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Vorwort zurn Gesarntwerk. 
Es ist eine in Ausbreitung begriffene Besonderheit der modernen naturwissen­

schaftlichen Literatur, groJ3e und wichtige Sondergebiete in einmaligem Quer­
schnitt in Handbiichern niederzulegen. Die Berechtigung dieses Verfahrens ein­
mal vorausgesetzt, ist es wohl ffir die Katalyse augenblicklich besonders ange­
bracht. Der Plan ist eigentlich sehr alt, und als der Verleger vor einigen Jahren 
erneut damit an den Herausgeber herantrat, schien diesem nach einigem Zogern 
die Zeit dazu gekommen. Eine Disziplin, die der Technik so gut wie aIle ihre 
beherrs'Chenden GroBverfahren, der Biologie viele ihrer wichtigsten Leitgedanken 
geschenkt hat, muBte einmal aus der Verstreutheit der Originalliteraturund der 
Teilmonographien herausgehoben werden. 

Die Fruchtbarkeit eines solchen Verfahrens hat sich an den anderen groJ3en 
Handbiichern der letzten Jahrzehnte mehrfach bewahrt, und der Herausgeber 
glaubt gerade auch ffir die Katalyse entsprechende Beobachtungen schon nach 
Erscheinen seiner kleinen Monographie gemacht zu haben: Manche Gebiete, die 
er damals miihsam aus teilweise widersprechenden Originalarbeiten zusammen­
stellen muBte, haben dann und eben vielleicht teilweise daraufhin vermehrte und 
abschlieBende Bearbeitung erfahren. 

Die Aufgabe eines sol chen Handbuchs der Katalyse wire also demnach, 
Material und Anreiz zur weiteren Erforschung ~.er Katalyse zu bieten. Dadurch 
ergibt sich die Beschrankung auf die Bediirfnisse der tii.tigen Forschung: Der 
Verzicht auf enzyklopadische Beschreibung aller Erscheinungsformen der Kata­
lyse, etwa in der Technik. weiter der Verzicht auf irgendwelche billige populare 
Anschaulichkeit; das Handbuch muB an der Front der vordringenden Forschung 
stehen. So haben z. B. Gebiete, die ffir den Fortschritt der nachsten Zeit be­
sonders wichtig zu werden versprechen, besondere Beachtung zu finden. 

Wer die Katalyse in ihrem heutigen Umfang halbwegs iiberblickt, wird sofort 
sehen, daB ein derartiges Werk nicht mehr als Arbeit eines einzelnen denkbar 
ist, daB es vielmehr nicht zuletzt eine Organisationsfrage ist. Da Katalyse eine 
fortschreitende Wissenschaft ist, muBte ein moglichst gleichzeitiger Querschnitt 
geschaffen, also das ganze umfangreiche Werk in moglichst kurzer Frist fertig­
gestellt werden. Dazu war die gleichzeitige Mobilisierung einer groJ3en Zahl von 
Autoren notig, von denen jeder sein eigenes Arbeitsgebiet darstellen muBte. Bei 
Erstreckung auf aile in Betracht kommenden Nationen und Verwendung der 
drei groBen Weltsprachen hofft der Herausgeber, daB es ibm gelungen ist, ffir 
jedes dieser Gebiete wirklich einen ersten Fachmann zu gewinnen. Allen, die 
sich als Verfasser in den Dienst der gemeinniitzigen Aufgabe gestellt haben, ge­
biihrt der Dank der wissenschaftlichen Welt. 

Es ist dem Kenner klar, daB auf diesem organisatorischen Gebiet auch die 
groBten Schwierigkeiten, Arbeiten und Kimple lagan, zumal in der heutigen 
Zeit. Wenn das Werk einmal fertig vorliegen wird, wird sicherlich nichts mehr 
davon zu bemerken sein. 



VI Vorwort zum Gesa.mtwerk. 

Man kannte einwenden, daB durch die sta.rke Stoffaufteilung eine gewisse 
Uneinheitlichkeit und Zerrissenheit in ,das Buch hineinkommt. Das ist in ge­
wissem MaGe sichel' auch del' Fall. Abel' zunii.chst hat natiirlich del' Herausgeber 
eine seiner Hauptaufgaben darin gesahen, diese Unvermeidlichkeiten zu mildern 
und die einzelnen Arbeiten gegeneinander abzugleichen; und was den Rest be­
trifft, wire es gar nicht richtig gewesan, ihn auch noch auszumerzen und 80 eine 
Einheitlichkeit del' Stellungen vorzutiuschen, die noch nicht erreicht ist, und 
die, wenn sie erreicht wire, dieses Handbuch iiberfHissig machen wiirde. Bei 
einem so in Entwicklung begriffenen Gebiet ist es vielmehr notwendig und 
wiinschenswert, wenn die Dokumentation den aufgelockerten Charakter einer 
Monographiensammlung wenigstens in etwas bewahrt. 

Bei del' Einteilung des Werkes wurde von geistreichen und kUnstlichen Kon­
struktionen abgesehen, damit jeder leicht linden kann, was er sucht, und die 
altbewahrte Einteilung in homogene Katalyse in Gas und LOsung, mikrohetero­
gene oder Biokatalyse und heterogene Katalyse gewahlt. Die Katalyse in del' 
organischen Chemie ala in Erscheinungsform und Interessentenkreis besonders 
geartetes Gebiet wurde noch eigens herausgespalten und unter del' sachverstin­
digen Fiihrung von Prof. CmEGEE einem besonderen Band vorbehalten. 

Wie schon erwahnt, ist das Niveau del' Darstellung das des titigen Forschers, 
die vorausgesetzten Vorkenntnisse sind also diejenigen, die diesel' mitbringen 
muB. Das ware nun eindeutig, wenn die Katalyse nicht einen so weiten Bogen 
yom Explosionsmotor und del' Virusforschung bis zum Atommodell umspannen 
wiirde. So abel' wird vermutlich jeder auf den ibm entfernteren Gebieten die 
Sprache des Handbuchautors nicht mehr restlos verstehen, da del' Biologe, del' 
Physiker und - natiirlich ein wenig die erste Geige spielend - del' Physiko­
chemiker jeder die Grundlagen seines Faches voraussetzen muBten. Wenn man 
sich abel' den Zweck del' Benutzung diesas Handbuchs VOl' Augen halt, diirfte 
dies wenig schaden. 

Auf jeden Fall hofft del' Herausgeber, daB durch diesa eingehende Darstellung 
del' Katalyse ala eigener Wissenschaft ihre wissenschaftliche Durchdringung und 
Erforschung einen wirksamen AnstoB erfahren mage. Ein groBer Teil des Vel'­
dienstes hieran gebiihrt neben den Verfassern del' Aufsii.tze VOl' allem dem Verlag, 
del' die schwierigen Arbeiten del' Planung, Vorbereitung und Durchsetzung del' 
Aufgabe ebenso wie ihre praktische AusfUhrung jederzeit wirksam und groG­
ziigig unterstiitzt hat. 

Athen, im Juni 1940. 
O.-M. Schwab. 



Vorwort. 
Der vorliegende Band eroffnet das Ha.ndbuch mit einigen Aufsitzen iiber 

Themen, die die aJ1gemeine Grundlage unserer AuHasaung der Katalyse bilden. 
Dabei ka.nn der Rahmen nicht zu eng gezogen werden, da ja d&s Verstindnis 
der Katalyse niehta anderes ist, aJs Verstii.ndnis chemischer Rea.ktionen iiber­
haupt. Die Sonderstellung der Katalyse wurde in einem einleitenden Aufsatz 
herausgestellt, in einem zweiten kurz die Forschungsmethoden betrachtet und 
d&nn die atomistisehen, reaktionskmetischen und thermodynamischen Grund­
lagen der Katalyse einzeln abgehandelt. 

Wir glauben, daB eine breite Darlegung der wichtigen und oft miBverstind­
lieh angewandten wellenmechanischen Grundlagen der Chemie bis zu den An­
wendungen auf die Katalyse hier ebenso am Platz war, wie eine iibersichtliche 
D&rstellung der reaktionskinetischen Gesichtapunkte, die bei katalytischen Pro­
blemen zusammenkommen konnen~ Unter der "thermodynamischen Behand­
lung" endlich verstehen wir nicht die Betonung der hinreichend bekannten 
gegenseitigen Unabhingigkeit kinetischer und thermodynamischer A1l88&gen, 
sondem vielmehr die positive Herausarbeitung der neuerdings sich andeutenden 
begrifflichen und tatsichlichen Zusammenhinge. Es konnte nicht ausbleiben, daB 
man dabei einzelne Dinge, wie etwa die Theorie des "transition state", in diesan 
drei Aufsii.tzen mehrmalB findet, da Atomphysik, Kinetik und Energetik schlieB­
lich auf d&sselbe Reaktionsgeschehen der Katalyse zugespitzt auitreten muBten. 

Nach diesan aJ1gemeinen Einfiihrungen folgt notwendig die Behandlung des 
Gebieta, das die Katalyse unter den iibersiehtlichsten Bedingungen und daher 
alB Musterbeispiel fUr das Ganze zeigt, der Gaskatalysen. Neben einem Haupt­
aufsatz iiber die reaktionskinetisehe Erforschung einfaoher und kettenmiBiger 
Gaskatalysen wurden <einige wichtige Teilfragen besonders behandelt, nimlich 
die neuerdings so aufschluBreich gewordene Parawa.sserstofikata.lyse sowie die 
Verbrennungs- und Explosionsvorginge. 

Den Herren SCllINTLMEISTBB (Wien) und SEXL (Wien) gebiihrt wirmster 
Dank fiir ihre Hilfe bei der Durchsicht des Beitrages "Atomphysikalische 
Grundlagen'·. 

Es sei darauf aufmerksam gemacht, daB fiir die Beitrige "Kinetische 
Grundlagen", "Katalyse bei homogenen Gasreaktionen" und "Negative Kata­
lyse und Antiklopfmittel" den Verfassem wegen D&Chtrii.~licher Vbemahme 
weniger Zeit zur Verfiigung stand, alB vielleicht wiinschenswert gewesen wire. 
Auch muB der Herausgeber wegen etwa gebliebener Fehler in den englischen 
Texten um Nachsicht bitten, da die ZeitverhiUtnisse eine Korrektur duroh die 
Verfasser nicht zulieBen. 1m g&nzen hoHt er aber, daB durch die vereinten Be­
miihungen sachverst8.ndiger Autoren eine bra.uchb&re Zusammenstellung der 
wichtigsten Gesichtapunkte entBtanden ist, die der Forschung wertvoll sein moge. 

At hen, im September 1941. 

G.-M. Schwab. 
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"Ober Begriff ood Weseo der Katalyse. 

Vorbemerkung 

Von 

ALWIN MrrrA8cB, Heidelberg. 

"Be/riedigender gestaltet sich der ein­
seitig natu1"W'i88enschaftliche Standpunkt, 
wenn er Bich nicht nur mit der genetiBehen, 
sondem auch mit der erkenntnistheoretischen 
und mit der metaphysiBchen Betrachtungs­
weise verbindet. - 1st doch im Grunde die 
Natur daB Mittel, durch daB ein ursprii:nglich 
Geistiges sich unserem Geiste olfenbart." 
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Vorbemerkung. 
Es solI erkenntniskritisch und allgemein-chemisch, jedoch unter Verzicht auf 

mathematisch-theoretische Behandlung erortert werden, welches die wesent­
lichen Merkmale derjenigen Erscheinung sind, die man seit BERZELI!JS (1835) in 
nie ernstlich angefochtener Weise mit dem Namen "Katalyse" bezeichnet. Die 
verschiedenen "Anschauungen" und Bilder, Modelle und Figmente, die iiber den 
zugrundeliegenden Chemismus im Laufe der Zeit entwickelt worden sind, werden 
zu diasem Zwecke Beachtung finden, doch solI nach Moglichkeit dasjenige in 
den Vordergrund geriickt werden, was bleibend gilt, unabhii.ngig von wandelbarem 
Sinnbild und Zeichen. Erstrebt wird, auf diesem Wege der Katalyse ihre feste 
Stelle in der "Naturgesetzlichkeit" oder "NaturkausalitiW' zu geben, in der wir 
seIber stehen und iiber die wir nachdenken und forschen. 

A. Historisehe EinleituJ,lg. 
Eine magisch zauberhafte Welt voll Wunder und Schrecken, erfiillt von 

guten und hOsen Geistern (i,n der Regelmit VOl'wiegen der letzteren), auf hOherer 
Sttife dazu von machtigen, jedoch beeinfluBbaren Gottern beherrscht gedacht, 
die der MeIli!ch fiirchten und verehren muB: das ist die Welt, wie sie sinh dem 
urepriinglichen "Naturmenschen", ,aem "Friihmenschen" in seinem Animismus, 
Fetischismus und AIIpsychismus im groBen und ganzen darstellt. Zauber und 
Wunder treten dann mit Entwicklung der Kultur an Bedeutung und Ausdehnung 
zurUck, ohne dem Glauben je zu entschwinden; statt ihrer aber gewinnen zu· 
nehmendes Ansehen .die "Naturge8etze" , streng gUltig und "unerbittlich", in 
mannigfacher und doch einheitlich geordneter Veru'1'8achung oder Ka'U8alitiit 
einer allgemeinen Natur- und Weltordnung, die mehr und mehr zum obersten 
Denkpostulat wird. In dieser Ordnung der Ka:usalitat aber, die zugleich eine 
Rangordnung ist, spielt die KatalY8e alB eine Form 8lottlicker Arullopka'U8alitiit 
ihre bedeutsame Rolle. l 

Hat die "Naturkausalitiit" ihren Vorliiufer in dem zauberhaften Wirken 
von Geistern und Diimonen, so liiBt sinh im einzelnen auch der Begrill der Kata-

1 Unter AnstoJ3- oder Auslosungskausalitat verstehen wir diejenige Weise des 
Wirkens in der Natur, bei welcher ein Etwas A beirn Zusammeritreffen mit einem 
stofflichen Gebilde oder System B Folgen zeitigt, daren energetische Ursache we­
sentlich in dem Zustande dieses angestoJ3enen Gebildes liegt. Naheres tiber AnstoJ3-
kausalitat und Erhaltungskausalitat, sowie Reizkausalitat und Ganzheitskausalitat 
sieheA.MITTAscH:Naturwiss. 26 (1938),177; Forsch. u. Fortschr.1938, 16, 127; 
Acta Biotheoretica 1938, 43; sowie Kata.lyse und Determinismus, Berlin. 1938. 



"Ober Begriff. und 'weseil .der Katalyse. 8 

ly8e auf ein,en ,;mythischeri" oder magischen Vorla.ufer zurqckfiihren, a.uf das 
Elixieroder den Stein der Weisen.1 

Das "Xerion'·' derAlchem~ten oder der "Aliksir" (Elixier)".der g~ehrte Stein" 
oder der "Stein Q.erWeisen'.\ das "Magisterium", heilt Krankheiten, J1i.at Il-uchdie 
Metalle zu Silber ~d Gold "g~den". und zwar "ohne, tiabei BelbBt die gerirlUBte 
Veriinderung ~u erteUlen" (ALAKFANI 1348, nach FlBBER). Gleichwie der Teig durch 
Hefe in Garung gesetzt wird, so kann die richtige "Tinctura.", das richtige "Fer­
mentum"une,dle Metalle beliebig in Silber oder Gold verwandeln. So SOllSEB.AJ;.D 
SCHERTZER (auch SJ)HWABzER genannt) im Jahre 1588 mittels 1 Teil TinctUf W24 Teuj'j 
Gold gemap4t haben, und in Wien sollen (1716) mit einem GewichtsteilPmpa.ra.t 
5400 Teile Kupfer in 6552 Teile vierzehnlotiges Silber umgewandelt worden sain. 

Dam Vorgang tler Garung ana.log erscheinen nicht nur Metallverwandlung, sondern 
auch Faulnis und verschiedene andere Umwandlungen orga.nischer Substa.nzen, 
wie das Ranzigwerden der Ole; und auCh bei Wirkungen der "Lebenskraft", z. B. 
"bey dem Keimen und Wachsthume der Pflanzen, aIs bey den mancherley Verii.nde­
rungen und Bereitungen der Safte des thierischen Korpers sowohlim gesunden, 
als im kranken Zustande, findet eine g8.hrungsartige Bewegung Statt" (MACQUERs 
"Chymisches Worterbuch" von 1778). 

Eine zusammenfassende Darstellung gibt der verdienstvolle und beriihmte Arzt 
KORTUM (Verfasser der Jobsiade) in seinem Buche: "KARL ARNOLD KORTUM 'ver· 
theidiget die Alchimie" (1789). Die Kraft des Steines "solI so groB sein, daJ3 ein 
Teil dieses Steines, je nachdem er voUkommen ausgearbeitet ist, 100, 1000, 1000p, 
ja 100000 und mehr Teile schlechter Metalle auf diese Weise verii.deln k,onne". A~er­
dem solI er auch "un8.dle Steine in adle verwandeln, verdorbene Weine verbessern, 
und wenn er in Wasser aufgelost ist, und an Pflanzen und Baume gegossen wird, 
den Wachstum, die Befruchtung und Zeitigung derselben befordern, imgleichen das 
Glas geschmeidig und ' hammerbar machen und mehr dergleichen Wunderdinge 
verrichten konnen. Besonders soIl er die herrlichsten Wirkungen auf den mensch­
lichen Korper haben, und wenn er eingenommen wird, die Lebensgeister starken, 
die natiirliche Wiirme befordern, den Giften widerstehen, aUe sonst unheilbaren 
Krankheiten vertreiben, die Gesundheit erhalten und das Leben verliingern. . J a 
man riihmt sogar, daJ3 sein Besitz den moralischen Charakter des Menschen bessere, 
und ibn weise, gleichgiiltig gegen aIle tibel, und fromm mache." 1st hier nicht alles 
beisammen vorhanden, was man von einem "UniverBal1catalYBator" billigerweise 
verlangen kann - und noch einiges dO:zu - und was sich in Wahrheit auf die Wirkung 
lllzahliger e,inzelner katalytischer und sonstiger Wirk- und Reizstoffe verteilt! 

B. Auf3ere und inn ere Merkmale der Katalyse. 
DaB der Begriff "Katalyse" sich irgendwie auf 8tolflich-energetische Kausalita.t 

bezieht, nicht aber auf 8tollfreie energetische Kausalitat - z. B. des Lichtes -
steht von vornherein fest. 

Schon in den ersten Jahrzehnten des 19 .. Tahrhunderts (DAVY, DOBEREINER, 
BERZELIUS, LIEBIG, weiterhin BUNSEN u. a.) wurden unterschieden chemische 
Veriinderungen und "Umsetzungen" eines stofflichen Gebildes, welche durch rein 
phY8ikalische Einllils8e veranlaBt werden, wie Druck und StoB, Schall und 
Temperaturwechsel, elektrische und optische Einwirkungen, und anderseits sol-

1 AuJ3er dem reichen Schrifttum liber Alchemie siehe aue!l E. v. LIPPMANN: Ur­
zeugung und Lebenskraft, S. 30f£., 1933; Chemiker-Ztg. 68 (1929), 22 (Zur Geschichte 
der Katalyse). - E. FARBER: Isis 1984, 187; 1986, 99; Enzymologia 4 (1937), 13 
(Vorgeschichte der E~zymologie). - Ferner auch P. WALDEN: Chemiker-Ztg. 60 
(1936), 505 (Alte Weisheit und neues Wissen). - H. MARK: Wiener Vortrage II, 
S.56, 1934. - "Die Alchemisten haben eigentlich einen Katalysator gesucht, der 
unbegrenzte Mengen unedles Metall in lauteres Gold verwandeln soIl, wie der Sauer­
teig groJ3e Mengen Backwerk aufgehen laJ3t und von Backtag zu Backtag immer 
weiter gegeben wE'rden kann." (WnwERLIcH); 
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chen Umwandlungen, die von einem anderen in (Ue "NachJJarachaft" gutellten 
810ffgebilde ausgehen. 

Da es sich bei Katalyse steta um 8Io/flicMn An8Io/J, um materielle Vennittlung 
handelt, so ist as irrefiih.rend, den Ausdruck auf rein energetiscpe Veranlassung 
anzuwenden, also etwa von .. liehtkatalytischer" Wirkung bei phototropischen Kriim­
mungen von Pflanzenteilen zu sprechen. Wohl gilt auch hier : .. kleine Ursachen, 
groBe Wirkungen", indem sich an die Lichtquantenabsorption gemaB aquivalenz­
gesetzen unmittelbar weitreichende Reaktionsketten anschlieBen, wohl k6nnen in 
die .. angestoBene" Betitigung freier Energien des lichtphysiologischen Systems 
auch wirkliche Katalysen (z. B. Sensibilisierung del' Photooxydation des Auxins 
durch Carotinoide) hineinspielen: del' Primii.rvorgang indes ist keine Katalyse, sondem 
eine reine Energieubertragung, gleichwie die .. photochemische Induktion" bei einem 
Chlorknallgasgemisch nach BUNSEN. 1 

Die Entzundung eines brennba.ren Gasgemisches durch energetischen Impuls, 
wie einen elektrischen Funken, ein Lichtquant, ist stete ala etwas von stofflicher 
Katalyse (z. B. mit Platinschwamm) deutlich Verschiedenes aufgefa8t worden. 
Jedoch auch die gleiche Entziindung durch eine ausgesprochen stoffliche FIamme 
oder eine Reaktionsvermittlung durch stoffliche Induktion (Reaktionskopplung) 
wird nicht ala .. Katalyse" bezeichnet, obwohl es sich in diesen Fallen gleichfalls 
um stolfliche Veranlassung, um stol/lichen "AnstoB" handelt. Es mussen mithin 
noch bestimmte Merkmale derjenigen chemischen . Vorgange vorhaIiden sein, 
die schon friih als besondersartige Reaktionen .. durch Kontakt", ala geheimnis­
volles'"Hervorrufen schlummernder Verwandtschaften" usw. geahnt und erkannt 
wurden; und zwar mussen diese unterscheidenden Merkmale wenigstens teiIweise 
so deutlich und augenfallig, also gewissermaBen .. auBerlich" sein, daB sie bereits 
auf einer mittleren Stufe der Entwicklung chemischer Wissenschaft erkannt 
werden konnten (DOBEREINER, TUENARD, FARADAY, BERZELIUS). 

Auf aIle FaIle muB es ein als solcher deutlich einsehharer chemischer Vorgang, 
also ein in einer Reaktionsgleichung wiederzugebender "einfacher" stofflicher 
ProzeB sein, bei welchem von einer katalytischen Art des AnstoBens und Ver­
anlassens gesprochen wird; und so ist niemand so weit gegangen, eine stoffliche 
"Reizung" des Organismus, etwa von Nervenenden durch Geschmacks- oder 
Geruchsstoffe, ohne weiteres als Katalyse anzusprechen, obwohl auch hier 
Chemie im Spiele ist. Desgleichen diirfen Hormon- und Vitaminwirkungen mehr 
oder minder verwickclter und "diffuser" Art nicht darum sogleich als "KataIyse" 
angesprochen werden, weil auch bei ihnen offenbar der Satz: "Kleine stoffliche 
Ursachen, groBe stoffliche Wirkungen" gelte. Nur auf klar einzusehende und 
einer chemischen Formulierung zugangZiche stol/liche Umsetzungen, im Reagenzglas 
oder im Organismus, darf allein die Bezeichnung "KataIyse" angewendet werden. 

Als wirklich zuverlassiges auBeres ' Merkmal eines katalytischen Vorganges 
kann geiten, daB ein katalysierender KiJrper aus dem chemischen Vorgange, an 
dem er eine Zeitlang beteiligt war, unversehrt und unverandert wieder hervorzugehen 
vermag. Das ist naturlich bei heterogener Katalyse, z. B. der Knallgasvereinigung 
oder der H20 2-Zersetzung mittela Platins, am leichtesten festzustellen - weshalb 
auch von diesen Beobachtungen her die katalytische Forschung einen besonderR 
starken Impuls erhalten hat -, weniger leicht in Beispielen, in welchen erst 
eine besondere Abtrennung durch Filtrieren, Destillieren, Fallen und sonstige 

1 Ob Licht auch echte "Besehleunigung durch bloJ3e Gegenwart" bewirken kann, 
bleibe dahingestellt. Gegen den Ausdruck "lichtkatalytische Vorgiinge" wendet 
slch u . a . BUNNING: Planta !7 (1937), 607. Als photodynamischer Effekt gilt z. B. 
die durch Licht beschleunigte Oxydation bestimmter Stoffe durch molekulart'll 
Sallerstoff in Gegenwart fluoreszenzfiihiger Farbstoffe. 
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physikalische oder chemische Operationen notig ist, um zu erkennen, da8 einer 
der fiir den Gesa.mtvorgang unentbehrlichen StoHe "unangetastet" blieb; 80 

z. B. bei der herko~mlichen Athergewinnung die Schwefelsii.ure, oder bei der 
Starkeverzuckerung ebenfalls die Sii.ure oder auch die bewirkende "Diastase" 
(PARMENTIER 1781,PAYEN und PERsoz 1833).1 

Oftmals, vor allem in zahllosen Fallen der Biokatalyse, begegnet eine voU­
kommene 180Zierung des Katalysator8 aIs individueUen "Korpers" grollen Schwierig­
keiten, und man mull sich selbst bei hohem St&nde der Experinlentierkunst mit 
unvoUkommener Isolierung des wirkenden Agens - aIs gemischte Losung, a1s Adsorbat, 
aIs unsicheres koUoidisches Aggregat usw. - bescheiden. Dieses Hindernis braucht 
nicht zu schrecken, sofem im ubrigen einer reaktionskinetischen Betrachtung des FaDes 
die Wirksamkeit eines bestimmten Stoffes durch seine "blolle Anwesenheit" gesichert 
erscheint, und sei dies auch nur auf indirektem Wege erreicht worden. Wenn man 
weill, dall Verbindung und Zersetzung von Stoffen im allgemeinen nach niedrigen ganz­
zahligen GewichtsverhiUtnissen stattfinden, und wenn man dann einen Fall beobachtet, 
wo sichtIich einfache stochiometrische Auffassung fUr den einen Bestandteil des Systems 
versagt, so liegt auf alle Faile der Verdacht nahe, dall " KatalySe" im Spiele ist. 

Wenn sich also im Experiment zeigen la8t, da8 ein bestimmter Vorgang 
der Hydrolyse oder der Oxydation oder der Hyqnerung immer nur dann 
stattfindet, sobald gewisse, oft sehr geringfugige Mengen eines wahrnehmbaren 
FremdstoHes zugegen sind, so darf Katalyse angenommen werden, auch 
wenn jener verursachende Stoff nicht vollkommen "fa8bar" ist. Hinsichtlich 
"Spurenkatalyse" ist dabei zu beachten, daB geringe Gewichtsmengen immel' 
noch eine sehr stattliche Zahl von Molekeln bedeuten konnen. Anderseits gibt 
die Isolierung und Identifizierung eines Wirkstoffes fiir sich allein noch nicht 
das Recht, bestimmt von Katalyse zu reden, und zwar 80 lange nicht, bis ein 
Eingreifen jenu Stolles in wohldefiniertes chemiBches Geschehen durch (scheinhar) 
blofJe Gegenwart erwiesen ist. 

An spii.terer Stelle (S. 37) wird es notig sein, in Kiirze zu erortern, auf welchen 
anderen Wegen als durch "Katalyse" gle;a,,/aUs geringe stollliche Ursachen grofJe 
und weitreichende stollliche W irlcungen haben kannen. Hier genugt die Feststellung, 
daB auf a~e FaIle eine Betatigung kleiner Stoffmengen mit dem Erfolg groBer 
stofflicher Wirkungen, also eine anscheinende Inkongruenz von "Ursache und 
Wirkung" bei chemischen Vorgangen die Verm'Mtung einer Katalyse nahelegen 
mag; ein BeweiB aber kann 80 auf rein "arithmetischem" Wege, auf reiner 
Zahlengrundlage, nicht geliefert werden, sondern nur durch 8Orgfii.ltige experimen­
telle Analyse des gesamten Reaktionsverlaufes.2 

Den iiufJeren Merkmalen der Katalyse alB einer AnstofJwirlcung scheinhar 
durch blofJe Gegenwart entsprechen 80lehe mehr innerlf.cher Art. Grundsatzlich 
bestehen von vornherein zwei Moglichkeittlu. 

Da chemische wie katalytische Vorgii.nge anerkannterma6en als aus einer 
Anzahl Einzelvorgangen von oft sehr versteckter Art "zusammengesetzt" yore 
zustellen sind, 80 kann die typische Katalyse entweder durch eine besondere Art 
von Teilvorgangen gekennzeichnet sein, die bei katalysefreien Vorgii.ngen nicht 

1 FUr die Katalyse gilt im voUem Malle : "Es ist gewiD, dall eine Ursache nicht 
notwendig vergeht, wenn ihre Wirkung herausgebracht ist" (JOHN STUART MILL). 

2 Von W. OSTWALD ist "Hormonwirkung" ohne weiteres aIs "Katalysatorwirkung" 
aufgefallt worden, indem er die Wirkung von Sekreten, z. B. der Schilddrftse aIs 
"ausgezeichnetes Beispiel fUr die Tatigkeit der Katalysatoren im Organismus" er­
klarte (1911); und auch spaterhin ist die gleiche Bezeichnung ofters angewendet 
worden; z. B. SLO'l'TA: Angew. Chern. 40 (1927), 1465 (Hormone aIs Lebenskataly­
satoren). Vitamine hat NERNST schon 1913 als katalytiBch tatig angesprochen. 
(Schriften des Deutschen Museums : "Die Bedeutung des St.ickstoffs flir da.~ Leben".) 
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vork8.men, oder es kann sich bei der Katalyse Iediglich um eine besondere "V er· 
knuplung8arl" von Teilvorgangen handeln, wie solche im einzelnen ausnahmsIos 
auch bei gewohnlichen chemischen Vorgii.ngen, jedoch in anderer Verkniipfungs. 
ordnung, vorkommen. Tatsii.chlich ist, wie allgemein anerkannt, das Letztere der 
Fall: "Kataly8e" ist gelcennzeicknet durch eine besondere Wei8e ganiheiaicker 
Verknuplung von ckemiscken und olt dazu aw;h noch phy8ilcalischen Teilakten, 
lind zwar derart, daB ein Stoff oder Korper schlieBlich im Endeffekt aus der 
Gesamtbilanz herausfii.llt. 

Jeder ckemi8che Vorgang ist ala aus Teilpr0Ze88en zusammengesetzt zu denlcen, 
und selbst eine "einfache" Reaktion wie die Auflosung eines Metalls in Sii.ure 
oder eine so "plOtzliche" Reaktion wie die Zersetzung von Aziden verla.uft iiber 
Zwischenvorga.nge (im Ietzteren FaIle durch "radiochemische" Untersuchung 
der den Vorgang begleitenden Lumineszenz gezeigt: AUDUBERT). Nur bei der 
Katalyse indes ist der Stufenvorgang zugieich ein in bezug auf den Katalysator 
cycliscker Vorgang, indem der die Umwandlung vermittelnde Stoff jeweils wieder 
£rei wird. Der Katalysator verhalt sich insofem analog einem Schopfrad, das 
immer wieder erfaBt und ausschiittet und dessen nicht miide wird. Ohne Bild 
gesprochen: Zwischenstufen und Zwischenzustii.nde gibt es bei jeder chemischen 
Reaktion, nur daB bei der katalytischen Reaktion ein Fremdstofl solche schafft, 
der seIber im ganzen unversehrt bIeibt. 

Der Gesamterfoig der katalytischen Betatigung tritt dem Beobachter ent· 
gegen entweder ala Beschleunigung oder ala Hervorrulung oder als Een1cung. 
Dabei ist zu beach ten, daB dies schlielllich samtlich bildliche oder metaphorische 
Ausdriicke sind, teilweise YOm Mechanischen hergenommen: Bild der "Strecken­
beschleunigung" mechanischer BewegungRgeschwindigkeit, teilweise yom Psycho­
physischen: Bild des Hervorrufens aus dem Hintergrunde, des Herbeifiihrens 
aus dem Versteck, des Erweckens aus dem Schlummer, des Erregens aus untatiger 
Ruhe, des Lenkens am Seil, des Richtens nach einem Zie1.1 

Aus obigem ergibt sich, daB die Katalyse ungeniigend gekennzeichnet ware, 
wenD, man sie lediglich ala einen Reaktionsveriauf iiber Zwischenstufen und 
Z~chenzustii.nde beschreiben wollte. Wenn ein ;eder Reaktionsveriauf ein 
"dramatischer" Verlauf iiber Akte und Szeneu ist (SOHONBEIN), so kann ein 
soIcber Stufenveriauf an sich nocb nicht das charakteristische Kennzeichen der 
Katalyse ala einer speziellen Form des chemischen Geschehens sein ; vielmehr 
handelt es sich immer um eine besondere Gruppierung, eine besondere KonsteUaticm 
der Teilakte und Teilszemn, deran, daB beim katalytischen ProzeB ein beteiligter 
Stoff, im ganzen genommen, leer ausgeht oder ·"herausfii.llt". Um dieses "Heraus­
fallen" recht augenfillig zu symbolisieren, sei ein mechanischer Vergleich gegeben: 

Es wird ein Automat mit Miinzeinwurf gedscht, irn lruiem einen Bolchen Mechanis­
mus bergend, daB beirn Einwerfen einer bestimmten. Miinze ein Wertgegenstand 
aqsgeworfen wird.; weiterhin aber soll dieser unterwegs oder beirn Auffallen einen 
neuen Kontakt beriihren, der vermoge eines gleichfalls energetisch unterhaltenen 
Spezialmechanismus die Munu wieder auswir/t, so daB sie emeut gebraucht werden 
~. Das Spiel mit der anstoBenden und veranlasseilden, irn feststehenden Rhyth. 
mus jedoch immer wieder freigegebenen Miinze kann man sich beliebig fortgesetzt 
denken, solange ' Substratund . Energie vorhalten. Hinsichtlich der benotigten "freie~ 
Energie" ist zu beachten, daB irn FaIle chemiseher GIeichgewichte der "Mechanismus" 
stillhiilt, bevor noch das Substrat selbst (man denke an Nt + HI) vollig a.uf· 

1 Um "Metapher" oder analogisches ' "Figment", vielfsch psychistischer Art, 
handelt es sich 8.hnlich auch bei dem Gebrauch zahlreicher fur die Kennzeicbnung 
katalytischer Erscheinungen dienender besonderer Ausdriicke, wie Gift, Vergiftung, 
;4Jterung,. Ermiidung, Erholung. 
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gebraucht ist; in bezug auf das Substrat seIber aber mililte bei konsequenter Ver· 
folgung des Bildes verla.ngt werden, ·daJ3 der Apparat den Gegenstand erst dann 
automatisch auswirft, nachdem .er ibn auf gegehenen Mfulzeinwurf jeweiIs seIber 
aus vorhandenen "Ingredienzien" erzeugt hat. 

Was im angefiihrten Bilde "Mechanismus" ist, ist bei der Katalyse "Chemis­
mus", mit dessen Aufklarung durch "Zergliederung" sich die Reaktionskinetik 
beschaftigt. Katalyse ist somit ein kinetisches Pbanomen und daher haupt­
sachlich mit kinetischen Methoden zu untersuchen (SCHWAB). Mit einiger tiber­
spitzung kann man sagen, daB daB charakteristiBckt Moment typiBcher Katalyse 
niche im Anfange des katalytischen Einzelaktes, d. h. in der "Einschaltung" 
liegt - diese hat der Katalysator mit anderen reagierenden Korpuakeln 
gemein -, sondern im Ende, d. h. in der Ausschaltung, dem Ausgeworfen­
werden, einer Befreiung aus der Einfangung und Umfassung, einer LoslOsung 
aus vorherigen Bindwigen und Fesselungen mit der Moglichkeit erneuter und 
beliebig wiederholter Betatigung (siehe auch S. 16). Das "Wirken durch bloBe 
Gegenwart" entpuppt sich mithinin der Regel - wie schon auf friiher Ent­
wicklungsstufe katalytischer Forschung erkannt oder vermutet worden ist - als 
das meltr oder minder lange /ortgesetzte Pulsieren einea aU8 zwei Hauptstu/en: 
EinschaUung und AU8schaUung, bestikenden Vorganges, analog Systole und Diastole 
des Herzens oder . Assimilation und Dissimilation des Stoffwechsels, in sicb 
stetig wiederholendem Rhytbmus ("partieller KreisprozeB" nacb BREDIO und 
HABER 1903). 

Bei der Wichtigkeit des Gegenstandes sei noch ein anderer Vergieichherangezogen: 
Der Katalysator verhii.lt sich wie ein Bohrschwamm, der (nach P. VOLZ) wirkt, indem 
er sich in Kalkstein einbohrt, feine Plii.ttchen ablost und in die Korpersubstanz auf· 
nimmt, schlieJ3lich aber den (einigermaJlen veranderten) Fremdkorper wieder aus­
scheidet und hinauswirft. Der Vergleich kann noch insofem weitergefiihrt werden, 
als jene Hauptstufen nur besonders hervorspringende Punkte in einer stetigen Reihe 
mannigfachster Vorgange darstellen: dort vom Vorstrecken diinner Protoplasma­
auslaufer mit "Zeichnung" eines Musters, tiber den Schab- und Bohrakt selbst bis 
zum "Wegschieben des intermediar in die Korpersubstanz aufgenommenen Fremd~ 
korpers". 

Oder mit hoministischen Bildem: Der Katalysator benimmt sich me ein nimmer­
mtider Abenteurer oder wie ein Rauber, der seinen Raub an andereweitergibt, oder 
wie ein "betrogener Betrtiger" (HttTTIG), oder er erscheint, wohlwollender beurteilt, 
aIs ein selbstloser Vermittler und Helfer im Wandel stofflichen Geschehens. Eigent­
lich wissenschaftlichen Wert besitzen indes - gleichwie in anderen Fallen - der­
artige "psychistische" Fiktionen oder Metaphem nicht. im Gegensatz zu mechanisti­
schen, die zu neuen fruchtbaren Fragestellungen fiihren konnen. 

Umklammert und festgehalten werden reaktionsfii.hige StoHe bei jeglicher 
Reaktion jederzeit und immer und immer wieder; ob es ihnen jedocb gelingt, 
sicb aus der Umklammerung jeweils zu 1000n, aus dem Abenteuer unversehrt 
hervorzugehen, das ist die FrOlJe des KabilyaoJma mit seiner "Betatigung scheinbar 
durch bloBe Gegenwart". So laBt sich Katalyse zuriickfiihren auf eine ,,Amto/3-
kaU8alitiit" elementarer stol/lichtr Gtbilde unler giinstigen Umatiinden und mit 
tier Fiikigkeit der Dauer, d. h. der Moglichkeit der Wiederholung. Und zwar be­
steht fUr ein katalysierendes Gebilde die Moglicbkeit eines Wirkens oboe zeit­
liche Grenze - sofern das Substrat nicht ausgeht. 

Um dem Unterackied zwischen kataZyt~ und nichekataZytischer Gesamt­
reaktion auf den Grund zu gehen, muB man mithin die darin enthaltenen Elemen­
tar- oder Urakte in Betracht ziehen. Hier mag fo1gende Betrachtung geniigen: 
Zwei elementare stationare stoffliche Gebilde gleicber oder verscbiedene~ Art 
(insbesondere Atom, Molekel, Makromolekel, Ion) mit bestimmten Energie-
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zustii.nden ohne stetige "Oberga.nge ki::innen in innige energetische Wecheel­
wirkung treten, I wenn ausgewii.hlte "Bedingungen" erfiillt sind, indem eine ge­
wisse Beziehung, ein gewisses "Verhii.ltnis" zwischen den Zust&nden beider 
besteht, das von der Quantenmechanik mathematisch zu fassen gesucht, von 
der Sprache aber in zeitrii.umlichen Bildern, wie "Spannung" und "Resonanz", 
"Ansprechbarkeit" und "Verwandtschaft" (mit dem Erfolg der "Bindung" 
oder "LoslOsung"), versinnlicht und veranschaulicht wird. 1st solch ein 
giinstiges Verhiltnis, eine gliickliche Konstellation vorhanden, so entsteht 
zwischen Elementargebilden gleicher oder ungleicher Art ein Vorgang der Ver­
a.nderung, em Geschehen nach der Art: 

A + B- [AB]I' 
wobei [AB]1 jedoch nicht die einfache "Summe" der Zustandsgebilde A und B 
bedeutet, nicht eine bloJle "Zusammensetzung", sondern einen neuen, in der 
Regel zuna.chst mehr oder weniger labilen Zustand (auch Quasimolekel genannt), 
der den Ausgangspunkt fiir die verschiedensten weiteren Vorga.nge bilden kann, 
zumal wenn noch ein drittes Gebilde 0 von gleicher oder verschiedener Art damit 
in Beriihrung kommt. So kann irgendwie, mehr oder weniger "vermittelt", 
schlieBlich ein stabile8 Gebilde [AB]II entstehen, das vorerst erhalten bleiht 
(etwa eine "Verhindung" der Atome Na und Cl). Oder es kOnnen sich im FaIle 
von Systemen mit vielen Individuen bestimmter Art "Kettenreaktionen", 
lltoffliche Induktionen oder Reaktionskopplungen oder beliebige sonstige "Um­
eetzungen", auch mit ausgedehnten Folgereaktionen, in einfacher oder gespaltener 
Linie (Simultanreaktionen) usw. ,anschlieJlen. 

Anderseits aber kann das Gebilde [AB]lt zumal wenn insbesondere das eine 
der Glieder berei~ "zusammengesetzter" Art iet, sich weiterhin derart wandeln, 
daB beim Reagieren von [AB]1 mit 0 (etwa [FeN.] mit H.) A aua der Umlclam­
merung entweickt,dafiir aber B und 0 zusammenbleiben und unter Energie­
a.nderung vomZustand [BO]1 in ein stabile~ [BO]. (etwa NBs) iibergehen; 
oder es kann [AB]1 (hier etwa [Fe, NH, ]) iiber bestimmte Zwischenstufen so 
zerfallen, daB schlieBlich A (=Fe) sowie Bl und B. (N. und HI) ala "Stiicke" 
zuriickbleiben. 

In bezug auf die Ktirze ka~ytischer "Verweilzeiten", anders gesagt die Rasch­
heit des .. Repetierens" eines katalysierenden Elementargebildes, bestehen groflte 
Unterschiede. Die katalytische Oxydation einer NH.-Molekel, und zwar fiber NH.OH 
ala Zwischenstufe (BODENSTEIN), kann in 0,0001 Sek. vollendet sain, worauf die kata­
lysierende Pt-Korpuskel sich solort an neue Substratteilchen wendet. Ein aktives 
Fe-Atom des Atmungsiermentes kann durch sain Schwanken zwischen Ferro- und 
Ferristufe in der Sekunde 10000-100000 Molekeln umwandeln. Das gelbe Ferment 
"pendelt" zwischen Oxydation und &duktion hundertmal in der Minute; Cholin­
esterase spaltet Acetylcholin in 0,01 Sek. Eine Molekel Alkoholdehydrase kann bei 
20° in der Sekunde mehr ala 100 Molekeln Alkohol zur Oxydation bringen; eine 

1 Dieser innigen ckemi8chen Wechselwirkung, die deutlich geschieden ist von ein­
fach physikalischer Wechselwirkung, wie , AcIsorption oder elektrostatischer An­
ziehung, 8ucht die neue Quantenchemie durch Aufstellung bestimmter neuer elektl'O­
nischer, den Begriffen der klassischen Mechanik fiberlegener Symbole naherzukommen 
(verschiedene Arten chemischer Bindung, Haupt- und Nebenvalenzen, &88Oziative 
Bindung UBW.) ... per Wettkampf der Stoflzahlen und noch mehr der Aktivierungs­
warmen entscheidet fiber alles chemische Geschehen nach Schnelligkeit und Gleich­
gewicht" (TRAUTZ). War die klassische kinetische Theorie (KRONIG, CLAUSIUS, 
MAXWELL, KIRCHHOFF, BOLTZMANN) noch "ungenfigend fundiert", so liegt in der 
statistischen Mecbanik von WILLABD GmBs eine umfassende statistische Theorie 
vor, die auch die neue Quantenstatistik als Teilgebiet umfaBt fA. EUCKEN: Naturwiss. 
!6 (1938), 230]. 
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Molekel CO.·Anhydrase in der Sekunde Bogar 40000 Molekeln H.CO. in CO. uber· 
fiihren (BERSIN). Je rascheT der KatalysatoT zu repetiercn vennag. desto gUnstiger 
sind die AUBBichten einer SpurenkatalY8e. 

Neben der allmiihlich verla.ufenden Kata.lyse. die ein Beisa.mmenbleiben von 
Ka.talysator und Substrat verlangt. gibt es auch Katalyse in einmaligem AnstoJ3: 
katalytische Init~iindung, die momentan zur Umsetzung, zur Gleichgewichtsein. 
stellung fUhrt. 

Von "herauszufischenden" und tatsa.chlich erwiesenen Zwischenstufen katalyti­
scher Vorgii.nge seien nur wenige Beispiele angefUhrt. JOH und J. treten na.ch 
E. ABEL als Zwischengebilde bei der H.O.-Zersetzung in Gegenwart von Jodion und 
ahnlichen Reaktionen (z. B. Thiosulfatzersetzung) auf; Permolybdat und Perwolfra­
mat bei ii.hnlichen Zersetzungen und Oxydationen mittels Molybdii.n- und Wolfram-
sa.ure. Bei der Reaktion 2 CO + 0. = 2 CO. 

an NiO ist na.ch C. WAGNER zeitbestimmend die Rea.ktion des CO mit dem ° der 
Katalysatorphase. FUr die schon von LIEBIG beoba.chtete katalytische Hydratisierung 
des Dicyans in Gegenwart von Acetaldehyd konnte LANGENBECK Additionsreaktionen 
als Zwischenstufen ermitteln usw. 

Die thermodynamischen und atom- oder molekularkinetischen sowie schlieB­
lich auch quantentheoretischen "Spielregeln", nach denen sich katalytische oder 
nichtkatalytische Prozesse vollziehen, sind durchweg "ganzheitlicher" Art, d. h. 
als "Systemgesetzlichkeit" auf Mengen von Individuen oder Korpuskeln sich 
beziehend, wa.hrend das Verhalten des Einzelindividuums unbestimmt bleibt. 
Es sei nur an die individualistisch unverstii.ndliche und nur "kollektivistisch" 
erklii.rbare TatBache erinnert, daB es fiir die Vereinigungstendenz einer bestimmten 
N 2-Molekel mit drei bestimmten Hs-Molekeln durchaus nicht gleichgilltig ist, 
in welcher Nachbarschaft sie sich befinden und wie dicht die "Gesamtpackung" 
der gleichformigen Molekeln ist; gleich wie anderseits eine NHa-Molekel fUr sich 
allein gedacht kaum je "wissen wird, was me tun soll". FUr Mengen von Indivi­
duen wiederum sind blo13e thermochemi8che Verhii.ltnisse in bezug auf Bildung 
un!! Zersetzung fiir sich allein nicht entscheidend - wie einst JULIUs THOMSEN 
und M. BERTHELOT gemeint hatten -, sondern thermodynamische Gesetzlichkeit. 
also die ArbeitBfiihigkeit de8 SY8tem8 gema.13 dem Vorrat an freier Energie bei dem 
Streben nach Gleichgewicht, dazu noch kinetisch-8tatisti8che Spielregeln. 

Ob in der theoretischen Behandlung das bewahrte mecha.nische Bild des elasti­
schen "ZusammenstoJ3es" von Korpuskeln, das in der statistischen Behandlung von 
Gesamtheiten eine ma.agebende Rolle spielt, durchweg der voUen Wirklichkeit ent­
spricht, oder obes sich um eine bloJ3e analogi8che Veranschaulichung mit stark 
fiktiven Ziigen handelt, ka.nn bier unerortert bleiben. Die Tatsache, daJ3 fUr das 
Geschehen innerhalb des Atoms schiieJ3lich das gewohnte Raumbild versagt, legt 
auf alle FaIle die Vermutung nshe, daf3 auch in unsare Vorstellungen uber die 
zwischenatomarim und die zwischenmolekularen Vorgii.nge sich unvenneidlich fiktive 
Zuge einmischen, die, unserer makroskopischen raumlichen Betatigungswelt ent­
nommen, fUr das Gebiet der kleinsten Dimensionen erkenntnistheoretisch unsicher 
werden, wenngleich sie mehr oder minder denknotwendig erscheinen und sich taglich 
und stiindlich in der Wissenschaft auf das baste bewii.hren.1 . 

1 "Die raumlich-zeitlichen Begriffe, die auf die gewohnte Erfahrung zUrUckgehen, 
versagen bei der Beschreibung quantenhafter Erscheinungen" [NIELS BOHR; siehe 
auch MARcH: Naturwiss. 26 (1938), 649]. - MAXWELL hat wohl zum erstenmal 
innerhalb der physikalischen Wissenschaft deutlich erkannt und na.chdrUcklich betont. 
daJ3 bei allem, was Mechanik uberschreitet, also z. B. "Licht" oder "Elektrizitat" 
hei13t oder damit zusammenhii.ngt, mechanische Verdeutlichungen nicht .. adiiquate Ab­
trilder" , 80ndem blo/3e Zeichen und Analogien dar8tellen: Analogie des Lichtes mit 
den Schwingungen eines Mediums, formale Ahnlichkei<; elektrischer Erscheinungen 
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Von jedem einzelnen Fortschritt chemischer Erkerintnis und von jedem 
Wandel der Verbildlichung atomarer Vorgange unberUhrt, bleibt das Haupt­
charakteristikum der Katalyse dauernd bestehen: Das Urschema der Katalyse 
zeigt uns ein UmBetzung verursachende8 stol/liche8 Gibilde, daB seinen "Akt" in­
folge be80nderer reaktionskinetiBcher sowie thermodynamiBcher UmBtiinde und Ver­
hiiltnisse unmittelbar zu repetieren vermag, indem, wenn geniigend Substrat vor­
handen ist, ein einziges Atom, eine einzige Molekel oder auch eine einzige spezi­
fische Oberflachengruppierung von Atomen oder Molekeln durch wechselnde 
Einschaltung und Ausschaltung, Ein'Wicklung und Auswicklung, Eintauchung 
und Emportauchung beliebig viele Verbindungsakte oder Zersetzungsakte 
fremder Gebilde - grundsatzlich bis ins Unendliche - ansto6en, veranlassen, 
verursachen kann. Dieses "RepetierenkOnnen" gegenUber immer neuen Substrat­
teilen bleibt in jedem Weck8el bildlicher Veranschaulichung oder auch mathematisch­
logischer Durchdringung als aufJeres und sicherstes Kennzeichen typischer Katalyst 
bestehen, mag sie rein chemischer oder auch mehr kolloidischer Art sein (Pepti­
sierung, Emulgierung usw.), mag sie ein isoliert dastehendes oder ein mit weiteren 
katalytischen und sonstigen Teilakten gekoppeltes Ereignis betreffen, mag sie 
sich auf verhaltnisma6ig einfache anorganische Prozesse beziehen oder auf die 
kompliziertesten und spezifisch ausgesuchtesten Vorgange im Organism us. 

In obigen Darlegungen sind die HauptmiJglichkeiten chemiBcher Reaktionen in 
au6erster Vereinfachung angedeutet. Wesentlich ist,da6 bei katalytischen Re­
aktionen ein Korper da ist, der sich sozusagen mittele eigener Kraft aus Ein­
fangung, Umklammerung und Zustandsanderung wieder freizumachen und zu 
regenerieren und "restaurieren" versteht, wahrend bei "einfachen" chemischen 
Reaktionen siimtliche tatsachlich beteiligten Individuen sich am Ende des Vor­
ganges endgiiltig in einem anderen Bindungszustande befinden ale vor Beginn. 
(Von moglichen individuellen Austauschreaktionen im dynamischen Gleichge­
wiihl, z. B. gemii6 N20, ~~ 2 NOs ist bier abgesehen.) 

DaB die Fiihigkeit raschen W iederholens seiner Tiitigkeit, die einem "idealen" 
Katalysator zeitJich unbeschriinkt zukommen mii6te, vor allem bei heterogener 
Katalyse praktiBch mehr oder minder begrenzt ist, haben schon BERZELIUS und 
andere friihe Katalyseforscher erkannt. Ein Pt-Draht zerstiiubt allmiihlich. 
wenn auch sehr langsam; beliebige Katalysatoren konnen durch FremdstoHe 
reversibel oder irreversibel unwirksam gemacht oder "vergiftet" werden; kolloide 
Katalysatoren konnen "altern" oder durch den EinfluB des Mediums, der 
Temperatur usw. ausflocken; beliebige, namentlich organische Katalysatoren 
konnen durch ,,Nebenreaktionen" zerstOrt und aufgezehrt werden. Die absolute 
Bestiiridigkeit eines katalysierenden Gibildes ist demnach ein Idealfall, der prak. 
tisch, abgesehen von einfachsten Ionenreaktionen, kaum jemals vollkommen er­
reicht wird. 

Das inkommensurable Moment, das der Katalyse ale einer Form der AnatoB· 
kausalitiit in bezug auf die Unbestimmtheit der "Repetierzahl" anhaftet, schlieBt 

mit Bewegungen einer nichtzusammendriickbaren Fliissigkeit usw.; allgemein 
"geometrische Modelle physikalischer Krafte" , 80 daf3 z. B. "elektromagnetische 
Erscheinungen durch die Fiktion eines Systems von MolekularwirOOIn nachgeahmt 
werden konnen". Eine 80Iche Aufsuchung veranschauIichender Bilder, die da.s 
strange mathematische Symbol iiOOrschreiten, ist nach MAXWELL fruchtbar und darum 
notwe'ndig, obwohl nicht in da.s "Wesen der Dinge" fiihrend; und man bedient sich 
der mechanischen BiIder "zur Erleichterung der V orstellung, nicht aOOr zur AngaOO 
der Ursa.chen der Erscheinungen" (OSTWALDS Klassiker Nr. 69 und 102, ii~r "Kraft­
linien", herausgegeben von BOLTZMANN). S. auch E. MACH: tJber die "AhnIichkeit 
und die Analogie als Leitmotiv der Forschung", in "Erkenntnis und Irrtum", 2. AufL; 
1906, S. 220. - A. MITTASCH: Fiktionen in der Chemie. Angew. Chem. 00 (1937), 423; 
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nicht etwa das Vorhandensein mathematischer Beziehungen aus ; es sei an 
die oftmals beobachtete Proportionalitat von Katalysatormenge oder Katalysator­
oberflache und Reaktionsgeschwindigkeit erinnert. 

c. Formulierungen der Katalysedefinition. 
Durch ein Gegeneinanderhalten katalytischer und nichtkatalytischer chemi­

scher Reaktionen kann man zu der Begriffsumschreibung kommen: Katalyse 
i8t 8tolfliche Anstop- oder Veran1.a.88ungskausalitiit von der Art, daP das a1t8to{Jende 
oder veranlas8ende Stolfgebilde 8eine Tiitigkeit zu bewahren, also unmittelbar zu 
repetieren imstande i8t : eine Fahigkeit zur Dauer, ein Vermogen des Wieder­
holens. Es handelt sich mithin um eine AnlaBkausalitat, die nach der Art eines 
Weberschiffchens in die Umsetzungskausalitat des stofflichen Chemismus ein­
schieBt, so daB (vor allem bei der Biokatalyse) aus den Moglichkeiten der "Kette" 
(im Sinne der Weberei) die Wirklichkeit eines bunten - aber nie absolut "fertigen" 
- Gewebes wird. 

Derartige "Erklarungen" sind sehr unbestimmter, rein formaler und "bild­
licher" Art und mussen daraufhin gepriift werden, wie weit sie mit den her­
lciimmlichen und bewiihrten KatalY8edefinitionen ubereinstimmen. Es kann sich 
fiir uns nicht darum handeln, die zahlreichen, oft nur im Wortlaut leicht ab­
weichenden Formulierungen wiederzugeben ; vielmehr sollen lediglich die Haupt­
gruppen kurz betrachtet werden, in die sich die ublichen Umschreibungen sondern 
lassen. 

1. Hervorrufung und Herbeifiihrung durch Gegenwart oder blopen "Kontakt". 

Schon von DOBEREINER, TUNARD, MrrSCHEBLICH u. a. ist die Wirkung 
"durch Kontakt" roer durch "bloBen Kontakt" alB wesentliches Merkmal der 
aufgefundenen und sich standig vergroBemden neuen Gruppe chemischer Vor­
gange erb-nnt worden, doch muBte die Vorstellung namentlich bei den zwei 
Erstgenannten noch ziemlich unbestimmt bleiben. Erst BERZELIUS hat 1835 eine 
scharfere Kennzeicbnung gefunden. Katalysatoren sind "Korper, die durch ihre 
blolle Gegenwart chemische Tatigkeiten hervorrufen, die ohne sie nicht statt­
finden". Oder : Katalyse ist das Vermogen, wonach "Korper durch ihre bloBe 
Gegenwart und nicht durch ihre Verwandtschaft. die bei dieser Temperatur 
schlummemden Verwandtschaften zu erwecken vermogen" . DaB die Worte 
"und nicht durch ihre Verwandtschaft" cum grano salis zu verstehen sind, zeigt 
die weitere Bemerkung, man konne nur vermuten, daB die Katalyse "eine eigene 
Art der AuBerung" der "elektrochemischen Beziehungen der Materie" - also 
doch wieder der Verwandtschaft - sei.1 

1 Siehe hierzu A. MITTASCH, BERZELIUS und die Katalyse, 1935; femer - auch fUr 
das Folgende - A. MITTASCH, E. THEIS: Von DAVY und DOBEREINERbis DEACON. 
1932. - A. MITTASCH: Kurze Geschichte der Kata.lyse, 1939. 

ROBERT MAYER hat 1845 den Begriff ,,kata.lytisch" derart erweitert, daLl er mit 
,,AnstoLl" und "Veranlassung" oder "AuslOsung" sich deckt und zusammenfii.llt: 
"Kata.lytisch heiLlt eine KraIt, sofem sie mit der gedachten Wirkung in keinerlei 
GroLlenbeziehung steht. Eine Lawine stiirzt in da.s Tal, der WindstoLl oder der 
Fliigelsc~ eines Vogels ist die katalytische Kraft, welche zum Sturze da.s Signal 
~bt _ ~d die ausgebreitete Zerst()rung ~wirkt." Diese Erweiterung des Katalyse­
begriffes hat jedoch begreiflicherweise in der Wissenschaft nicht Anklang und An· 
nahme gefunden. Batte BERZELIUS Kontaktvorgii.nge als "Katalyse". d. h. Auslo­
sung, bezeichnet, so ist (na.ch E. v. LIPPMANN) zu vermuten, daLl R. MAYERS "Aus­
IOsung" eine Riickiibersetzung des Ausdruckes "Katalyse" darstellt. 
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Diese Definition von BERZELIUS hat im wesentlichen bis KExULE, BERTHELOT 
und HORSTMANN geherrscht. Ziemlich unbestimmt muJ3te anfangs - vor ROBERT 
MAYERS Aufstellung des Gesetzes von der "Erhaltung der Kraft" (1842) - die Frage 
bleiben, ob der Katalysator eigene energetische "Kriifte" - analog den mechanischen 
Krii.ften der Gravitation (Attraktion) - ins Spiel bringt (also ala eigentliche "Kraft­
quelle" dient), oder ob er sich auf die Rolle des Vermittlers beschr8nkt, der zu seiner 
Betii.tigung vollig auf vorhandene Bereitwilligkeit und Aktivitii.t der Partner selbst 
a.ngewiesen ist, so daJ3 er im Grunde nur "auslosend" wirkt. Der AiIsdruck "kata­
lytische Kraft" bei BERZELIUS konnte den Anschein erwecken, ala ob er den Kata­
lysator ,im . Sinne der ersteren Moglichkeit, d. h. ala geheimnisvollen Kraftspender 
oder Energiespender ansa.he; doch ergibt sich bei nii.herem Zusehen, insbesondere 
ltoter Beachtung der "schlummemden Verwandtschaft" der reagierenden Stoffe, 
die duroh den Katalysator geweckt werden solI, daO BERZELIUS durchaus iiberzeugt 
ist" nur an sich "mogliche" Rea.ktionen konnten durch den Katalysator verursacht 
werden, so daO der "zauberisch" anmutende Charakter der Katalyse doch nur 
Schein seLl 

Noch deutlicher tritt die rein tJermittelnde. Funktion des Katalysators bei 
LIEBIG hervor, und Zwar in der Erkenntnis, daB bei "Kontaktvorgangen" ein­
!lchlieBlich Garung, Faulnis und Verwesung die tiefste Ursache des Prozesses in 
der Natur der entsprechenden Verbindungen selbst liege, indem es sich durchweg 
urn Stoffe handle, in denen "das Streben der Elernente, sich nach den Graden 
ihrer Verwandtschaft zu ordnen", noch nicht voll befriedigt ist. Nach heutiger 
Ausdrucksweise: nur "metastabile" Systeme mit eigenem "Streben der Ver­
anderung" konnen ohne weiteres katalytisch beeinfluBt werden, die freie Energie 
des Systems von Reaktionspartnem seIber ist die Triebkraft des Geschehl:lDS, 
nicht aber eine besondere schopferische "Kraft" des Katalysators. Die "kata­
Iytische Kraft" ist demzufoige nur ein "bilanzfreier Irnpuls", eine energetisch 
indifferente "Richtkraft" (siehe auch S. 29). 

2. DwU,e Definition: hervorrufen oder besckleunigen. 

Schon in den Anfangen der katalytischen Entwicklung, d. h. noch vor der 
Pragung des Wortes "KataIyse" durch BERZELIUS tritt vereinzeit das Moment 
des "Bescbleunigens" zutage, entweder deutlich ausgesprochen, so bei TH. DE 
&USSURE bereits 1819, oder mehr verborgen, so bei DOBEREINER bald darauf. 
Bei LIEBIG 1866 heillt es zum erstenmaI, daB es sich handle um: "Vorgange ent­
stehen machen oder bescbleunigen", ii.hnlich bei HORSTMANN 1885: "Vorgange 
einleiten oder bescbleunigen", und selbst noch bei W. OSTWALD 1890: Vorgange, 
welche durch die Gegenwart bestimmter Stoffe "hervorgerufen oder bescbleunigt 
werden". Weiterhin VAN T'HoFF 1898: Ein Kontakt kann "eine Reaktion be­
scbleunigen oder einleiten, ohne dabei sich zu verAndern"; WEGSCBEIDER 1900; 
"Reaktionen ermoglichen oder beschleunigen"; W.ILLSTATTER: "Reaktionen be­
schleunigen oder hervorrufen" usw. 

Eine Art Vbergang zu 3 bildet eine Definition von MICHAELIS: "Ein Katalysator 
ist ein Stoff, durch dessen Gegenwart eine thermodynamisch mogliche, aber nicht 

1 Bezeichnend fUr diese Auffassung erscheint vor allem die etwas umstii.ndliche, 
aber durchaus unmiI3varstii.ndliche Aussage (1835), daO zufolge der katalytisch er­
weckten Verwandtschaften "in einem zusammengesetzten Korper" (basser hielle es: 
in einem stofflichen System) "die Elemente sich in solchen anderen Verhi:i.ltnissen 
ordnen, ~uroh welohe aine grollere elektrochemische Neutralisierung hervorgebracht 
wird". AhnIioh heiJ3t es auch spater (1843), daJ3 "diese katalytische Kraft in einem 
EinfluJ3 auf die Polaritat der Atome bestehen muJ3, welche sie vermehrt, vermindert 
oder vera.ndert". Nach H.HERz: Ann. Naturphil. (; (1906), 409 wirkt dar Katalysator, 
indem er bestimmte chemische Affinitaten so richtet, daO sie leicht zur Betatigung 
gelangen konnen. 
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oder mit kleiner Geechwindigkeit vor sich gehende Reak.tion beschleunigt wird"; 
iilmlioh NEBNST: "den Verlauf einer Reaktion beeohleunigen, die auch ohne den 
Katalysator stattfinden konnte". (Ob sie auch wirklich stattfindet, bleibt dahin­
gestellt.1 ) 

3. "Beschleunigung" aUein. 

Von der dualen Definition ist OSTWALD sahr bald und mit voller Absicht zu 
einer Formulierung iibergegangen, die sich durchaus auf da8 Beschleunigung8-
moment beschriinlct, und diesa Umschreibung ist bis in unsare Tage herrschend 
geblieben. Mit mehrfacher Variierung im Wortlaut wird an der Begriffsbestim­
mung festgehalten: Katalysa ist "die Beschleunigung eines langsam verlaufenden 
chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines fremden Stoffes" (1899); 
"ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen 
Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit vera.ndert" (1901). 

FUr diesa Einengung auf das Beschleunigungsmoment sind BOwohl sachlicbe 
wie persOnliche Griinde entBcheidend gewesen. Sachliche Grlinde besteben 
insofern, als die einheitliche Formulierung aus der Entwicklung der neuen 
Reaktionskinetik durch VAN T'HoFF u. a. mit einem gewissen inneren Zwange 
folgt. Mit ihrer Anlehnung an die klassische Punktmechanik und deren Begriffe 

und Formeln fiir die Bewegung8geschwindigkeit ~: hatte die Reaktionskinetik 

~cbon bei WILHELMY 1858 zu der Formulierung einer analogen Reaktions­

geschwindigkeit ~; gefiihrt; was lag dann aber naber, als auch den scharf defi. 

nierten Ausdruck der "Beschleunigung" als Anderung der Geschwindigkeit d'urch 
ein Agens mit zu iibernehmen und ibn a~ die "Katalyse" zu binden! Rein 
personlich aber kommt hinzu, daB W. OSTWALD von Anfang an mit Vorliebe 
der Frage nacbgegangen war (auch experimentell), ob nicht "trage" Vorga.nge 
wie die Vereinigung von H2 und O2, die bei gewobnlicber Temperatur anscbeinend 
gar nicht stattfinden, in Wirklicbkeit doch auch schon bei Zimmertemperatur 
einen gewissen, wenngleicb sehr langsamen Fortschritt zeigen.2 (Der landla.ufige 
Gebraucb des W ortes "beschleunigen" setzt eine vorherige von Null verschiedene Ge­
schwindigkeit voraus, derjenige in der wissenschaftlichen Mechanik indessen nicbt!) 

Nimmt eman den Ausdruck "beschleunigen" im alltaglichen Sinne, so kann 
die Zuspitzung der Katalysedefinition auf "Beschleunigung" allein den Ge­
danken nahelegen, daB in jedem Falle schon vor Zufiigung des Katalysators eine 
endlicbe Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden gewesen sei. Das bedeutet, ge­
nauer gesagt, daB im System von vornherein bereits ein Zustand der Tiitigkeit 
existiert, an den der Katalysator ankniipfen kann. So ist es nach W. OSTWALD 

ein berechtigtes tbeoretisches Postulat, daB "aIle aus bestimmten Stoffen mog­
lichen Produkte auch wirklich entstehen, wenn auch in sehr verschiedenen Ver­
hiiltnissen und mit entBprechend verschiedenen Gescbwindigkeiten" (1899); 
und auch im Falle der Reaktionslenkung ist anzunehmen, daB es sich tatsacblich 
urn eine "Bescbleunigung" handle, hier aber urn eine "auswablende" Beschleuni­
gung bestimmter Vorgange mit "Vernachlassigung" der anderen konkurrierenden 
"Anfange" . 

1 Bei RUBNER (1909) liest man: "Fermente glattweg als auslosende Korpel' ZII 

betrachten, geM nicht an". Nach SKRABAL sind Katalysatoren "Stoffgebilde, die 
aus einem System von Simultanreaktionen eine oder wenige durch BeRchleunigung 
oder Ermoglichung herauRheben". 

2 Zudem erscheint die von OSTWALD vermiedene Bezeichnung "auslOsen" zwar 
urunittelbar zutreffend £lir die Initialziindung explosiver Katalysen, nicht aber 
ohne weiteres fUr die iiberwiegenden "stillen" Katalysen. die eine Dauergegeuwart 
des Katalysator", yerlangpn. Siehe ind('s RPine Philo;;. d. Werkp. 1913. H.201. 
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FaBt man das, Wort ;,beschleunigen" im Sinne der klassischen Mecha.ni:k. 
80 darfnicht iibersehen werden, daB "Beschleunigung" der Bewegungsgeschwin-, 
digkeit emes Korpers oder auch"BeschleUnigung~' eines Elektrons' durch ein elek­
trisches Feld saclUich etwas ganz anderes ist ala die katalytische "Beschleuhlgung". 
Diese bedingt, wie schon bemerkt, keine ii.uBere Kraftwirkung durch das "an­
stoBende" Agens - den Katalysator -, 80ndem ist auf die freie Energie des 
reaktionsfahigen Systems selbst angewiesen, von der sie bis zur Erreichung des 
Gleichgewichtes zehrt (siehe auch S. 29 iiber "katalytische Kraft"). 

Die groBen Erfolge der katalytischen Reaktionskinetik auf der ,alleinigen 
Grundlage der "Beschleuhlgung" haben gezeigt, daB, soiangeman den kata­
lytischen Gesamtvorgang im Auge hat, die theoretische Zuspitzung des Kata.lyse­
begriffes auf "Beschleuhlgung" berechtigt und zulassig ist;l und femer wird 
man auch bei heutiger "statistisoher" Auffassungmit OSTW ALDS Postulat 
arbeiten konnen, daB Vorgange, die thermodynamisch moglich sind, in irgend­
welchem Betrage auch wirklich stattfinden. Rein theoretisch also hat sioh 
OSTWALDS"uhltarisohe" Definition durchaus bewahrt, und dies wird auch von 
denjenigen Forschem anzuerkennen sein, die geneigt sind, jenes "Postulat" 
schlleBlioh als eine Art "Fiktion" anzusprechen und auf die Grenzen der "Be­
schleunigungs"-Aussage hinzuweisen. Der Streit dariiber, ob jede Katalyse 
durchaus ala "Beschleuhlgung" angesprochen werden muB, oder ob man hier 
und da auch von "Hervorrufung" und "Erzeugung" reden dad, ist im Grunde 
ein dialektischer Streit (nach SCHWAB: "eine philologische oder auch philo­
sophische Frage"), d. h. eine Auseinandersetzung um die genaue Definition jener 
Worter. 

4. Betonungdes Richtens UM Lenkens. 

Es miiBte seltsam zugehen, wenn die katalytische Reaktion ala eine Sonder­
betatigung der chemischen "Affinitat" nicht auch den wahlhaften UM "wiU­
kiirlichen" Zug aufwiese, der jeder stofflichen Umsetzung zu eigen ist. Eine 
Formulierung von MrTTASCH nimmt dieses Moment ausdriicklich mit auf. Der 
Katalysator erscheint ala ein Stoff, "der, obgleich an einer Reaktion anscheinend 
nicht unmittelbar beteiligt, diese hervorruft oder beschleuhlgt oder in bestimmte 
Bahnen lenkt" (1933); oder (1936): "Ein Katalysator ist ein Stoff oder Korper, 
der scheinbar durch bloBe Gegenwart eine chemische Reaktion oder Reaktions­
folge nach Richtung und Geschwindigkeit bestimmt". (Die Fortsetzung kann 
hier zunachst auBer acht bleiben: - "und zwar in der Regel auf dem Wege der 
Schaffung neuer Elementarakte und damit gewisser mehr oder weniger gut er­
kennbarer Zwischenstoffe und Zwischenzustande".2) 

Wie schon ~on OSTWALD hervorgehoben, steht eine "Lenkung" nicht im 
Widerspruch mit dem Moment der "Beschleunigung". Es bleibt bestehen, daB, 
formal betrachtet, auch die Lenkung der Vorgii.nge eines Systems in neue Bahnen 
bei selektiverKatalyse nichts anderes bedeutet als "ein ErhOhen der Geschwindig­
keit auf dieser an sich schon moglichen Bahn bis in den Bereich der MeBbarkeit" 
(G.-M. SCHWAB 1931); oder nach BREDIG: "lm Gruride besteht auch jede Re­
aktionslenkung schlleBlich in einer Verschiebung der GroBe der Reaktions­
geschwindigkeit der verschiedenen moglichen Simultanreaktionen". Ahnlich 
DOHSE 1938: "Wir sind uns dariiber klar, daB der Reaktionslenkung die aus-

1 AUl eine praktische Unzulanglichkeit der Beschleunigungsdefinition hat unter 
anderen E. v. LIPPMANN schon 1901 hingewiesen. 

2 A. l\IITTASCH: Naturwiss. 21 (1933), 729; V'ber Katalyse und Katalysatoren in 
Chemie und Biologie, S.4, 1936; Katalyse und Determinismus, S. 10, 1938. -
C. DOHSE: Chern. Fabrik 11 (1938), 133. 
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wii.hlende Beschleunigung eUler von mehreren Parallel- oder Folgereaktionenzu­
grunde liegt:' 

So sind auch nach heutiger "molekulAr-statistischer" Auffaf!8ungsimtliche 
thermodynamisch nnd kinetisch denkbaren "Teilakte" tatsachlich vorhanden, 
und "Vorereignisse", wie z. B. CO",,"~C + 0, H2~H + H in dauemder 
Oszillation. der Quantenzust8.nde sind es, an welche der Katalysator anknlipft. 
Er wird so, an Ansitze und Anfange sich heftend, "HelT liber Simultanreaktionen" 
(S:K.BABAL) und kann demge,maB sowohl gleichmaBig "beschleunigend" wie auch 
scheidend und auswahlend sich bet8.tigen. Es ist wie mit einem aus der Erde 
hervorkommenden diirftigen Strauchwerk, liber da.s der Katalysator als "hOherer 
Wille" gerat; es "steht in seinem Belieben", nur einen SchoBling oder zwei zum 
Wachsen und Bliihen zu bringen und a.lIes librige zUrUckzudrangen; seine eigene 
"Freiheit" aber ist, genau gesehen, wiederum eine "hohere Notwendigkeit und 
Gesetzlicbkeit" . 

Sind fUr ein Reaktionssystem, ein SubstI:at, verschiedene Reaktionswege 
moglich, 80 offenbart ein herangefiihrter Katalysator Silektivitiit oder ReaktionB-
8pezi/itat. Hiervon ist zu scheiden die einfache S'Uh8tratBpezi/itiit, die darin bu­
steht, daB der Katalysator auf das vorhandene System irgendwie "abgestimmt" 
sein muB, um liberhaupt zu . wirken. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB simtliche drei Begriffsbestimmungen; 
hervoITufen ~. beschleunigen - lenken (verursachen - erleichtern - wahlen) 
zutreffend sein konnen, je nach Lage des Falles, durchweg aber im Hinblick auf 
die Totalit8.t des Vorganges und unter dem Ge8icht8punkt deB Erfolge8. Ob im 
einzelnen Beispiel das eine oder andere Moment in den Vordergrund tritt, ergibt 
sich aus dem Vergleich mit dem Geschehen im gleichen System ohne den Kata· 
lysator oder mit einem anderen Katalysator, zusammen mit der Erwagung, ob 
veT8chiedene therrrwdynamiBche Miiglichkeiten be8tehen, wie dies z. B. im System 
CO + H2 der Fall ist. DaB auch die "Kehrseite" des Verursachens, Hervorrufens, 
Beschleunigens, Richtens mit einem A'ufheQen, Hemmen, Verzogern, Erschweren, 
Ablenken, Blockieren, Sperren, Entgegenarbeiten, Beeintrachtigen, Bremsen 
nicht fehlen dad, ist selbstverst8.ndlich (siehe auch S. 31). 

Da aber der Katalysator nicht neue Gleichgewichte schaffen, sondern nur 
die Einstellung thermodynamischer Gleichgewichte vermitteln kann, so folgt , 
daB er grundsatzlich sowohl .Reaktion wie Gegenreaktion zeitlich beeinfluBt 
(VAN T'HoFF, OSTWALD). Das gilt auch fUr Fermente, wie dies zuerst von 
CROFT HILL 1898 an dem Beispiel der Disaccharase gezeigt wordenisP 

D. Beziehungen der Katalysedefinition zur Theorie 
der Katalyse. 
1. Allgemeines. 

Oberblickt man die Gesamtheit der Katalysedefinitionen, so tritt fast durch· 
weg ein ausgesprochen "formaler" Zug hervor. Es wird zumeist in keiner Weise 
auf das "Wesen" des Vorganges selbst und seine Entstehung eingegangen, 
sondern der Vorgang wird nur von auBen angesehen, d. h. in bezug auf den Aus· 
gangspunkt und auf das Ende, d. h. den deutlich sichtbaren Erfolg. Es ist dies 

1 Immerhin ki:innen durch sekundare Einfliisse eifl8eitige Katalysen zusLande. 
kommen. So gibt es nach F. LEINER: }t'orsch. u. Fortschr.1940, 340 fiir die Kohlen­
saure-Anhydratase Stoffe, die in bezug auf CO2 + HIO ~ H.COa den Hydratations. 
vorgang stark aktivieren (Histidin, Histamin), und andererseits auch Dehydratations.­
Aktivatoren. Zur Frage einseitiger Katalyse siehe auch E. BAUR, G.·M. SCHWAB u. a. m . 
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nicht nur Notbehelf, 80ndem weise Beschrinkung, cia eine Formaldefinition 
weiten 8pielraum fur die eigentliche Tkeorie der KaJaly8e gibt und hierdurch 
anderseits unabhingig von jedem Wechsel der speziellen Theorie bleibt. Zu­
gleich wird die Moglichkeit offen gelassen, daB nicht simtliche Katalysen einem 
einheitlichen "Gesetz" fo1gen, daB es vielmehr fJer8c'hiedene Gruppen und Arlen 
von KatalY8en gibt, die auf ungleichen Wegen verlaufen. 

Hiermit hii.ngt der weitere gemeinsame Zug fast aller Katalysedefinitionen 
zusammen, daB sie mch auf den 1catalytisc'hen Vorgang al8 auf ein aanzes beziehen, 
ohne auf die "Zusammensetzung" jenes Ganzen aus Elementa.ra.kten ver­
schiedener Art wesentlich Rucksicht zu nehmen. Jene "zeitmikroskopische" 
Frage der Zusammensetzung de8 Gesamtverlaufes aus Teila1cten oder das Problem 
der Zwischenstadien und Zwischenvorginge der in einer Bruttogleichung zu­
sammengefaBten katalytischen Reaktion steht dagegen im Mittelpunkt der 
1catalytiBchen Tkeorie; und 80 erhebt sich die Frage nach dem VerkiiltniB der 
Definition der KaJaly8e zu der theoretiBchen Erlcliirung. Diese muB die Genesis 
im Auge haben, indem sie das Ganze des Vorganges aIs Funktion und Resultat 
eines lcatalytischen Uraktes ansieht, dem sich vor- und nachlaufende Hilfsakte 
zwangsliufig ("ganz von selbst") zugesellen. Das Ganze stellt sich so aIs eine .Art 
Kaskadensystem dar, das in kontinuierlichem "FlieBen" uberwunden wird. 
"Wollen wir eine Erklarung der Katalyse geOOn, 80 mUssen wir auf die Ur­
reaktionen zUrUckgreifen, aus welchen die Wirkungsweise der Katalysatoren 
hervorgeht" (SKRABAL, 1935).1 

Bei dem katalY8ierenden Einzelatom oder dem katalysierenden Einzelmolekiil 
mussen wir mithin anfragen, was es erlebt, tut oder erleidet. Dann aOOr kann 
fUr die typische Katalyse die Antwort nicht zweifeIhaft sein : daB katalY8ierende 
Elementargebilde 8Chaltet 8ich ein und aus; es nimmt irgendwie teil an Vorgangen, 
die durch seine Einfuhrung in das System m6glich geworden sind ; es kann in 
aktiver Betatigung neue Elementarakte schaffen und neue Wege erschlieBen, 
die zu einem Ziele fiihren, das vielleicht auch katalysatorfrei erreicht werden 
kann, dann aber unzweifelhaft auf einem anderen Wege. Dies alles aber lauft 
darauf hinaus, daB der KatalY8ator, indem er 8ich 8elber in ein Gleichgewicht mit 
seiner Umgebung zu 8etzen be8trebt i8t (SCHENCK u. a.), auch diese 8eine "Umwelt" 
ihrem Gleichgewicht zufUhrt. So wirkt er als heimlicher Mitspieler. 

Ganz ausnahmslos beschrankt sich die heutige Reaktionskinetik nicht mehr 
auf Feststelhmg und Begriindung einer "Reaktionsordnung" nebst eventueller 
Hervorhebung deutlich sichtbarer oder' erschlossener Zwischenstufen, sondern 
sie 8ucht den gesamten ReaktionBverlauf m6glichBt getreu im Begrilt und Symbol 
zu "rekonstruieren" mit dem Ziele, jenen Ablauf bis in den Aufbau aus Elementar­
akten zu zerlegen und so sein Resultat als aus gegebenen Bedingungen mit Not­
wendigkeit folgend darzutun. Erstrebt wird also, den gesamten "Lebenslauf" 
einer Reaktion sowie auch die Beziehungen zur Umgebung genau zu verfolgen 
und bis auf den "Keim mit seinen Erbanlagen" (das Ausgangssystem mit seinen 
Stoffkonstanten) zuriickzufUhren. 

1 Es sei an die orste Erklii.rung einer Katalyse durch Zwischenreaktionen erinnert: 
"Somit ist die Salpetersaure nur das Instrument der vollstiindigen Oxydation des 
Schwefels ; ihre Grundlage, das Stickoxyd, entnimmt den Sauerstoff der atmo­
sphii.rischen Luft, um ihn der schwefligen Sii.ure in einem Zustand anzubieten, der ihr 
zussgt" (qui lui convienne). (CLEMENT und DESORMES 1806 tiber den Bleikammer· 
prozeC.) DRIESCH 1904: "Eine instabile Verbindung ist aIs primii.res Resultat des 
zugesetzten Katalysators anzusehen; sie ist das Kuppelnde, Vermittelnde". Mit. 
Riicksicht auf den spezifisch selektiven Charakter der Katalyse hat schon MERCER 
1842 das Bestf'hen schwacher Affinitaten als Erfordemis hingest('llt (f('ebl!' chemi· 
cal affinity ; nach PLAYFAIR 1848 : accessory affinit.y). 
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Zu diesem Zweck bedient sich die Forschung auGer. den bewahrten Methoden 
klassischer Reaktionskinetik auch verfeinerter neuer Denkmetlwden der Atom. 
physik und Quantenmechanik sowie zahlreicher neuer apparativ-experimentelIer 
Hilfsmittel, insbesondere optischer und elektrischer Art, wie Rontgenographie, 
Spektroskopie usw.1 

Bei alIer Erweiterung katalytischen Wissens und Verfeinerung katalytischen 
Denkens ist eine Tatsache unerschuttert geblieben, der jede theoretische Er­
orterung gerecht zu werden hat. DaB ein Stoff jeweils katalysiert, ist immer 
eine Ausnahme, d. h. bei jeder fur sich nicht oder nur schwierig anlaufenden 
Reaktion werden von beliebig hinzugefugten Fremdstoffen weitaus die meisten 
"indifferent" und wirkungslos sein; und nur eine Minderheit, zuweilen eine sehr 
geringe Minderheit wird sich betatigen. Fur einen Stoff· fester Formart kann 
sogar die Struktur (neben der Reinheit) dariiber mitentscheiden, ob katalytisch 
etwas geschieht oder nicht. 

Es seidas Beispiel des Systems N I + 3 HI unter giinatigen Gleichgewichts. 
bedingungen angefiihrt, in welchem sich die meisten Fremdatoffe indifferent verhilJten 
(z. B. Si02), andere (z. B. Li) Hydrid oder Nitrid u . dgi. bilden und wieder andere 
(z. B. Fe, Os, Mo) zuNHa-Bildungfiihren. In den SystemenMo-N,-H2• Vd-N2-Hz 
z. B. werden unter vergleichbaren Umstii.nden die einleitenden Prozesse ziemlich 
die gleichen sein: mechanische Adsorption _ aktivierte Adsorption - Nitridbildung ; 
nur im FaIle des Mo jedoch wird auch die Losli:isun{} gemaB Nitrid + H. - NHa 
gelingen, im Vd·Nitrid ist N zu fest gebunden.2 

Gleichbedeutend mit uitermediarer Komplexbildung des Katalysators behufs 
Auflockerung von Bindungen ist die "Aktivierung" bestimmter Atome oder Atom· 
gruppen im Kraftfeld der Katalysatorsubstanz. 

Der Katalysator hat, 'zumal in der praparativen und technischen Chemie, 
Seltenheit.swert, die Katalyse zeigt sich spezifisch und selektiv, wahlhaft, sprung· 
haft, willkurhaft. Energetische Hemmnisse infolge zu hoher "Aktivierungs. 
warmen" oder Unwahrscheinlichkeiten des ZusammenstoBes - bei mehrmole· 
kularen Reaktionen - sowie bestimmte sterische Hinderungen werden nicht 

1 Zur Theorie der Katalyse siehe M. TRAUTZ: Lehrbuch der Chemie, Bd. 3, 1924, 
BOwie Artikel tiber "Chemische Kinetik" und "Katalyse" im Handworterbuch der 
Naturwissenschaften, 2. Auf I. 1936. - C.N.HINSHELWOOD: Reaktionskinetik gas· 
formiger Systeme (deutsch von PIETSCH und WILCKE), 1928. - G.-M. SCHWAB: 
Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 1931. - W. F'RANKENBURGER: 
Katalytische Prozesse, 1937. - SABATIER: Die Katalyse in der organischen Chemie, 
2. Auf I. 1927. - M.BoDENSTEIN, in Vortragen usw.; auch C.N.HINSHELWOOD: J . 
chem. Soc. (London) 1939, 1203: Betrachtungen tiber die Natur der Katalyse. 

Schon im inneratomaren Geschehen der Kernreaktionen kann man Vorlaufer 
mit "Voriibungen" der Reaktionskinetik atomaren und molekularen Geschehens 
erblicken: sekundare Einheiten als "Radikale", angeregte hochaktive Zwischen: 
zustii.nde labiler Art, Isomerien, wahlhaftes Reagieren in Aufbau und Abbau, Addition 
und Substitution, ja schlieBlich auch "katalytische" Betii.tigungen und Kettenreak­
tionen. Ala ein subatomares Analogon chemischer Zwischenreaktionen erscheint es 
z. B., wenn beim radioaktiven p.Zerfall ein Neutron ztmachst "virtuell" ein instabi­
les e· Teilchen emittiert, das etwa eine Lebensdauer von 10-7 sec hat und in Elektron 
und "Neutrino" zerfallt; siehe G. WENTZEL: Naturwiss. 22 (1938),273; tiber "Kern­
chemie~~ allgemein B. FLEISCHMANN: Angew. Chem. 63 (1940) 485. - G. F. v. 
WEIZSACKER beschreibt Atomumwandlungsketten mit He als Katalysator und Auto· 
katalysator; Naturwiss. 23 (1939), 630. Helium entsteht aus Protonen nach H. A. 
BETHE durch katalytische Vermittlung von C~2, mit N18, 016 usw. ala Zwischen­
stufen; LAMBRECHT: Naturwiss. 24 (1940) 267; das C·Atom dient hier ala "energf" 
tisch unwirksamer Zuschauer des Prozesses" (A. SOMMERFELD: Umschau 1940, 513; 
Ursprung der Sonnenwarme). . 

I Vielfach wird beoba.chtet, daB Stoffe katalytisch wirken, die unter anderen 
Umstii.nden mit dem gleichen Stoff bzw. dem gleichen System dauerhafte chemische 
Verbindungen eingehen; HUTTIG: Angew. Chem. 53 (1940), 35. 

Hdb. d. KatalYBe, I. 2 
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durch beliebige FremdstoHmolekeln dberwunden; nicht ein unterschiedsloses 
"Mitschwingen" mechanischer Art fiibrt zum Ziele, sondern eine besonders 
giinstige Konstellation spezifischer Resonanz (und nicht allzu starker Affinitiit 
des "FremdstoHes") bei gegebenen Energieniveaus muB Platz greifen, wenn 
katalytische Beschleunigung, Hervorrufung oder Lenkung dber Teilakte Init 
geringerer Aktivierungsenergie resultieren solI. DemgemaB ist auch heute noch 
die Praxis der Katalyse "mehr ein Feld des chemischen Gefiihls ala des ma­
thematischen Rechnens" (SCHWAB). 

Besteht fUr die Geschwindigkeitskonstanten chemischer Urreaktionen als Einzel­
schritte ein innerer Zusa.m:menbang mit den AktivierungBWiirmen, so wird ein solcher 
fUr die Bruttoreaktion, auch fUr eine Reaktion katalytischer Art,hinfailig, da diese dem 
Tempo des langsamsten Teila.ktes folgt. In diesem Sinne, also fUr den Gesamtvorgang, 
gilt auch noch heute W. OSTWALDS (von ibm aber "absolut" gemeinter) Ausspruch: 
"Durch die Energiegleichungen wird nichts tiber den Verlauf der Vorgii.nge in der 
Zeit bestimmt." Auch die Reaktionsgeschwindigkeit biokatalytischer Reaktionen, 
z. B. Oxydoreduktioilen, ist meist unabhangig yom berechneten thermodynamischen 
Potential. 

EinKatalysator wird gekennzeichnet durch seine spezifische Aktivitii.t (Aktions­
konstante) und die Aktivierungsenergie. Mit der Deutung des Aktivierungs;vorganges 
ist grundsii.tzlich eine Vorausberechnung von Aktivierungsenergien moglich gewor­
den, auch hat man, tiber AmmENIUS lind 'rRAUTZ hinausgehend, schon Absolut­
werre chemischer Reaktionsgeschwindigkeit berechnen gelemt (EYRING, POLANYI}.l 

1m folgenden seien einige allgemeine Randbemerkungen zur katalytischen 
Theorie gegeben: 

2. Was ist Reaktionsbeschleunigung? 
Der von der Mechanik entlehnte Ausdruck "beschleunigen" kann den An­

schein erwecken, ala ob bei chemischer "Beschleunigung" in gleicher Weise eine 
bestimmte, in Energiegleichungen faBbare und quantitativ bestimmbare auBere 
"Kraft" notig seiwie bei der Anderung der Streckengeschwindigkeit von Korpern 
(von Makrokorpern bis zu Elektronen herab) durch fremden AnstoB oder Impuls. 
Sachlich aber ist Ckemiscke Reaktionsge8chwirl!iigkeit von StoHgebilden etwas 

ganz anderes ala kinetische Weggeschwindigkeit :; von Korpermassen, namlich: 

Umsetzungsergiebigkeit - ~:, wobei x die Konzentration eines durch Reaktion 

verschwindenden Stoffes bedeutet. Reaktionsbe8chleunigung ist dann = Er­
hOhung der Umsetzungsergiebigkeit, und zwar in der Regel eine ErhO~ung auf dem 
Wege der Scha{fung, und Multiplizierung neuer Elementarakte, in die der Kataly­
sator eintritt und aus denen er in raschem Wechsel wieder austritt. "Nicht 
Stoffe, nur Reaktionen katalysieren" (E. AREL). "Katalyse ist stets ein zusammen­
gesetztes Phanomen, indem der Katalysator neben die bisherigen Reaktionen 
seine eigenen einlegt" (TRAUTZ). 

An und fiirsich ist dabei der katalytische Teilakt oder Urakt K + X nicht 
wesensverschieden von einem beliebigen cheInischen Teilakt A + X ;ent­
scheidend ist aber eine solche Konstellation von Teilakten, daB auf die Bindung 
der katalysierendenMolekel eine LOsung, auf die Einschaltung eine Ausschaltung 
folgen kann. Das "RepetierenkOnnen" erscheint so .auch auf Grund einer Zer­
gliederung des katalytischen Gesamtvorganges ala eigentlichstes Merkmal des 
katalysierenden Gebildes; zum Katalysator wird ein elementares Stoffgebilde, 

1 Siehe hierzu W. JOST: Naturwiss. 27 (1939), 471: "Einewirkliche Absolutberech­
nung der Reaktionsgeschwindigkeit setzt exakte Kenntnis des aktivierten Kom­
plexes voraus, die nonnalerweise fehlt." 
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wenn es irgendwelche zu umfassend~ren Geschehnissen fiihrende Tii..tigkeit mehr 
oder minder rasch und mehr oder minder oft und andauernd zu wiederholen 
vermag. Repetierenkonnen aber ist in solchem Falle anders angesehen eine W irkung 
"durch blofJe Gegenwart", und so schlieBt sich der Kreis, indem eine tiefergehende 
molekularphysikalische Er6rterung zu dem gleichen Ergebnis fiihrt wie eine mehr 
oberfliichliche Betrachtung (siehe S.4f£'). Katalyse ist im Hinblick auf den 
zugrunde liegenden Urakt eines Elementargebildes = stoflliche AnstofJkausaZitiit 
mit der Fiihigkeit zur Dauer, mit dem Vermiigen des Repetierens. Doch ist 'der 
katalytische "Zyklus" ein solcher lediglich fur das katalysierende Elementar­
gebilde, nicht aber fUr seine Partner; im Wirbeltanz mit diesen gibt ef'! fort­
wiihrenden Wechsel. In diesem Sinne gilt: "Der Katalysator addiert sich nie 
wirklich" (FARBER). 

Wichtig ist, daJ3 auch in einem katalysefreien reaktionstragen System nicht 
volle "Ruhe" herrscht, nicht ein Zustand vollkommenen Nichtgeschehens, sondem 
ein stationarer Zustand vorangehender Anfangsakte und Ansatze, die sich indes in 
"Sackgassen" verlaufen. In bezug auf Endmoglichkeiten durch die Thermodynamik 
determiniert, in bezug auf die Haufigkeit des einzelnen molekularen Geschehens 
durch bestimmte kinetische Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelt, geschieht auch in 
einem katalysefreien System, wie z. B. HI und 0 1, bei gewohnlicher Temperatur 
allerhand, und zwar selbst dann, wenn kein EinfluJ3 der Gefaawand vorhanden sein 
soUte; ja es vermogen wohl sogar hie und da eine besonders aktive HI' und eine 
besonders aktive O.-Molekel die Kluft zu uberwinden und auf bestimmtem Wege 
sogar bis zum Endzustand einer H.O-Molekel zu gelangen; aIle ubrigen, im Inneren 
unbefriedigten Individuen aber konnen vorlB.ufig nichts anderes tun, alB hin und 
her wippend "auf dem Sprunge stehen" und nach giinstigen Gelegenheiten Ausschau 
halten. Der Katalysator setzt die vor- oder auJ3erkatalytisch verlaufenden Vorgiinge 
nicht auJ3er Aktion, sondem schlieJ3t daselbst an. l 

Wie ist es nun endgilltig mit dem Ausdruck "beschleunigen" 1 Ein Urakt 
oder Elementarakt oder PrimiirprozeB eines einzelnen Stoffgebildes, z. B. einer 
Molekel, hat unter bestimmten Bedingungen der Temperatur und des gesamten 
"Milieus" eine festliegende "Geschwindigkeit'~, d. h. eine konstante ZeitdauergrofJe 
(es werden z. B. 10-12 bis 10-16 sec angegeben). Ein solcher Elementarakt kann 
durch einen Fremdstoff nicht eigentlich "beschleunigt" oder "verz6gert" werden, 
jedoch kann eine Vermehrung sowie eine Ergiinzung durch neue anschlieBende 
Teilakte eintreten. So ist schliefllich "Beschleunigung" streng genommen ein 
Anschein, aer bei einer summarischen Betrachtung des ganzen reagierenden 
Systems mit seiner groflen Zahl von Elementargebilden zustande kommt. Sieht 
man dagegen auf das Einzelne, so handelt es sich bei katalytischer Einwirkung 
regelmiiBig um die Schaflung neuer Ele1l'jentarakte im Anschlufl an schon vor­
handene, also um eine Vielheit von Prozessen, die zusammengenommen eine Er­
hOhung der Umsetzungsergiebigkeit nebst ihren Konsequenzen liefern. So wird 
auch fUr das Ganze immer gelten: "Katalysatoren konnen auch neue Reaktionen 
in Gang setzen" (TRA UTZ). 

Um ein stark hoministisches Bild zu gebrauchen: Wenn der Katalysator die 
Reaktionsgeschwinqigkeit steigert, so ist er "einem Ehestandsdarlehen vergleichbar", 
das nicht etwa den einzelnen Geburtsakt beeinfluJ3t, wohl aber auf besonderen Wegen 
seine Haufigkeit im ganzen. Bezuglich der einzelnen Phasen deB Rhythmu8 aber, 
den ein katalysierendes Gebilde (z. B. eine Katalysatormolekel) inmitten zahlloser 
anderer "erlebt", darf wohl angenommen werden, ·daJ3 es sich einigermal3en unab-

1 Siehe hierzu E. FARBER: Naturwiss. 8 (1920),322. - E. LANGE: Stoffliche Um­
wandlungen und ihre Hemmungen. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 
107. - M. POLANYI: Naturwi;t>l. 20 (1932), 290. - H. SCHMID: Zwischenreaktionen; 
dieses Handbuch, Bd.2. - SKRABAL: Jahrbuch der Universita.t Graz. 1939. 
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hangig von den benachbarten 1.llld nicht im Gleichschritt mit die&en bewegt, mit 
einer "Phasenverschieb1.lllg" von Punkt zu Punkt, so daJ3, wenn man verschiedene 
Stellen ins Auge faBt, samtliche Teilvorgange des Zyklus gleichzeitig vonstatten 
gehen. 

3. Wasist katalytiscbes Lenken? 
Es ist klar, daB es sich hier gleichfalls um eine Schaffung und Vermehrung 

von Elementarakten mit dem Resultat einer "Voll.Endung" bestehender Ansatze 
und Anlaufe handeln wird. Auch "Richten und Lenken" ist ein Begriff, der nur 
im Hinblick auf den Gesamteflekt und mit Riicksicht auf andere Moglichkeiten 
am Platze ist, und zwar ist hier Voraussetzung die Moglichkeit eines Abfalles der 
freien Energie eines chemischen Systems in verschiedener Weise und zu verschiedenern 
Resultat. 

Nach WlBAUT "dirigiert" bei der Halogenier1.lllg aromatischer Verbind1.lllgen 
das Halogenatom fur sich nach der meta.Stell1.lllg, in Gegenwart eines Katalysators, 
z. B. FeBra, indes nach ortho.para. Cyclohexan kann nach JULIARD je nach der 
Natur des Katalysators mehr nach Benzol oder Methan "tendieren". Die unersch6pf. 
lichen katalytischen Moglichkeiten der CO-Hs·Reaktion bei Gegenwart verschie· 
dener Katalysatoren 1.llld 1.lllter mannigfachen Arbeitsbeding1.lllgen sind allbekannt. 
Fennente wirken spezifisch 1.llld selektiv. Eine wirksame prosthetische Ferment· 
gruppe wird durch Einfiig1.lllg in verschiedene Tragersubstanz (EiweiBk6rper) in 
ungleiche Tatigkeitsrichtung gelenkt (KRAUT) usw. 

Von grundlegender Bedeutung ist immer die Tatsache der Reaktionstragheit 
nicht nur von Ausgangsstoffen, sondern auch von Produktstoffen, zusammen 
Ini~ der immer wieder bewahrten Reaktionsstufenregel von HORSTMANN, W.OST· 
WALD, SKRABAL, daB beliebiger Reaktionsverlauf nicht immer sogleich zu den 
thermodynamisch' bestandigsten Verbindungen fiihrt, sondern daB iiber dahin· 
husc~ende intermediare Zustande mehr oder minder "greifbare" Zwischenge· 
bilde entstehen, die lange erhalten bleiben konnen, sofem nicht. ein neuer 
"AnstoB" sie in der Richtung weiterer Zunahme der Entropie verandert. 

Es ist eine Eigentiimlichkeit bestimmter spezifischer Katalysatoren, vor aHem 
bei Oxydationen, daB sie unter passenden Bedingungen den Reaktionsverlauf 
nicht zum thermodynamischen Ende fiihren, sondem an einem bestimmtenPunkte 
auf bestimmter Bahn anhalten. Schon geringe Modifizierung eines Katalysators 
kann in der Richtung einer solchen "Bremsung" wirken. Mit Eisenoxyd allein 
wird NHa durch Luft vorwiegend zu dem Endprodukt N2 + H20 oxydiert, ein 
geringer Zusatz von Bi20 a iaBt die Reaktion auch mit 02·DberschuB fast quanti. 
tativ bei NO anhalten. Ahnlich ist es bei der milden Oxydation oder "Partial. 
oxydation" organischer Verbindungen, z. B. von Athylen zu Formaldehyd oder 
von Naphthalin zu Phthalsaure, von OH, + NHs zu HON usw., je nach Um· 
standen Init Bor., Phosphor-, Vanadinsaurekontakten u. a. m. Man hat in 
solchen Fallen von "Partialvergiftung" (ROSENMUND) oder "beneficial poisoning" 
gesprochen; besser ist vielleicht "Partiallenkung" oder "Lenkung nach einem 
Haltepunkt" . 

Diese Erscheinung solchen Anhaltens ist von allergroBter Bedeutung fiir die 
Physiologie der Lebewesen. Wohl mehr als 90% aller Katalysen im sauerstoff­
durchfluteten Organismus sind von der Art, daB sie zu thermodynamisch un· 
bestandigen oder "metastabilen" Verbindungen fUhren, und nur ein kleiner 
Bruchteil ergibt jeweilR wirkliche SchluBakte: 002' H20, N 2' Hamstoff u. dgl.; 
bei diesen erst ist die Kette abgelaufen, der Eimer ist auf dem Grunde des 
Brunnens angelangt und muB erst durch neue Energie (letzthin Sonnenenergie) 
wieder in die Hohe gewunden werden, damit das Spiel von neuem anheben kann. 
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4. Homogene, heterogene und mikroheterogene Kataiyse. 
Homogene Katalyse, bei welchet Katalysator und Substrat in einer einzigen 

Phase sich bewegen, und heterogene Katalyse, bei der ausgesprochene Grenz· 
flachen einen "Katalysator" oder Kontaktkorper yom Substrat trennen, haben 
sich von Anfang an nebeneinander entwickelt, insofern als es Katalysen beider 
Art waren, die etwa yom Jahre 1800 ab in zunehmendem MaGe aufgefunden und 
studiert worden sind. Hinsichtlich der Theorie allerdings zeigt sich eine Art 
rhythmisches Schwanken, indem Perioden vorwiegender Beachtung der einen 
oder der anderen Art miteinander gewechselt haben; so ist zu DOBEREINERS 
und BERZELIUS' Zeiten unverkennbar die heterogene, im Beginn der Arbeiten 
OSTWALDS aber die homogene Katalyse im Mittelpunkt des Interesses gestanden. 
Auch regionale Verschiedenheiten sind bemerkbar; es sei nur an die verdienst· 
volle "ostmarkische Schule" mit ihrer bevorzugten Pflege der homogenen Katalyse 
von WEGSCHEIDER bis E. ABEL, SKRABAL, H. SCHMID u. a. m. erinnert. 

Hat es die homogene Katalyse (in Gasen oder Losungen) vorwiegend mit 
Katalysatoren in Molekularform oder Ionenform zu tun, so ist die heterogene 
Katalyse, vor allem die Katalyse von Gasen an festen Korpern, die Domii.ne von 
Aggregaten, Assoziationen und Mheren "chemischen Gestalten", fiir die der Mole· 
kularbegriff nur noch fiktive Bedeutung hat. Dabei kann der feste Korper ein 
Kristalloid mit regelmaBiger oder gestOrter Gitterstruktur oder auch ein amorpher 
Korper ohne solche sein; auch sind Misch- und Ubergangsformen vorhanden 
(z. B. natiirliche Fasern). Fiir aggregative feste Kontaktstoffe (Korner, Folien, 
Drahte usw.) ist vor allem durch die Untersuchungen von H. S. TAYLOR bekannt, 
daB die Oberflache "aktive" Punkte oder Zentren verschiedenen Grades aufweist, 
von denen sich in der Regel nur die aktivsten Stellen ala katalytisch wirksam 
erweisen. Dabei sind allgemein "die aktivsten Zentren auch die seltensten" 
(SCHWAB). 

Die Verhaltnisse der Adsorption, speziell aktivierter Adsorption, an kataly­
sierenden Grenzflachen sind seit LANG Mum weitgehend aufgeklii.rt. Wie stark 
der EinfluB der Struktur de8 katalysierenden Kiirpers, insbesondere seiner "Ober. 
fliichenstruktur" (auch abgesehen von Porositat und Dispersitii.t) auf Grad und 
Art moglicher katalytischer Verursachung sein kann, ist immer scharfer erkannt 
worden: ungleiche Wirksamkeit verschiedener Modifikationen von Eisen, Eisen­
hydroxyd, Tonerde, Zinkoxyd, aktiver Koble; Skelettkatalysatoren, Pseudo· 
morphosen, StOrstellen im Gitter, Bedeutung von Ubergangspunkten,Verschieden­
heit ungleicher Kristallflachen usw. (Arbeiten von SCHENCK, FRICKE, HUTTIG, 
SCHWAB, PIETSCH, ECKELL, HEDYALL, G. JANDER, PARRAVANO U. 80.).1 

Eine bestimmte Kristallart kann nac!.1 Darstellungsweise und Energiegehalt 
versehiedene Adsorption und Katalyse zeigen. Der HEDVALL·E/lekt, d. h. der Zu· 
stand besonders hoher Aktivitat, der an Punkten allotroper Umwandlung auf tritt, 
maeht sieh oftmals aueh katalytisch bemerkbar. 

Zwischen homogener und heterogener stoM die mikroheterogene Katalyse an 
Korpern von "kolloiden" Dimensionen (TeilchengroBe 10-0 bis 10-7 cm). Den 
"Mikrosuspensionen" fester Stoffe (vorwiegend in FHissigkeiten) stehen auch in 

1 "Ober die physikalische Chemie der Grenzflachenvorgii.nge siehe Vortrii8e der 
Bunsengesellschaft 1938. Z. Elektroehem. angew. physik. Chem.44 (1938), 457ff.; 
iiber freie Radikale bei Gasreaktionen: H. SACHSSE: Angew. Chem. 46 (1937), 847; 
bei orga.nischen Reaktionen G. WITTIG: Angew. Chem. ;)2 (1939), 89; tiber ihre 
B(.,>deutun~ fiir die Katalyse L. v. MUFFLING, MAEss: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 44 (1938), 428; tiber "aktive Zust4nde" R. FRICKE: Angew. Chem. 61 (1938), 
863; tiber das Verhalten von mechaniseher zu aktivierter Adsorption HABTECK: 
Angew. Chem. 61 (1938), 508. 
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kataJytischer Beziehung "Emulsionen" fliissiger Stoffe mit dispergierender und 
dispergierter Phase gegeniiber. Durchweg handelt es sich bier um "Meta8truk­
turen" der Materie (Wo. OSTWALD), oft von "somatoidem" Charakter (V. KOHL­
SCHUTTER). Vielfach treten Komplikationen auf, z. B. durch den moglichen 
tJbergang von Gelen in Sole und umgekehrt, durch stetige tJbergange von 
molekularer zu kolloider (niakromolekularer) LOslichkeit, durch hydrolytische 
Spaltung, durch das Vorhandensein von amphoteren Stoffen mit Zwitter­
ionen usw. 

Sobald man das Gebiet der "idealen" Molekel verliU.lt - die kawn irgendwo 
auLler in starker Gasverdiinnung existiert -, treten zu den Hauptvalenzkraften 
"Nebenvalenzen~' (gemaB. VAN DER WAALsschen Kraften) verschiedener Art, auf 
elektrostatischen Erscheinungen einschlieBlich Induktion, Polarisation, Resonanz usw. 
beruhend (SCHEIBE u. a.). So konnen auch ffir den katalytischen Vorgang "Neben­
valenzen" maBgebend sain (LANGENBECK u. a.), die in Adsorptionsverbindungen, 
Jockeren Anlagerungsverbindungen, Koordinationen und Assoziationen zutage treten: 
z. B. "Symplexe" als Systeme, die vermoge "Restaffinitii.ten" hochmolekularer, 
vorwiegend kolloider Stoffe entstehen (WILLSTATTER). 

Dementsprechend konnen ganz allgemein auch die bei Katalysen entstehenden 
bzw. angenommenen ZwiBchenzustiinde ("Instabile" nach SKRABAL) nicht nur 
Gebilde sein nach der Art typischer stocbiometrischer Verbindungen (relativ 
langlebige Zwischenstoffe nach ARRHENIUS mit deutlicher Gleichgewichtsein­
stellung zwischen Katalysatorzwischenstufe und Substrat), sondern auch besonders 
kurzlebige Gebilde (VAN T'HoFFSche StoBkomplexe, aktivierte Zustande u. dgl.). 
Als "Instabile" konnen auch /reie Radikale auftreten, namentlich in Fallen von 
Kettenreaktions-Chemismus. "Mit gewissen Einschrankungen kann der aktivierte 
ZuBtand der am Stoffwechsal teilnehmenden Molekiile der Bildung freier Radikale 
gleichgesetzt werden" (MICHAELIS). 

Insbesondere bei heterogener GaBJcatalyse spielen unbestimmtere, mit klassischer 
Che~e schwer definierbare Zwischenstufen und Zwischenzustande eine so 
hedeutende Rolle, daB bier immer wieder eine mehr "physikalische" Auslegung 
lockt und homogene und heterogene Katalysa zuweilen auseinanderzufallen 
drohen. Noch VAN T'HoFF (1898) fiihrte die katalytische Wirkung von Ober­
flachen poroser Korper auf "Kondensation" zuruck, "vergleichbar der Wirkung 
eines lokal sehr hohen Druckes". Durchweg aber wird das vereinigende Band 
bestehen bleiben, daB bei homogener und heterogener Katalyse der eigentliche 
katalytische U rakt unci sein Rkytkmus der gleicke ist; hier wie dort ein repetierender 
Wechsel des katalysierenden Elementargebildes zwischen Einwicklung und Aus­
wicklung, Systole und Diastole, Umklammerung und Befreiung, Einbeziehung 
und Ansscheidung, Einschaltung lind Ausschaltung. Genauer charakterisiert 
aber ist ein Katalysator "durch die Aktivierungswarme und die temperatur­
unabhangige Aktionskonstante. Der Katalysator schafft so einen bequemen 
EnergiepaB" (SCHWAB); er beschreitet den Weg des kleinsten Widerstandes. 

So sehr die Eigentfunlichkeiten del' Formen del' Katalyse auseinaridergehen: 
von einer allgemeinen Theorie wird zu verlangen sein, daB sie fUr homogene und 
heterogene Katalyse gleichmaJ3ig gilt. Was hierbei einst "Uberwindung chemischer 
Widerstiinde" war, erscheint heute als "Erniedrigung del' Energieschranke" (HINSlIEL. 
WOOD) durch Schaffung von Teilreaktionen mit geringeren Aktivierungswarmen. 

5. Katalyse mit Kettenreaktionen. 
Bricht ein Katalysator in ein "ruhendes" stationares und reaktionstrages, 

jedoch "latente" freie Energien enthaltendes System ein, so eroffnen sich in 
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diesem neue Moglichkeiten und neue Wahrscheinlichkeiten1 im Anschlull an 
die vorhandenen. 

Es ist, Wie wenn ein Windhauch den harrenden Bluten eines Ahrenfeldes Be· 
fruchtung ermoglicht, oder aber, wie wenn ein Wolf eine Schafherde heimsucht oder 
ein fremder Eroberer einen Volksstamm unterjocht. Der neue Vorgang gemall neuen 
Wahrscheinlichkeiten und neuen Bestimmtheiten kann sich dann verschieden voll· 
ziehen. Wiederum biIdlich gesprochen, und zwar in Analogie mit einem "Agitator", 
der Volksmengenbeeinflussen und leiten will: Dieser, dem Katalysator vergleichbar. 
kann sich an die ganze Menge aIs solche wenden und sie aIs Ganzes ansprechen, oder 
er kann an jeden einzelnen herantreten, ihn umstimmen und bestimmen, Auf trag 
und Ziel gebend; und schlielllich kann seine Willenskraft und · seine suggerierende 
Redegewalt so ubermii.chtig sein, dall jeder einzelne BeeinfluJ3te und Bestimmte 
seinerseits freiwillig und selbstandig zum Agitator zweiten Grades wird, indem er 
etwa durch "Kettenbriefe" oder sonstwie tatig ist, so daJ3 eine besonders rasche - bis 
explosive - Ausbreitung der neuen Idee, der neuen Erscheinung resultiert. 

Ganz so wie bier bestehen auch fur die stolfliche Anstof3kausalitiit der Katalyse 
oder die stoffliche Betatigung scheinbar durch blolle Gegenwart - der Fern· 
stehende hort das "Stimmengewirr" nicht - verscbiedene Gruppen von Moglich. 
keiten des Ausbreitens und Auswirkens: 

a) Ein StoffgebiIde elementarer Art kann auf chemische Vorgange im 
Medium einwirken, ohne dall eine scharfe Zergliederung in Einzelvorgange mit 
bestimmter Tatigkeit der einzelnen Molekel moglich ware. Das wird in manchen 
Fallen physikalischer Katalyse, bei manchen Formen der Mediumkatalyse gelten 
(siehe S. 31). 

b) Ein Elementargebilde wie ein Atom, eine Molekel, ein Aggregat, eroffnet 
einen Z;rklus von Tatigkeit, der bei ausreichender Menge von Substrat lange 
Zeit mit immer neuen Partnern wiederholt werden kann: typische KataZyse auf 
dem Wege der Einschaltung und Ausschaltung mit Zwischenreaktionen und 
Zwischenzustanden. 

c) Ein Elementargebilde tu~ das Gleiche, jedoch so, dall das primar beeinflullte 
Substratgebilde infolge starker energetischer "Aktivitii.t" seinerseits pfeil. oder 
stafettenartig Wirkungen auf weitere Teile des Substrata "ausstrahlen" kann: 
Katalyse unter Anstof3 von Kettenreaktionen.2 

Die Kettenreaktion an sick ist eine sellJ8tiindige Erscheinung, die als solche 
mit Katalyse nichts zu tun hat; sie kann aber katalytisch (statt rein energetisch) 
eingeleitet und wiederum katalytisch (z. B. durch Wandreaktion unspezifischer 
oder spezifischer Art) abgebrochen werden. 

In welchem Umfange bei der Katalyse Kettenreaktion im Spiele ist, also die 
Pfeilwirkung (nach c) an Stelle des einfach zyklischen Vorganges (nach b) t.ritt, 
ist in den letzten J ahren viel erortert worden. Durch Kettenverzweigung (SEME. 
NOFF) kann die Reaktion explosive Heftigkeit erlangen. Die oft geradezu uber-

1 In bezug auf Wahrscheinlichkeitsgesetze (die Ganzheitsgesetze sind) ist immer 
zu beachten, daJ3 sie nur gelten fiir Gebiete von funktioneller Gleichformigkeit, und 
auch da nur so lange, wie solche Gleichformigkeit der Bedingungen fiir die fragliche 
Eigenschaft, die fragliche Erscheinung gewahrt bleibt. - Siehe auch E.MALLY: 
Wahrscheinlichkeit und Gesetz. 1938. 

2 Zur Kettenreaktion siehe M. BODENSTEIN: S.·B. preuJ3. Akad. Wiss., physik.· 
math. Kl. 1928; Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 38 (1932), 911; Naturwiss. 
26 (1937), 609; Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937), 17; femer C. N. HINSHELWOOD, 
J. A. CHRISTIANSEN, K. CLUSIUS, N. SEMEN OFF, RICE, K. F. HERZFELD, J. PATAT u. a. 
Als groben Vergleich fiir die Kettenreaktion (bei Dienpolymerisation zu Kautschuk) 
fiihrt R. PUMMERER an, man konne an eine Reilie hochkant aufgestellter Domino· 
steine denken, deren erster, durch einen Stoll (etwa Katalysator·AnstoLl) urnge· 
worfen, die anderen auch umlegt und so eine "Kette" erzeugt. 
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wii.ltigende "Wiederholbarkeit" des AIdes bei Kettenreaktionen mit ihren Radi­
kalen ist keine individuelle Wiederholbarkeit in bezug auf ein bestimmtes Stoff­
gebiIde, so wie das bei der einzelnen katalysierendenMolekel mit ihrem Kreislauf 
der Fall ist. 

Nur durch das Experiment kann jeweils festgestellt werden, ob eine katalytische 
Reaktion dem Kettenverlauf folgt (Kettenschema von RICE und HERZFELD) oder 
nicht. Bei der gleichen Reaktion kann der Kettenweg neben dem normalen zyklU/chen 
Verlauf beschritten werden. 

6. Wirkung und Bedeutung von Mehrstoffkatalysatoren.1 

Die Bedeutung der Mehrstoffkatalyse fiir ErhOhung der Aktivitat oder fiir 
Zuspitzung der Spezifitat und damit fiir eine wahlhaft lenkende Wirkung ist 
seit einigen Jahrzehnten mehr und mehr offenbar geworden, sowohl in der 
praparativen und technischen wie auch in der biologischen Katalyse. Dabei 
ist auch hier von vornherein zu beachten, daB hochwirksame Gebilde, d. h. M ehr-
8wl/katalY8atoren von iiberadditiver W irkung (in quantitativer wie in qualitativer 
Beziehung), Seltenheitswert haben und daB der relativ kleinen Schar iiberragend 
tatiger Mehrstoffkatalysatoren eine groBe Zahl Kombinationen von unteradditiver 
Bescheidung sowie eine noch weit groBere Zahl von Stoffsystemen solcher Art 
gegeniibergestellt werden kann, daB der Zusatzstoff mehr oder minder indifferent, 
d. h . wirkungslos erscheint. 

Die Grenzen zwi8chen Einswl/- und Mehr8wl/katalY8atoren sind flieBend. Schon 
fiir einfache chemische Verbindungen, wie FeO, HCI, braucht es nicht bloBer 
Formalismus zu sein, wenn man sie als Stoffe von latenter dualer katalytischer 
Fahigkeit anspricht. Fiir HCI in LOsung hat H. SCHMID bei dem Diazotierungs­
prozeB einen "katalytisch polaren" Charakter gefunden: H-Ion und Cl-Ion 
gehen hier katalytisch ihre eigenen Wege, indem das erstere negativ, das andere 
positiv katalysiert, wobei insgesamt je nach dem Verdiinnungsgrad die positive 
oder negative Wirkung iiberwiegt. 

Ausgesprochenen Mehrstoffkatalysecharakter zeigen heterogene und homogene 
Systeme, in denen verschiedenartige Elemente, Verbindungen oder lonen (z. B. 
Cu- und Fe-Ion) in beliebigen Mengenverhii.ltnissen iiberadditiv zusammenwirken. 
Andere Kombinationen mit unteradditivem Erfolg bis zur volligen Vernichtung 
des Effekts bilden das Gegenstiick dazu, das schon in den Anfangen katalytischer 
Forschung bekannt geworden ist: Aufhebung der Pt-Wirkung durch S, C usw., 
seit· BREDIG (1898) sowie KNIETSCH "Vergiftung" genannt. 

Vor allem in der katalytischen Behandlung gas- und dampfformiger sowie gelOster 
Stoffe mit festen "Kontakten" in stiickiger oder korniger Form hat die Moglichkeit 
einer Verwendung von Mehrstoffkatalysatoren seit den Erfolgen bci der NHa-Katalyse 
(BOSCH und MITTASCH nebst Mitarbeitem 1910) zunehmende Bedeutung erlangt. 
Dabei spielen auch Mengen- wie StrukturverhiiltnU/se (die Vorgeschichte des Kata­
lysators) eine bedeutsame Rolle. Die Aktivierung, Verstarkung oder Verscharfung 
(Zuspitzung), kann eine einseitige oder beiderseitige (wechselseitige) sein, und sie 
kann mehr strukturell oder mehr dynamisch-energetisch bedingt erscheinen (Synergie 
der Kraftfelder) . 

1 Dber Mehrstoffkatalyse siehe A. MITTASCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 1)9 (1926), 13; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 (1930), 513. - JULIARD: Bull. Soc. chim. 
Belgique 46 (1937), 549; iiber pola.re Katalyse H . SCHMID : Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 43 (1937), 626. . 

"Ober 4-, 5-, 6-Stoffsysteme als Mischkatalysatoren siehe FRANz FISCHER: Ber. 
dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 62. Wichtig ist, daLl man unter Umstanden die Aktivit8.t 
hochkomplexer Kontakte schlieLllich auch mit "hochgeziichteten" einfachen Kata­
lysatoren erreicht. 
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Das Mengenverhiiltnis der Komponenten kann in weitesten Grenzen schwanken; 
von Kombinationen aus Grundkatalysator und einer Aktivatorsubstanz in 
geringer bis "verschwindender" Menge (1% AlzOa oder darunter hat schon 
einen gunstigen Einflufl auf die Wirkung von Fe bei der NHa-Synthese) bis zur 
Aufbringung von geringen und geringsten Mengen Katalysator auf grofle Mengen 
Hilfssubstanz, z. B. Pt auf Asbest. Mehrstoffkomponenten der letzteren Art, 
d. h. ohne unmittelbar hervortretende eigene katalytische Wirkung, werden von 
alters her als "Trager" bezeichnet; eine scharfe Grenze gegenuber typischen 
Mehrstoffkatalysatoren besteht indes nicht, und schon bei anorganischen Mehr­
stoffkatalysatoren kann auch die Tragersubstanz in bezug auf Geschwindigkeit 
wie Richtung des Prozesses mitbestimmend sein (PIER, SCHWAB u. a.). Dem 
entspricht es, wenn seit langem (PERRIN 1905) die Eiweiflkomponente typischer 
Enzyme als "Trager" bezeichnet wird. 

In der Anwendung von Mehrstoffkatalysatoren eroffnet sich ein Gebiet 
unbegrenzter Moglichkeiten, und schon die Beispiele der Hunderte bereits ver­
suchter aktiver Kohlen mit verschiedenem Fremdstoffgehalt und verschiedener 
Struktur nebst entsprechend verschiedener Wirkung, sowie die ruetallisierten 
Kieselgele, die metallhaltigen zeolithischen Kontaktmassen u. dgl. geben eine 
Vorstellung von der Unerschopflichkeit des Gebietes fUr heterogene und mikro­
heterogene Katalyse. Zugleich wird sichtbar, daB auch in katalytischer Beziehung 
der Begri/l des chemisch reinen KiJrpers oder des bestimmten chemischen Individuums 
nur ein idealer Grenzbegri/l ist. Selbst die "reinsten" verwendeten Substanzen 
konnen noch geringe Spuren von Fremdsubstanzen enthalten, deren BeteiJigung 
am katalytischen Akt unbestimmt bleibt; dazu kommen zahlreiche jeweils 
bekannte und mit Absicht erzeugte "Verunreinigungen" iru analytisch zugang­
lichen Konzentrationsgebiet, so daB ein technisch verwendeter Kontakt oft ein 
"Mosaik" verschiedener Korper darstellt, von denen jeder einzelne wiederum 
statt einer reinen sWchiometrischen Verbindung auch Mischkristall, feste 
Losung usw. sein kann. 

AIle diese Formen synthetischer praparativer Mehrstoffkatalysatoren schon 
hergestellter und noch herzustellender Art geben "Vorgeschmack" und Modell 
fUr die biologischen Mehrstoffkatalysatoren, insbesondere Fermente oder Enzyme, 
wobei, der Labilitat kolloidchemischer Struktur und der Kompliziertheit des 
gemischt-dispersoiden Zustandes der belebten Materie entsprechend, die Ver­
wicklung ins Ungemessene steigen kann. So manches laBt sich vom Chemiker 
modellmaflig nachkonstruieren: Aufbringung, Substitution und Haufung wirk­
samer Gruppen auf bestimmter Basis (Modelle von LANGENBECK, optisch aktive 
Faserkatalysatoren von BREDIG und GERSTNER, Vollsynthese der Wirkungs­
gruppen bestimmter Fermente: R. KUHN und H. RUDY u. a. m.); was sich indes 
einer synthetischen Nachbildung bisher durchaus entzieht, das ist die "EiweiB­
komponente" sowie die protoplasmatische Grundsubstanz der Zelle oder auch 
ihre Gerust- und Wandstruktur, in welcher die Enzyme oftmals verankert sind 
(ortfeste Desmo- und Endoenzyme gegenuber Lyoenzymen als "bewegungsfrohen 
Wanderkatalysatoren"). 

1m gro13en und ganzen herrscht anerkannterma13en eine eluale Struktur du typisohen 
Ferments oder Holo-Enzyms oder "Ergons": kolloider Trii.ger und prosthetischer An­
teil mit einer Wirkgruppe oder mehr; Apoenzym und das dialysierbare Coenzym, 
Pheron und Agon. Jedoch konnen die schon S. 20 angedeuteten Komplikationen 
hier in das Unendliche wachsen: wiederholte Abstufungen (Stoffhierarchien), indem 
das "eigentliche" Ferment wiederum Bestandteil einer hoheren Ganzheit (eines Zell­
bestandteiles wie der Chlorophylleinheit bzw. der Zelle selbst) ist; Dissoziations­
gleichgewichte gegeniiber den Korpersaften, dem Blutserum usw., so da/3 jeweils 
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ein Teil des Katalysators molekular oder kolloidal gelost, ein anderer Teil ungelost 
ist; weiter hydrolytische Einflusse, die sich fiir die verschiedenen Komponenten in 
ungleichem MaLle geltend machen; wesentliche Bedeutung des Sauregrades PH; tl'ber­
gang eines prosthetischen Anteiles von einem Trager auf den anQeren mit Wechsel 
der Funktion; wechselndes Zusammenwirken mit besonderen metallhaltigen oder 
metallfreien Biokatalysatoren der Korpersafte und Gewebe usw.· (Auch bei Antigenen. 
Hormonen usw. ist vielfach anstatt unitaren Baues eine duale Struktur mit Wechsel­
wirkung oder Verstarkerwirkung, zumeist unter Beteiligung von Kolloiden, zu be· 
obachten. Das Hapten entspricht dem Coferment, das Protein dem Apoferment.1) 

Mehr und mehr hat sich herausgestellt, daB die Unterscheidung eines Wirk­
anteils vom Trageranteil nicht tedeuten soll, daB der "Tragerbestandteil" kata­
lytisch indifferent sei; in Wirklichkeit ist auch er an der Wirkung, und zwar 
auch an der Spezifitat dieser wesentlich beteiligt. Bei Biokatalysatoren konnen 
VitaInine und Hormone als Wirkanteile zum Trageranteil treten und so ein 
Vollferment bilden ("Vitazyme und Hormozyme" nach v. EULER). 

In gleicher Weise wie bei Mehrstoffkatalysatoren der Industrie der Ersatz des 
einen oder des anderen Bestandteiles neue Wirkungen zeitigen kann, so gehen auch 
bei Holoenzymen verschiedenartige Betatigungsweisen hervor, sobald einer der beiden 
Bestandteile durch einen anderen, wemigleich chemisch ahnJichen, ersetzt wird. Bei Ab­
wehrproteinasen z. B. ist nach ABDERHALDEN anzunehmen, daLl jeweils der Trager 
des Ferments wechselt; man spricht von "PendeIn des Coferments" (ALBERS) usw. 

Bisweilen ist die Wirkgruppe so fest in den EiweiLltrager eingebaut, daLl eine 
Ablosung ohne Zerstorung unmoglich ist: "kriBtalli8ierbare" Fermente, wie Urease, 
Pepsin, Trypsin usw. (einfache, nicht "konjugierte" EiweiLlkorper). 

Die grope Mannigfaltigkeit enzymatiBcher KatalY8en bei Spar8amkeit in den Grund­
oousteinen ist allenthalben sichtbar. Amylasen unterscheiden sich durch konstitutive 
Unterschiede der aktiven Gruppe, Lipasen durch solche des kolloiden TragereiweiLles. 
Zellgebundene Enzyme haben zugehOrige Lyoenzyme mit gleichen Wirkgruppen. 
Protohamin bildet mit verschiedenen Proteinen verschiedene Vollenzyme, wie Kata­
lase und Peroxydase mit auffallend ungleicher Wirkung. Oxydoreduktasen fur 
Atmung und Garung bestehen nach O. W ARBURG u. a. ubereinstimmend aus einer 
Albuminoidkomponente mit prosthetischer Gruppe (Alloxazinonucleotid, Pyridin. 
nucleotid, Ferroporphyrin, unbekannte Gruppe), in der wieder eine eigentliche 
"reagierende" Gruppe bestimmend ist: Alloxazin, Pyridin, Fe, Cu. 

Teilfermente wie V ollfermente konnen durch weitere, dauernd oder zeitweilig 
benachbarte Stoffe die mannig/achsten Ein/lUsse erfahren, positiv oder negativ, 
verstarkend, lenkend,modifizierend oder hemmend. Hier ist das ausgedehnte 
Gebiet der "EI/elctoren" : Aktivatoreu, Promotoren, Provokatoren, Evokatoren, 
Modifikatoren, Induktoren, Agitatoren, Inhibitoren, Depressoren, Paralysatoren 
usw.; der wichtigen reversiblen Hemmung und Enthemmung, Lahmung und 
Anstachelung, Unterdriickung und Anfeuerung, Blockierung und Entfesselung 
steht gegeniiber eine etwa durch "Gifte" bewirkte vollige Aufhebung oder Zero 
storung durch feste Bindung, Autolyse oder vollkommenen Abbau (Destruktion). 

7. Biokatalytische Systeme nod hohere Syoergieo. 
Schon bei Mehrstoffkatalysatoren der Technik (z. B. der Methanolherstellung 

aus CO und Hi mittels ZnO-CrzOs-Kontakten der 1. G. Farbenindustrie nach 

1 Von Enzymen ist zuerst die Katalase als dual struktuiert erkannt worden, 
mit Eisenporphyrin als Wirkungsgruppe (ZElLE und HELLSTROM 1930). Ein und 
dieselbe Wirkungsgruppe, in verschiedene EiweiLlstoffe eingebaut, gibt verschiedene 
Katalysatorwirkung, gleichwie ein anorganischer Katalysator durch verschiedene 
Zusatze ungleich modifiziert wird. - Man kann hier auch gewisse Beziehungen 
(wenigstens auLlerlicher Art) zu den physiologischen Erscheinungen der Kombinanz 
sowie der Dominanz (und Rezessivitat) von Gen·Allelen finden. 



ttber Begriff und Wesen der Katalyse. 27 

MITI'ASCH und PIER u. a.) ist oft anzunehmen, daB z. B. von zwei benachbarten 
Atomen Zn und Cr nicht beide genau gleichzeitig wirken, sondern daB sich deren 
Teilfunktionen so aneinanderfugen, daB die eine auf die andere als ihre "Voraus­
setzung" zeitlich folgt. So liegt auch bei uberadditiver Wirkung von Mehrstoff­
katalysatoren doch eine Art zeitliche Addition von Teilfunktionen zu einer uber­
additiven ganzheiWchen Gesamtwirkung vor. 

Selbst kompliziertere Kombinationen (etwa Drei- und Vierstoffsysteme, 
siehe FR. FISCHER u. a.) geben in ihrem Chemismus jedoch nur einen schwachen 
Abglanz desjenigen, was die biokatalytischen Systeme niederer und hOherer Art 
de8 Organismus an ganzheitlicher Verwicklung der Funktionen leisten. Bio­
katalysatoren mussen spezifisch sein und mussen kIeine Schritte tun, um der 
Mannigfaltigkeit moglicher Situationen gerecht werden zu konnen; zu dem gleichen 
Zweck aber mussen auch bestimmte "Schaltungen" und "Zusammenfassungen" 
konstanter oder wechselnder Art statthaben, durch welche die Einzelschritte 
zu einem bestimmten "Verlaul", die Teilreaktionen zu einer bestimmten Reak­
tionsfolge mit einheitlichem "Erfolge" und ganzheitlichem Wert und Sinn ge­
staltet werden: "Plastizitii.t" neben Konstanz im Gesamteffekt, Beweglichkeit 
und Anschmiegung unter Einhaltung fester groBer Linien mussen gewahrieistet 
und verbtirgt sein, wenn der "Zweck", d. h . die Gestaltung, Erhaltung und Weiter­
gabe individuellen und kollektiven Lebens bei der dauernden Auseinandersetzung 
mit der Umwelt (inneren und auBeren) erreicht werden soIl. 

Die hOheren Kataly8ator8y8teme de8 Organismus haben in der praparativen 
Chemie als entferntes "Gleichnis" hochstens "Gesamtfabrikationen", wie z. B. 
von Indigo, kunstlichem Benzin, Bunakautschuk HSW. , bei welchen in ver­
schiedenen eng aneinander anschlieBenden Fabrikationsstufen und unter Be­
nutzung verschiedener Katalysatoren systematisch in Folge- und Parallelreak­
tionen dasjenige geschieht, was den gewunschten einheitlichen Effekt zeitigt. 
Unter biologi8chen Katalysator8Y8temen verstehen wir entsprechend solche Gebilde, 
in denen in strenger Einsatzordnung und Regelung (Koordinierung und "I n­
serierung") mehrere Kat~lysatoren, oftmals noch unter Beteiligung sonstiger, 
etwa rein energetischer Einflusse (z. B. des Lichtes) ein gegebenes Substrat zu 
bestimmten Reaktionsfolgen nebst ganzheitlichen Reaktionserfolgen fUhren. 

DemgemaB ist eirie "Planwirtschaft" der BiokatalY8e zu konstatieren, die 
sicb in einem geordneten Neben- und Nacheinander von Simultan- und Sukzessiv­
reaktionen biologischer Katalyaatorsysteme und ihrer gegenseitigen Verknupfung 
auBert, und die wiederum eine Teilerscheinung darstellt in der sinnvollen Ordnung 
bzw. Rangordnung, welche die gesamte biologische Kau8alifiij, auf weist und von 
der schon BERZELIUS mit seiner Verkundung der "Tausende von Katalysatoren" 
im Zusammensein von Korpergeweben und Korperflussigkeiten eine gewisse 
Vorstellung gehabt bat. 

Ais Beispiele wichtiger Enzymsysteme von "fester", d. h. dauernder Art seien 
genannt die Oxydoreduktionen bei Garung und Zellatmung, dasjenige der Carboxy­
lase, der Kohlehydratspaltung. ferner auch' der COt·Assimilation im Chlorophyll· 
komplex usw. 

Neben featen katalytischen Koordinationen und Korrelationen kommen im 
Organismus 80lehe von zeitlich und raumlich wechselnder Art zur Geltung, die als 
Regulationen und Gegenregulationen fUr die Harmonie deb Lebensgeschehens 
nicht minder bedeutHam sind, und die sich nur schwer nach dem Schema eipes 
"Aufbaues" und einer Zusammensetzung "von unten" beschreiben lassen, so 
daB man sich immer wieder zu einer "fiktiven" Annahme hoherer dirigierender 
und kombinierender, also entelechia.Ier oder psychoider Faktoren und Potenzen 
,ersucht fiihlt. 
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Einem chemischen bzw. kolloidchemischen "Einsehen" bereiten noch ver­
hiiltnismiiJ3ig geringe· Schwierigkeiten gewisse Hemmungs- una Enthemmungs­
vorgange dUTCh hormonale EinllU8se, wie sie z. B. von WI1.LSTATTER an dem 
Beispiel des Insulins und Adrenalins untersucht worden sind. l Allgemein handelt 
es sich, bildlich gesprochen, um Moglichkeiten eines Wechsels von "Zuriickziehen 
Jes Katalysators" hinter die Kulisse und Bereitstellung mit abermaligem "Vor­
schieben" und "Diensttunlassen", in feinster Zuordnung unter ganzheitlicher 
Zielsetzung; bei hOheren Lebewesen kommen hierzu noch die mannigfachen 
Wechselwirkungen des Nervensystems samt seinen "Nervenstoffen" den Hormon­
Enzym-Systemen gegeniiber, in einem allgemeinen "Biofeld". 

Hierbei gibt es noch folgen<ie Erwii.gungen: Die verschiedensten chemischen und 
katalytischen Reaktionen vollziehen sich im kleinsten Raume, in unmittelbarer Nach­
barschaft nebeneinander, nur durch leichte partieIl-durchlii.ssige Wande getrennt und 
wiederum oft durch diese hindurch kommunizierend; ferner sind die mannigfachen 
Vorgange im komplex-dispersoiden System (insbesondere mit einem Nebeneinander 
von wiisseriger und lipoider Phase) mit der Ausbildung von Wand- und Stromungs­
potentialen zur Hervorrufung von "Aktionsstromen" gekoppelt. Weiterhin finden 
mannigfach geregelte rhythmische Wechsel in Perioden von kiirzerer oder langerer 
Dauer statt. Die "Erhaltung" und oft auch "Steigerung" der fUr das Ganze notigen 
Reaktionen und Funktionen muJ3 mitten im FluJ3 des Werdens und Vergehens (des 
Stoffwechsels) erreicht werden, indem sie an eine autokatalytische Erneuerung ver­
brauchter Bestandteile lebenswichtiger Stoffe aus dem Blutreservoir gebunden ist. 
Dies aIles geschieht bei hoheren Organismen im gesunden Zustande Tag fUr Tag, 
Jahr fUr Jahr ununterbrochen, ohne daL3 das "Individuum" bewuJ3t nur das Mindeste 
dazu tut. Erst wenn man dies alles bedenkt, wird man den Oberreichtum an Pro­
blemen gewahr, den die enzymatische Katalyse dem Forscher bietet und der sich 
auJ3erlich in dem dauernden starken Anwachsen auch des biokatalytischen Schrift­
tums widerspiegelt.2 

Zeigen sich hinsichtlich des planvollen Zusammenwirkens benachbarter und ent­
fernterer Gebilde Denkschwierigkeiten in der Raumknappheit, also z. B. in dem 
Umstand~ daL3 die ganze Chromosomengarnitur einer Zelle wohl noch nicht den 
millionsten Teil eines Quadratmillimeters einnimmt, so ist anderseits zu beach ten , 
daB das selbst fUr groL3e EiweiL3gebilde immer noch die Anwesenheit von etwa einer 
Milliarde Molekeln bedeutet. Anderseits wird die Zahl moglicher Stereoisomerer von 
Polypeptiden auf Trillionen geschatzt (KOLTZOFF), so daL3 auch die stofflichen Grund­
lagen fUr eine unerschopfliche qualitative Variierung schon in engem Raume gegeben 
sind. "Wahrend der Forscher cine Tatsache entdeckt, geschehen in jedem Kubik-· 
millimeter seines Korpers Milliarden tiber Milliarden anderer Tatsachen" (POINCARE). 

1 R. WILLSTATTER: Enzymologia 1 (1937), 213. Beim Glykogenabbau wirken 
Insulin und Adrenalin wahrscheinlich nicht auf das Enzym selbst (Amylase), sondern 
mittelbar, d. h. durch Hemmung und Enthemmung von Begleitsubstanzen jener 
Enzyme, seien es Inhibitoren (Proteine) oder Aktivatoren (Abbauprodukte solcher). 
Urn ahnliche Verhaltnisse handelt es sioh, wenn nach NEEDHAM Organisatorstoffe, 
durch Bindung an Glykogen und Eiweill unwirksam gehalten, durch die Veratmung 
von Glykogen in Freiheit gesetzt werden. "Ober den Chemismus des Ineinandergreifens 
und Zusammenwirkens zahlreicher Teilakte in vielstufigem Verlauf bei der Zell­
atmung siehe SZENT-GYORGYI: Ber. dtsch. chflm_ Ges.72 (1939), 53. 

I AuL3er den groL3en Werken tiber Enzyme (HALDANE u. STERN, V. EULER, OPPEN­
HEIMER u. a.) siehe R. WILLSTATTER: Naturwiss. 16 (1927), 585. - v. EULER: Bio­
katalysatoren (Sa.mmlung AlmENS) 1930, Angew. Chern. 60 (1937), 607; Ergebn. 
Vitamin- und Hormonforsch. 1988, tiber "Wirkstoffe"; MYRBACK: Enzymatische 
Katalyse. 1931; FRANKENBURGER: Katalytische Prozesse 1937. - TH. BERSIN: 
Kurzes Lehrbuch der Enzymologie 1938; ferner Ergebn. Em;ymforsch. (herausgegeben 
von NORD und WEIDENHAGEN), fortlaufend ab 1932. - NORD und WEIDENHAGF;N: 
Handbuch der Enzymologie, 2 Bde. 1940. 
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8. Katalytische "Kraft"? 
Wir wiesen, daB die anfanglichen Einwendungen, die BERZELIUS' Katalyse. 

definition von manchen Seiten (KUHLMANN, LIEBIG, ROBERT MAYER u. a.) 
erfahren hat, weniger dem Begriffe "Katalyse" aIs der Bezeichnung "katalytische 
Kraft" gegolten haben ; sah man doch hierin eine Art verkapptes Wiederauftauchen 
der in jenen Zeiten eben ii berwundenen und beseitigten "Lebenskraft", die J ahr. 
hunderte hindurch als unmittelbare "Erklarung" aUer Lebensvorgange hin­
genommen worden war. Durch die Entwicklung der Physiologie sowie der 
"organischen" Chemie, mit besonderen Erfolgen wie der "synthetischen" Harn­
stoffherstellung durch FRIEDRICH WOHLER (1828), hatte die "Lebenskraft' · 
eine Erschiitterung erfahren, welche bei radikalgesinnten Geistern (z. B. 
L. RHcHNER, Scm,EIDEN) zu einer volligen Negierung, bei kritischeren jedoch, 
wie BERZELIUS, LIEBIG, LOTZE, nur zu einem "Begriffswandel" der Lebenskraft 
in der Richtung einer ganzheitlichen Fiihrung der koordinierten Lebensprozesse 
AniaB gab.1 

Zur Beurteilung der Sachlage muB man sich vor Augen halten, daB das Wort 
"Kraft" in einem strengen, phY8ikali8ch und mathemati8ch wohldefinierten Sinne 
einerseits, in einem lockeren, dem alltiiglichen Sprachgebrauch 8ich anlehnenden 
Sinne andrer8eits verwendet wird. 

Streng physikalisch ist "Kraft" die Bcdingung einer Arbeitsleistung, der "Inten­
sitatsfaktor" irgendeiner Wirkenergie, nach dem Muster der mechanischen; hier ist 
Kraft das, was gegen bestehende Widerstande "die Bewegung eines Korpers iindert 
oder zu andern strebt" (MAXWELL). "Keine Beschleunigung ohne Kraft" (POIN­
CARE). 1m allgemeineren Sinne aber ist "Kraft" gleichbedeutend mit "Wirkungs. 
fahigkeit" iiberhaupt, physischer und psychischer; d. h. sie ist "eine permanente 
Bedingung" (WUNDT) bzw. ein konstant bleibender Bedingungskomplex fUr das 
Stattfinden bestimmter Gruppen von Ereignissen, den man verdinglicht hat. "Jede 
Kraft ist nur die gesetzliche Moglichkeit einer Reaktion unter bestimmten Urn· 
standen" (BURKAMP). "Die gesetzliche Beziehung zwischen Ursache und Wirkung 
wird hypostasiert im Begriffe einer Kraft. - Sitzt die Kraft irgendwo, so sitzt sic 
nur im Gesetz. - Und so kann man die Gesetze und demgemaJ3 Krafte so sehr 
spezialisieren, und so sehr verallgemeinern, als man will" (G. TIL FECHNER). "Kraft 
ist ein bestimmbares MaJ3 der Wirkungsfahigkeit, deren Urbild die menschliche 
Wirkungsfahigkeit und deren Sitz und Angriffspunkt in den Tragern der Masse zu 
suchen ist" (A. WENZL).2 

1 Siehe hierzu A. MITTASCH: Katalyse und Lebenskraft, Umschau 40 (1936), 733. 
Katalytische Verursaehung im biologischen Geschehen 1935. - P. WALDEN: Natur­
wiss. 16 (1928), 835; Z. angew. Chern. 43 (1930),325. - E. v. LIPPMANN: Urzeugung 
und Lebenskraft 1933. - G. WOLFF: Nova Acta Leopoldina, N . F. 1938, Bd. I; 
Harnstoffsynthese und Vitalismusfrage. 

2 "Kraft ist nur ein Hilfsbegriff zur Vereinfaehung der Ausdrucksweise" (KIRCH­
HOFF). "Es kommt nicht darauf an, zu wissen, was Kraft ist, sondern zu wissen, 
wie man sie miJ3t" (POINCARE). "Was eine Kraft ist, wissen wir nicht anders aIs 
durch ihre Wirkungen" (BERZELlUS). Naeh R. MAYER ist Kraft: "Alles, was eine 
Bewegung hervorbringt oder hervorzubringen strebt, abandert oder abzuandern 
strebt." Anderseif{s aber weiter: .. Es handelt sich zunii.chst gar nicht darum, was 
eine Kraft fUr ein bing ist, sondern darum, welches Ding wir Kraft nennen wollen." 

Der Kraftbegriff, der allen positivistischen Bemangelungen gegeniiber standgehalten 
hat (MACH redet von "Fetischismus", VAIHINGER von .. Hypostase und Fiktion"), 
wiirde kaum in seiner Bestimmtheit und mit seiner .. Anschaulichkeit" existiereri, 
wenn er nicht sein Urbild in der MU8lcellcraft hatte, die wir unmittelbar empfinden. 
Schon LEIBNIZ hat den Ursprung aller .. Kraft" im eigenen Selbstbewu1ltsein mit 
seinem Fiihlen und Wollen gesehen. Hinsichtlich der anfanglichen Ablehnung des 
Ausdruckes .. katalytische Kraft" durch ROBERT MAYER (1842) aIs "toricht und 
yerderblich" siehe Kleinere Schriften und Briefwechsel (1893), S. 134; vgl. auch seine 
AuJ3erung von 1845, Anm. I, S. 11, sowie A. MITTASCH: R. MAYER .und -die Katalyse. 
Chemiker-Ztg.64 (1940), 38; I. R. MAYERS Kausalbegriff. Berlin, 194,0. 
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Der energetischen Leistungskraft steht die "diaphysische Richtkraft" (J. REINKE) 
gegeIiiiber, die energetisch indifferent d. h. nicht meJ3bar ist. In diesem Sinne redet man 
z. B. von Willenskraft, Jugendkraft, Lebenskraft, Kampfkraft, Triebkraft, Volkskraft, 
von SeelenkriUten, GeisteskriiJten, Heilkriiften, Abwehrkriiften und formbildenden 
entelechialen Kriiften des Organismus. "Man glaubt an Kraft, wo man das Kraft­
gefiihl hat" (NIETZSCHE). 

Legt man diese allgemeinere Definition des Kraftbegriffes zugrunde, so ist 
gegen die Bezeichnung "katalytische Kraft" nicht viel geltend zu machen. So 
kann man noch heuteetwa von der "Kraft des Hamins als eisenhaltiger Kata­
lysator" lesen. l Ja, es erscheint die Wirksamkeit des Katalysators geradezu als 
Modellliir siimtliche diaphysischen Kriilte - vor allem fUr die Will('nskraft -, 
indem er "verursacht" , ohne energetisch Arbeit zu leisten. Einzuwenden ist im 
Grunde nur, daB das Wort "Kraft" hier iiherllii8sig und sogar vielleicht miB­
verstandlich ist. Durchweg besteht im Denken die Tendenz einer Verminderung 
der Naturkriilte oder eine .Art natiirlicher Auslese in der Richtung zunehmender 
Beschrankung auf "Urkrafte" ala "Urphanomene", wie Gravitation und Elektrizi­
tat; und es ·bedeutet jedesmal einen Fortschritt in der Herstellung einheitlicher 
wissenschaftlicher Ordnung unserer Erlebnisse, wenn wiederum eine Kraft 
"iiberziihlig" geworden ist; so konnte ja einst die "Bewegungskraft" der Gestirne 
zusammen mit der "Fallkraft" irdischer Korper von NEWTON auf eine allgemeine 
Gravitationskraft zuriickgefiihrt werden. Katalyse ist nichtin dem Sinne ein 
"Urphanomen" oder eine "Urkraft", daB sie in ihren Teilprozessen von ande­
ren Erscheinungen, namlich chemischen mid physikalischen Tatsachen nicht 
begrifflich abgeleitet werden konnte, und "chemische Affinitatskraft" wiederum 
hat ja schon BERZELIUS auf elektrische Polaritat von Atomen zu basieren versucht. 

Dieser Sachlage entspricht die tatsachliche historische Entwicklung, indem 
von der "katalytischen Kraft" des BERZELIUS - die mit gewisser Einschrankung 
als legitime Nachfolgerin der Lebenskraft erscheinen kann (WALDEN) - die 
"Kraft" '8.US dem Sprachgebrauch geschwunden und die "Katalyse" allein 
iibrig geblieben ist. Auf diese Weise wird jeder Anschein vermieden, als ob der 
Katalysator durch' "Energielieferung" wirke, also als eigentliche Kraftquelle 
ahnlich einem radioaktiven Element. Der Katalysator ist in summa - d. h. mit 
Beziehung auf den gesamten von ihm angestoBenen Reaktionsverlauf - ein 
"bilanzfreier Impuls" (mitunter schon als eine.Art "perpetuum mobile" von ener­
getisch indifferenter Art bezeichnet); genauer: ein Faktor, der an gegebene ener­
getische Moglichkeiten gebunden ist und darum Gleichgewichte nur einstellen hellen, 
aber niche veriindern kann. Der Katalysator gibt AnlaB, ohne seIber Arbeit zu 
ieisten, und richtet, ohne von seinem "Eigenen" etwas dabei zu verlieren.2 

E. Sonderformen nnd Nebenformen der Katalyse. 
Die Dehnbarkeit oder sozusagen Weitherzigkeit jeder der vorhandenen 

und anerkannten Katalysedefinitionen giht die Moglichkeit, daB auBer dem 

1 BINGOLD: Naturwiss. 26 (1938), 659. - M. LEINER: Forsch. u. Fortschr. spricht 
von der "katalytischen Kraft" eines Fermentes. (Wahrend eine einstige "Kontakt­
theorie" des Galvanismus als mit dem Energieprinzip unvereinbar aufgegeben weraen 
muJ3te, ist die "katalytische Kraft" als nichtenergetische Richtkraft mit Energetik 
und Thermodynamik durcha.us vertraglich.) 

2 In bezug auf das Energieprinzip hat die katalytische Theorie drei Stufen durch­
laufen: a) GefiihlsmaJ3ige Feststellung, daJ3 der Katalysatol' nicht "zaubern", sondern 
nur "schlummernde Krafte wecken" kann: BERZELIUS, LIEBIG. b) Aufstellung einer 
klaren AuslOsungstheorie: ROBERT MAYER. c) Auseinandersetzung a.uch mit dem 
zweiten Hauptsatz der Energetik (Thermodynamik und Gleichgewichtslehre): HORST­
MANN, W. OSTWALD, VAN T'HoFF u. a. m. 
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Vorgang typischer Katalyse, d. h. des Repetierens einer bestimmten Urreaktion 
eines Fremdstoffes auf dem Wege der Einschaltung und Ausschaltung und mit 
dem Erfolg der Forderung einer bestimmten Gesamtreaktion, noch verschiedene 
besondere Formen stofflicher Verursachung entweder dem Katalysebegriff unter­
geordnet oder· aber ihm aus bestimmten Grunden der Analogie nebengeordnet 
werden konnen. 

1. Negative Katalyse. 
Negative Katalyse - schon von W. OSTWALD deutlich beschrieben - be­

deutet Erschwerung statt Erleichterung der zielstrebigen Vorgange eines kata­
lysefreien Systems durch einen Fremdstoff und steht insofern der "Vergiftung" 
als einer Schadigung der V organge im katalysehaltigen System begrifflich ge­
trennt gegeniiber. In der Praxis ist allerdings die Unterscheidung nicht immer 
so leicht zu vollziehen, insbesondere darum, weil angesichts der Existenz von 
"Spurenkatalyse" auch von einem "katalysefreien" System nie mit voller 
Sicherheit gesagt werden kann, daB wirklich keine einzige Molekel eines anstoBen­
den und vermittelnden Fremdstoffes zugegen ist ("Allgegenwart der chemischen 
Elemente"). So ist denn schon manche "negative Katalyse" nachtraglich als 
Hemmungpositiver Katalyse "entlarvt" worden. Statt durch feste Bindung an 
einen Fremdstoff (Vergiftung) kann ein positiver Katalysator auch dadurch in 
seiner Wirkung beeintrachtigt werden, daB jener Fremdstoff angestoBene Re­
aktionsketten abbricht. 1m ganzen ist der Bereich echJer negativer Katalyse 
im urspriinglichen Sinne sehr zusammengeschrumpft. (Siehe auch H. SCHMID, 
S. 24, Vber katalytisch-polare Stoffe.1) 

So wie man bei jedem als negative Katalyse erscheinenden Vorgang vermuten 
darf, daB es sich urn eine Hemmung oder Vergiftung (Paralysierung) eines 
positiven Katalysators durch Bindung, Beset~ung aktiver Stellen, Ketten­
abbruch usw. handelt, so muB umgekehrt bei so manchem' als positive Katalyse 
erscheinenden Vorgang die Moglichkeit bedacht werden, daB diese "positive" 
Katalyse in einer Enthemmung einer "negativen" oder einer vergifteten Katalyse 
bestehJ; in der . Fermentchemie sind Beispiele hierfiir sowie fiir die mannigfachsten 
Moglichkeiten partieller und flieBender Kompensierungen und Enthemmungen 
sowie "Antagonismen" in Menge vorhanden.2 

2~ "Physikalische" Katalyse. 
Schon W. OSTWALD und WEOSCHEIDER haben erkannt, daB ein "Katalysa­

tor" niclit unbedingt durch Schaffung neuer Elementarakte einer neuen Re­
aktionsbahn, also durch Hervorrufung von ZwischengebiIden und Zwischen­
reaktionen mehr oder minder faBbarer Art wirken miisse. Der Katalysator 
kann vielmehr auch auf mehr "physikalischem" Wege tatig sein, indem er etwa 
"den durchschnittlichen Zustand der reagierenden Molekeln andert" (SKRABAL), 
die Konzentration aktiver Molekeln erhoht oder die Zerfallswahrscheinlichkeit 
metastabiIer Verbindungen vergroBert usw. Eine scharfe Abgrenzung dieser 
einer Wirkung durch Temperaturanderung ahnlichen Beeinflussung diirfte indes 

1 Eine echte negative Katalyse wird es z. B. sein, wenn nach HINSHELWOOD 
wenige Promille eines NO-Gehaltes die ZerfalIsgeschwindigkeit von Kohlenwasser­
stoffen stark herabsetzen. 

I Es badarf demgemiU3 mitunter eingehender Versuche, um festzustellen, ob ein 
"Aktivator" echt ist, d. h. wirklich unmittelbar die Wirksamkeit eines Katalysators 
steigert und verschii.rft, oder ob es sich dabei um eine Kompensierung und Ent­
hemmung hindemder oder vergiftender Begleitstoffe handelt (siehe BAMANN und 
SALZER iiber Phosphatasen, fiir die Mg" -Ion aIs echter Aktivator nachgewiesen 
wurde). Hierzu K. WEBER: Inhibitorwirkungen, eine Darstellung der negativen 
Katalyse in Uisungen. 1938; siehe auch SCHUMACHER: Z. angew. Chern. 04 (1941),73. 
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hier ebensowenig bestehen wie gegenuber der Mediumkatalyse, die gleichfalls 
"physikalischer" Art sein kann. 

1m heterogenen System ist als physikalischer Sonder- und Grenzfall seit 
langem die allgemeine (nicht die spezilische) K eimlcatalyse fur phasische Anderungen 
erkannt worden; insbesondere das Kondensieren unterkiihlter Da.mpfe durch 
"Kondensationskerne", etwa durch Elektronen in der WILsoN-Kammer, und 
das Kristallisieren durch "Staubwirkung" oder durch "Reiben mit dem Glas­
stab"; ferner z. B. die Betii.tigung adsorbierter Wassermolekeln als "Kristalli­
satoren", d. h. ale Vermittler fiir den "Obergang ungeordneter Elementargebilde 
(z. B. bei der Entwa.sserung von Salzhydraten) in die Ordnung eines Kristall­
gitters. (Bei der Bildung von Regentropfchen handelt es sich nach SCHMAUSS 
um Kondensationekerne von etwa 10-6 cm Dimension.) 

Eine Art "physikslischer" Ksta.lyse ist es such, wenn nach DEHLINGER in 
Kristallen (z. B. bei Martensitbildung) die Bewegungen vieler gleichartiger Atome 
"durch die Bewegungen weniger einzelner Atome gelenkt werden"; der thermisch 
bedingte Sprung eines Atoms kann in einer Art Kettenreaktion das "Umklappen" 
einer ganzen N etzebene notwendig herbeifiihren: "V erstarkung atomarer Schwan­
kungelil. auf makroskopische Dimensionen" als Modell fUr die Mutation von Genen 11 

Eine zukunftige Forschung wird auch gewissen Beziehungen der Katalyse 
zu "biologischer Verstii.rkerwirkung" nachzugehen haben, bei welcher makro­
physikalische Prozesse "gesteuert werden durch Organe und Prozesde von atom­
physikalischer, quantenphysikalischer Feinheit" (P. JORDAN, siehe S. 38, Anm.I). 

3. "Katalyse" mit st6chiometrischen Verhiltnissen. 
Es handelt sich hier insbesondere um "Hilfsstoffe" der organischen Synthese, 

deren Wirkung sich dadurch von "echter" Katalyse abhebt, daB sie · in iiqui­
molekularer oder gar in uberschU8siger Menge gehraucht werden, um die volle 
Wirkung zu erzielen. Hierher scheinen zahlreiche Kondensationsreaktionen nach 
FRIEDEL-CRAFTS zu gehoren, und ferner wird auch an "Obergange zur "Induktion" 
durch Reaktionskopplung zu denken sein. 1m ganzen ist dieses Teilgebiet noch 
sehr dunkel.! 

Hier sei eine Bemerkung eingeschaltet, die das VerhiiltniB von katalytiBcher und 
gewohnlicher stOchicmetriBcher Reaktion von einer besonderen Seite zeigt. Erscheint 
die katalytische Reaktion durchga.ngig als eine Modifikation der nichtkatalytischen, 
so kann es doch Falle geben, da urngekehrt die stochiometrisch-chemische Reaktion 
als Foige einer katalytischen auftritt. Es handle sich beispielsweise urn Reaktionen 
primiirer und sekundarer aromatischer Aminoverbindungen, fiir die nach A, LUTTRING-
HAUS (I. G. Farbenindustrie) etwa gilt: H 

I. R·NH. + Nil. + CO -+ R-N=C( + H, 
ONa 

CJI, 
II. R·NH·CaH, + Nil. + CO -+ R-N( + Nil.. 

' C=O 
I 

H 
1 DEHLINGER: Naturw-iss. 26 (1937), 138. Zur "Verstiirkerwirkung" siehe P. JOR­

DAN, SCHRODINGER, BUNNING, ZILSEL, MULLER, TIlIIOFEE}'F-RESSOVSKY u. a. m. 
2 Siehe hierzu R. KUHN: Chemiker-Ztg. 61 (1937), 17, mit Aufzahlung typischE'l' 

FaIle. Unter den so iiberaus mannigfachen' Reaktionen des Alurniniurnchlorids 
(Isomerisierung oder Spaltung gesattigter Kohlenwasserstoffe, FRIEDEL-CRAFTS­
Synthesen usw.) gibt es neben der "wahren katalytischen Wirkung" auch zahlreiche 
Beispiele von Schein- oder Pseudokatalysen, nach NENITZESCU: Angew. Chern. 62 
(1939), 231; siehe auch G. KRiNZLEIN: Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 
3. Aufl. 1939. 
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Wahrend bei II (Bildung von Athylformanilid) der Saurecharakter des Produktes 
nicht stark genug ausgebildet ist. urn Natrium in die Verbindung aufzunehmen, tritt 
bei I (Bildung von Formanilidnatriurn) Natrium endgiiltig in die Molekel ein. Nun 
findet auch II nur in'Gegenwart von Natrium statt, das mithin hier ala Katalysator 
wirkt; und man wird die Reaktionen I und II insofern als wesensverwandt anzusehen 
haben, ala wahrscheinlich beide uber ein Natriumanlagerungsprodukt verlaufen,' das 
im Fall II Natrium wieder ausscheidet, bei I aber nicht. Man kann dann ebensogut I 
ala eine modifizierte katalytische Reaktion ansehen wie II ala eine modifizierte rein 
chemische; die ihrer Natur nach katalytische Reaktion ist bei I zu einereinfach 
"stochiometrischen" geworden, und nur bei II kann eine unterstochiometrische 
Mcnge Natrium (z. B. l.g.Atom auf IO.g.Mole Substrat) die Reaktion zu Ende fiihren. 
FaIle soIcher Art wird es noch mehr geben, und man kann von einer Reaktion des 
Typus I vielleicht sagen, daJ3 sie schillert, indem sie bald wie eine regelrechte stochio· 
metrische Reaktion ausschaut, bald jedoch wie eine "entartete" katalytische Reaktion ! 

4. Katalyse bei Fremdenergie verbrauchenden chemischen Reaktionen. 
Wenngleich ein typischer Katalysator dadurch gekennzeichnet ist, daB er nur 

"freiwillig" verlaufende, d. h. im ganzen Arbeit leistende chemische Prozesse zu 
beeinflussen vermag, so schlieBt das doch ~cht aus, daB sich katalytische Wir­
ku1UJen auch an Vorgii1UJe heften kOnnen, die durch fremde energetische Arbeits­
leistu1UJ erzwu1UJen werden. Am bekanntesten in dieser Richtung sind Photo­
katalysatoren und Sensibilisatoren bei photochemischen, speziell photographi­
schen Vorgangen (nach VOGEL, KONIG, EGGERT, WEIGERT, LUTHER u. a.); und 
auch bei der CO2-Assimilation pflanzlicher Chloroplasten spielen Katalysatoren 
eine wiohtige Rolle. Ausgesprochene "Sensibilisierungen" diirften unter die 
Sonderform der physikalischen Katalyse einzuordnen sein. 

Bei Elektrolysen wird oft in ganz entsprechender Weise ein ,,richtender" stoff­
licher EinfluB von Fremdstoffen auf die Sekundarvorgange an den Elektroden 
beobachtet, der entweder von dem Elektrodenmaterial seIber ausgeht oder von 
Stoffen des elektrolysierten Mediums. (Vgl. auch JOLmOIs fiber die "Funken­
elektrolyse", bei welcher Einflusse des Elektrodenmaterials eine geringere Be­
deutung besitzen.) 

5. Autokatalyse. 
Autokatalyse oder Eigenkatalyse (Zuwachskatalyse) ist eine Katalyseform, 

bei der die iibliche Begriffsbestimmung des Katalysators, im Endprodukt nicht 
vorhanden z.u sein, versagt. Es handelt sich zunachst um die eigentiimliche Er­
scheinung, daB ein Produkt (auch Zwischenprodukt) der Reaktion, welches zwar 
im Falle umkehrbarer Prozesse im homogenen System gleichgewichtsmiifJig der 
stattfindenden Reaktion entgegenwirkt, sie doch allgemein in bezug auf die 
Geschwindigkeit des Verlaufes zu fordern vermag. Ais physikalisches Modell der 
Autokatalyse dient die spezi/ische Eigenkeimwirkung bei phasischen Umwand· 
lungen, wie Kondensationen, Kristallisationen und Erstarrungen unterkiihlter 
Schmelzen (Tropfen- und Kristallwachstum mit Konkurrenz von Keimbildungs. 
und Ordnungs- bzw. Anlagerungsgeschwindigkeit).l 

1 Siehe hierzu M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. 1939. Eine energetische 
Ableitung photochemischer Keimwirkung gibt M. BODENSTEIN: Naturwiss. 28 (1940), 
145. Eine physiologische Analogie zur Keimwirkung beschreibt JACOBS: Forsch. 
u. Fortschr. 1988, 322. (Erstes Luftblaschen in einer Fischschwimmblase, durch 
Luftschlucken gewonnen, als notwendige Bedingung und "AnstoJ3" fUr weitere 
Gasaufnahme, nunmehr aus den Gasdrusen.) Der Keimwirkung wird von W. OST· 
w ALD die Bezeichnung "Auslosung" zugebilligt. "Der Keim der anderen Phase ist 
nicht die Ursache der Reaktion in dem Sinne, in welchem R. MAYER dies Wort ge o 

braucht, denn er liefert nicht die fUr den Vorgang erforderliche freie Energie. sondern 
er ist nur die Auslosung eines Vorganges, d~r sich aus eigenen Kraften vollendet, 
nachdem er einmal in Gang gebracht ist" (Uber Katalyse, 1901, S. 7). 

Hdb. d. Katalyse, 1. 3 
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Altbekannt ist die Bescbleunigung der Reaktion von Permanganat und Oxal. 
saure durch gebildetes MD" .Ion, das bier ala "Selbstvermehrer" auftritt; doch 
sind noch augenfiiJIiger diejenigen Autokatalysen im heterogenen System, bei 
denen ein in fe8tem Zustand wrharulener bzw. gebildeter Stoff seinen Zuwach8 aus 
der Gas- oder Flii8sigkeit&pha8e oder anderen featen Pha8en kataZysiert. Es ~t dann 
fiir das betrdfende Elementargebilde (Atom, Molekel, Makromolekel, Kristall) : 

I. A + AB -+ AA + B + Q (Warmetonung) usw. fiir Zersetzung (Beispiel 
[Ni] + Ni(CO), gaaf. -+ [Ni Ni] + 4 CO; Abscheidung aus der Gasphase, oder: 
[4 Ag] + [2 Ag20] -+ [4 Ag·4 Ag] + O2 ; Abscheidung aus fester Phase), oder 

II. AB + A + B -+ AB AB + Q usw. fiir Synthese (Beispiel [PbS] + Pb" + 
SII -+ [PbS, PbS]; Abscheidung aus LOsung). 

Eine Sonderart solcher Autokatalyse vollzieht sich bei Polymerisierungs­
prOZe8sen, indem z. B. eine Styrolmolekel nach folgendem Schema weitere 
Molekeln anlagert: 

III. BB(urkelm) + Bgelllst -+ BBB; BBB + Bgelllst -+ BBBB usw. 

Zugleich liegt hier eine "KettenJ.'eaktion" vor, die sich von einfacher Ketten­
reaktion nur dadurch unterscheidet, daB die Glieder der Kette tatsachlich "zu­
sammengeschweiBt" werden, statt sich im Raume selbstandig herumzutreiben 
(siehe MARK, G. V. SCHULZ u. a.). Ahnliches geschieht auch bei dem Wachsen 
von "Somatoiden" (V. KOHLSCHUTTER).l 

Autokatalysen konnen durch dauernde Steigerung der Rea~tionsgeschwindig­
keit - in der Regel unter Beteiligung von Kettenreaktion - explosive Reftig­
keit annehmen und so zu Lawinenreaktionen oder Katastrophenreaktionen fiihren 
(z. B. NO gegeniiber ScbieBbaumwolIe). Wichtig ist; daB AutokataZyse und 
Fremdkatalyse Hand in Hand gehen und sick gegenaeitig unterst1itzen lWnnen. So 
kann die autokatalytische Abscheidung von' Ni aus Ni(CO), durch Spuren 
Hg-Dampf weiterhin stark bescbleunigt werden, und ahnlich wird es sein, wenn 
Benzoylchlorid nach G. V. SCHULZ liber "Anlagerungsverbindungen" (vor­
gelagerte Gfeichgewichte) die aIs Kettenreaktion stattfindende autokatalytische 
Polymerisation des Styrols durch Vermehrung der Keime und damit der Zahl 
wachsender Ketten noch weiter beschleunigt. Dieselbe "V ereinigung" von Allo­
und Autokatalyse wird fur aIle Bildungen von Organismusstoffen aus Korper­
saften bedeutungsvolI sein, und wir haben in derartiget kombinatorischer Katalyse 
sicher ein Modell fur die unzahligen Autokatalysen dea Organismus, die der Er­
neuerung, Vermehrung und Erhaltung aller im StoffwechselprozefJ stehenden Be­
standteile der Gewebe und der Korper/lii8sigkeilen dienen.2 

Pepsin und Trypsin bilden sich nach NORTHROP aus ihren "Vorlii.ufem", d. h. 
Profermenten aIs Muttersubstanzen durch autokatalytische Reaktion; das Gleiche 
wird gel ten fUr andere Enzyme, fUr Hormonstoffe und Vitamine, femer fUr Blut­
gruppenstoffe, Bakteriophagen, Virusstoffe und Antikorper. Eine Proteinase, die 

1 Es ist eine wichtige Aufgabe, die Erscheinung der autokatalytischen Selb8t­
vermehrung in enge Beziehung zu bringen mit dem autokatalytischen WachBtum, 
d. h. der assoziativen Verkniipfung gleichartiger einfacher Molekeln zu Makromolekeln 
beliebiger Form. Siehe hierzu H. STAUDINGER: V"ber makromolekulare Verbindungen; 
insbesondere J. prakt. Chern., N. F. 106 (1940), 11. 

2 W. OSTWALD hat die von ihm zuerst genauE'r untersuchte Autokatalyse (1891) 
als Modell fi.ir das "Gedachtnis der organischen Materip" (nach E. HERING; OSTW. 
Klass. Nr. 148) angesehen und auch im iibrigen weitgehende Bczieh~gen herzustellen 
gesucht, vor aHem zu Vorgii.ngen der Regeneration und der ,;Oberheilung" des 
Organismus (l\fedizin. biolog. Schriftenreihe, H. 1, 1926). Siehe auch A. MiT'fASCH: 
Autokatalysc in Chemie und Biologie. Chemiker-Ztg. 60 (1936), 795. 
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ihre eigene Bildung kata.lysiert •• ;ist einem Virusprotein direkt vergleichbar" (LYNEN). 
Eine einzige Molekel des Tabakmosaikvirus kann durch autokatalytische Vermehrung 
rasch eine ganze Zelle des Tabakblattes und mehr· zersooren. eine einzige Antik6rper­
molekel. die als Reaktion auf ein Antigen entstanden ist. den Korper immunisieren.1 

Allgemein wird die staunenswerle "Erhaltung" bestimmter konstituierender, 
aufbauender und lenkender St.olle wiihre1Ul des ganzen Lebens eines l1Ulividuums, 
fa auf dem Wege der Keimbahn nock in neue Generationen bis in uniibersekbare 
Zeiten hinein nicht ohne Kombination von A utokatalyse und Allokatalyse maglich 
sein. Die Rolle des Hg in der Ni-Autokatalyse wird bei derartigen Vorgi.i.ngen 
meist ein Vollenzym oder ein Bestandteil eines sol chen spielen. 

Bei genauerem Zusehen wird sich neben der Autokatalyse der Einzelmolekel 
(einschlieBlich Makromolekel) in Abbau- und Aufbauvorgiingen vielleicht auch 
eine aggregative Autokatalyse feststellen lassen, darin bestehend. daB "Stoff­
komplexe" oder ganzheitliche "Micellen" usw. von bestimmter Anordnung ikrer 
Glieder aus einem geeigneten Medium immer wieder die gleichen Gebilde mit 
genau oder ungefiihr gleicher Anordnung ihrer Molekularbestandteile entstehen 
lassen oder "kooptieren". Fiir solche Vorgange wiirde das Schema gelten: 

IV. (ABOD"']Komplex + A + B + 0 + D ... --+ ([ABOD ... ][ABOD .•. ]). 

Hier bedeuten A. B, 0, D usw. Einzelmolekeln, die sich in [ABOD •.. J 
zu bestimmter sterischer Konfiguration anordnen. Derartige Autokatalyse mag 
vor allem im lebenden Protoplasma eine wichtige Rolle spielen. 

Einfache chemische Autokatalyse setzt sich in der formativen Autokatalyse der 
Biologie fort. Biologische Strukturen gehen aus ihresgleichen hervor; "spezifisch 
Geformtes kann nur durch Vermittlung von entsprechend Geformtem entstehen" 
(FREY-WYSSLING) ... Das Proteinmuster der Chiomosomen wird durch Autokatalyse 
vermehrt, die planmii.l3ige Kondensation !ier Aminosauren verlauft in der Weise 
einer Autokatalyse" (W. J. SCHMIDT). "Eiweil3korper konnen ihre eigene Bildung 
katalysieren" (LYNEN). Nach K. C. SCHNEIDER handelt es sich beim Plasma urn 
"Struktureo. die immer aus ihresgleichen hervorgehen und ihresgleichen zcngcn". 
"Man mu13 wohl annehmen, dal3 aus der unmittelbaren Umgebung der Erbanlagen 
Rohmaterial adsorbiert und aus ihm neue, den schon vorhandenen Anlagen v611ig 
gleiche Gebilde aufgebaut werden" (STUBBE). 

Ganz allgemein kann Autokatalyse, im Bunde mit Allokatalyse, in ihren 
Auswirkungen zu Formbildung fiihren, indem die 8ick aus8cheidenden Teilchen 
eine rdumliche Anordnung annehmen, die mehr oder minder nach bestimmtem 
"hOheren Plan und Gesetz" geschieht: z. B. Kristallgitterordnung gegeniiber 
"ungeordneten" amorphen Formen. In der Regel wirkt die Tendenz einer Er­
niedrigung der Oberfliichenspannung mit, wie sich dies z. B. bei der langandauern­
den Abscheidung von Sb aus SbHa oder von Fe oder Ni aus Carbonylverbindungen 
mit Schicht", Knollen-, Traubenbildung usw. zeigt. 

Es bedeutet dann ein volliges Novum, wenn unter besonderen organischen 
Bedingungen Gebilde, die autokatalytisch bzw. durch kombinatorische Katalyse 
einen bestimmten Umfang erreicht haben, der Anhaufung iiberdriissig zur Ver­
kleinerung auf dem Wege der Zweiteilung schreiten. Eine solche "Entzweiung" 
im eigentlichen Sinne des Wortes findet (nach BOR u. a.) bei den auf Kosten 
lebender Gewehc sich vermehrenden Viren statt; und eine ahnliche Reduplikation 
oder Selbstverdopplung stofflicher Gebilde auf Grund autokatalytischen Wachs-

1 Schon bei SElo.NERT (urn 1600) heil3t es: "Die Gestalt vermehrt sich durch 
VervielfachulIg ihrer selbst." J. W. RITTER hat (urn 1800) "Miasmcn" und Pocken­
gift als organi>;che, sich fortpflanzende Stoffe bezeichnet. 
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tums weist jede Zellteilung auf, nur daB hier ein auBerordentlich hoher Grad 
der Komplikation vorliegt. Jedes Oen hat, "ahnlich dem Virus und dem Anti­
karper, die Fahigkeit, sich zu reduplizieren" (TIMOFEEFF-RESSOVSKY). Es gibt 
jedoch zur Zeit "keine Moglichkeit, die fUr die Gene charakteristische Verdopplung 
vor jeder Zellteilung zu erklaren" (BUTENANDT).l 

Autokatalyse bildet deutlich ein Schema jeder biologischen Vermehrung, jedes 
Wachstums mit Zellteilung, wobei sie zugleich als Bestandteil niederer Art in jene 
Autokatalyse hoherer Art mit eingeht. Die Autokatalyse steht im Dienste biologischer 
Erhaltungskausalitat und bildet ein unentbehrliches Werkzeug dieser. 

6. Kolloidkatalyse. 
Es handelt sich um ein noch wenig bearbeitetes Gebiet, und zwar in bezug 

auf den Fall, daB nicht rein chemische, sondem oberfliichen- und kapillarc1temi~che 
Vorgange u. dgl., kurz kolloidchemische Prozesse, wie Dispergieren, Emulgieren, 
Peptisieren, Quellen und Entquellen, Ausflocken und Koagulieren, durch die 
blofJe Anwesenheit bestimmter Hilfsstotte hervorgerufen, beschleunigt oder gerichtet 
werden. Die Ahnlichkeit ,z. B. von "Emulgatoren" mit Katalysatoren ist schon 
wiederholt aufgefallen; auch ist fUr die Wirkung von Phytohormonen das Mit­
spielen kolloidkatalytischer Prozesse wahrscheinlich gemacht. Es ist leicht 
moglich, daB sich hier ganz allgemein Aussichten eroffnen fUr die Aufklarung 
der Tatigkeitsweise zahlreicher Wirk- und ReiZ8totte, wie Hormone, Vitamine, 
Wuchsstoffe, Induktions-, Organisations- und Vererbungsstoffe. (Man denke an 
die groBe Bedeutung der, Quellung und Entquellung fUr die Mitose.2) 

Wesentlich fUr die Entscheidung, ob Katalyse oder nicht, wird immer die 
Frage sein, ob eine Wirkung scheinbar durch bloBe Gegenwart vorliegt, d. h. 
ob ein und dasselbe elementare Gebilde (Emulgator, Peptisator usw.) sich un­
mittelbar aus der "Einwicklung" und "Umklammerung" loszulosen und seinen 
Zyklus zu repetieren vermag oder ob es in der Gefangennehmung, die eS 
bewirkt oder erfahrt, endgiiltig aufgebt (siebe auch S. 38).3 

1 FRIEDRICH.FREKSA sucht die identische Verdopplung der Nucleoproteine von 
Chromosomen aus elektrostatischen und kolloidischen Gesetzlichkeiten auf Grund 
einer Feldvorstellung abzuleiten. Naturwiss. 28 (1940), 376. 

Siehe auch die Vortriige vor der "Reunion intemationale de Physique, Chimie, 
Biologie" in Paris vom 30. September bis 9. Oktober 1937, speziell liber Biochemie 
u. dgI.; Referat in Angew. Chern. 01 (1938),134; femer BOK: Naturwiss. 26 (1938),122. 
- NEEDHAM, GREEN: Perspectives in Biochemistry (HOPKINs-Festschrift) 1937.­
STANLEY: Ergebn. Physiol., bioI. Chern., expo PharmakoI. 39 (1937). Der Annahme 
einer "Belebtheit" der Virusgebilde tritt PIRIE mit dem Hinweis darauf entgegen, 
da/3 es einsicheres allgemeines Kriterium der Belebtheit nicht gebe. Siehe auch 
F. LYNEN: Angew. Chern. 01 (1938), 181, liber "das Virusproblem". (Schlie/3lich 
bleibt als brauchbarstes Kennzeichen des "Lebens" ein durch Stoff· und Energie. 
wechsel bedingtes, liber eine bestimmte Zeitdauer sich erstreckendes und wechsel· 
voIles Erleben; und wir werden von "Leben" reden, sofem und soweit wir nach 
Analogie mit unserem eigenen Innenleben ein derartiges, wenn auch au/3erst primi· 
tives gefUhIa. und willensma/3iges Erleben=Innenleben annehmcn dlirfen oder mogen.) 

2 "Ein Kolloidgemisch von der Art des Plasmas bietet ganz hervorragend giinstige 
Bedingungen fUr das Auftreten von durch Adsorptionskatalyse beschleunigten oder 
eingeleiteten chemischen Reaktionen. - Die lebende Substanz ist geradezu ein 
Tummelplatz flir Adsorptions· und Kolloidkatalysen." (Wo. OSTWALD in "Die Welt 
der vemachlassigten Villlensionen".) Allzu leicht hat es sich jedoch E. HAECKEL 
gemacht, als er erklii.rte: "Das Problem der Urzeugung ist also ein rein chemisches; 
es kommt nur (!) darauf an, durch Katalysc kolloidaler Slibstanz die einfachste Form 
des Plasmas zu erzeugen." 

3 Allch Emulgatoren z. B. k6nnen spezifisch eingestellt sein. Hinsichtlich Kat.alyse 
kolloider Hubstanzen allj:!cmein siehe R . LIE>iEGAXG, ,Yo. O"TWALl> lI. U. 



Dber Begriff und Wesen der Katalyse. 37 

7. Rhythmische.oder pulsierende Katalyse. 
Die einzelne katalytische Reaktion mit ihrem elementaren "Rhythmus", die 

zumeist Bestandteil eines stetig forylaufenden GescheheDs bildet - man denke 
an die langen und verzweigten Reaktionsketten embryonaler Entwicklu,g -, 
kann auch eingeordnet sein in einen rhythmischen Vorgang hOherer Art, fUr 
den besondere Gesetzlichkeiten gelten: es liegt dann pul8ierende oder rhythmische 
Katalyse vor, wie sie sich in bestimmten Formbildungen (LIESEGANG u. a.) oder 
auch in raumlich nicht so scharf fixierten "Funktionen" darstellen kann (BREDIG, 
BENNEWITZ u. a.). Die Beziehungen dieser rhythmischen oder periodischen 
Katalyse zu der Rhythmik zahlreicher Lebensvorgange sind schon oft bemerkt 
worden, wobei sicher ist, da6 es sich nicht nur um Analogien handelt, sondel]l da6 
tatsachlich katalytische Rhythmen die physische Grundlage hOherer organismischer 
Rhythmen bilden kiinnen.1 

8. Stoffliche Induktion durch Reaktionskopplung. 
Diese wohlbekannte Erscheinung, bei der der "lnduktor" dem Katalysator 

vergleichbar ist, braucht hier nur kurz erwahnt zu werden. 1m ganzen handelt 
es sich um eine wertvolle "Erfindung" oder um einen Sparsamkeitskunstgriff 
der Natur, der dahin zielt, daB auch Vorgange, die eines Aufwandes an Energie 
bediirfen, dadurch "von selbst ablaufend" gemacht werden konnen, da6 sie mit 
energieliefernden Reaktionen bestimmter Art (insbesondere stark exothermen 
Reaktionen) gekoppelt und verflochten werden. Welche gr06e Bedeutung diese 
stoffliche lnduktion z. B. fUr die Glykogenolyse beim Muskelproze6 besitzt, ist 
allgemein bekannt. Auf Beziehungen zur Katalyse weist schon der gleichfalls 
selektive Charakter hin, und ferner gibt es auch V'bergangsformen von der 
lnduktion zur Katalyse.2 

Anhang. 
I. "Ober Scheinkatalysen und Anscheinkalalysen. 

Die Tatsache, da6 Katalysen, wenn sie ungestort und mit hinreichenden 
Suhstratmengen weiterl®fen konnen, den Satz "kleine Ursachen, groBe Wir­
kungen" oft verbliiffend auffiiJlig dartun, darf nicht dazu verfiihren, jede he­
obachtete "iiberragende" stoffliche Wirkung kleiner Gewichtsmengen hestimmter 
Korper ohne weiteres als "Katalyse" ·anzusprechen. Giftwirkung und Ent­
giftung, lnfektion und lmmunisierung, Vitamin- und Hormonwirkungen, all­
gemein Reizwirkungen (z. B. auch allergische Reize) konnen und werden in der 
Regel mit katalytischen Vorgangen untrennbar verbunden auftreten, brauchen 
jedoch ihrem innersten Wesen nach nicht katialytische Reaktionen zu sein. 

DberrC1gende Wirkungen geringer Stoffapuren werden auch auOerhalb einwandfreier 
Katalyse im Anorganischen wie im Organisdhen vielfach beobachtet. Ein Mole~ular. 
gebilde kann nicht nur durch ein Lichtquant, sondem auch durch stoffliche Strahlung 
(z. B.(X·Strahlen, Neutronen) zum "Umkippen", d. h. zu Strukturumwandlung mit 
weitreichenden Folgen gebracht werden. Einla~erung kleiner Mengen gitterfremder 
Atome in einen Kristall, z. B. Cu in ZnS, kann die- Substanz lumineszenzfahig machen. 

1 Von K. BENNEWITZ: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1937), 151; Angew. Chern. 00 
(1937), 207, wird u. it. auf Beziehungen periodisch wirkender Katalyse zu den "BERGER­
schen Schwingungen" in der Himfliissigkeit und zu anderen rhythmischen Prozessen 
in Korpersaften hingewiesen. 

2 Eine Art Reaktionskopplung ist es schon, wenn ein Katalysator nur dadurch 
seine Wirkung auf das Substrat ausiiben kann, daJ3 ein entstehender Stoff durch 
eoine weitere Reaktion weggenommen wird ("Depolarisation"; siehe auch WIELAND: 
Dehydrierungstheorie der Oxydation). 
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Lichtelektrische Zellen werden dtirch 0,5% Th vergiitet. Anatas kann !lurch kIeine 
Mengen SOa stabilisiert werden. Ein Atom S auf 1300 Atome C bewirkt Vulkani· 
sation des Kautschuks, d. h. neuartige Verkniipfung von Kettenmolekeln. Lange 
Ketten der Cellulose konnen nach STAUDINGER schon duroh 0,01 % eines Oxydations­
mittels mit dem Erfolg gesprengt werden, daB ein unloslicher und begrenzt quell barer 
Stoff zu einem loslichen und unbegrenzt quellbaren wird. 

Allgemein ist im Zweifelsfall zunachst die Moglichkeit ins Augezu fassen, daB 
eine "grofJe" Molekel durch "An- oder Einlagerung" kleiner Gebilde (Molekeln, 
Radikale, Atome, lonen) in ihrer Struktur so wesentlich veriindert wird, dafJ neue 
Eigenschaften und neue W irkungen hervorgehen. Es sei etwa eine Makromolekel A 
vom Molekulargewicht 1 Million und ein darauf chemisch einwirkender aktiver 
Stoff B vom Molekulargewicht 100 angenommen, so kann eine bestimmte Ge­
wichtsmenge dieses B schon die 10000fache Menge "Substrat" A wesentlich 
andern; der "Masseneffekt" in Gramm ausgedriickt ist mithin der gleiche, wie 
wenn ein Katalysator von bestimmtem Molekulargewicht Substratgebilde von 
gleichem MoJekulargewicht lOOOOmal repetierend beeinfluBt batte. 

Eine solche tiefgreifende Veriinderung von Makromolekeln durch Kleinmolekeln hat 
STAUDINGER mehrfach beobachtet. Rei hochmolekularen Polystyrolen genugen 
0,002% Divinylbenzol, eine derartige Verkniipfung der Ketten von Fadenmolekeln 
zu bewirken, daB das Gebilde seine Loslichkeit verliert und dafiir begrenzt quell bar 
wird; so ergeben sich "Modellversuche zum Verstandnis der chemischen Wirkung, 
z. B. von Hormonen und Vitaminen auf die Lebensvorgange im Organismus", bei 
welchen gleichfalIs Bindung, Anderung des Polymerisationsgrades od. dgl. eine Rolle 
spielen kann. Man kann also "die Moglichkeit in Betracht ziehen", daB bestimmte 
Wirkstoffe "durch chemische Bindung mit den Makromolekeln der Proteine Ande­
rtmgen an denselben hervorrufen".1 

Es gibt unzahlige Faile weitreichender und umfassender "Reizwirkung" 
kleiner und kleinsterStoffmengen - auch oligodynamischer Wirkung -, die 
man heuristisch und arbeitshypothetisch als eine Art Katalyse (etwa "hoherer 
Ordnung") ansprechen kann, wobei aber diese Bezeichnung die Aullorderung 
einschlieBen soil, aufzudecken, wie weit in derartigen Vorgangen wirkliche echte 
Katalyse einschlieBlich Kolloidkatalyse und Autokatalyse tatig ist. So werden 
Anscheinkatalysen oder "hohere Katalysen" mannigfacher Art auf dem ge­
samten Gebiet der Wirk- und Reizstoffe (abseits von typischen Fermenten) der 
Aufklarung harren. 

"Es gibt viele Naturstoffe, die in kaum vorstellbar kleinen Mengen erstaunliche 
Wirkungen auf bestimmte Lebensaullerungen der Pflanzen und Tiere auszuiiben 
vermogen" (R. KUlIN). Ein hunderttausendstel Milligramm Acetylcholin kann ein 
Ganglion zur Tatigkeit anregen; ' geringste Mengen Bor regeln die Wasserfiihrung 
im Protoplasma. und den Kohlehydrattransport. Crocin erzeugt bei geiBellosen Ge­
schlechtszellen einer bestimmten Griinalge GeiBeln noch in der Verdiinnung 1: 250 
Billionen; eine Zelle erfordert zum Beweglichwerden nur eine einzige Crocinmolekel 
(MOEWUS). 

Heteroauxin fordert das Streckenwachstum von Pflanzenzellen (durch Erhohung 
der plastischen Dehnbarkeit der Zellwand fiir Intuszeption) noch bei einer Verdiinnung 
von 1 mg auf 100 Millionen Liter Wasser; eine einzige Heteroauxinmolekel kann die 
Haftstellen zwischen verschiedenen Micellen der Wand auftrennen. Verschiedene 
Elemente, wie Cu, Mn, Zn, Mo, B usw., konnen schon in Spuren aIs Reizdiinger Aus-

1 Uber nichtkatalytische Wirkungen kleiner Stoffmengen siehe H. STAUDINGER: 
Angew. Chern. 49 (1936), 801, 50 (1937), 964; Chemiker-Ztg. 61 (1937), 14; Naturwiss. 
25 (1937), 673; Chemiker-Ztg. 62 (1938), 749. OrganischeKolloidchemie 1940. - P. JOR­
DAN: Naturwiss. 26 (1938), 537; Forsch. u. Fortschr.1988, 395 ( .. Verstarkerwirkung"); 
auch QUASEBART: Angew. Chern. 50 (1937), 719. 
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fallserscheinungen beseitigen und das Wachstum fordem.1 Nach NEEDHAM kann schon 
0,0001 g Methylcholanthren u. dgl. auf den Embryo unmittelbare Organisatorwirkung 
ausiiben. Eine einzige Molekel geeigneter Stoffe kann ein Bacterium coli ooten. 
Mit 1 mg eines bestimmten Virus kann man eine Million Kaninchen vergiften. 1 Mikro­
gramm Ra kann den Organismus auf das schwerste schiidigen. Geringe Gewichts­
mengen bestimmter aromatischer Verbindungen konnen durch Fehlleitung des 
Sterinstoffwechsels krebserregend wirken. Einzelne Pollenpartikel konnen z. B. als 
Antigen oder Allergen im Blutstrom zu Gewebsantikorpem gelangen und diese auller 
Tii.tigkeit setzen, wenn sie nicht zuvor im Blute selbst durch Antikorperwirkung 
gebunden und "desensibilisiert" worden sind. Wii.hrend "Abwehrfermente" (ABDER. 
HALDEN) Antigen enzymatisch abbauen, wirken Antikorper auf dem Wege der Bindung. 
Almlich konnen wirksame Chemotherapeutica durch Bindung an Antikorper der 
,,Abwehrorganisation" deren Wirkung verstii.rken oder aber durch Bindung an 
Antigene deren Wirkung abschwiichen.-

Wesentlich fiir die Entscheidung, ob wirkliCM echte Katalyse oder 1J,ur eine 
"ScMinkataZyse" vorliegt, wird immer die begrifflich einfache, aberpl'aktisch oft 
schwer auszumachende Frage sein: Wirkt der agierende Stoff in irreversibler 
Einschaltung, also mit fester "Bindu~g" auf Substratteile; oder ist er wie ein 
luftgefiillter Ball, der jedes Eintaucnen in das Substrat unwiderstehlich mit 
einem Emportauchen quittiert und mit dem man dieses Spiel soundso viele Male 
zu wiederholen vermag, ohne daB er dessen miide wird 1 

n. Ober "Modifizierung" und Entartung von Biokatalysatoren nnd sonstigen 
Wirkstoffen. 

-1st es wesentlich der Autokatalyse zu verdanken, daB aIle lebenswichtigen 
Stoffe des Organismus sich generell behaupten, obgleich jedes einzelne Stoff­
individuum schlieBlich der "Dissimilation" des Stoffwechsels, d. h . endgiiltigem 
Abbau verfiUlt, so sind bei dem steten Ansturm storender Einfltisse doch auch 
nachhaltige A.nderungen mit Obergiingen zu neuen Stollen mit neuen Autokatalysen 
und Allokatalysen nicht ausgeschlossen. AnstoBe zu bedeutsamen Veranderungen 
konnen I;lowohl von Energiequanten (z. B. Photonen bei Mutation von Gen­
stoffen) wie auch von Stoffen (z. B . carcinomogenen aromatischen Verbindungen) 
ausgehen.3 Gehort eine durch irgendwelchen kausalen Angriff wesentlich modi­
fizierte Molekel, GroBmolekel oder Micelle dem "Substrat" des chemischen Ge­
schehens an, so wird es damit sein Bewenden haben, daB das veranderte Gebilde 
eine andere Reaktionsfahigkeit aufweist aIs zuvor das unveranderte Gebilde; 
war sie jedoch ein wertvoller Biokatalysator, dessen "aktive Stellen oder Gruppen" 

1 Bei der roten Torula bewirkt Borsii.ure im Verhaltnis 1: 8000000 Teilen Wasser 
noch eine deutliche Wachstumssteigerung, bei der Wasserlinse Mangan im Verhaltnis 
1:3 Milliarden (BOAS). Spuren Molybdan ermoglichen die Stickstoffbindung durch 
Azotoba.kter. 

2 In bezug auf Chemotherapie siehe MIETzSCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 
15; in bezug auf .Immunochemie H. RUDY: Angew. Chem. 60 (1937), 137. Chemo­
therapeutica konnen nach MIETZSCH etwa in der Weise von Cofermenten (oder von 
Antigenen) wirken, indem sie Abwehrstoffe aktivieren (im Gegensatz zu Giften, 
sofem diesedurch Bindung an Biokatalysatoren deren Wirkung aufheben). Vgl. 
auch die KongreSberichte Angew. Chem. 61 (1938), 540, 649.- _ .. 

8 Ofter wohl, als dies zunachst sichtbar ist, mogen geringfiigige Anderungen einer 
lebenswichtigen Substanzmolekel - z. B. in der Steringruppe - durch ein an· 
stoSendes Photon (auch von Ultrastrahlung aUs dem Weltall 1) oder durch sonstige 
energetische Beeinflussung der Umwelt wesentliche Bedeutung fiir geheime stoffliche 
Wandlungen von Organismen mit ihren Konsequenzen erlangen, ontogenetisch wie 
phylogenetisch. "Eine Zustandsi:i.nderung eines Gens - d. h. eine Mutation - kann 
bewirkt werden durch einen einzigen atomphysikalischen Elementarvorgang, etwa 
eine einzelne Ionisierung" (P. JORDAN). 
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besetzt oder verandert oder zersWrt wurden, so kann die Wirkung noch weiter­
reichend und geradezu niederreiBend werden, indem z. B. ein durch einen Fremd­
stoff von 1 Millionstel seiner Masse beeintriichtigter Katalysator seine vor­
herigen repetierenden niiizlicken Wirkungen nicht mehr ausiiben kann, statt 
dessen aber vielleicht nun ebenso eifrig repetierende Wirkungen in sohiidZioher, 
ja. verheerender Richtung' zeitigt! - . 

Es mul3 tiefgreifende Wu-kungsa.nderungen mit sich fiihren, wenn etwa eine 
lebenswichtige katalysierende Substanz in ihren optischen Antipoden wnklappt, 
ii.hnlieh wie wenn in einem CO-:-HI-Gemisch katalysierendes Kobalt an die Stelle 
von Nickel treten wiirde. Wird ein Ferment oder ein Steuerungszentrum durch 
Strahlentreffer mutativ verandert, so muB dies weitreichende Folgen zeitigen (P. 
JORDAN). 

Hier eroffnet sich das bedeutsame Gebiet der Modijizierung kOrpereigener und 
kOrperwe8entUcher Substanun, insbesondere soweit sie sich a.ls Katalysatoren be­
tatigen, durch "geringfiigigen" stofflichen oder auch rein energetischen "AnstoB", 
oft mit dem Ergebnis von Fehlleitung, Entgleisung, MiBbildung und anderen Zielwidrig­
keiten.1 Mitunter konnen patho16gische Zell-Entartungen samt ihren sch8.dlichen 
Folgen rtickgii.ngig gemacht werden: Heilungsprozesse bei infektiosen und sonstigen 
Erkrankungen; oftmals jedoch wird der Organismus jener Beeintrachtigung durch 
entartete Biokatalysatoren nicht Herr, und es ergeben sich Dauerschadigungen mit 
friiherem oder sp8.terem letalen Ausgang. Betreffen Modifizierung und Zersrorung 
ZeUkernstojje statt Plasmastoffe und Korpersii.ftestoffe, so wird die Wa.hrscheinlichkeit, 
daB geringfiigige Ursachen weit;reichende Reaktionsfolgen zeitigen, besonders groB 
sein.' Wie weit dabei aber - mit positiv oder negativ zu wertenden Wirkungen -
echte KatalY'6 im Spiele ist, wird sich jeweils nur durch scharfste rea.ktionskinetische 
Zergliederung des Gesamtvorganges ermitteln lassen. 

F. Stellung der Katalyse im allgemeinen Bilde des Chemismus. 
1. Allgemeine chemische und spezieUe katalytische Reaktionskinetik. 

Je eingehender man sieh mit der Katalyse beschiiftigt, um so deutlicher tritt 
zutage, daB es kaum ein besonderes Geheimnis der Katalyse gibt; das katalytische 
Riitsel geht vielmehr in dem allgemeinen Riitsel auf, das in stofflichem Ge­
schehen vermoge "Verwandtschaft" oder energetischer Resonanz und Wechsel­
wirkung stofflicher Gebilde iiberhaupt liegt. 

Katalytisohes Ver8teken folgt dem allgemeinen okemisohen Verstehen, und mit 
em.er gewisse~ V'berspitzung kann man sagen,· daB von einer bestimmten Stufe 
chemischer Einsicht ab - wie sie etwa zu BERZELIUS' Lebzeiten erreicht war­
hinsichtlich der kennzeichnenden Hauptmerkmale der Katalyse niChtll grund­
sii.tzlich und wesentlich Neues hinzugelenit werden konnte; grundsii.tzlich Neues 
und V'berraschendes kann vielmehr dauernd hinsichtlich des "Chemismus" 
iiberhaupt gelernt werden, dem sich die Katalyse als besondere Erscheinungs­
form einfiigt. Sie ist sozusagen seIber nicht ein "Urphiinomen", sie nimmt 
jedoch an dem Urphiinomen "Chemismus" Anteil. 

1 "Ober Modifikation von Biokatalysatoren und "Selbstverdopplung" siehe ins· 
besondere JEROME ALEXANDER: Archivio di Science Biologiche 1934, 409; Journ. 
Hered. 1986, 139; auch BUTENANDT: Angew. Chem. 61 (1938), 617. 

S Die hemmungslose Wucherung bosartiger Geschwiilste (Sarkome und Carcinome) 
ist irgendwie kausal verbunden mit einer Entartung oder Verwahrlosung von Ferment­
und Hormonsystemen; siehe DIETRICH, SCHULEMANN, BUTENANDT, H. v. EULER, 
HINSBERG, LETTRE, E. GROSS: Angew. Chem. 68 (1940), 337. Nach KOGL kann man 
sieh vorstellen, daB normale Zellen dem Vordringen von Tumorzellen keinen Einhalt 
gebieten konnen, da ihnen die betreffenden proteolytischen Fermente fehlen. Nach 
O. SCHMIDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 78 (1940), 115 ist der Krebs-Kohlenwasserstoff 
"ein Katalysator zur Umwandlung des ZelleiweiBes". 
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Seit VAN T'HoFF und W. OSTWALD gibt es keine unabhiingige katalyti8che 
Theorie mehr; katalytische' Reaktionskinetik ist heute ein Teil, und zwar ein 
sehr wichtiger und wesentlicher Teil der allgemeinen Reaktionskinetik, wobei 
methodisch die Verhaltnisse so liegen, daB im Fortschreiten bald das Allgemeine, 
bald das Besondere voran geht. (Man denke an die "selektive Adsorption", die 
friiher an katalytischer als an nichtkatalytischer Oberflachenwirkung planmaBig 
verfolgt worden ist.) 

AUerdings wird dem Gebiet der katalytischen Reaktionskinetik vor aUem dadurch 
ein besonderer Reichtum und eine besondere Mannigfaltigkeit gegeben, dafl auLler 
denjenigen Beispielen, bei denen der "Chemismus" des Vorganges wenigstens in 
Umrissen ziemlich leicht zu erkennen ist, andere FaIle - zumal heterogener Katalyse 
- vorliegen, bei denen "heimlicher Chemismus" von solcher Verborgenheit bestimmter 
Teilreaktionen vorhanden ist, dafl dergleichen bei nichtkatalytischen Reaktionen 
kaum in gleicher Vielfaltigkeit und Eindringlichkeit festzustellen ist. 

Katalytischer Chemismus kann aUe Grade der Erkennharkeit durchlaufen, wobei 
indes "Erkennbarkeit" im aUgemeinen noch nicht Einsicht in die Einzelheiten des 
Verlaufes bedeutet. An dem einen Ende stehen beispielsweise "durchsichtige" Falle 
homogener Katalyse, wie der BleikammerprozeJ3, die Schwefelsii.ureherstellung und 
die a.ltbekannte Atherbildung, sowie Oxydationskatalysen mit katalysierenden Sub· 
stanzen, die zwei oder mehr Oxydationsstufen zeigen konnen (Fe, Vd, Cu usw.), 
ansteigend zu verwickelteren Fallen katalytischer Reaktionsverzweigung und 
.lenkung, deren "Zusammensetzung" aus bestimmten chemischen Teilreaktionen zuerst 
von Forschem wie BODENSTEIN, NERNST, BREDIG, ABEL, SKRABAL und anderen genau 
verfolgt werden konnte. Auch zahlreiche enzymatische V orgii.nge haben sich auf 
Grund der Zwischenreakti0n8thecn-ie verhaltnismaJ3ig leicht in ihren Grundzugen 
erkennen lassen. 

An dem anderen Ende aber stehen Vorgange wie · die KnaUgaskatalyse durch 
blankes edles Platin, bei dem eine intermediare Hydrid. oder Oxydbildung anzu· 
nehmen zunachst aIs reine Willktir erscheint.1 Hier kann eine hinreichende Erklarung 
gegeben werden, auch ohne den Ausdruck "Zwischenverbindung" zu gebrauchen. 
Selektive und "aktivierte" Adsorption der Gase mit Erniedrigung der Aktivierungs· 
warme, angestoJ3ene Kettenrea.ktionen mit Radikalen wie OH u. a. konnen zur 
begrifflichen Ableitung der Reaktion dienen (BODENSTEIN, SCHWAB usw.). Und doch 
lauft es schlieJ3lich auf dasselbe hinaus, wenn auch hier der Chemiker statt von einer 
O· oder H.Aktivierung von einer Bildung kurzlebiger O· oder H.Verbindungen an 
bestimmten ausgezeichneten Stellen der Katalysatoroberllache spricht: Physikalische 
lmd chemische Betrachtungsweisen finden sich letzthin auch bei Katalysen ver­
stecktester Art zUsammen, und der katalytische Urakt mit der Fahigkeit des Repe­
tierens wird kaum irgendwo fehlen. 

Wenn die katalyti8che Reaktion immer nur eine Sonderfarm chemischer Re­
aktion ist, so ist damit gegeben, daB im ganzen genom men katalytische Einsicht 
nicht weiter reichen kann als das Verstandnis fiir chemische Reaktionen iiber-. 
haupt; und jeder Fortschritt der allgemeinen Grundlagen des Chemischen be­
deutet zugleich einen Fortschritt im Begreifen des Kd.talytischen. So kommt es, 
daB die Katalyse auch in bezug aUf die veranschaulichenden Bilder und "Modelle", 
die zu ihrer theoreti8chen Beherrschung dienen sollen, von der jeweiligen Gestaltung 
der chemischen Theorie iiberhaupt abhiingig ist. 

2. Hauptperioden in der Entwicklung der Theorie chemischer Bindung. 
FaBt man die Entwicklung seit dem Beginn der neueren Chemie (um 18(0) 

ins Auge, so kniipfen sich die quantitativ messenden Gedankengange, welche 

1 lodes konnen doch auch edle Metalle Oberflachenoxyde in unimolekularer 
Schicht bilden, und diese Fahigkeit kann sich bei feiner und feinster Verteilung noch 
weiter steigem (J. H. DE BOER, KRUYT, PENNYCUICK, L. WOHLER, SCHENCK u. a .). 
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die neue Forschungsrichtung kennzeichnen, vor allem an DALTONS AtombegrlH, 
der einer reinen M eckanik rle8 chemi8chen Gescke1lR-na den Weg zu bereiten schien. 
Die gegenseitige "Anziehung" der ,Atome konnte als der "Anziehung" terrestri­
scher und astronomischer Korper gleichartig, mithin den Gesetzen der allgemeinen 
Gravitationskraft als Zentralkraft untertan vermutpt und demgemaB mathe­
matisch in Angriff genommen werden. Versuche einer derartigen atomistischen 
Mechanik nach dem Muster der klassischen Korpermechanik (LoMONOSSOW, 
BERTHOLLET, LESAGE) scheiterten jedoch, abgesehen von der Besonderheit 
der Krafte, an der Tatsache der ungleichen "Qualitiit" der Atome der verschiedenen 
Elemente, der man mit einfachen geometrischen und kinematischen Vorstellungen 
nicht beikommen konnte, d. h. an dem wahlhaften und spezifi8chen Benehmen 
der verschiedenen Elemente gegenUber anderen Elementen, das jedes rein mecha­
schen Erklarungsversuches spottete und das man als Tatsache einfach hinnehmen 
muBte. Dabei wurden schon friih gewisse RegelmaBigkeiten erkannt (DOBE­
REINERS "Triaden"), deren Weiterverfolgung zum periodischen System der 
Elemente (LoTHAR MEYER, MENDELEJEFF) gefiihrt hat. 

Giinstigere Aussichten eroffnete das Hereinbringen elektri8cher Begrille, die 
sich an die lebhafte Entwicklung der physikalischen Elektrizitatslehre durch 
COULOMB, GALVANI, VOLTA, DAVY, RITTER, OERSTED, FARADAY u. a. m. an­
schlossen. Hier war es die Gegensatzlichkeit oder Polaritiit in einer "Anziehung" 
ungleichnamiger Ladung und der entsprechenden "AbstoBung" gleichnamiger 
Elektrizitaten, die sich in der gegenseitigen "Zuneigung oder Abneigung" 
chemischer Elemente wiederfand, wahrend es fiir eine solche Gegensatzlichkeit 
des Benehmens auf dem Gebiet allgemeiner Korperattraktion kein Vorbild gab. 
So konnte BERZELIUS seine in beschranktem Malle fruchtbare elektrochemi8che 
Theorie der chemi8chen Bindung und Verbindung entwickeln, die einer Menge 
chemischer Tatsachen auf das beste gerecht wurde. Und wenn auch bei der 
Unvollkommenheit des damaligen Wissensiiber die elektrische Natur von 
Elementargebilden ein einfaches elektrisches Modell der "Affinitat" bald ver­
sagte - vor allem auf dem Gebiet der organischen Chemie -, so blieb doch ein 
groBerer Besitzstand unerschiittert zuriick, der in der zweiten Halfte des ;Jahr­
hunderts das Seinige beitrug zu einer lcombiniert mechanisch-elelctrischen Vor­
stellungswei8e iiber das Wesen des chemischen Geschehens. 

Fiir die weitere Entwicklung bestimmend war die wachsende Dberzeugung, 
daB es sich bei der Betiitigung chemi8cher Verwandtschaft in hohem M afJe um 
GesetzmiifJiglceiten eigener Art handelt, denen weder in rein mechanischen Deduk­
tionen, noch auch mit Begriffen der herkommlichen physikalischen Elektrizitats­
lehre beizukommen sei. Schon mit der Schaffung neuer Begriffe, wie Molekel, 
Radikal, Typen, Substitution u. dgl., wurde der Rahmen der urspriinglichen 
und einfachen Demokritischen Atomistik, die keine "Rangordnung" und Ab­
stufung stofflicher Gebilde kannte, merklich gesprengt. "Schon lange war man 
sich dariiber klar, daB die Gesetze der Mechanik fiir die kleine Welt der Atome 
nicht ausreichen" (W. WIEN). 

Das Resultat war eine gewissermallen eklekti8che Begrillswelt rle8 Ohemi8mus : 
auf der einen Seite erstand eine Strukturchemie, die fast ganz auf eigenen FUBen 
stand und die in der Stereochemie von VAN T'HoFF und in der Koordinationslehre 
von A. WERNER Hohepunkte erreichte; auf der anderen Seite - ohne innere 
Verbindung - gab es Anfange und Weitergestaltung einerVerwatidtschaftslehre 
auf Grund energetischer und thermodynami8cher Begrille (vor allem Massen­
wirkungsgesetz statisl..her und dynamischer Art) sowie einer Reaktionalcinetilc 
auf der Basis der kinetischen Gastheorie (CLAUSIUS, KRONIG, BOLTZMANN, 
W. GIBBS), die dann VAN T'HoFF in seine osmotische Theorie der LOsungen aufnahm; 
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hierzu kam schlieBlich in den achtziger Jahren AImHENIUS' elektrolytische 
Dis8oziationstheorie, die so recht eine Kombination wiedererweckter und weiter­
gefuhrter Vorstellungen uber elektrische Polaritat der Atome einerseits, kineti­
scher Begriffe nach dem Vorbild der klassischen Mechanik anderseits aufweist.1 

GroBe Bedeutung fur die Chemie des 19. Jahrhunderts und weiterhin hat 
vor allem die Tatsache erlangt, daB man sich einer Stufenfolge, einer Rangordnung 
8tol/licher Gebilde bewuBt geworden war, die an Stelle einer einfachen Gleich­
setzung von "Atom" (ala "Bauklotzchenatom") und "physikalischem Korper" 
getreten ist. Diese Abkehr vom gleichformigen primitiven Atomismus und Zu­
wendung zu einem Abstufungschemismus beginnt mit der bedeutsamen Schaffung 
des Molekularbegril/es durch AVOGADRO (1811)2 und AMPERE und schreitet weiter 
zur Fixierung noch hoherer Gebilde, wie Makromolekel, Aggregat oder Assoziation, 
Micelle, Kristall, Zelle usw., wobei in unserem J ahrhundert auch eine abschlieBende 
Fortsetzung nach der anderen Seite hin, d. h. in das subatomare Gebiet, erreicht 
worden ist. Es gibt eine natiirliche Rangordnung 8tol/licher Gebilde mit "Eigen­
gesetzlichkeiten", wobei die iibergeordneten Gesetzlichkeiten vorwiegend ganz­
heitlicher oder konstitutiver Art sind, d. h. sich nicht rein a;dditiv aus Gesetzlich­
keiten der jeweils niederen Stufen ableiten lassen. Regellaufigkeiten und Wahr­
scheinlichkeiten auf den hoheren Stufen aber werden gem verdinglicht, hypo­
stasiert und personifiziert: so treten hohere Krafte, Vermogen, Fahigkeiten, 
Faktoren, Potenzen und Entelechien (als "regulative Prinzipien" oder "Figmente") 
in das Blickfeld, dieses ordnend und mit "Sinn" erfiillend. 

Einem unzulanglichen, rein mechanischen Bilde chemischer Verhaltnisse und 
chemischen Geschehens und einem auBerordentlich fruchtbaren, jedoch un­
einheitlichen, gemischt mechanisch-elektrischen Bilde, das bis in unsere Tage 
reicht, folgt eine dritte Stufe der Entwicklung, in deren Anfangen wir gegenwartig 
stehen und die durch das Streben nach einer einheitlichen AUl/as8ung des Chemi8-
mU8 auf atomphY8ikali8cher und quantentheoreti8cher Grundlage gekennzeichnet ist. 
"Wir diirfen auf die Atome nicht mehr unsere gewohnliche Mechanik ... anwenden" 
(H. A. BAUER). 

Allerdings ist dieser neuen Bewegung eine MathematiBierung8 eigen, die fiir den 
Chemiker gleichbedeutend ist mit einer wesentlichen Verfeinerung altgewohnter 
anschaulicher Vorstellungen. 

"Die nachsten faJ3lichen Ursachen sind greiflich und eben deshalb am begreif­
lichsten, weswegen wir uns gem als mechanisch denken, was h6herer Art ist" (GOETHE). 

1 1m Vorwort zu seiner "Atomenlehre" (1855) betont TH. FECHNER, daJ3 "die 
Atomistik ihre gr6J3ten Leistungen stets so still im SchoJ3e der Naturwissenschaft 
vollbracht und dagegen stets so laut von seiten der Philosophen angegriffen" worden 
sei. FECHNERS Atomauffassung, liber BERZELIUS hinausfUhrend, ist durchaus dyna­
misch, ja fast monadologisch, und es finden sich Vorahnungen einer spateren rein 
elektrodynamischen Auffassung. Samtliche Atome enthalten positive und negative 
Elektrizitat; bei der Verbindung von Atomen trennen sich diese zum Teil, so daB 
freie Elektrizitat von entgegengesetztem Zeichen in den Bestandteilen der Molekel 
zurlickbleiben kann. Vgl. LASSWITZ iiber "FECHNER", 1910, S. 21; ferner LAUTER­
BORN in "Natur und Volk" 1984, S.439. (Ahnlich auch FR. ZOLLNER und A. FICK 
urn 1880.) Wie FECHNER verteidigt BOLTZMANN die Atomistik als fiir die Natur­
wissenschaft unentbehrlich (gegen MACH und OSTWALD); siehe "Populare Schriften" 
1905, S. 14l. 

2 Schon LAVOISIER kannte "Radikale" als zusammenhangende Atomgruppen. 
Zu "Obermoleklilbildung" siehe K. L. WOLF: Z. physik. Chern., Aht. B 46 (1940), 
287; liber anorganische Riesenmolekiile H. G. GRIMM: Naturwiss.27 (1939), l. 

8 Die gnindlegenden physikalischen Gesetze fUr eine mathematische Theorie 
eines groJ3en Teiles der Physik und der ganzen Chemie sind heute vollkommen bekannt; 
die Schwierigkeit liegt nur darin, da/3 die exakte Anwendung der Gesetze infolge 
mrer Kompliziertheit zu unl6sbaren Gleichungen fUhrt" [DIRAC, zitiert von BONINO: 
Ber. dtsch. chern. Ges. 71 (1938), 129]. 



44 A.MITTASCH: 

• 
So sind denn schon wesentliche Fortschritte in dem Untemehmen zu verzeichnen, 
ganz in der Weise der einstigen Entwicklung der Elektrizitatslehre auf sicherer 
mathematischer Basis ein System sekuruUirer Anschaulichkeit - vielfach mit akusti­
schen Analogien - zu schaffen, die zwar groJ3enteils von fiktiver Heschaffenheit ist, 
die jedoch, urn emenAusdruck von SCHOPENHAUER zu gebrauchen, "ungefiihr das Selbe 
leistet, als die Wahrheit selbst".l Auf diese Weise ist erreicht worden, daJ3 Physik 
und Chemie, die sich gegen Ende des vorigen Jahrhunderts immer mehr auseinander­
gelebt hatten - das gilt insbesondere fiir die organische Chemie -, wieder in eng~ 
Beziehungen zueinander gekommen sind. "Der Wert eines Gedankens hii.ngt nicht 
davon ab, ob er anschaulich ist, sondem davon, was er leistet" (PUNCK). 

3. Atomismus: Von der "Korpuskel" zur "Wirkungsganzheit". 
Gegen Mitte des vorigen Jahrhunderts standen einander schroff gegeniiber 

ein Kor']J'U8kularbegrill des Atoms von rein mechanischer Art im 8inne von 
Korperchen analog den Korpem der Erfahrungswelt, etwa aIs elastische Gebilde 
von bestimmter Form und GroBe vorgestellt, andrerseits eine Elektrizitatslehre, 
in welcher durchaus das Kontinuum, das Gesamtfeld mit "wellenmaBig" WElch­
selnden Zustanden herrschte. Eine Naherung, ja Vereinigung beider Begriffs­
welten konnte nur durch eine "Auflockerung" und "Verfeinerung" der Atom­
vorstellung geschehen, wie sie tatsachlich durch verschiedene giinstige Momente 
zustande gekommen ist: durch die Auffindung des Elektrons als eines mit Masse 
begabten elementaren Elektrizitatstragers, der zugleich ein "Baustein" des 
Atoms ist, durch die Entdeckung der Radioaktivitat bestimmter Elemente und 
schlieBlich durch die in Vereinigung von Optik und Elektrodynamik entwickelte 
Ausbildung der Quantenautta8sung vo~ PLANCK, nach welcher der Energie­
inhalt eines Atoms in Energieabgabe und -aufnahme sprungweise unstetige 
Anderungen erfordem und erfahrt, die jeder friiheren mechanischen oder ener­
getischen Betrachtungsweise fremd waren. 

Diese Quantenphysik "hat eine vollige Umformung der Gnmdlagen der Be­
schreibung der Naturphanomene hervorgebracht" (NIELS 130HR). "Korpuskeln im 
NEWToNschen Sinne gibt es nicht" (v. LAUE). Auch die "Bausteine" des Atoms 

1 Vorbildlich fUr diese Art, durch mechanische Analogien Nichtmechanisches 
verstandlich und vorstellbar zu machen, ist das Beginnen von MAXWELL (siehe Anm. 1, 
S.9), indem er in seiner Theorie der "Kraftlinien" von vornherein Wert darauf 
gelegt hat, die mathematischen Symbole durch 4:nalogien mechanischer Art (Fliissig­
keitsstrome, Wirbel u. dgl.) zu "verkorpem". Ahnliches wiederholt sich in unserer 
Zeit, da eine zunachst unanschauliche mathematische Quantentheorie und Atom­
physik mit ihrem Formalismus mehr und mehr in ein anschauliches Gewand ge­
kleidet wird, so dal3 dem Chemiker die neuen Begriffe der Quanten- und Wellen­
mechanik schliel31ich wohl ebenso "gelaufig" werden konnen, wie es die "fiktiv" an­
schaulichen Begriffe der Elektrizitatslehrc mit ihren Ladungen, Spannungen, Strom­
starken, Widerstanden und Kapazitaten schon langst geworden sind. "Wer die 
Anschaulichkeit festhalt, gerat auf den processus in infinitum; wer sie preisgibt, 
verlal3t den sicheren Boden, auf welchem bisher al~e Fortschritte unserer Wiesen­
schaften erwachsen sind" (F. A. LANGE: "Geschichte des Materialismus"). - Daher 
z. B. eine "anschauliche Quantentheorie" mit "symbolischer Beschreibung" nach 
PASCUAL JORDAN. "Wir arbeiten mit den zwar unverstandenen, aber in jeder Weise 
pxperimentell handhabbaren Dingen weiter" [W. GEl'tLACH: Angew. Chem. 1)1·(1938), 
317]. 1Jber konstruktive Anschaulichkeit siehe auch K. BENNEWITZ: Angew. Chern. 
4:3 (1930), 449. - HEISENBERG: Wandlungen in den Gnmdlagen der Naturwissen­
schaft. 2. Aufl. 1936. - BAVINK: Ergebnisse und Probleme der Naturwissenschaften. 
6. Aufl. 1940. 

Von Fiktionen (nach VAIHINGER) oder besser Figmenten (nach HELMHOLTZ) 
wird allgemein gesprochen, wenn an die Stelle unerreichbarer voller Wahrheit "Ersatz­
wahrheiten" treten, als Hilfsvorstellungen und Bilder, Analogien und Symbole, 
Schemata und Modelle von Erkenntniswert. (Hypothesen lassen sich schliel3lich 
beweisen oder widerlegen und konnen sich so "bewahrheitpn"; Figmente aber konnen 
sich nur im Gebrauch "bf'wahren".) 
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"sind nicht Kiirper im Sinne der Korper der groBen sichtbaren Welt; sie sind yielrnehr 
etwas seltsam Anderes" (ZIMMER). Das Elektron erscheint "als eine tiber den ganzen 
Raurn mit verschiedener Dichte verteilte Ladungawolke" (H. A. BAUER), wobei 
"Dichte" als "Wahrscheinlichkeitsdichte" oder "statistische Dichte" aufgefaLlt wird. 1 

Materie wie Energie konnen sich je nach Umst&.nden korpuskular oder in der Weise 
unbegrenzter wellenartiger Gegebenheiten ("Wahrscheinlichkeitswellen") benehmen, 
richtiger: sie konnen in beiderlei Weise vorgestellt und gedacht werden. Damit ist 
nicht nur filr die Physik, sondern auch fiir die Chemie eine Revolution des Denkens 
gegeben, fuLlend auf der Erkenntnis, daLl das "Atom" kein "Kltirnpchenatom" 
'analog dem Makrokorper, kein "Wirklichkeitsklotzchen" von bestimmter Fonn und 
GroLle, sondem ein Gebilde ist, das lediglich dUTch seine Wirkungen gekennzeichnet ist, 
wobei diese Wirkungen bis in das Unendliche gehen konnen - man denke an die 
Photonen, die von fernsten Fixsternen kommend als "Atomboten" auf die licht· 
empfindliche Platte einwirken. 

Die feste Verbindung der Atomistik mit der ElektrizitatBlehre, urn die sich einst 
BERZELIUS heroisch bemiihte, ist heute erreicht, als eine Grundlage, auf der 
sicher weitergebaut werden kann. 1m neuen Atombegriff ist alles vereinigt, 
was fiir diese Weiterarbeit notig ist: ein Korpuskularbegriff, wie ihn der Chemiker 
braucht, Beziehungen zu dem Kontinuum des Wirkfeldes mit "Fiihlfaden" bis 
in das Unendliche und schlieBlich das Merkmal der Kraft, der Dynamis.2 

4. Affinitit: Vom Mechanismus zum Dynamismus. 
Der gewaltige Fortschritt unseres Jahrhunderts pragt sich deutlich in dem 

fiir die chemische Wissenschaft zentralen AlfinitatBbegrilf aus. Einstmalige 
grobsinnliche Vorstellungen einer mechanischen Verkhiipfung mittels Hakchen 
und Bandchen3 (durch "Verbindungsstriche" angedeutet) haben sich gewandelt 
zu einem elektronisch-wellenmechanischen Alfinitdtsmodell, wonach wechselnde 
Verteilung und statistische Ladungsdichte von Elektronen nebst Beteiligung 
des allgemeinen elektrischen Feides (mit seiner elektrostatischen Energie) das-

1 "Der Begriff des unveranderlichen Elementarteilchens beschreibt die Erschei­
nungen nicht mehr adaquat" (C. F. v. WEIZSACKER). ,,1m Grunde ist ein Elektron 
nichts anderes, als eine Stelle, in der elektrische Kraftlinien von allen Seiten ein­
mUnden" (SOMMERFELD). Ferner PLANCK (1937): "Einem Elektron von bestimmter 
Geschwindigkeit entspricht eine einfach periodische Materiewelle, und eine solche 
Welle ist weder raurnlich noch zeitlich begrenzt." Zurn Elektronmodell siehe auch 
HONL: Naturwiss. 26 (1938), 408; zuni Kernmodell NIELS BOHR, BOTHE, C. F. v. WEIZ­
~ACKER, WEFELMEIER u. a. 

2 Als eine Arterstes Aufblitzen der Idee einer "atomistischen Struktur" del' 
Energie kann es erscheinen, wenn BOLTZMANN 1892 in einer Unterredung (in Halle) 
mit OSTWALD, PLANCK und HERTZ auf antiatomistische "energetische" Einwendungen 
OSTWALDS erkliirt hat: "lch sehe keinen Grund, nicht auch die Energie als atomistisch 
eingeteilt anzusehen" (berichtet von W. OSTWALD in Lebenslinien II, S. 187). -
Der "Komplementarismus" von Korpuskel und Welle, filr Energie wie Materie, hat 
zur Folge, da13 von einer getreuen geometrischen Abbildung des Atoms, des Ions, 
der Molekel, des Radikals keine Rede mehr sein kann; eine wahrhaft adaquate raurn­
Iiche Nachbildung der "Wirklichkeit im Kleinen und Kleinsten" durch das "Modell" 
in einer voUen Synthese der Anschauung ist unmoglich. ,,1m Atom sieht es vielleicht 
iib('rhaupt nicht aus" (ZIMMER). Siehe auch KLIMKE: Naturwiss.28 (1940), 33i. 

3 "Man hatte allerhand au13erhalb der Atome liegende Mittel notig, urn Giese an 
und ftir sich toten Dingerchen herum zu puffen; man leimte ihnen, der Himmel wei13 
wie, Elektrizitaten, \Varme, Affinitaten wsw. auf, gleichsam als Leitseile, an denen 
man sie hin lmd her zerre" (Brief SCHONBEINS an SCHELLING vom 25. Mai 1854). 
~iehe auch Kopps scherzhaft-anthropistische Ausftihrungen tiber Atome und ihre 
Affinitii.t: "Aus der Molekularwelt", 3. Aufl. 1886 (Gratulationsschrift fiir BUNSEN). 
Und doch ist die Atomistik "der l'hrlichste VerHllch, die Welt Wr das Auge zu kon­
struieren und £iir den zahlenden 1trithmetischen Verstand (al!'lo anschaulich und 
berechenbar)" (NIETZSCHE). Siehe anch WrNDT: Philosoph. Studipn 1 (1883), 474 
(Die Logik dl'r Chf'mit'). 
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jenige bewirkt, was bei der Annii.herung von Atomen, Ionen und Molekeln Init 
ihren "Austauschkraften" schlieBlich als "chemische Reaktion" oder "cheInischer 
ProzeB" zutage tritt. Insbesondere , haben sich auch gewisse Beziehungen 
zum magnetischen Verhalten ergeben (KLEMM). Sowohl hinsichtlich der Formen 
chemischer Bindung wie auch aUgemein hinsichtlich der Statik und Dynamik 
der Molekeln in ihrem Eigendasein und in ihrer Wechselwirkung untereinander 
sind seit HEITLER und LoNDON vielversprechende Ansii.tze auf neuer Grundlage 
vorhanden.1 

Es bleibt dauemd bewundemswert, wie es die CheInie des 19. Jahrhunderts ver­
mocht hat, aus eigener Kraft, ohne Hilfe der Physik, ein Begriffssystem chemischer 
Beziehungen (Molekel, Valenz, raumliche Atomverkettung usw.) zu entwickeln, 
das auch vor der heutigen Atomphysik bestehen kann. "Die Theorie der chemischen 
Klassiker steUt eine erste Naherung, die quantenmechanische Methode eine zweite 
und besSere Naherung dar" (BONINO). "Durch die elektronische Deutung hat der 
Strich der Strukturformeln des Chemikers gleichsam Substanz erhalten" (MOHLER). 

Von.einer "Allmechanik" im Sinne der klassischen Mechanik von EULER, LAPLACE, 
LAGRANGE, D'ALEMBERT hat sich die neue ehemisehe "Mechanik" weit entfemt, die 
Punktmeehanik ist hier zu einerQuanten- und Wellenmechtmik geworden. Zwar konnen, 
ja miissen aueh "unterkorperliehe" Vorgange in der Wirkungsverstriekung von 
energiehaltigem Stoff und stofffreier Energie logisch (mehr oder weniger fiktiv) auf 
rii.umliehe Anordnungen und Veranderungen, also auf Bewegungen, namlieh von 
Wirkungsquanten (z. B. Photonen), Elektronen, Atomen, Molekeln - oder wenn 
man will entsprechender Feldzustii.nde des Kontinuums - zuriickgefiihrt (genauer: 
als solche besehrieben) werden; die Methodik mu6 kinematisch und "mechaniseh" 
bleiben. "Erledigt ist das meehanische Denken in dem Sinne, daLl die Gesetzliehkeit 
der Mechanik als einer physikalischen Diszivlin die Gesetzliehkeit aller Stufen des 
Kosmos sei'" (BURKAlIIP). 

Erst die neue Quanten- und Feldphysik gibt ein ungemein verfeinertes, 
sozusagen vergeistigtes und dabei eminent leistungsfahiges Symbol der chemischen 
Wirklichkeit, d. h. vor aUem fiir die chemische Affinitiitsbeliitigung auf Grund 
vorhandener V ~lenzen und Resonanzen, una aus den Erfolgen einer neuen atom· 

1 Siehe hierzu HELLMANN: Quantenehemie, 1937. - FROMHERZ: Angew. Chem. 
49 (1936),. 429. - H. MOHLER: Beziehungen der Chemie zum Weltbild der Physik. 
1939. - Dber "Wesen und Bedeutung der chemisehen, Bindung" siehe H. G. GRIMlII: 
Angew. Chem.1)3 (1940), 288. - Ferner BRILL, E. HUCKEL, W. HUCKEL, G. N. 
LEWis, ROBINSON u. a. m. - Naeh M. POLANYI: Angew. Chem.44 (1931), 1597, 
haben wir "bis vor kurzem keine Ahnung gehabt, wieso jemals die atomaren Krafte 
zu einer ehemisehen Umsetzung fiihren". Noeh gegenwartig sind nach W. HUCKEL 
nur "Anfange einer brauehbaren Affinitatstheorie" vorhanden. Auf die Katalyse an­
gewendet: "N och ist das Ratsel der Katalyse im allgemeinen ungelost; wir wissen meist 
nieht, warum dieser Stoff jene Reaktion katalysiert. Wir wissen aber oft, wie es ge· 
sehieht, und sehen in diesem Wissen Besitz und Ziel der Forschung" (SCHWAB 1931). 

2 Durehweg gilt, daLl mechani8che Kausalitiit nur eine der Formen ist, in denen 
der ordnende Intellekt "Kausalitat", d. h. eine Beziehung von Ursache und Wirkung 
feststellt oder vollzieht. In diesem Sinne heiLlt es schon bei BOLTZlIIANN 1895 (im 
Anschlu13 an MAXWELLS elektromagnetische Theorie): "Die Mogliehkeit einer meeha­
nisehen Erklarung der ganzen Natur ist nicht bewicspn; und mechanische Bep:rifft' 
sind oft nur ansehauliehe Bilder. - Diese Vorstellung ist uns ein Bild, das wir nieht 
anbeten." Neuerdings entsp~~ehend SCHLICK: "Es geht physikalisch in der Welt zu, 
aber nieht mechaniseh." - "Ather und Atom, Masse und Kraft sind nur intellektuelle 
Schemata" (POINCARE). "Unsere Phantasie ist eine Meehanikerphantasie, und wenn 
sie exzessiv ist, wird sie zur kiihnen Feinstmechaniker-Phantasie" (BURKAlIIP). 
Weiter: "Die meehanisehe Denkweise ist eine Vordergrundphilosophie" (NIETZSCHE). 
SchlieLllieh ROBERT MAYER: "Was Warme, was Elcktrizitat usw. dem inneren Wesen 
nach ist, weiLl ich nicht, s(} wenig als ich das.inncre Wesen einer Materie oder irgend­
eines Dinges kenne; das weiLl ieh aber, daLl ieh den Zusammenhang vieler Ersehei­
nungen viel klarer sehe, als man ihn bisher gesehen hat." 
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und 11Wlehuln,rtkeoretiBchen ReaktionBkinetik ziekt auch die katalytiBcke Tkoorie 8chon 
keute wesentlichen Nutzen. Freilich bleibt das Bild immer nur Bild, d. h. Symbol 
und Gleichnis des flieBenden Geschehens selbst, in welchem "Stoff" und "Vor­
gang" schlieBlich eines sind.1 "Gedanken sind feiner als Atome und Elektronen" 
(PLANCK). 

5. Naturphilosophische Ausblicke. 
Der Dbergang der Naturwissenschaft zu einer rein dynamischen Auffassung 

und Wertung der Naturwirklichkeit gibt auch die Moglichkeit, ein festes Band 
zur MetaphY8ik der Naturzu kniipfen, die, wenn sie wahrhaft in die Tiefe geht, 
von dynamischer Art sein muB und tatsachlich von LEIBNIZ ab bei den groBen 
Philosophen immer dynamisch gewesen ist. Ahnlich PRIESTLEY ~d BOSCOVICH 
.haIt KANT dauernd daran fest, daB Materie "das Wirkende im Raume" ist; 
und noch scharfer tritt dieser aktivistische und dynamische Zug in SCUOPEN­
BAUERS allgemeinem "Voluntarismus" hervor. 

Nicht nur Dichtern (wie GOETHE) ist "die AtomvorstellWlg stets ein Greuel 
gewesen" (HEISENBERG), auch von Philosophen ist der mechanistische Atombegriff 
eines vergangenen materialistischen Zeitalters immer wieder hart angegriffen worden. 
Hie Wld da zeigen sich wohl Versuche einer tlberbriickWlg der Gegensatze (FECHNERS 
"VorahnWlgen" eines verfeinerten Atommodells; HELMHOLTZ' AuJ3erung: "Vielleicht 
sind auch Stoffe ,Figmente' der erklarungsdurstigen Intelligenz"). Eine volle tJber­
windWlg des philosophischen Mechanismus Wld Materialismus aber hat erst die 
physikalische Wissenschaft der letzten Jahrzehnte moglich gemacht.1 Mehr Wld mehr 
tritt eine "elektromagnetische Grundwesenbeit" physikalischer Dinge in einem Doppel­
aspekt von Korpuskel Wld Welle (fUr Materie Wld Energie) hervor, Wld "BewegWlg" 
erscheint durchweg nur aIs Form Wld AuJ3erung eines Geschehens, dessen .. Innerung" 
von WlS Wlbekannter Beschaffenbeit ist Wld schlielllich - wenn man will - als 
"psychoid" oder .. psychisch geartet" vorgestellt werden mag: "blinder Wille" nach 
SCHOPENHAUER, "Wille zur Macht" nach NIETZSCHE. 

So eroffnen sich Moglibhkeiten einer endgiiltigen befriedigenden Einigung 
physischen It'orschungsdenkens und metaphysischen Erweiterungsdenkens, und 
zwar in einem kritischen Realismus, der zugleich wertvolle Ziige des Idealismus 
und Telismus in sich aufgenommen hat. "Die Natur ist ein Handeln" (J. W. RITTER) . 

Auch die Katalyse kann bei einem solchen Einigungswerk, das auf eine 
erkenntnistheoretische Auswertung physikalischer und chemischer Forschungs-

1 Nach KANT erfiillt die Materie als "das Bewegliche im Raume" diesen Raum 
nicht durch bloJ3e Existenz, sondern durch eine besondere bewegende Kraft. ..Die 
Substanz im Raum kennen wir nur durch Kriifte, die in demselben wirksam sind" 
(Kritik der reinen VernWlft). Oder SCHOPENHAUER: "DemgemaJ3 besteht das 
ganze Wesen der Materie im Wirken; nur durch dieses erfiillt sie den Raum Wld be­
harrt in der Zeit; sie ist durch Wld durch lauter Kausalita.t" - Wld schlielllich: die 
niederste Objektivierung des "Willens in der Natur" ... Was nicht wirkt, das ist auch 
nicht." .. Was objektiv Materie ist, ist subjektiv Wille." Ferner WUNDT: .. Das neue 
Weltbild wird dynamische NaturanschauWlg sein, nicht mechanische." - .. Nicht 
das Atom, nur seine WirkWlgssphare ist raumlich" (HAMERLING). Nach E. BECHER 
sind "die Bausteine der Materie ein Gefuge von Kriiften"; nach BA VINK ist die 
Molekel .. nicht ein statisehes, sondern ein dynamisehes Gebilde; es ii?~ ,nicht, es ge­
schieht". EiweiJ3 z. B. ist "kein Zustand, sondern ein Gesehehen". Uber die Wen­
dung vom Meehanismus zum Dynamismus siehe auch E. PIETSCH: Sinn Wld Auf­
gaben der Geschichte der Chemie. Angew. Chern. 00 (1937), 939; sowie A. MITTASCH: 
Kausalismus Wld Dynamismus, nieht Mechanismus. Forseh. u . Fortsehr. 1988, 127. 

2 Immer aber bleibt sueh metaphysisches Denken in den Fesseln der Sprache 
Wld damit in deren "mechanisti8ehem Zwang", der dahin fiihrt, dall Nichtmeehani­
sches regelmallig nur in Wortsymbolen von ansehaulicher, d. h. zeitraumlicher Ur­
bedeutWlg niedergelegt Wld mitgeteilt werden kann. Indes: Das MetermaLl ist nieht 
das letzte Mall der Dinge, Wld der Wurfelbeeher nicht das letzthin Bestimmende und 
Entscheidende. 
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resultate gegrundet ist, nicht unbeteiligt sein; vielmehr scheint sie insbesondere 
berufen, zu den hOheren Formen der N aturkausalitat in der Rangordnung des 
Geschehens modellmaBige Beziehungen zu schaffen: auf organismischem Gebiet 
insbesondere zum Begriff der Reizung oder Erregu.ng, wie auch schlieBlich zu 
der Tatsache einer Verursachung natiirlichen Geschehens durch psychische 
Motive und Willensimpulse. In die verschiedenen Gebiete organischen Ge­
schehens: Reizwirkung in Formung und Erhaltung des Lebens einerseits, Instinkt­
und Willenshandlung anderseits, geht die Katalyse als konstituierender Bestand­
teil mit ein - soweit jene nach ihrer physischen Seite.betrachtet werden -, und 
zu allen jenen Erscheinungen liefert sie auch (als besonders reine Form der 
AnlaBkausalitat) willkommene Analogieschemata. "Der Empfindung kommt 
gleichsam nur eine katalytische Leistung fUr die Gegenstandsbildung zu" 
(W. BURKAMP). "In welchem Sinne verhalt sich das Lebende etwa selbst als 
Katalysator, und was heiBt das?" (H. DRIESCH 1904). Nach ERNST KRIECK be­
steht analogische Beziehung der Katalyse zum "Steuermann Leben"; und Po­
litik ist "der Katalysator der Geschichte".1 

G. Auswirkungen des Katalysebegriffes. 
Steigen wir von den Hohen spekulativen Denkens wieder auf die Ebene 

empirischer Feststellungen zuruck, so bleibt noch tibrig die Frage, welche Aus­
wirkungen der Katalysebegriff samt dem zugehOrigen katalytischen Wissen 
bis heute gehabt hat. Bier handelt es sich um Realitiiten, die von jedem Wechsel 
und jeder Verfeinerung bildlicher Vorstellung tiber das Wesen des Chemismus 
unberuhrt bleiben und die sich in nutzlichen Anwendungen auf nahen wie auf 
entlegeneren Gebieten darbieten. Die Katalyse erscheint als eine Beherrscherin 
des StOffes im Tun des Menschen, wie auch als eine Gestalterin des Stoffes im 
Handeln der "Entelechie" als des "spiritus rector" im Organismus. · 

1. Priiparative uod techoische Katalyse. 
Schon DOBEREINER hat es nicht unterlassen, Nutzanwendungen seiner neuen 

Beobachtungen fur die Bedurfnisse des taglichen Lebens zu machen, und von 
hier erstreckt sich eine Refue hoher Namen, die fum in der eineh oder anderen 
Weise nachgefolgt sind, iiber KUHLMANN und DEACON bis zu SABATIER, NOR­
MANN, CLEMENS WINKLER, KNIETSCH, ROBERT EMANUEL SCHMIDT, HABER, 
BOSCH und unzahligen anderen.2 

Es ist sowohl das Gebiet der anorganischen wie immer zunehmend auch das 
Gebiet der organischen Chemie, in welchem sich katalytisches Erfinden reicher 
und reicher auswirkt; und wenn lange Zeit Katalysatoren anorganischer Art 
auch fUr organische Substrate fast ausschlieBlich verwendet worden sind, so 
beginnt gegenwartig auch die Anwendung organi8cher Verbindungen fur kata-

1 Eine philosophische Beachtung des Katalysebegriffes beginnt erst bei WUNDT, 
OSTWALD, DRIESCH; eine volle derartige Auswertung steht noch. offen. Einen 
Anfang dazu bietet Verfasser in seinem schon erwahnten Buche "Katalyse und 
Determinismus" 1938. "Wenn daher auch die meisten glauben, bei der Natur­
forschung der Metaphysik entbehren zu konnen, so bleibt sie doch hier allein die 
Helferin, welche das Licht anziindet" (KANT). Siehe auch A. MITTASCH: JULIUS 
ROBERT MAYERS Kausalbegriff. 1940. 

2 Zur technischen Katalyse siehe A. MITTASCH: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 305. -
G. WIETZEL, A. SCHEUERMANN: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 737. - HILDITCH: Die 
Katalyse in der angewandten Chemie, 2. Auf I. 1938. - H. BRUCKNER: Katalytische 
Reaktionen in der organisch-chemischen Industrie I. u. II. 1930. - ALBRECHT 
SCHMIDT: Die industrielle Chemie, 1934. - Zur Katalyse in Analyse und Betriebs­
kontrolle siehe LUCAS: Chemiker-Ztg. 58 (1934), 889. 
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ZytiBcke Zwecke weitere Kreise zu ziehen. l Nimmt man die mehrfach bewii.hrte 
Regel zum Ausgangspunkt, daB chemische Elemente, die in Handbiiohem der 
Chemie besonders viel Platz einnehmen, auch kata.lytisch besonders reiahe 
Friichte tragen konnen (man denke an das Eisen mit seinen vielseitigen Talenten I), 
so kann man sich eine Vorstellung machen, was a.lles wohl von der kata.lytischen 
Betatigut)g von Kohlenstoffverbindungen in Zukunft noch zu erwarten ist! 

2. Enzymkatalyse. 
Das Wort "Enzym" wird heute gleichbedeutend mit "Ferment" gebraucht 

und . solI in der Regel nicht "Biokata.lysa.tor" schlechthin bedeuten. Vielmehr 
werden Enzyme definiert a.ls "organische Kata.lysatoren kolloider. Natur, die 
von lebenden Organismen erzeugt werden" (BERSIN), oder es gilt, noch enger 
gefaBt, aIs Ferment "ein Katalysa.tor biologischer Herkunft, bestehend aus einem 
kolloiden Stoffsystem mit einer spezifischen Wirkungsgruppe" (OPPENHEIMER). 
In den historischen Anfangen mit dem Begriff "Kontaktwirkung" eng ver­
kniipft, hat sich in der Folgezeit die Enzymchemie vielfach selbstandig ent· 
wickelt, bis in den letzten Jahrzehnten - seit BREDIG, DUCLAUX, SOUNSEN, 
MICHAELIS und MENTEN, IIARDER u. a. m. - eine enge Wechselwirkung mit der 
"einfachen" Kata.lyse Platz gegriffen hat. Auch die technisch·industrielle Anwen­
dungder Enzymkata.lyse hat in mannigfacher Richtung groBe Bedeutung erlangt.2 

Starke Beachtung finden gegenwartig die wichtigen Beziehungen von Enzymen 
zu anderen W irk· una Reizstoflen, wie Vitaminen und Hormonen, sowie die 
mannigfachen "Schaltungen", d. h. Koordinationen una Regulationen, die noah 
iiber das zeitraumliche Zusammenwirken scharf lokalisierter Enzymsysteme 
(S. 26) hinausgehen. GroBe Bedeutung besitzt die Frage, wie Enzymwirkungen 
unterstiitzt und erganzt werden durch die ortslesten Gewebe1catalysatoren des 
Organismus, die aIs synthetisierende Aktoren fiir die Verarbeitung von Besta.nd­
teilen stromender Korpersii.fte ihre Wirkung entfalten (protopl~matische Ver­
ankerung der Enzyme). 

Nur durch die Gegenwart demrt bestandiger (d. h. autokatalytisch im Stoffwoohsel 
immer wieder erneuerter) zellgebundener Katalysatoren wird es beispielsweise moglich 
sein, daB auf einem Baume mit. verschiedenen Pfropfungen die Sondergesetzlichkeit 
jedes Pfropfgebietes dauernd erhalten bleibt, indem an jeder Pfropfstelle ein jiiher 
Sprung in eine neue Art auswiihlenden Kombinierens und Dirigierens geschieht; 
allerdings durchweg im Rahmen der bestehenden chemisch-katalytischen Allgemein­
gesetzlichkeit, nach welcher nur solche Moglichkeiten stofflioher Synthese verwirklicht 
werden konnen, die durch das Zubringen der erforderlichen Bausteine und daB Vor­
handensein spezifischer Zellkatalysatoren gewiihrleistet sind. 

Die Enzymkatalyse steht in gewisser Beziehung zu der Erscheinung, daC hoch­
molekulare Proteine durch niedrigmolekulare (wie Clupein) zu kleineren Bruchstiicken 
aufgespalten werden (PEDERSEN, FELIX; nach BERBIN .. ein Modell der Proteolyse"). 
Enzyme und Coenzyme spielen nach DONNAN .. die Rolle zeitlicher Organisatoren"; 
sie sind .. das A und 0 des zellularen Lebens". 

1 Organische Verbindungen aIs .. Vulkanisationsbeschleuniger" sind hier nicht 
ohne weiteres einzuordnen. Es muC in bezug auf einseitige .. Beschleunigungs­
definition" der Katalyse stutzig machen, daC die Wirkung ~on .. Beschleunigern" 
auch eine nichtkatalytische sein kann. Vgl. BOGBKANN: Angew. Chem. 61 (1938), 113. 

I Siehe hierzu A. HESSE: Chemiker.Ztg. 68 (1934), 569, sowie die diesbeziiglichen 
Lehr- und Handbiicher. Durch sorgfaItige Hochz,Uchtung bestimmter organischer 
Katalysatoren kommt man der spezifischen Hoohleistung von Enzymen immer naher. 
Vber die Aktivierung organischer Katalysatoren siehe W. LANGENBECK: Z. Elektro· 
chem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 106 ... Der Organismus schafft sich selbst 
Katalysatoreh und beseitigt iiber£liissige" (L. R. GROTE). 

Hdb. d. Katalyae, I. " 
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3. Biokatalysen 80Dstiger Art. 
GemaB BERZELIUS' prophetischen Worten iiber die "Tausende von Katalysa­

toren", 'die in den Organismen eine wichtige Rolle spielen, ist mehr und mehr 
erkannt worden, daB Enzyme oder Fermente nickt die einzigen Forme1/. von Kontakt­
substanzen im Dienste des Lebenden darstellen, 80ndem daB daneben und dariiber 
noeh unzahlige andere Katalysatoren, ortsfest oder wandemd, ihre Wirkung ent­
falten. Schon CA.BL LUDWIG hat es 1852 fiir maglich gehalten, "daB die physio­
logische Chemie ein Teil der katalytisehen wiirde", und die Folgezeit hat diese 
Erwartung mehr und mehr erfiillt: von der Aufdeekung der lebenswichtigen 
katalytischen Holle von WasserstoH- und Hydroxylion iiber mannigfaehe an­
organische und organische Verbindungen 80leher BesehaHenheit, daB sie nieht 
als eigentliche Enzyme angesprochen werden kannen, bis in die stirksten Ver­
wicklungen biologischer Katalyse. Jede stoHliche Wirksamkeit in "Mengen 
ohne energetischen Wert" (LAQUEUR) lii.Bt von vornherein ~talyse vermuten. 

Viel beachtet wird gegenw&rtig die wichtige Frage, wie weit auch in der 
Betiitigung von W irk- und ReiZ8tolfen, wie H ormonen, V itaminen und W'UCh8stolfen, 
sowie in dem waUen von Organisator- und Vererbung88toffen Katalyse am Werke 
ist.1 Man kaml hierbei den formalen Standpunkt vertreten, daB jene StoHe an­
gesiohts weitreichender Wirkungen schon kleiner Mengen heuristisch und arbeits­
hypothetisr,n, ohne weiteres ala "Katalysatoren", etwa 80lche "haherer Art" 
anznsprechen seien. Exakter wird es sein, wenn man st8.tt dessen die Frage 
steUt: Inwiefern und wieweit sind auch in der oder jener Betitigung von Wirk­
und Reizstofien, Induktions- und Prii.gestoffen katalytisehe Partialakte enthalten 1 

"Wahrscheinlich bedeutet Hormon oftmals eine gauze Reihe von Reizstoffen mit 
Einschlull von Fermenten" (BlEB). Na.ch A. KfuIN konnen Induktionsstoffe entweder 
auf das Protoplasma oder auf Zellkatalysatoren wirken. Gensubstanzen erzeugen 
na.ch A. KUHN, HUMERLING, SCHMALFUSS u. a. Un Substrat "Hormone", die an be­
stimmt6 Punkte wandem und dort die Enzymproduktion regeIn oder sonstwie wirken.' 

Die Beteiligung katalytischer Wirkungen in FormbiUlung, Formvermannig­
faltigung und Formweitergabe des Organismus" bietet dankbare und sehwierige 
Aufgaben fiir eine biochcmische Forschung der Zukunit; Gestaltung und Ver­
mehrung von Lebewesen ist nieht denkbar ohne mannigfache Betitigung der 
Biokatalyse. Dariiber hinaus wird in der gesamten Physiologie und Biologie, 
Pathologie und Therapeutik die Katalyse sleh dauemd neue Gebiete erobem.3 

1 Wenn immer wieder beobachtet wird, da13 chemisch einander sehr nahestehende 
Verbindungen sehr differente, anderseits sehr ungleiche Verbindungen dieselbe 
physiologische Wirkung ausiiben, so kann auch darin ein Hinweis auf "Katalyse" 
erblickt werden; dort ist ja die gleiche Erscheinung altbekannt. 

Z Nach BUTENANDT kann die Funktion eines Genes in erster Linie in der Bereit­
stellung eines Fennentsystems fiir die zur Rea.lisierung des Merlanales fiihrende 
Rea.ktionskettA bestehen; ja man kann nach H. V;. EULER die Gene unmittelbar ala 
Wirkungsgruppen gro/3er Enzymkomplexe ansehen. VgI. auch R. KUHN: tJber 
Befruchtungsstoffe und geschlechtsbestimmende Stoffe, Angew. Chern. 53 (1940), I, 
wo "zum ersten Male die chemische Wirkungsweise eines Gens verstii.ndlich gema.cht", 
d. h. Un Sinne fermentativer Betatigung beschrieben wird. 

a Zur Biokatalyse allgemein siehe A. MXTTASCH: tJber katalytische Verursa.chung 
Un biologischen Geschehen, 1935. 'Ober Katalyse und Katalysatoren in Chemie und 
Biologie, 1936. Ala Einzelbeispiel der geradezu unheimlichen Verwicklung und Ver­
strickung biolo~her V orgiinge, in denen die Katalyse dienend eine wichtige Rolle 
spielen kann, sel auf die Erscheinung "miitterIicher Vererbung" hingewiesen. [PLAGGE: 
Naturwiss. 26 (1938), 4.] 

Der gewaltige Fortschritt, den sicheres biokatalytisches Wissen bereits erreicht 
hat, wird so recht ersichtlich, wenn man biokatalytisches Meinen friiherer Zeiten 
dagegenbii.lt" also z. B. die Ansicht von ROBERT MAYER, daI3 der Gehirnphosphor 
"per conta.ctum zur Ozonbildung dient und da/3 durch das auf diese Weise gewonnene 
eIektrische Agens die Nervensubstanz befii.higt wird, den Willen und die Empfindung 
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Immer wird gelten, daB ein Katalysator herkommlichen Sinnes Wo.hl stoffliche 
Mannigfaltigkeit zu erhOhen, jedo.ch nicht die gebildeten Stoffe planmaBig anzuo.rd­
nen vermag; die Gestaltung zweckdienlicher lebendiger Fo.rm kann nicht seine 
Sache sein. 

Schluf3bemerkung. 
Vo.n der "Lebenskraft" hat BERZELIUS' Begriffsbildung der Katalyse einst 

ihren Ausgang genommen; iiberwiegende physio.Io.gische Interessen sind es ge­
wesen, die ihn die Katalyse des praparativen Chemikers als Mo.dell zahllo.ser 
Lebensvo.rgange erkennen und verkiinden lieBen. Dabei ist sich scho.n BER­
ZELIUS dariiber im klaren gewesen, daB die Katalyse nicht etwa in Wirklichkeit 
ein neuer universeller "Stein der Weisen" ist. Zwar kann Wo.hl fast jedes Ein­
zeIne vo.n all dem, was iiber jenen "Stein" o.der jenes "Elixier" in vergangenen Zei­
ten behauptet wurde (S.3), vo.n dem o.der jenem Katalysato.r wirklich geleistet 
werden, jedoch immer nur im Zusammenhang mit so.nstigen Korpervorgangen. 

Auch bei der umfassendsten und weitestreichenden katalytisch angestoBenen 
Reaktionsfolge handelt es sich zunachst lediglich um die Einzelwirkung eines 
Einzelsto/tes oder Einzelaggregates. Die ganzheitlichen Beziehungen, in deren 
Dienst das, was ein Katalysato.r im Organismus tut, erst Sinn und Wert erhalt, 
konnen nicht durch einfache Summierung und Zusammenfiigung elementarer 
"katalytischer Wahrscheinlichkei.ten" zustande kommen, sie konnen wenigstens 
beim gegenwartigen Stand des Wissens nicht restlos als durch funktio.nellen 
"Aufbau" vo.n unten her bedingt (d. h. aus katalytisch-chemischer, ko.lloidchemi­
scher und elektro.kinetischer GesetzmaBigkeit folgend) beschrieben werden, 
so.ndern sie miissen als "aus Quellen in der Hohe entspringend" gedacht werden, 
hinsichtlich deren man nicht umhin kann, in anthropistischer Weise, also. fiktiv 
und symbolisch, vo.n hoheren Krii.ften, Po.tenzen und Entelechien zu reden. l 

Rier wollen wir auf dem Boden katalytischer Tatsachen bleiben. In dieser Bezic­
hung gilt - mit gewissen Erweiterungen und Verfeinerungen - immer no.ch, was 1845 
ALEXANDER VON HUMBOLDT in seinem "Ko.smo.s" (Band I) von den "Kraften so.ge­
nannter chemischer Verwandtschaft" gesagt hat, daB sie"durch Electricitat, Wiirme 
und eine Contact-Su bstanz mannigfach bestimmt, in der anorganischenNatur, wie in 
den belebten Organismen unausgesetzt thatig sind". Jene "Kontakt81JiJstanz" aber und 
ihre Wirkung, um die ein ALE XANDERVON H UMBOLDTwuBte und deren groBe physio­
Io.gische Bedeutung bald darauf CARL LUDWIG vo.n neuem beto.nt hat, wird dauernd 
einer der vo.rnehmsten und wiirdigsten Gegenstande chemischer Fo.rschung bleiben ! 

zu leiten" (Brief MAYERS an Mo.LESCHOTT vom 13. Dezember 1867, mit deutlichem 
Hervortreten des starken Eindruckes, den das von seinem Freunde SCHONBEIN ent­
deckte Ozon auf ihn gemacht hatte). Uber biokatalytische Aufgaben der Zuklmft 
sieheauchBuTENANDT: Angew. Chem. 51 (193 0 \, 617; iiberdie WirksamkeitvonNatur­
stoffen R. KUHN: Angew. Chem. 63 (1940), 3011; iiber Enzyme und Ergone im Stoffwech­
sel K. V. EULER: Veroff. d. Berl. Akad. f. arztl. Fortbildung, 1940; WILBRANDT: Ber. 
iiber den 16. Internat. Physiologen-Kongr. 1938; Naturwiss. 27 (1939), 493. 

l"R UBNER gelang es, die Aktion der lebendigen Substanz sich als einen Ausflul3 perio­
disch entstehender 1rod sich zuriickbildender Fennentgruppen vorzustelIen." Indes: "Eine 
Aufdeckung des ausschlaggebenden Zusammenwirkens der verwickelten katalytischen 
Reaktionsfolgen zum Ganzheitsverhalten eines Lebewesens steht noch aus" (HASEBROEK). 

Von unten betrachtet, ist alles in der Natur "Funktion", Aufbau, Zusammen· 
setzung, ZusammenschluJ3, Verbindung, Ein· und Zusammenfiigung von "Teilen"; 
von oben betrachtet indes Ausgliederung einer Ganzheit, Beherrschung durch iiber· 
geordnete Faktoren und Potenzen, schliel3lich entelechiale Ordnung, Fiihrung und 
Fiigung oder "Verfiigung". Hinsichtlich letzter biologischer Fragen vgl. W. WUNDT: 
"Der Organismlls, auch der MeIl}!Ch, ist den chemischen Stoffen gegeniiber ein Kata· 
lysator grol3en :'Itiles, zusammengesetzt aus einer unzahligen Menge elementarer 
Katalysatoren, dk er selbst erzeugt." (Sinnliche und iibershmliche Welt, 1914.) 
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A. Gebietsabgrenzung. 
Der Begriff der Katalyse ist im ersten Artikel dieses Buches genau aufgestellt 

und ausgelegt worden. Aus diesem Begriff ergibt sich der Aufbau des Werkes, 
aus seinen "Grenzen auch dessen Abgrenzung. Man kann kurz sagen: Es sollen 
in diesem Handbuch aHe FaIle behandelt werden, in denen thermodynamisch 
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freiwillige Vorginge durch Stoffe beschleunigt odar gehemmt oder vera.nIaBt 
werden. GewiB ist das nicht auf allen Gebieten vollig eindeutig; so onn man 
sich ernsthaft fragen, ob etwa der Kettentrii.ger einer thermischen Reaktions­
kette, sagen wir das Chloratom der thermischen Chlorkna.llga.srea.ktion, a.ls 
Katalysator angesprochen werden soll. In gewissem Sinne schon, denn 'der 
Kettentriger erfiillt die Bedingung, in der Bruttogleichung nicht vo~ukommen 
und eine freiwillige Reaktion in Gang zu halten. Und doch diirfte es wenigstens 
rein praktisch richtiger sein, solche Stoffe nicht a.ls Kata.1ysator zu bezeichnen, 
weil sie im System selbst und nur durch eben die Reaktion entstehen, die sie 
"beschleunigen" sollen. Vor allem aber, weil sie nicht in beliebiger Menge (MIT­
TASCH), sondem nur in einer durch da.s Wechselspiel der Urreaktionen bedingten 
stationaren Konzentration zugegen sein konnen und weil sie nicht etwa zufii.llig, 
sondem grundsatzlich nach SchluB der Reaktion vollkommen verbraucht sind. 
Kettenreaktionen gehoren also handbuchmaBig zur Katalyse nur in90fem, als 
sie durch anderweitige Katalysatoren, nicht ihre eigenen Kettentrii.ger, in ihrer 
Geschwindigkeit beeinfluBbar sind. 

Auch "induzierte Reaktionen" wollen wir nicht a.ls Kata.1ysen aufiassen, 
da. auch hier der Induktor grundsatzlich, nicht nur zufii.llig, verbraucht wird. 
In einzelnen Grenzfillen bleibt diese AUBBchlieBung natiirlich zweifelhaft. 

Ebenso konnte man zweifeln, ob nicht bei unserer heutigen Auffassung von 
der Doppelnatur der Strahlung auch das Licht a.ls ein die Reaktionsgeschwin­
digkeit erhOhender Stoff gewertet werden muB. Es gibt kein Argument, dies 
exakt und unzweideutig auszuschlieBen; es gibt aber praktisehe Griinde genug, 
die photochemisehen Rea.ktionen von den thermischen abzutrennen und Photo­
sensibilisa.toren nieht a.ls Katalysatoren zu bezeichnen. Fille, in denen auf andere 
Weise Fremdstoffe in Lichtreaktionen eingreifen, werden wir aber gelegentlich 
nieht beiseite lassen konnen, 

Immerhin zeiehnet sieh rein praktisch ein ganz bestimmter Rahmen ab, 
in dem das Stoffgebiet der Kata.1yse liegt: auf dem Felde der homogenen Gas­
rea.ktionen die Gesehwindigkeitsbeeinflussung dureh Gase, auf dem der Fliissig­
keitsreaktionen die Einfliisse geloster Katalysatoren und der Ltisungsmittel 
selbst, in der heterogenen Kata.1yse die GeschwindigkeitsbeeinflUBBung durch 
Stoffe, die sieh in fremder Phase befinden. Dami1i.,.ist aueh die grobste Einteilung 
des zu bewiltigenden Stoffes gegeben, w8.hrend die feinere sich nach den Be­
sonderheiten der einzelnen Gebiete richtet. 

In diesem Aufsatz sollen nun einige &ugemeine Uberlegungen dariiber an­
gestellt werden, welche Stellung der so herausgehobene Sektor des groBen Wissens 
der Naturwissenscha.ften in seiner Umgebung einnimmt und wie man ibn, dieser 
Stellung entsprechend, am erfolgreichsten beackem wird. 

B. Wissenschaftswerdung. 
In dem einleitenden Kapitel dieses Handbuches hat A. MI'l.'TASCH die eigen­

tiimliche Entwicklung eingehend dargestellt, die die Wissenschaft der Katalyse 
genommen hat, wie sie aus einer algebraischen Summe verstreuter Beobaehtungen 
durch Aufstellung eines iibergeordneten Begriffes zu einer integralen Disziplin 
erhoben wurde, wie dann diese Begriffsbildung die allgemeine Aufmerksamkeit 
auf die Katalyse als Erscheinung lenkte und wie vonhier aus die Tatsachen­
kenntnisse sich erweiterten, bis wir heute so weit sind, daB "Katalyse" Behan 
fast cine eigene Wissenschaft bedeutet, mit eigenen Monographien, ja einem 
eigenen Handbuch, wie es manche abgeschlosseneren i>isziplinen der Natur­
wissenschaften noch nicht aufzuweisen haben. Dies ist cler ersta~che Punl:t: 
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daB die Katalyse in sioh das Leben und die Lebensfii.higkeit einer ganzen Diszi­
plin trii.gt, obgleich doch, bei Licht besehen, katalytische Erscheinungen ganz 
gewohnliche chemische Erscheinungen, katalytische Theorien ganz gewohnliche 
physikalische Theorien sind. 

c. Wechselwirkung mit der Technik. 
Es ist der Miihe wert, den Griinden fiir diese eigentiimliche Vitalitiit der 

Katalyseforschung nachzugehen. Wir mochten sie in zwei Richtungen suchen: 
Einmal natiirlich in dem eigentiimlichen Reiz, der schon in der Konzeption liegt: 
ein Korper wirkt durch seine Gegenwart; einem Reiz, der ja oft genug zu psycho­
logisch zweifellos berechtigten Vergleichen mit der Hingegebenheit der Alchi­
misten an ihre Forschungsidee gefiihrt hat. Zum anderen aber in den zahlreichl')n 
Beriihrungspunkten, die die Chemie gerade iiber die Vermittlung der Katalyse 
hinweg mit Nachbarfachern hat. Es ist dabei vor allem an Technologie und 
Physiologie zu denken. Beide Verbindungen und Anwendungsmoglichkeiten 
sind nicht ohne maBgebende Riickwirkung auf die Katalyseforschung selbst 
geblieben. 

Technische Verfahren, wie Gii.rung und Starkeverzuckerung, waren mit die 
maBgeblichsten Beobachtungen, die zur BERZELIUsschen Begriffsbildung fiihrten; 
nachdem einmal die Wissenschaft die Fruchtbarkeit dieses Begriffes erfahren 
und ausgebeutet hatte, wurde er in die Technik zuriickgetragen, wo ja die ersten 
GroBgasreaktionen; Ammoniaksynthese und Kontaktschwefelsaure, und spater 
praktisch aIle, bewuBte Anwendungen von Katalysatoren darstellen. Von hier 
setzte dann eine erneute Riickwirkung ein, wenn auch um viele Jahre verzogert, 
indem die Ursache der Wirksamkeit der empirischen technischen Kontakte 
hinterher Gegenstand wissenschaftlicher Forschung wurde. Diese Forschung 
hat in ihrer Verfolgung besonders in Amerika und Deutschland wieder zur reinen 
Grundlagenforschung iiber Aufbau und Wirkung der Kontaktsubstanzen iiber­
haupt zuriickgefiihrt, und jetzt war der Weg frei zu einer im Zuge der allgemeinen 
Spezialisierung der tatigen Wissenschaften gelegenen Bildung einer Sonder­
wissenschaft mit ihren eigenen Problemen. 

D. Wechselwirkung mit den Nachbarwissenschaften. 
Aber es ging mit dieser Spezialisierung wie mit noch jeder ihrer vielgeschmahten 

Schwestern: Kaum haben die Forscher in ihrem abgeschlossenen Kastchen alles 
fein sauber und "weltfern" aufgebaut und geordnet, klopfen doch wieder von 
drauBen die groBen Gesichtspunkte der Querverkniipfung alles menschlichen 
Strebens an die Tiir; in unserem FaIle in Form der steigenden Anforderungen 
der Biologie an die Chemie, spezieller in Form der Notwepdigkeit, Enzyme, 
Hormone, Vitamine, Stoffwechselfragen mit den Methoden der Katalyse­
forschung zu behandeln. Und hier setzt dassel be Spiel wieder ein: Jeder ist 
der Gebende und der Empfangende; was die Enzymchemie an reaktionskinetischer 
Denkmethodik gewonnen hat, gab sie an richtunggebenden Gedanken iiber 
Reaktionslenkung und katalytische Feinstruktur reichlich zuriick. So ist es 
eine eigentiimliche, fast schieksalhafte Verkniipftheit, daB die Katalyse in stetem 
Geben und Nehmen fiir ihre Errungenschaften neue Probleme eintauscht und 
so eine immer junge Wissenschaft bleibt. Die Verkniipftheit ist mit den beiden 
groBen Beispielen, die wir genannt haben, nicht erschi::ipft; die Riickwirkung 
erstreckt sich noch auf cine Unzahl anderer Fragenkreise, insbesondere der 
physikalischen Chem~e: die Theorie der Festki::irper, c1er Case und Li::isungen, 
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der Elektrolyte, der Molekularschwingungen, der Austauschkrifte, aber auch 
die organische Chemie steht in enger und fruchtbarer Wechselwirkung mit der 
Katalysefo~chung. 

E. Methoden. 
I. Allgemeines. 

Die so herauskristallisierte Wissenschaft hat sich bis zu einem gewissen Grad 
auch eigene Methoden geschaffen, wenigstens insofern, alB die Methoden sich ja 
jeweils aus den Fragestellungen ergeben mussen. Eine ganze Zahl von Fragen, 
die die Katalytiker an die Natur zu richten haben, unterscheidet sich in nichts 
von den Fi-agen anderer Wissenschaftler, so die nach der Kristallstruktur eines 
Praparats, der Dissoziationsspannung einer Verbindung, der GroBe einer Warme­
Wnung. In diesen Fallen wird die Methodik auch die der anderen Wissf'nsgebiete 
sein, nur entsprechend angewendet auf die vorliegende Fragestellung. Wir 
konnen diese Methoden auch alB indirekte oder mittel bare bezeichnen, weil sie 
die eigentliche Grundfrage der Katalyse, ihr Warum oder Wie, nicht unmittelbar 
beantworten, sondem durch den Beitrag einer Teilantwort, die mit anderen zu 
kombinieren ist. Die direkten Methoden der Katalyseforschung mussen reak­
tionskinetischer Natur sein, Wle ja Katalyse definitionsgemaB ein kinetisches 
Problem darstellt. Die unmittelbarste Aussage uber die Beschleunigung einer 
Reaktion durch einen Katalysator ist immer die Messung der Reaktionsge­
schwindigkeit ohne oder mit wechselnden Mengen des Katalysators im System. 
Es sind also die allgemeinen Methoden der Reaktionskinetik anzuwenden, modifi­
ziert dahingehend, daB Einbringen des Katalysators und besonders Konstant­
haltung oder Reproduktion ode~ aueh gewollte Veranderung seiner Eigenschaften 
besonders ausgearbeitet werden mUssen. 

II. Einteilung. 
Wenn wir mehr ins Praktische gehen, unterscheiden sich die katalytischen 

Methoden noch nach einem anderen Gesichtspunkt, namlich nach der Beschaffen­
heit des Systems, in dem zu arbeiten ist. 'Und diese Modifikation ist vielleicht 
die einschneidendere; homogene und heterogene Katalyse verlangen im allge­
meinen verschiedene Versuchstechnik, gleichgiiltig, ob direkte oder indirekte 
Methoden in Frage stehen. Dabei ist die homogene Katalyse methodisch nicht 
wesentlich unterschieden von der allgemeinen Kinetik homogener Reaktionen 
und wird sich derselben Anordnungen bedienen. Das auftretende Sonderproblem, 
oft nur schwierig 100bar, ist immer die wirkliche Natur des Katalysators, 
also die Form, in der er im gasformigen oder fiiissigen System vorliegt, vor, wahrend 
und nach der Reaktion; also eine Frage, die chemisch-analytiscber oder auch 
-praparativer Natur ist. 

Die mikroheterogene Katalyse (Fermente und kolloide Kat&lysatoren) 
unterscheidet sich in dieser Hinsicht nicht wesentlich von der homogenen. Die 
heterogene Katalyse hingegen hat sich t&tsii.chlich fUr ihre Fragestellungen eine 
eigene Versuchstechnik schaffen mussen. Die Eigenheiten beruhen bier auf drei 
Sonderaufgaben: erstens darauf, daB der Katalysator, ~ die phasenfremde 
Substanz bzw. die zweite Phase, mit einer definierten Phasengrenze in die Substrat­
phase eingebracht werden muB, wobei auch noch ihre Temperatur bekannt und 
willkiirlich veranderlich sein soll und die Reaktionswii.rme aus der Phasengrenze 
abgeleitet werden muB. Zweitens ist durch die Versuchsanordnung dafiir zu 
sorgen, daB die reagierenden Stoffe die Phasengrenze ungehindert erreichen und 
verlassen konnen, damit wirklich das Kemproblem der Katalyse, die Phasen-
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grenzrea.ktion, unci Dicht em Transportvorgang der Messung zugiDglich wird. 
Be aei denn, man atelle aich gerade das fiir manche Strukturfragen wichtige 
"Wecbaelspie1 beider Enchein1JDg8gl'Uppen zum Problem. Drittens ist em Kata.­
lysator fiir die heterogene Katalyse durch seine stoffIiche Kennzeicbnung binea­
wegs erachapfend cha.ra.kterisie, 80ndem Grob- unci Feinstruktur, Verteilungs­
grad, Ordnungsgrad, Reinheitsgrad., Vorgeschichte sind ganz Wesen~che Fa.k­
toren seiner Wirkung, miissen also mituntersucht werden, und dies nacb Methoden, 
die in dieser Ausffihrlichkeit andere Forschungsrichtungen bum intereesieren, 
also wesentIich btalytischer Natur sind. " 

Auch die indirekten Methoden sind naturgemiB verachieden, je nachdem, 
ob wir mit homogener oder heterogener Katalyse zu tun bben. Die ente wird 
hauptsichlich nacb den Eigenschaften der LOsungen und Gase und ihrer kleinsten 
kinetisch selbstindigen Bestandteile fragen, die letztere hauptsiohlich nach 
den EigensOhaften der Phasengrenzen, be80nders der Festkorper, nach den 
Gittem und ihren Storungen. Wir werden daher gut tun, die Methoden einzeln 
nach ihrer ZugehOrigkeit zur homogenen oder heterogenen KataJyse zu betracbten. 
Es soIl dabei davon abgesehen werden, fiir die einzelnen Methoden ausfiihrliche 
Beschreibungen zu bringen oder auch nur zu zitieren, weil eine solche labora­
toriumstecbnische Bibliographie den Rahmen dieses einfUhrenden Aufsatzes 
sprengen wiirde. Man wird in den einzelnen Abscbnitten des Handbuches iiber­
genug Literatur finden, in der das experimentelle Vorgehen"beschrieben ist. 

III. Direkte Methoden. 
1. Homogene Katalyse. 

a) Gase. 
SinngemiB fragen wir zunichst nach den Methoden" der unmittelbaren 

Reaktionsgeschwindigkeitsmessung im homogenen System. Beginnen wir mit 
den Gasreaktionen. Reaktionsgeschwindigkeiten messen heiBt Zeiten und zu­
gehOrige Umsii.tze messen. "Ober die ZeitmeBBung ist im allgemeinen nicht viel 
zu sagen. Nur wenn die Zeiten sehr kurz, weil die UmfJitze sehr rasch, sind, 
werden besondere MaBnahmen notig, wie beispielsweise die photographische Re­
gistrierung von Explosionsvorgangen mit Hille von rasch folgenden, spiegel­
tragenden Membranen. Das wesentliche Problem der reaktionskinetischen 
MeBBung ist immer die laufende Konzentrationsbestimmung, die moglichst 
ohne Eingriff in das reagierende System erfolgen soIl. Ein mogliches Vorgehen 
ist, verschiedene GefaBe gleicher Fiillung zusammen anzusetzen und nach ver­
schieden langen Zeiten chemisch zu analysieren. Zu dieser "Kaninchenmethode" 
oder auch zur :f?robeentnahme aus den Reaktionsgasen wird man sich nur ent­
schlieBen, wenn andere Moglichkeiten versagen. Vorzuziehen ist, wenn irgend 
angangig, die Druckmessung. Sie ist immer dann anwendbar, wenn das rea­
gierende Gemisch durch die Umsetzung seine Molzahl andert. Auch wenn das 
nicht der Fall ist, kann man oft durch Absorption oder Kondensation eines 
Reaktionsprodukts oder auch durch Einstellung konstanten Sattigungsdruckes 
eines Reaktionspartners eine Anderung der Molzahl erzwingen. Der Gesichts­
punkt, der sich bei Druckmessung in reagierenden Gasen in der letzten Zeit als 
der wesentlichste herausgestellt hat, ist derjenige, daB das Manometer selbst 
die Umsetzung nicht positiv oder negativ katalytisch beeinflussen darf. AlIe 
Quecksilber- oder Hitzdraht-Manometer entsprechen dieser Forderung ffir die 
meist sehr empfindlichen homogenen Gaskatalysen nur unvollkommen, und nur 
das ganz aus dem GefaBmaterial, am besten Quarz, gefertigte BODENSTEINsche 
Spiralmanometer, im Prinzip eine BOURDoN-Spirale, entspricht allen Anspriichen. 
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In vielen Fillen sind auch gefettete Hilme durch BODENSTEINsche fettfreie 
Glas- oder Quarzventile zu ersetzen. AuBer der Druckmessung kommt, falls 
die Gase Lichtab80rption in zugangIichen Spektralgebieten aufweisen, noch eine 
photometrische Verfolgung des Rea.ktionsverlaufes in Frage. Nur wenn beide 
Moglichkeiten versagen, wird man zu analytischen Methoden seine Zuflucht 
nehmen, von denen wieder oft die Kondensation und Fraktionierung des Gefill­
inhaltes das Bequemste ist. Eingehendere Vorschriften verbieten sich durch die 
Tatsache, dill die Anpassung der Analyse an das zu untersuchende System gerade 
die Kunst des Experimentators da.rstellt. 

b) Fliissigkeiten. 
Umgekehrt Iiegen die Dinge bei Fliissigkeitsreaktionen, also besonders 

LOsungskatalysen. Hier ist die analytische Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
die Regel, es lallt sich fast immer durch eine einfache Titration die abnehmende 
Konzentration eines Reaktionspartners oder die zunehmende eines Reaktions­
produkta messend verfolgen. Entweder nimmt man dazu Proben aus der Reak­
tionsmischung heraus - wobei die Volumanderung unter Umstii.nden rechnerisch 
zu beriicksichtigen ist! - oder man setzt die Titrationsfliissigkeit laufend in 
solchen Mengen zu, dall ein Potential oder eine Indikatorfarbe oder eine Leit­
fihigkeit unverandert bleibt. Nur in seltenen Fillen benutzt man eine physikaIi­
sche Eigenschaft, die sich mit der Konzentration der Partner laufend indert, 
als laufenden Indikator des Umsatzes, wie etwa die Dichte, die Lichtab80rption, 
die Leitfihigkeit oder ein Potential. 

Besondere Aufmerksamkeit bei· LOsungskatalysen verdienen die abnorm 
raschen Abliufe, wie sie fiir die Bildung und den Aufbrauch ganz instabiler 
ZwischenstoHe (vgl. den Aufsatz H. SCHMID in Band II dieses Handbuches) 
mallgebend sind. Dort ist die a.na.lytische Messung zu Anfang und zu Ende eines 
bestimmten Zeitinterva.lls nichtmehr durchfiihrbar, und es hat eine Stromungs­
methode einzusetzen, da.rin bestehend, dall nach Durchlaufen einer bestimmten 
Wegstrecke in der rasch Btromenden LOsung der Partner die Konzentration des 
Zwischenprodukts an einer bestimmten Stelle physikalisch gemessen wird, wobei 
sich die Reaktionszeit aus der Stromungsgeschwindigkeit ergibt. 

c) Temperaturfragen. 
Bei Ga.sen 8Owohl wie bei Fliissigkeiten ist ein sehr wichtiger Punkt noch die 

Einhaltung einer bestimmten' Versuchstemperatur, die besonders bei letzteren 
innerhalb enger Grenzen zu erfolgen hat, weil der ganze erreichba.re Temperatur­
bereich nicht breit ist. Bei Gasen ist da.s weniger wesentlich, weil hier grund­
sitzlich meist 100 bis 2000 zur Verfiigung stehen und der einzelne MeBpunkt daher 
nicht genauer als auf ± 10 festgelegt zu sein braucht. Man begniigt sich da mit 
einer auBeren Beheizung des ReaktionsgefaBes auf eine durch ein innen be­
findliches Thermoelement gemessene Temperatur mit verschiedenen Thermo­
reglem, die a.lle auf die angegebene Genauigkeit arbeiten. Bei Fliissigkeiten 
dagegen mull durch einen OSTWALDSchen oder einen diesem nachgebildeten 
Thermostaten die Temperatur auf ± 0,01 0 konsta.nt geha.lten werden. 

Eine Bemerkung ist dabei wichtig: Zu den direkten Aufgaben der Reaktions· 
kinetik gehort nicht nur die Messung eines Umsatzes bei gegebenen Versuchs­
bedingungen, auch nicht nur die Aufstellung der isothermen Geschwindigkeita­
gleichung, d. h. der Konzentrationsgeschwindigkeitafunktion, 80ndem ebenso­
sehr die der Temperaturfunktion, aus der allein energetische Schliisse zu ziehen 
sind. Man ha.lte sich steta vor Augen, dall hierfiir die Messungen nur dann von 
Wert sind, wenn sie sich iiber ein ausreichendes Temperaturinterva.llerstrecken. 
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Der BegriH "ausreichend" richtet siob natiirlich nach d.er Genauigkeit und Zahl 
der einzelnen MeBpunkte. Ganz al1gemein wird man aber sagen diirfen, daB fUr 
eine GaskataIyse bei hoher Temperatur 80 bis 100° MeBbereichangestrebt 
werden muB, fUr eine LOsungskatalyse um Zimmertemperatur immerhin 20 bis 
40°. Nur dann lassen sich die theoretisch abgeleiteten Beziehungen zwischen 
Rea.ktionsgeschwindigkeit und Temperatur mit -ausreichender Genauigkeit 
aU8werten. 

2. Heterogene Katalyse. 
Die Methoden der heterogenen Katalyse sind, wie schon erwihnt, der Sache 

nach viel spezieller auf den Zweck zugeschnitten. Wir wollen hier nur die Gas· 
katalyse betrachten, da die heterogene Katalyse in LOsungen ihrer Methodik 
nach keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber der LOsungskatalyse aufweist -
abgesehen natiirlich von den ganz besonderen Anordnungen, die die Hochdruck­
katalyse in Flii88igkeiten nach dem Vorbild der Sumpfphase der Kohlehydrierung 
verlangt und die hier den Rahmen sprengen wiirden. Sonst aber sind besondere 
Anforderungen eben durch die Anordnung des Katalysators in einer getrennten, 
im allgemeinen festen Phase gegeben. Wir wollen unterscheiden zwischen ge­
form ten und ungeformten Kontakten. 

a) Geformte Kontakte. 
Unter geformten Katalysatoren verstehen wir dabei besonders Drii.hte oder 

Drahtnetze, Folien usw. Solche Katalysatoren konnen nii.mlich auf die Reaktions­
temperatur gebracht werden, ohne daB das ganze reagierende Gassystem dieselbe 
Temperatur zu haben braucht. Die einfachste Einrichtung dieser Art ist dabei 
ein Glasgefii.B, in dem der Katalysator in Drahtform ausgespannt ist und elek. 
trisch geheizt wird. Die Hauptaufgabe dabei ist, seine Temperatur konstant 
zu halten, obgleich durch Anderung des Druckes und der Zusammensetzung der 
Gase die Warmeableitung und damit der Heizstrom fiir konstante Temperatur 
sich andern. Besonders bei Anwesenheit von Wasserstoff im Gasgemisch Macht 
sich dies geltend. Es sind besondere elektrische Schaltungen fiir diesen Zweck 
angegeben worden. Da88elbe gilt fiir die eigentliche Messung der Drahttemperatur, 
die entweder vermittels des Drahtwiderstandes erfolgt - wenn dieser nicht, wie 
z. B. bei Palladium in Wasserstoff, durch Gasbeladung geii.ndert wird -, oder 
bei hoheren Temperaturen mit dem optischen Pyrometer unter Beriicksichtigung 
des endlichen Reflexionsvermogens der Drii.hte. Der Umsatz wird auch in solchen 
Anordnungen statisch·manometrisch gemessen, wie bei homogenen Katalysen. 
Da aber die Reaktionen im allgemeinen nur bei der hohen Temperatur des Kata­
lysators erfolgen, ist keine so gr08e Vorsicht hinsichtlich der katalytischen Un­
wirksamkeit des Manometers erforderlich, und es konnen bei niederen Drucken 
auchMcLEOD-, PIRANI-, Ionisationsmanometer verwendet werden, bei hoheren 
Drucken auch Quecksilbermanometer, IX-Bromnaphthalinmanometer und manch­
mal Schwefelsauremanometer. 

b) Ungeformte Kontakte. 
Schwieriger liegt die Aufgabe bei ungeformten Kontaktmassen. Soweit 

diese nicht in Pulverform auf Driihte oder Folien der beschriebenen Schaltung 
aufgeklebt werden konnen, besteht keine Moglichkeit, sie in das Gas einzubringen 
und dort auf bestimmte Temperaturen zu erhitzen, schon deshalb nicht, weil 
ihre groBe Oberflache im ruhenden System dem Gas nicht geniigend zuganglich 
ist. Hier wird es daher ganz allgemein notwendig, den Katalysator in einem Of en 
von auBen aufzuheizen, seine Temperatur innen mit einem Thermoelement zu 
messen und das Gas dariiberzufiihren, wobei die Zeit - Verweilzeit - oder 



Allgemeine t'berlegungen und Methodisches zur Katalyse. 59 

Stromungsgesch~indigkeit direkt und der Umsatz durch analytische Feststellung 
der Zusammensetzungsanderung ermittelt werden. Wissenschaftlich hat dieses 
System einen groBen Nachteil: Die statische Messung am geformten Kontakt 
liefert durch den Ablauf eines einzelnen Versuches den funktionalen Zusammen­
hang der Reaktionsgeschwindigkeit mit den Gaskonzentrationen gleich filr einen 
ganzen Satz zusammengehoriger Konzentrationswerte der verschiedenen Gase, 
und wenige Versuche bedecken das ganze mehrdimensionale Konzentrations­
geschwindigkeitsfeld mit MeBpunkten. Demgegenilber gibt bei der stromenden -
dynamischen - Anordnung der Einzelversuch imrner nur einen MeBpunkt, eine 
Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Gaszusammensetzung, und es sind zahlreiche 
Versuche notwendig, urn die Reaktionsordnungen zu errnitteln. (Dagegen sei 
nicht verkannt, daB filr Feststellung der Temperaturabhangigkeit, des Einflusses 
der Vorgeschichte der Kontakte usw. die Stromungsrnethode vielfach vor­
zuziehen ist.) 

Die beste Kombination zwischen der bei ungeformten Kontakten nicht ent­
behrlichen Gasstromung und den Vorzilgen der statischen Abreaktion einer 
gegebenen Gasmenge stellt nun die sog. "quasistatische" Methode dar, bei der 
die erwahnte gegebene Gasmenge in stetem Kreislauf immer wieder ilber den 
Katalysator stromt, getrieben entweder von einer Kreislaufpurnpe oder einfach 
von dem Dichteunterschied einer heiBen und einer kalten Gassaule (Thermo­
syphon). Solange die 8tromungsgeschwindigkeit groB gegenilber der Reaktions­
geschwindigkeit ist, kann sO die ganze Umsatzkurve manometrisch oder ander­
weitig verfolgt werden, ohne daB die Diffusionsverzogerungen und andere Nach­
teile der statischen Methode filr ungeformte Kontakte zu befilrchten sind. 

c) Sonderfragen. 
8ehr oft ergibt sich bei der heterogenen Katalyse aUch die Notwendigkeit, 

filr eine vorgegebene Reaktion erst einmal den passenden Katalysator zu finden 
oder aber - nicht in der Praxis, aber urn so ofter im Laboratorium - aUch urn­
gekehrt. In solchen Fallen ist auf eine leichte Austauschbarkeit des Katalysators 
oder anderer Apparateteile Bedacht zu nehmen. 

Besonders wichtig ist bei der heterogenen Kinetik die Beachtung der Tatsache, 
daB die Beschaffenheit der Grenzflache nicht ohne weiteres festliegt und daB 
daher ganze 8iitze von Beobachtungen bei veranderter Vorgeschichte des Kata­
lysators notwendig sind. Eine heterogene Reaktionsgeschwindigkeit stellt selten 
cine zahlenmiiBig einfach angebbare Naturkonstante dar, wie etwa das Reduk­
tionspotential oder die spezifische Warme, sondern der Beobachter muB je nach 
den Umstanden ein bestimmtes Beobachtungssystem einhalten, bis er zu re­
produzierbaren oder sinnvollen Werten gelangt. Das beste ist gewohnlich, die 
Temperaturskala so lange aufwiirts und abwarts messend zu durchschreiten, 
bis keine Anderungen - gewohnlich Abnahmen - der Reaktionsgeschwindigkeit 
mehr eintreten. Eine Rolche kritische Wertung der Einzelergebnisse ist hier 
besonders wichtig. 

IV. Indirekte Methoden. 
1. Homogene Katalyse. 

a) Gase. 
Doeh yerlassen wir hiermit bereits beinahe das Gebiet der direkten kinetischen 

Methoden und nahem uns den Methoden zur Beobaehtung des Zustandes des 
Katalysators. Schon bei der homogenel1 Katalyse sind diese von Bedeutung. 
80 ist bei der J odkatalyse des homogenen Zerfalls organischer Molekeln die 
Frage, in welcher Form das Jod wahrend der Katalyse vorhanden ist, nur durch 
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besondere. in diesem Falle analytische. Untersuchungen zu entscheiden. Aber 
nicht nur iiber die Form des Katalysators, 80uch iiber die Art seiner Wecheel­
wirkung mit dim Substra.ten konnen oft indirekte Methoden zusitzliche Auf­
schl1isse geben. So sei bier der Schalldispersion ged&cht. die oft in Fillen, wo 
gar bine chemische und katalytische Einwirkung stattfindet. doch bereits fiir 
deren Vor&tufe. die Energieiibertragung zwischen schwingenden Molekeln, die 
Bedingungen aufzuzeigen in der age ist. Ebenso ist von einer genauen Kenntnis 
und Analyse der Absorptionsspektren der Molekeln. eventuell in Verbindung mit 
photochemischen Beob&chtungen, viel AufschluB iiber die Rea.ktionsweisen und 
die Transportweisen der Energie innerhalb der Molekeln und zwischen ihnen zu 
erhoffen. Es kann auch von Vorteil sein, die thermisch zugefiihrte Aktivierungs­
energie einer kll.talytischen Reaktion mit der optisch oder elektrisch in dosier­
barer Form zuzufiihrenden Anregungsenergie des entsprechenden Vorganges 
zu vergleichen. Eine andersartige Ausnutzung der Absorptionsspektren ergibt 
sich aus neueren Ansitzen der Wellenmechanik, wonach es grundsitzlich m~glich 
1st, aus ihnen die Energiefunktionen kennenzulemen, deren entsprechende Uber­
lagerung die Aktivierungsenergien auch katalytischer Gasreaktionen voraus­
zusehen erlaubt. 

b) Fliissigkeiten. 

Wenn wir biermit bei der homogenen Gaskatalyse wegen der Einfachheit 
der Systeme unmittelba.ren Einblick in die - leider seltenen und selten all­
gemeingiiltigen - Chemismen der Gaskatalyse erhalten, so ist da.s bei LOsungs­
reaktionen nur in bedingter Weise der Fall, indem bier bereits die ;Frage nach der 
wirkenden Form des Katalysa.tors die vordringliche Rolle spielt. 1st doch, wie 
die Aufsitze von BELL in Band II dieses Handbuches zeigen werden, Zustand 
und damit Wirkung eines Katalysa.tors in LOsung weitgehend durch die LOsungs­
partner und iiberhaupt durch das Medium bedingt, so daB aIle Methoden, die 
den Zustand einer LOsung aufzriklii.ren helfen, indirekte Methoden der Katalyse 
sind, also experimentell die osmotischen und LeitfiLhigkeitsmessungen, optischen 
und Viskositatsmes,sungen, theoretisch die Ansatze von DEBYE und BUCKEL 

iiber die Elektrolyte, die gaskinetischen Ansatze fiir Fliissigkeiten und vieles 
andere. Nur unter Voraussetzung der Ergebnisse dieser Untersuchungen kann 
an eine erfolgreiche Auswertung der Kinetik selbst gedacht werden. 

2. Heterogene Katalyse. 

In noch hoherem MaBe ist das bei der heterogenen Katalyse der Fall, eben 
hauptsii.chlich weil der Katalysa.tor durch seine ch~mische Kennzeichnung nicht 
erschopfend beschrieben wird. Eine groBe Zahl von Arbeitsmethoden, allen 
Gebieten der Physik und Chemie angehorig, muB zusammenhelfen, urn die 
Grundfrage nach Zusammenhangen von Katalyse und Zustand zu klaren. Er­
wiihnt seien die einfachen physikalischen Messungen z. B. der Dichte, der Korn­
groBe mit all ihren Abarten, Messung von Gas- und Farbstoffabsorption, . Leit­
fahigkeitsmessungen an festen Phasen, Beobachtung der Elektronenemission 
oder der Phosphoreszenz, der Rekristallisation, des Zustandsdiagramms, urn 
nur einiges zu nennen. Dazu kommen die neueren Feinbauuntersuchungen durch 
Rontgenstrahlen und in jungster Zeit durch Elektronenstrahlen. Dabei haben 
die letzteren den groBen Vorteil, daB sie wegen der groBen Strenbarkeit der 
Elektronenwellen an den Atomhullen von vornherein ein Abbild nur der kata­
lytisch wirkenden obersten Schichten der Kristallgitter geben. Auch mOOo­
skopische, neuerdings und in Zukunft auch iibermikroskopisehe Untersu­
chungen werden auf den Plan gerufen. Man kann grundsatzIich von keiner 
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Untersuchungsmethode fester Korper beha.upten, daB sie nicht fiir kat&lytische 
Teilfragen wertvoll aein konne. 

S. Schlulbemerlmng. 
Ein Vorbeha.lt ist all den indirekten Methoden der Kat&lyseforschung gegen­

tiber aber am Platz, der sich aus ja.hrelangen Erfahrungen mit eisemer Strange 
ergibt: es da.rf nie dar Versuch gemacht werden, nur aus solchen Methoden heraus 
Aussagen tiber die Vorginge bei der Katalyse zu machen, die nicht auf direktem 
Wege, also durch Beoba.chtung dar katalytischen Reaktionsbeeinflussung aelbst, 
gesttitzt oder wenigstens ala zulii.ssig erwiesen sind. Kata.1yse ist und bleibt ein 
kinetisches Problem, und jede Aussage tiber Katalyse muB mindestens kinetisch 
zulii.ssig, wenn nicht kinetisch beweisbar aein, ebenso Wie eine errechnete Spektral­
lime erst dann als bewieaen gilt, wenn sie auch photogra.phiert ist. 

Eine weitere Vorschrift nicht der experiJp.entellen Methode, aber dar all­
gemeinen Forschungsmethodik in katalytischen Dingen ist die gerade hier so 
notwendige Sammlung eines recht reichen Versuchsmateriala, ehe SchHisae 
gezogen werden. Weniger von der LOsungskatalyse als von den anderen Teil­
gebieten gilt, daB Reaktionsgeschwindigkeiten sich eben nicht mit der Genauigkeit 
einer Stoffkonstante festlegen lassen und daB daher nur sorgfaItige Kritik 
SchluBfolgerungen und Variation aller Bedingungen Verallgemeinerungen zul~Bt. 
Nur zu leicht schlieBt man aus einem Satz von Messungen auf ein Gesetz, aus 
einer Reaktion auf eine allgemeine Verhaltensweise, wiihrend bei naherem Zu­
sehen keine oder andere funktionalen Zusammenhange bestehen. 

F. Das bisher Erreichte. 
Nach den skizzierten direkten und indirekten Methoden ist nun schon seit 

fast einem halben Jahrhundert Katalyseforschung getrieben worden, und wir 
konnen in dem Augenblick, wo der Stoff reif geworden ist, ein ganzes Handbuch 
zu fullen, uns auch ruckschauend fragen, was dabei an Erkenntnisgewinn erzielt 
worden ist. 1st das "Ratsel der Katalyse" gelost worden, von dem Fernerstehende 
soviel sprechen 1 Zum mindesten ist das Ratsel kIar formuliert worden, was ein 
groBer Fortschritt ist. Wir fragen heute nicht mehr: "Warum gibt esKatalyse 1", 
sondern wir kennen nur zu viele verschiedene Arten der Geschwindigkeitsbeein­
flussung. Wir fragen aber heute noch mit derselben unbefriedigten Neugierde: 
Warum katalysiert dieser Stoff jene Reaktion oder nicht 1 Hier liegt auch heute 
noch ein Ratsel der Katalyse. Nachdem wir die Mechanismen der Katalyse im 
einzelnen mehr oder weniger erkannt haben, konnen wir natiirlich bereits ver­
allgemeinemd darangehen, diese Frage zu beantworten. Und es ist abzusehen, 
daB wir bei eingehender quantitativer Kenntnis der Resonanzbeziehungen 
zwischen den verschiedenen Stoffen sowie den verschiedenen Zustanden eines 
Systems diese Frage auf einem grundsii.tzlich schon vorgezeichneten Weg einmal 
werden allgemein beantworten konnen. Doch das ist Zukunftsmusik. Heute 
sind wir bei diaser Frage noch vielfach auf das angewiesen, was man "chemisches 
GefiihJ" nennt und was ein empirischer Ausdruck fiir diese Resonanzbeziehunger. 
ist. Hierin unterscheidet sich die Katalyse in keiner Weise von der allgemeinen 
Chemie tiberhaupt, wo auch die theoretischePhysik der letzten Jahre die Grund­
Bii.tze der theoretischen Behandlung aufgefunden und mit Erfolg auf einzelne 
Musterialle angewandt hat, wo aber die Vorausberechnung praktischer Einzel­
beispiele auf noch unuberwindliche rechnerische Komplikationen stOBt. Vielleicht 
ist eine nochmalige Vereinfachung bzw. "Neufassung der physikalischen Forma­
lisD;len notig, bis eine exakte Behandlung allgemein moglich sein wird. 
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Bis dahin wollen wir una auf die Betrachtung der Erkenntnisse beschrii.nken, 
deren Extrapolation zu solchen Hoffnungen berechtigt, d. h. wir wollen una 
fragen: Was ist herausgekommen ~ Da konnen wir nun sagen: Auf dem Gebiet 
der Gaskatalyse, die eine nicht allzu verbreitete Erscheinung darstellt, konnen 
wir grundsatzlich in jedem FaIle das Getriebe einer katalytischen Reaktion in 
einzelne Elementarvorgange aufiosen, deren Geschwindigkeiten und deren Zu­
sammenwirkung einzeln angebbar sind und aus denen sich eine groBere Ge­
schwindigkeit ergibt, als sie die spontane Reaktion haben wiirde. Die Grund­
satze dieser Beschleunigungen sind auf die anderen Gebiete der Katalyse tiber­
tragbar. Bei der Fltissigkeitskatalyse ist der breiteste Bereich, die Saure-Basen­
katalyse, einer weitgehenden Klarung zugeftihrt worden dureh die Auffassung 
von der Protonenverschiebung und dureh die Erkenntnisse tiber die Einwirkung 
der Fremdsalze auf die Reaktionsgesehwindigkeit in Elektrolytlosungen; einer 
AufkHirung harrt noeh im wesentliehen die Einwirkung der versehiedenen Losungs­
mittel. Die heterogene Katalyse hat die GesetzmaBigkeiten, die Adsorption 
und Katalyse verbinden, klar herausgestellt, sie hat die Beeinflussung der Sub­
strate dureh die Adsorption experimentell und theoretiseh grundsatzlieh ver­
standlieh gemaeht, sie hat damit die Bedingungen der Zuordnung von Kataly­
sator und Reaktion wenigstens grundsatzlieh (siehe· oben) verstanden und das 
groBe Ratsel der verstarkten Misehkatalysatoren auf im wesentliehen ahnlieher 
Grundlage in Angriff genommen. Hier ist im Prinzip alles verstandlieh geworden, 
im einzelnen alies noeh zu tun, um das Gertist auszufiillen und den entstehenden 
Organismus zum Leben, d. h. hier zur sieheren Voraussage, zu erweeken. 

G. Riickwirkung auf die Nachbarwissenschaften. 
Es ktmnte nicht ausbleiben, daB eine solehe Dureharbeitung des Feldes auf 

die Naehbargebiete ausgestrahlt hat und daB aIle Gebiete, die mit der Katalyse 
in der eingangs betraehteten Wechselwirkung stehen, aus deren Entwieklung 
Vorteil gezogen haben. Es sollen hier nicht die technischen Aspekte einer sol chen 
Entwicklung im einzelnen erlautert werden; aber es ist kein Zweifel, daB die 
technisehe Bearbcitung katalytischer Reaktionen, die ja mehr denn je heute 
im Wirtschaftsgeschehen sich ausschlaggebend auswirkt, mit ungleich groBerer 
Sehlagkraft jetzt im Vergleich zu ihren Anfangen moglich ist, weil der tastende 
Empiriker jetzt festgeftigte theoretisehe Leitsatze zur Verftigung hat, die sein 
Probieren nur auszubauen und zu spezialisieren braucht. Es sei aber noch kurz 
auf die biologischen Aspekte der Sache hingewiesen. Wir stehen in einer Epoche, 
wo die Verkntipfung zwischen Chemie und Biologie taglich neue Erkenntnis­
bltiten treibt, vor denen wir stolz und staunend stehen. Und wenn wir naher 
hinsehen, sind diese Verkniipfungen fast immer solche tiber das katalytische 
Geflchehen im Organismus, tiber Enzyme, Fermente, Kofermente und (vielleicht 
ebenfalls als Katalysatoren) Vitamine, Hormone, Wirkstoffe und Gene. Die 
Entwicklung ist. schwer voruuszubest.immen, abel' es ist wohl sicher, daB die 
Physiologie del' Zukunft immer mehr nicht nur chemische, sondern vor allem 
katalytische Physiologie werden wird und daB die Gesetze und Erkenntnisse del' 
Katalyse unser Wissen Ulll Gesundheit und Krankheit, um Leben und Ent­
wicklung beherrschend beeinflussen werden. 

H. Gegenwartige Lage und ihre literarischen Konsequenzen. 
Man kann nicht sagen, daB wir an einer "Zeitwende" stehen, daB etwa die 

Epoche des innel'cn Ausbaues, des Saens, fiir die Katalyseforschung vorbei sei 
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und die Epoche der Anwendung, der Ernte, beginne. Dann wire die Aufgabe 
eines Handbuches wie des vorliegenden, den Stoff fiir diese Anwendungen vor­
zubereiten und darzubieten. Es ist aber vielmehr so, daB gerade im Gegenteil 
die Anforderungen an die Anwendbarkeit der Lehre in einem Augenblick rasch 
und fordernd wachsen, wo der innere Ausbau, wie wir saben, zwar "Morgenluft 
wittert" , aber noch keineswegs vollzogen ist, wo iiberall noch die Handwerker 
im Gebii.lk zimmern und nur stellenweise die Dachdecker schon angefangen 
haben. Vielleicht ist aber gerade das der richtige Augenblick fUr das Erscheinen 
ernes zusammenfassenden Handbuches, fiir erne Inspektion durch die Baumeister 
und eine Fiihrung der kiinftigen Mieter durch den Bau. Sachlich gesagt: Viel­
leicht wird durch erne Zusammenfassung des Erreichten der weitere Fortschritt 
erleichtert und denen, die Katalyse als Mittel zum Zweck brauchen, gezeigt, 
was an verlii.lllichen Resultaten schon erreicht ist. 
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I. Oberbliek. Elementarvorgiloge bei ehemisehen Reaktionen. 
1. Cbersicht. 

Chemische Reaktionen gibt es zwischen gasformigen, fliissigen und festen 
StoHen in allen denkba.ren Kombinationen. Von homogenen Reaktionen spricht 
man, wenn nur eine Phase beteiligt ist, wobei man dariiber hinaus meist noah 
vor8oussetzt, da..B innePba.lb diaser Phase alle Konzentra.tionen riumlich konsta.nt 
sind, a.lso keine DiHusionsvorginge mitspielen. Homogene Res.ktionen in diesem 
engeren Sinne gibt as nur in der Gasphase und der Fliissigkeits- (LOsungs-) Phase. 
Bei Reaktionen fester StoHe hat man immer entweder mehr a.ls eine Phase oder 
man hat Konzentrationsuntersohiede innerhalb einer fasten Phase. Die einfaohen 
formalen Gesetze der kla.ssischen chemisohen Kinetik beziehen sich 80uf homogene 
Reaktionen. Bei keteroge'M1/, Reaktionen konnen neben Vorgingen innerh80lb 
einzelner Phasen Diffusionsvorginge in allen auftretenden Pha.sen hinzukommen, 
dazu Grenzflichenreaktionen an den Grenzflichen aller denkbaren Phasen­
kombinationen, welche prinzipiell nur schwer in gewohnliche und in katalytische 
Grenzflichenrea.ktionen unterteilt werden konnen. Praktisch macht die Unter­
teilung meist keine Schwierigkeiten, sofem die eine Phase ein Gas ist. Wieweit 
salche Vorgiinge merkbar werden, hingt von den Bedingungen des Einzelfalles 
ab, welche insbesondere auch bestimmen, ob aIle Teilvorginge von EinfluB auf 
den Gesamtvorgang sind oder ob eventuell nur wenige (namlich die langsamsten) 
Schritte geschwindigkeitsbestimmend sind (wie z. B. die Diffusion bei vielen 
Auflosungsvorgingen). 

Bei allen nicht thermoneutralen Reaktionen wirkt sich die Reaktionawiirme 
auf die Temperatur des reagierenden Systems aus; dadurch spielt auch die 
Wirmeleitung eine Rolle ffir die Reaktion und der Wirmeiibergang zur Gefi6-
wand, was besonders bei exothermen Umsetzungen, die in eine ExploBion iiber­
gehen konnen, von grundsitzlicher Wichtigkeit wird. Striimlung8VorgolTlIJe spielen 
bei vielen Reaktionen (mit Ausnahme von solchen zwischen nur festen Stoffen) 
ebenfalls eine entscheidende Rolle, besonders auch bei der Durchfiihrung der 
Reaktion im gro6en.1 Stromungsvorginge treten notwendig auf bei allen nicht 
statischen Versuchsa.nordnungen; aber auch in Sy&temen mit ruhenden Gasen 
oder Fliissigkeiten kann leicht Konvektion auftreten und z. B. zu einem viel 
schnelleren Konzentrationsausgleich fUhren, ala man nach den Diffusionsgesetzen 
erwarten wiirde.2 

Besonderheiten treten noch bei allen Umsetzungen auf, in welchen eine neue 
Phase entsteht. Die Geschwindigkeit der KeimbildungS kann dabei von ent­
scheidender Bedeutung werden. 

KatalytiBche Reaktionen in homogener Phase werden vollstindig beschrieben 
durch die normalen Gesetze der homogenen Reaktionen. Bei heterogenen kat&.­
lytischen Reaktionen spielen zusitzlich die Vorginge an den GrenzJ1iicken, ins­
besondere :m den Grenzflichen fester Katalysatoren eine Rolle; der chemische 
und physikalische Zustand der Katalysatoroberfliohe einerseits, die Adsorption 
der Reaktions-, Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte und die Desorption 
der Endprodukte anderseits werden von entscheidender Bedeutung. 

In mancher Hinsicht am einfachsten iibersehbarl sind katalytische Einfliisse, 

1 G. DAlIKOHLEB: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936). 846; 48 (1937), 
1,8; 44 (1938),193,240; Chemie-Ingenieur, Bd. III, S. 1; Chem.Fabrik 12 (1939), 469. 

B Vgl. H. BoDENSTEIN. K. WOLGAST: Z. physik. Chem.61 (1908), 422, Bowie 
FuBnote 1. 

I H. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig, 1939; vgl. auoh 
S.109ft. 

Hdb.d.Xatalyae, L 6 
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die bei der Entatehuug DeUel' Phasen ins Spiel kommen. In diesem Sinne gibt 
es auch bta.1ytische Rea.ktionen zwischen nur featen Stoffen. Das reiche experi­
mentelle Material hieriiber1 ist aber 'biaher rea.ktionskfuetisch nur niherungsweise, 
atomphysikaJisch bum bea.rbeitet 'Worden. 

Man bnn die Ge8etzmijfJig1eeiten., welChe den Ablauf chemischer Rea.ktionen 
beschreiben, unterteilen in lormale, welche den iu8eren Ablauf der Rea.ktionen 
in seiner Abhingigkeit von den in Fra.ge koIlllitenden Va.ria.beln beschreiben, 
insbesondere den Konzentrationen und der Tempera.tur, und solche, die unter 
Verwendung gaakinetischer, Btatistischer und atomphysiblischer "Oberlegungen 
auf den eigentliohen Mec1JaniBmU8 der Vorginge eingehen und zu einem Ver­
stindnis der Rea.ktion in ihlen Feinheiten fiihren sollen, grundsitzlich auch zu 
einer Vorausberechnung von Rea.ktionsgeschwindigkeiten aus sonstigen atom­
physika.lischen GroJ3en. Der Mecha.nismus zusammengesetzter Reaktionen ist 
biufig so kompliziert, daB eine eindeutige Klirung bei Benutzung nur der 
forma.len GesetzmiBigkeiten niOOt moglich ist· und man aus den unmittelba.ren 
Beobachtungen wenig mehr aJs eine Interpolationsformel ableiten bnn. Man 
wird daher, auch wenn da.s atomtheoretische Verstii.ndnis der Vorga.nge niOOt 
Selbstzweck ist, daZu gefiihrt, in weitem Umfa.nge aJIgemein theoretische Er­
wigungen mit heranzuziehen. Es sollen da.rum auch hier diese theoretischen 
Entwicklungen besprochen werden, soweit sie von der kinetischen Gastheorie 
und statistischen Mechanik ausgehen. Die Quantenmeckanik erlaubt dariiber 
hinaus eine Berechnungvon Einzelheiten des Reaktionsablaufes, wenigstens im 
Prinzip, insbesondere des Aktivierungsvorganges; dazu vgl. den nachstehenden 
Artikel von MA.B.K und SDrIHA sowie S. 97. 

Wir werden im folgenden zun8.chst die Elementarvorgange phanomenologisOO 
besprechen, im nachsten Abschnitt folgt die kinetische und statistische Be­
griindung der Rea.ktionskinetik; im letzten Abschnitt werden dann auf Grund 
der Ergebnisse der heiden vorhergehenden zusammengesetzte homogene und 
heterogene ~a.ktionen behandelt. 

2. Elementarvorginge homogener Reaktionen. 
a) Wesen einer chemischen Reaktion; Molekularitiit und Ordnung 

von Reaktionen. 
Bei einer einfachen chemischen Reaktion werden aus einer oder mehreren 

AUsgangsmolekeln eine oder mehrere Molekeln von Reaktionsprodukten gebildet. 
Die allgemeinste in einem Schritt verlaufende chemische Rea.ktion wird also 
durch das Schema dargestellt: 

A+B+O -+ D+E+F+ ... , (1) 
wobei A, B, ... irgendwelche Atome oder Molekeln bedeuten. Jede Reaktion 
ist grundsatzlich umkehrbar, zu (I) ist also auch die Riickreaktion inogllch: 

D+E+F-+A+B+~ ~ 

Wenn nun erfahrungsgemaB feststeht und aus der kinetischen Theorie leicht zu 
begriinden ist, daB an einem einfachen Reaktionsschritt nie mehr als drei Molekeln 
teilnehmen,1l so folgt wegen (2) unmittelbar, daB auch nicht mehr ala dreiMolekeln 
entstehen konnen. (1) und (2) stellen darum bereits den allgemeinsten Typus 
einer in einem Schritt verlaufenden chemischen Rea.ktion dar; aile komplizierteren 

1 Vgl. G.-M. SCHWAB: Katalyse, S. 220ff. Berlin, 1931. 
I Exakter: eine 4- oder hohermolekulare Reaktion ist 80viel unwahrscheinIicher 

alB 80lche niedrigerer Molekularitat, da./3 man sie praktisch immer vemachlli.ssigen 
kann. 
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Gesamtvorgii.nge kommen durch Zusammenwirken einer Reihe von Teilreak­
tionen zust&nde (vgl. S. 111 H.). 

Wir betrachten hier nur die einfachen Umsetzungen; als solche kommen in 
Frage: 

1. 

2. 

3. 

.. -, 

. .. , 

.. -, 
wo auf der rechten Seite 1 bis 3 neue Molekeln auftreten.l Man bezeichnet 1, 
2,3 ala 11W1W-, bi- und trimolekulare Reaktionen, nach der Zahl der teilnehmenden 
Reaktionspartner. 1st der Reaktionstypus 1, 2, 3 fur den Ablauf bestimmend 
(vgl. auch S. 111), so verlaufen diese Reaktionen nach einem Zeitgesetz der 
I., II., III. Ordnung, d. h. es gilt, wenn wir etwa die zeitliche Abnahme der 
Konzentration von A ala das Mail der Reaktionsgeschwindigkeit wahlen: 

I. - d ~~] = kIl[A], 

II. - d~~] = kII[A][B], 

III. - d ~~] = kIII [A][B] [0]. 

Es konnen naturlich unter Umstanden auch einige der A, B und C identisch 
sein. Unter Ordnung 11 einer Reaktion versteht man allgemein die Summe der 
Exponenten, mit denen die Konzentrationen der Reaktionspartner in den for­
malen Geschwindigkeitsausdruck eingehen. Empirisch findet man auch andere 
Reaktionsordnungen 11 als 1, 2 oder 3; 11 kann auch groiler als 3, gebrochen, 
0, unter Umstanden sogar negativ werden; zur Deutung solcher anomaler 
Ordnungen hat man zrisammengesetzte Reaktionsmechanismen anzunehmen 
(vgl. spater S. III ff.). 

Die Ordnung einer Reaktion braucht bei zusammengesetzten Reaktionen 
nicht mit der Molekularitat ubereinzustimmen; bei den in diesem Abschnitt be­
trachteten einfachen Umsetzungen konnen sich nur bei den monomolekularen 
Reaktionen und den Additionsreaktionen Unterschiede zwischen Ordnung und 
Molekulaiitat ergeben. 

Die Ausdrucke I, II, III lassen sich in bekannter Weise integrieren,2 sofern 
man aber experimenliell die eintretenden Konzentrationsanderungen nach nicht 
zu langen Zeit&bschnitten bestimmt, ist es ha.ufig zweckmaBiger und durchaus 
genau genug, die Gleichungen in Differenzenform anzusetzen, z. B.: 

II'. 

wobei die uberstrichenen GroGen Mittelwerte in dem betrachteten Zeitintervall 
darstellen. Man ermittelt aus II' fiir die einzelnen Intervalle kII und stellt aus 
der zeitlichen Konstanz von kII fest, ob die angenommene Ordnung zutrifft. 
Fur die praktische Handhabung vgl. insbesondere S. III ff. 

1 Dabei komrnt es fiir den Mechanismus auch damuf an, wieviel Molekeln auf der 
rechten Seite erscheinen; da.s wird aus den spateren, tiber das Formale hinausgehenden 
th>erlegungen hervorgehen. Ais einfa.chster Reaktionstyp kann die Austausch­
rea.ktion: A + Be -+ A B + C gelten, wahrend bei den Additionsrea.ktionen: 
A + B -+ A B bereits Komplikationen grundsatzlicher Art auftreten; wegen des 
Zusamrnenhangs von Rea.ktion und Ruckreaktion sind Komplikationen dann auch 
bei der zur Additionsrea.ktion inversen monomolekula.ren ZerfaUsrea.ktion zu erwa.rten. 

I VgI. auch S. ll1ff. 
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b) Reaktion nod Gegenreaktlo~; Gleichgewicht. 
In bekannter Weise leitet man daa Maaaenwirkungsgesetz fUr daa ohemische 

Gleiohgewicht kinetisch aus der Fordenmg ab, daB im Gleichgewicht Reaktion 
und Gegenrea.ktion gleich schnell verlaufen mUssen, also beispielsweise fUr die 
allgemeinste, una bier interessierende Reaktion (1): 

[A] [B] [0] le' 
k[.A][B][O]=k'[D][lC][F]; [D][B][lI'] =T=K, (3) 

wo K die Konstante des Massenwirkungsgesetzes ist. Die Verknupfung von 
GesChwindigkeits- mit Gleichgewichtskonstanten na.ch (3) ist von praktischer 
Wichtigkeit; (3) erlaubt die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ~ 
einer Reaktion, wenn k', die Geschwind.igkeitskonstante der Gegenrea.ktion, 
gemeBSen ist, unter Benutzung der grundsitzIich auf thermodynamisch-stati­
stischem Wege immer berechenba.ren Gleichgewichtskonstanten K. Umgekehrt 
kommt a.uch gelegentlich eine Berechnung von Gleichgewichtskonstanten aUS 
Geschwind.igkeitskonstanten in Frage.1 Die Beziehung (3) erlaubt auch, wie 
bereits unter a erwihnt, aIle BOlchen Rea.ktionsmechanismen von vornherein 
auszuschIieBen, bei denen mehr ala drei Endprodukte im gleichen Reaktions­
schritt auftreten wiirden. Sofem man mch nicht in groBem Abstand vom Gleich­
gewicht befindet, ist in dem Geschwindigkeitsausdruck dem EinfluB der Ruck­
reaktion Rechnung zu tragen; der Ausdruck fur die Reaktionsgeschwindigkeit 
wird dann: d [A] , 

---dT- = k[.A][B] .•. -k [D][E] ... (4) 

c) Temperaturabhiingigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten. 
Erfahrungsgemii.B nimmt bei einfachen mono- und bimolekularen Reaktionen 

die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur zu; als Regel mit natiirIich 
nur sehr grober Anniherung wird hii.ufig angegeben, daB bei Zimmertemperatur 
10° Temperaturerhohung die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppeln.2 Bei zu­
sammengesetzten Reaktionen kann die Reaktionsgeschwindigkeit auch mit der 
Temperatur abnehmen (vgl. spater S. 105). Weiter gilt erfahrungsgemii.B viel­
fach mit hinreichender Genauigkeit eine lineare Beziehung zwischen dem Lo­
garithmus des Geschwindigkeitskoeffizienten k und der reziproken absoluten 
TAmpera.tur T, d. h. k kann in der Form dargestellt werden: 

• k=.Ae--k-p. (5) 

In dieser Schreibweise bedeutet k die BOLTZMANNsche Konstante ( = -;, R Gas­

konstante, N LoscHMIDTsche Zahl), e also eine auf eine Molekel bezogene Energie­

groBe, \iblicherweise als Aktivierungsenergie3 bezeichnet. 
Der Zahlenfaktor A hat die gleiche Dimension wie k, d. h. wenn z. B. Kon­

zentrationen in Mol/Liter, Zeit in Sekunden gerechnet sind, bei Reaktionen 

1 Vgl. z. B. W. NERNST: Z. anorg. aUg. Chern. 49 (1906), 223. - K. JELLINEK: 

Ebenda 229. 
S Es ist ublich, die relative Zunahme von k fiir 10° Temperaturerhohung, also 

k . 
--'!k+ 10 mit "Temperaturkoeffizient" einer Reaktion zu bezeichnen. Es scheint uns 

P 
konsequenter, die Bezeichnung fur den "Temperaturkoeffizienten" im wortlichen 

Binne fUr ;; zu verwenden und den "Temperaturkoeffizienten" im obigen Binne 

etwa mit "Temperatur'luotient" .nach TRAUTZ zu benennen.· 
8 Zur strengeren Definition vgl. S. 92 ff. 
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I.,IT.,ITI. Ordnung die Dimension sec-I; (LiterfMol)·sec-1 ; (LiterfMoll)·sec-1• 

A wird ofters als "AktionBkonstante" bezeichnet; besser soheint die ebenfalls 
vorgeschlagene Bezeichnung "Frequenz/aktor" oder "Hav./ig1cei.tn.ahl". 

Aus (5) fo1gt: dink E 

---crT = k TI . (6) 

Beriicksichtigt man die fiir die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion giiltige 
VAN T'HoFFsohe Beziehung: 

dinK w 
--iIT = kTI' (7) 

wo w die Warmeronung der Reaktion (und zwar bei konstantem Volumen, da 
wir hier mit Konzentrationen rechnen), X also die Gleichgewichtskonstante Xc 
ist, so folgt aus (3), wenn man fiir die Gegenreaktion eine zu (6) analoge Be-
ziehung ansetzt: E' - E W -

k Tt~ = kTI-; 8'-8 = w. (8) 

Die Dil/erenz der Aktivierungsenergien einer Reaktion und ihrer Gegenreaktion ist 
gleiah der Reaktionswiirme der Umsetzung. 

Die naheliegende Deutung von (5) ist (ARImENIUS1), daB nur solche "aktiven" 
Molekeln reaktionsfahig sind, welche eine bestimmte Aktivierungsenergie 8 be­
sitzen und deren Bruchteil durch den Exponentialfaktor gegeben ist;2 bei 
bimolekularer Reaktion konnen das einfach Molekelpaare sein, welche sich beim 
StoB mit einer gewissen Mindestenergie treffen; bei monomolekularer Reaktion 
muB man annehmen, daB besonders energiereiche Molekeln reagieren. (Prii.zi­
sierung dieser Vorstellungen vgl. spater S. WI.) 

d) Grundsatzliches fiber die Arten einfacher Reaktionen. 

Der einfachste und ala Teilreaktion zusammengesetzter Reaktionen am 
haufigsten vorkommende Reaktionstyp ist die bimolekulare Reaktion;8 von 
einfachen (nicht zusammengesetzten) Reaktionen gehoren dazu nur sehr wenige, 
z. B. Bildung und Zerfall von Jodwasserstoff, an welchen auch die obigEm Be­
ziehungen samtlich verifiziert werden konnten. Weitere Aussagen fiber die 
GroBe von A bei bimolekularen Reaktionen [in Gleichung (5) lliefert die kinetische 
Gastheorie; denn Voraussetzung fiir die Reaktion zwischen zwei Molekeln ist 
offenbar, daB ein ZusammenstoB zwischen ihnen stattfindet; A wird also der 
StoPzahl zwischen den Molekeln proportional (eventuell gJeich) sein (vgl. S. 86). 
Ein Verstandnis der Aktivierungsenergie 8 (deren Berechnung die Wellenmechanik 
wenigstens grundsatzlich erlaubt) erfordert die Hinzunahme atomphysikalischer 
Betrachtungen (vgl. Beitrag MARK und SIMHA. dieses Bandes). 

Bei monomolekularen Reaktionen konnen gewisse grundsatzliche Schwierig-

keiten auftreten. Reagiert hier z. B. der Bruchteil expo (- "ET ) aller Molekeln 

mit einer inneren Energie ;?; e (vgl. S. 85), so kann es fiir den weiteren Reaktions­
verlauf unter Umst8.nden wesentlich werden, mit welcher Geschwindigkeit 
salche aktiven Molekeln durch ZusammenstoBe neu gehildet werden. Falls daheJ 

1 S. ARRHENIUS: Z. physik. Chem. 4 (1889), 233. 
I Das bedeutet bei dieser Formulierung implicite: man nimmt ein der Reaktion vor­

gelagertes Gleichgewicht zwischen Ausga.ngsprodukt und aktiven Molekeln an; vgl. 
auch S. 121. 

8 Und zwar die bimolekulare Reaktion mit bimolekularer Riickreaktion, d h. 
also entweder die Austauschreaktion A + BO - A B + 0 oder Umsetzungen des 
Typs A B + 0 D - BO + AD, nicht aber Additionsrea.ktionen, bei welchen Kom­
plikationen eintreten; vgl. S. 104. 
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die Geschwindigkeit des Zerfal1s a.ktiver Molekeln niOOt klein ist gegen die 
Aktivierungsgesohwindigkeit, so. ka.nn die AktivierungsgesOOwindigkeit mit 
oder iiberwiegend ge~OOwindigkeitsbestimmend werden. Die Aktivierung neuer 
Molekeln durch StoB ist aber ein bimolekula.rer Vorgang; man beob&chtet in 
solchen Fillen mit abnehmendem Druck ein AbfaJIen der ffir die Reaktion 
I. Ordnung bereohneten GesOOwindigkeitskonst&Dten, d. h. mit abnehmendem 
Druck' geht die Rea.ktion von einer der I. in eine solche der II. Ordnung iiber. 
Diesa Verhiltnisse erfordem eine besonders eingehende Diskussion (vg1. S. 101 ff.). 

Anscheinend trimolekul&re Rea.ktionen haben sich meistens ala zusammen­
gesetzt erwiesen (vgl. spiter S.I04). Aber eine Reihe von Reaktionen, ffir 
welche man zunichst ein Zeitgesetz der II. Ordnung erwa.rten wiirde, verlaufen 
in Wirklichkeit nach der III. Ordnung, nii.mli.ch Rekombinationsreaktionen 
Ireier Atome und nicht zu komplizierter Radikale in der Gasphase, beispielsweise 
die Re&ktion 2 H -. H II• In solchen Fillen wiirde das Re&ktionsprodukt (hier 
H II) nach seiner Bildung noch die gesamte Reaktionsenergie und die kinetische 
Energie der Relativbewegung beim StoB enthalten und miiBte infolgedessen 
sofort wieder zerfallen (vgl. spater S. 104); deshalb verlaufen derartige Reaktionen 
im "Dreier8to{3", z. B. : 

H + H + M -. Ha + M* (M* = energiereiche Molekel); 

eine dritte Molekel M (die unter Umstanden auch mit H oder :a2 identisch sein 
kann) muB beim StoB hinzutreten, um wenigstens einen Teil der Reaktions­
energie aufzunehmen. Der Rekombinationsvorgang ist daher in Wirklichkeit 
trimolekular; ala dritter Partner kann eine beliebige Molekel, auch die GefaB­
wand 1 fungieren, wobei aber die individuelle Wirksamkeit sehr verschieden sein 
kann. Rekombinationsvorgange freier Atome verlaufen im allgemeinen ohne 
Aktivierungswarme mit geringer Temperaturabhangigkeit.2 

3. Elementarvorglinge bei heterogenen Reaktionen. 
Die vorangehenden 'Oberlegungen gelten im wesentlichen ffir Gas- und 

Flussigkeitsphase in gleicher Weise. Homogene Reaktionen in fester Phase gibt 
es im allgemeinen nicht. Heterogene Reaktionen sind immer zusammengesetzte 
Vorgarige und werden unter III, 21 besprochen. Voraussetzung fur ihr Vorliegen 
ist, daB mindestens zwei verscbiedene Phasen gleichzeitig anwesend sind oder 
eventuell sich bilden, woffir unter Umstii.nden schon das Vorhandensein einer 
festen Wand geniigt, die ein gasformiges oder fliissiges Reaktionsgemisch ein­
schlieBt. Bei heterogenen Reaktionen spielen immer Diffusionsvorgange mit 
hinein, ohne daB sie allerdings immer zeitbestimmend sein miiBten; dies gilt 
ffir die Reaktion zweier Festkorper miteinander, die Reaktion eines Festkorpers 
mit einem Gas (z. B. die Anlaufvorgange), den entgegengesetzten Vorgang, 
Zerfall eines Festkorpers unter Gasentwicklung (z. B. Carbonatzerfall), Reaktion 
von Gasen mit Fliissigkeiten (im einfachsten Fall etwa Auflosung eines Gases 
in ciner Flii8sigkeit, aber auch ffir viele andere Vorgange), Reaktion von Fliissig­
keiten mit Festkorpem (gewohnliche Auflosungsvorgange, Korrosionsvor­
gange usw.) und insbesondere ffir heterogene Gasreaktionen mit Katalyse an 
Grenzflachen. Wieweit die Diffusion im Einzelfall fiir die Geschwindigkeit des 
Gesamtvorganges eine Rolle spielt, wird bier nicht diskutiert (vgl. spater S. 141). 

1 Dies ist einer der Griinde fiir den haufig beobachteten EinfluJ3 der Wand auf 
Kcttpnreaktionen; vgI. ,mch S. 126££. ' 

2 Siehe z. B. G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. A 178 (1936), 129. 
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a) DiffusioDsvorglnge. 
Bier eollen nur dio fonnalen Gesetze der Diffusion besprochen werden. 
Mit gewissen Einsehrinkungen (vgl. unten) gilt fiir den "Diffusionsstrom" dB, 

das sei die durch eine Flii.ehe q in der Zeit dt wegen des Konzentrations-

gefilles :; in Riehtung der Normalen (+ x) hindurehtretende Substanzmenge: 

dB = -qD :: dt, (9) 

wodureh der DiHusionskoeffizient D (lAngei Zeit-I; iiblieherweise emil sec-1 

oder bei kondensierten Phasen aueh emil Tag-I) definiert ist. D ist also diejenige 
Substanzmenge, die dureh die Querschnittseinheit pro Zeiteinheit unter der 
Wirkung des Konzeni;ra.tionsgefilles 1 hindurchtritt. Yom KonzentrationsmaB 
ist D unabhingig (es muB nur in B und in c die Substanzmenge in gleicher Weise 
ausgedriiekt sein). In der Form (9) eignet sich die Diffusionsgleiehung zur Be­
handlung stationiirer bzw. quasistationirer Vorgange.1 

FUr nichtstationire Konzentrationsverteilung bereehnet man die lokale 
Konzentrationsanderung mit der Zeit dureh Anwendung von (9) auf die Be­
grenzungen eines kleinen Volumenelements zu 

8e 81 e 
at = D 8 Xl' (10) 

falls die Diffusion nur in der x-Richtung erfolgt, bzw. fiir Diffusion in beliebiger 
Riehtung: 8e {81 e 81 e 81 e} . ----at = D 8z1 + 8 y. + hi = D dlV. grad. c, (11) 

wobei der letzte Ausdruek ~ Vektorschreibweise unabhii.ngig yom Koordinaten­
system ist. Gleichung (10) hzw. (11) tritt in gleieher Weise in der Theorie der 
Wirmeleitung auf und daher liegen zahlreiche Integrale der Gleichungen fiir 
verschiedene Rand- und Anfangsbedingungen vor~1I 

FUr die Diffusionsgleiehung in der obigen Form (9), (10) und (11) ist voraus­
gesetzt, daB D eine Konstante ist; diese Voraussetzung braucht iiber ein groBeres 
KonzentrationsgefaJle in Gasen oder L9sungen, besonders in konzentrierten 
LOsUngen, femer in festen Stoffen keineswegs erfiillt zu sein. In solehen Fii.llen 
sind die obigen Gleichungen zu ersetzen durch [(9) gilt wie bisher, nur mit ort­
lieh variablemD]: 

~-~(D~) 8t - 8z 8z' (lOa) 

8e 8 ( 8e) 8 ( 8e) 8 ( 8e) . aT ="ii" D i}z + Ty- D 8y + az· Dh = dlV. (D grad. c). (1180) 

Gleichung (lOa) ist von BOLTZMANN integriert worden.3 Bei Diffusion von 
Ionenverbindungim gelten die obigen Gleiehungen entsprechend, wobei D ein 
in bekannter Weise bereehneter mittlerer Diffusionskoeffizient fiir die lonen ist.t 

1 Wenn die Konzentrationsverteilung stationii.r, :~ also konstant ist,Iii.13t sich (9) 

unmittelbar integrieren und liefert fiir die in der Zeit t durchtretende Substanzmenge B : 
8e 

8=-qD iiX ·t. 

• VgI. F'BANX-MIsES: Differentia.l- und Jntegralgleichungen der .t'hysik. Braun­
schweig, IjJ30/35. - E. WARBURG: Wii.rmeleitung. Berlin, 1924. 

• L. BoLTZlfANN.: Wied. Ann. is (1894), 939; vgl. dazu R. FURTH: Handbuch der 
physikalisehen und technischen Mechanik 7 (1931). . 

t Da.gegen sind sie zu modifizieren, wenn die Elektrolytl6sung Abweichungen yom 
ideaJen Vei-ha.lten aufweist. 
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Die obigen Gleichungen plten jeweils nur fUr eine einzelne Pbaae; bei Vor­
liegen mehrerer Phaaen sind entapreohende Gleichungen fUr jede eiD~ Phase 
mit individueUen D-Werten ~, wobei den VerhiltDiaaen an der Phasen­

grenze beeondere Aufmerksamkeit zu widmen ist. 
J( 

Abb.1. DIft'aIfon 
elDeII p1aeten 

Stolrel d1Ullh 
.welDJchtmJlch­

bare JoIedIm. 

Deokt DI8I1 aioh, ala eiufachM.ea Beispiel, etwa in einem zylindri­
BOhen Gef&a amBoden eine Sohicht JocI, die mit einemLOstmgsmittel I 
iiberaohichtet ist, und dariiber eine Sohioht eines mit dem ersten un­
miaohba.ren L&nmgamittels II (Abb. I), 80 wild man fUr die Aus­
breitung des Jods zwei Diffusionsgleiohungen ansetzen: 

atl- = u 1JItl- I at azl 

aCU = IP IJI~ J . 
at azl 

(12) 

A1s Randbedingungen wUrde man die (wa.hrscheinlich genau genug 
erfiillten) Beziehungen1 a.nsetzen: 

bei :r; = 0: cI = c, (Sittigungskonzentration des Jode im Loaungsmittel I); 

bei :r; = ht: ~ =" (VerteilungskoeHizient fUr dieses System). 

Einen einfa.ch zu beha.ndelnden Fall erhielte man, wenn man bei :r; = k" + h. die 
Jodkonzentration sta.ndig = 0 machte, etwa indem man iiber die Oberfliiche des 
L6sungsmittels II emen dauemden Strom NatriumthiosuliatlOsung streichen liel3e. 
Es wiirde sich dann nach einiger Zeit ein stationii.rer Zustand einstellen, gegeben 
durch die Bedingungen: 

bei :r; = 0: cI = c,; bei:r; = hl + h.: ell = 0; 

bei :r; = hi: U _atl- = DIT .!cII (in die Grenzfla.che mu13 auf der einen Seite so-a:r; a:r; 
viel Jod eintreten als auf der anderen aus ihr wegdiffundierl); 

bei :r; = hi: ~ =" (Verteilungskoeffizient). 

Daraus, daB bei Stationaritat :; innerhalb einer Phase konstant, und zwar: 

acl i-c, aell O-cl! _ O-"ct 
a:r; = hi --a;;-= h. - --x;--

&ein mul3, folgt: 

DI( i-c,) DII " ct . 
--~-=- h. --, 

und 

(13) 

Durch jede zur Rohrachse senkrechte Fla.che stromt also pro Querschnitts- und 
Zeiteinheit die du.rch (13) gegebene Substanzmenge. Die Vberlegung gilt ohne 
weiteres auch bei Diffusion in anderen, insbesondere festen Phasen.' 

1 Nur falls die Schichten &ehr dUnn, das Konzentrationsgefi.iJ.le und damit der 
Diffusionsstrom &ehr groIl sind, wird der "Vbergangswiderstand" der Grenzfla.che eine 
Rolle spielen. Die Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes an den Grenzflachen 
wird haufig ein &ehr schneller Vorgang seine 

2 Diskussion der Verhaltnisse bei merklicher Hemmung des Durchtritts durch die 
Grenzfl8.che vgl. W. J OST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. 
Dresden, 1937. 
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Falls in dem Beispiel etwa der Verteilungskoeffizient zwischen LOsungsmittel 
IT und LOsungamittel I > 1 Ut, so diffundiert aus der verdiinnteren unteren 
LOsung d&s Joel in die konzentriertere obere LOsung; innerhaJ.b jeder Phase da­
gegen findet eine Diffusion nur in Richtung des Konzentrationsgefi.lles st&tt. 

Hitte m.a.n, unter Einfiihrung des chelllidchen PotentiaJ.s1 I-' des gelOsten 
StoHes (Index j = 1,2 bezieht mch auf die LOsungsmittelphasen) das 1. Dif­
fusionsgese1:& in der Form geschrieben: 

(14) 

wo B Beweglichkeit des Teilchens, N LosC1IMIDTSche Zahl, so wiren fUr jede 
Phase (12) entspreohende Gleichungen mit individuellen Werten von c und B 
anzusetzen gewesen, an der Grenzflii.che hitte gegolten: 

1-'1 = 1-'1 (mit Verteilungsgleichgewicht ii.quivalent), 

und man hitte nun im ganzen System eine Diffusion in Richtung abnehmenden 
chemischen Potentials.1 Bei ideaJ.en LOsungen ist (14) mit (9) identisch, denn 
dann wird 

1-', = const. + R T In Ci' 

somit dS = - q ::: -~-1 Bi . (15) 

Vergleich von (16) mit (9) liefert die bekannte Beziehung fiir den Diffusions­
koeffizienten: 

D,= ~;Bi. (16) 

FUr das mittlere Verschiebungsquadrat eines Teilchens in der Zeit t gilt 

2fi2 = 2 Dt. (17) 

(17) ist niitzlich zur Abschitzung von Diffumonseffekten, wobei man fiir GroBen­
ordnungsbetrachtungen die "mittlere Eindringungstiefe" durch Diffusion 

~ V ..1 :x;1 nehmen darf.8 

b) Vorbemerkungen Dber Adsorption. 
Neben der Diffusion kommt bei heterogenen Systemen der Adsorption eine 

bedeutende Rolle zu. trnter Adsorption versteht m.a.n die Anreicherung eines 
Stoffes an irgendeiner Grenzflii.che. An jeder Phasengrenze (fest - fest diirfte 
allerdings praktisch kaum von Bedeutung sein) kann eine Adsorption stattfinden; 
praktisch am wichtigsten ist aber die Adsorption gasformiger oder geloster Sub­
stanzen an festen Stoffen. Bofem nicht eine chemische Umsetzung die Gleich­
gewichtseinstellung verhindert (vgl. spii.ter S. 141>', stellt mch in den Grenz­
flachen ein Ad8orptionBgZeidigewickt ein, das in diasem Abschnitt ausschlieBlich 
behandelt werden solI. 

Neben einer Adsorption gibt es auch noch eine wahre Absorption, d. h. Auf­
nahme in das Innere des festen Stoffes; diese ist zwar bei den iiblichen Kataly­
satoren nur ein untergeordneter Begleitvorgang, sie kann unter Umstii.nden aber 

1 VgI. W. SCHOTTKY: Thermodynamik. Berlin, 1929. 
B Die Formulierung mit chemischen Potentialen ist also die sinngemaJ3ere. FUr 

eine rationelle Beha.ndlung der Erscheinungen, die sich zwar auf feate Stoffe bezieht, 
aber ohne weiteres auf andere Phasen ubertragen werden kann, vgl. C. WAGNER: 
Z. physik. Chern., Aht. B 11 (1931), 139. - W. SCHOTTKY: Wiss. Veroff. Siemens­
Werke 14 (1935), H. 2. 

• FUr Diffusion vgl. W. JOST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. 
Dresden, 1937. - G. D.umoHLER: I. c., S.65. 



W.J08T: 

in erheblichem Uuifa.uge vor aioh gehen, z.~. die von Wauerstoff an manohen 
HydriertmgskataJyaa.toren wie Palladium und an a.nderen MetaJlen.1 

SchlieBlich bun bei portisen Stoff en nooh eine Gasa.ufnabrne unterhaJb der 
kritischen Temperatur des ootreHenden Gases daduroh ~rfolgen, daB dieses durch 
die Wirkung der Kapillarkrifte in den Hohlriumen kondenaiert: Kapillar­
lwndenBation; diese soIl bier auBer Betraoht bleiben. Die Adsorption kann a.nderer­
seits iibergehen in eine regulire ohemiSche Bindung des adsorbierten StoHes 
mit dem Adsorbens, ohne daB moo immer eine scharfe Grenze zwischen Ad­
sorption und ohemiBOOer Verbindung a.ugeben lieBe. AlB ZwischenzUBtand bnn 
eventuell die sogana.nnte alt:titJierte .Adsorption gaiten (vgl. spiter S. lOS). 

ErfahrungsgemiB sind die fiir die Adsorption vera.ntwortlichen Molekula.r­
krii.fte von sehr kurzer Reichweite, so daB ein Sittigungszusta.nd erreicht wird, 
wenn die Oberfli.che des Adsorbens mit einer unimolekularen Scbicht des Ad­
sorptivs bedeckt iBt. Bei vollig einheitliOOer Oberfli.che gilt fUr die Adsorption 
eines (nahezu) idealen Gases bei konsta.nter Temperatur nach LANGMUIR: 

abp 
a = l+bp' (18) 

worin a die pro Oberflii.cheneinheit des. Adsorbens adsorbierte Menge darstellt, 
p der Druck iBt und a und b Konsta.nten darstellen. Darnach nimmt bei 

----~--------------I 
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sOOwacher Adsorption, d. h. bp« 1, diese 
proportional dem Druck zu, wii.hrend me bei 
starker Adsorption, d. h. bp »1, mch dem 
Grenzwert a fiir unimolekulare Bedeckung 
nibert (siehe Abb. 2). 

Die Bedeutung der LANGMUIBSChen Iso­
therme fUr die Katalyse besteht darin, 
daB me die Konzentrationen der StoHe in p 

Abb.2. Die LAlI'GKUIB8Che AdIorptioDS-1IIo- der Gas- oder LOsungsphase mit denen an 
therme (_'_) und Ihre GrenzfIlJe ( ____ .). Grenzflichen verknupft; da bei Grenzfla.chen-

reaktionen die Ietzteren maBgebend Bind, so 
treten entsprechende Terme in den kinetischen Gleichungen auf (vgl. Abschn. 
21, S. 141). 

II. Theoretische, insbesondere gaskinetische nnd statistische 
Grundlagen der Reaktionskinetik. 

Das Verhalten der Atome und Molekeln ist grundsii.tzlich durch die Quanten­
mechanik zu beschreiben; diese ergibt bereits bei 80 einfachen Prozessen, wie 
der Streuung aIs harte Kugeln gedachter Molekeln, Abweichungen gegeniiber der 
klassischen Mechanik.2 Trotzdem wird man ihrer Anschaulichkeit wegen und 
deshalb, weil die durch die Quantentheorie hereingebrachten Abweichungen (ins­
besondere im Hinblick auf den Mehraufwand an Rechenarbeit) vielfach nur 
verhii.ltnismaBig klein Bind, weitgehend an den klassischen tTherlegungen fest­
halten. 

Die kinetische Theorie iBt an den Gasen entwickelt worden; wenn auch in 
mancher Hinsicht von den nicht idealen Gasen zu den Fliissigkeiten ein tiber­
gang moglich ist, so verfiigt man doch bisher noch fiber keine befriedigende 

1 Vgl. da.zu insbesondere C. WAGN'ER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chern. 44 (1938), 172; 40 (1939), 409. 

I Vgl. N. F. MOTT, H. S. W. MASSEY: zitiert S. 78. - K. F.IIERZFELD: Hand-und 
Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 3, 2, S. 113. Leipzig, 1939. 
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kinetische Theorie der Fliissigkeiten. Umgekehrt bietet die Behandlung kristalli­
sierter fester Korper keine grundsitdichen Schwierigkeiten, und man hat neuer­
dings mit einem gewissen Erfolg angefangen, die Theorie der Fliissigkeiten zu 
entwickeln, indem man die Verhiltnisse beim Krista.ll zum Ausgangspunkt 
nimmt. FUr die Rea.ktionskinetik ergibt sich daher die Sa.chlage, daB fiir ideale 
Ga.se die Theorie aJs nahezu abgeschlossen gelten darf, daB ffir Teilgebiete der 
Reaktionen fester Stoffe ebenfalls eine quantitative Theorie vorliegli, wahrend 
man bei Fliissigkeiten (von den gut bekannten forma.1en Gesetzen abgesehen) 
nur iiber mehr ha.1bquantitative .Ansii.tze verfiigt. 

Man bnn viele ga.skinetische Beziehungen auf sehr elementarem Wege ab­
leiten, wobei die erha.1tenen Resulliate sich dann hochstens um einen von 1 nicht 
sehr verschiedenen Faktor von den Ergebnissen strenger Rechnung unterscheiden. 
Da die vereinfachte Betrachtung in anderen Fallen aber auch zu ganz unbrauch­
baren, nicht einmal qualitativ richtigen Ergebnissen fiihren kann, 80 muB zu 
auBerster Vorsicht bei allen Schliissen gemahnt werden. 

4. Elementare kinetische Theorie. 
Die elementare kinetische Gastheorie behandelt die Molekeln eines idealen 

Gases in erster Naherung ala starre, ideal ela.stische Kugeln, die auGer beim Zu­
sammenstoB keine Krafte aufeinander ausiiben sollen; ZU8ammensto/Je zwischen 
zwei Molekeln 1 unCi 2 treten ein, wenn auf ihrer Bahn der Abstand ihrer Mittel­
punkte gleich r1 "+ rs wird, wo r1 und rll die den einzelnenMolekeln zugeschriebenen 
Radien sind. Der Druck des Ga.ses ist eine Folge der SOOBe der Molekeln auf 
die GefaBwande. Die mittlere kinetische Energie der Molekeln ergibt sich aus 
der trberlegung, daB der unter der Annahme von MolekelstoGen abgeleitete 
Druck mit dem gefundenen (den idealen Gasgesetzen folgenden) Druck iiberein­
stimmen muB. 

Befinden sich in 1 cms n Molekeln der Ma.sse m der (zunii.chst als gleichmaBig 
angenommenen) Geschwindigkeit v, so findet man mit den einfachst moglichen 
Annahmen1 ffir den Druck: 1 

p =anmvl, (19) 

einen AUl'idruck, der auch noch richtig bleibt, wenn man regellose Verteilung 
der Flugrichtungen der Molekeln sowie MAxwELLsche Verteilung der Ge-
schwindigkeiten beriicksichtigt, sofem man nun unter v2 den Mittelwert des 
Quadrats der Molekulargeschwindigkeit versteht. Befindet sich im Volumen V 
ein Mol des Gases (also p V = RT, R Gaskonstante pro Mol), so folgt mit n V = N 
(LOSCHMlDTsche Zahl) und N·m = M (Molekulargewicht) aus (19): 

.z: v2 =Eldn.=: RT; vl = 3~T; v'vf = 15800Jlj;"cmsec-1 • (20) 

(Ekin• mittlere kinetische Energie eines Mola des Gases:) 
Die Zahl der SOOGe der Molekeln auf 1 cms der Wands wahrend 1 Sek. wird: 

21) 

1 DaB etwa in einem para.llelepipedischen GefaB je ein Drittel a.1ler Molekeln in 
Richtung senkrecht zu einem. Flachenpaar hin und her fliegen und an den Wanden 
elastisch reflektiert werden. . 

I Mit den einfacheren Annahmen der Anm. 1 hAtte man den weDig abweichenden 
nii 

Ausdruck 3 erhalten. 
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worin i der Mittelwert der GeschwincUgkeit der Molekeln ist: 

V8RP 1fT 
t1 = niT = 14:500 V 14 cm sec-I, (22) 

wie 80US dem MAxWBLL8chen Geschwindigkeitsverteibmgsgesetz 80bzuleiten 
(S. 84ff.). 

(21) mit (22) und 
N v= RP n=-y; " 

fiihrt zu der bei der Adsorption benutzten BeziehllDg fiir die Za.hl der StoBe 
je sek und cmll Oberfliche nach HBBTZ und KNUDSEN: 

N'" 
V2nMRP' 

(21 a.) 

eine Beziehung, die fiir katalytische Rea.ktionen von Wichtigkeit ist, da sie 80uch 
die Za.hl der StoBe von Gasmolekeln auf einen Kata1ysa.tor angibt und damit 
den MaximaJwert, den der Umsatz eines Gases (oder auch eines gel6sten Stoffes) 
an einer Grenzfliche erreichen kann. 

GleichmiBige Verteilung der Geschwindigkeit auf die Molekeln ist nicht 8ta.bil, 
vielmehr &tellt mch durch die Wirkung der Zusammensto.6e eine sta.tionire Ver-

teilung der Geschwindigkeiten ein, demrt, daB der Bruehteil ~~nn der Molekeln 

mit Geschwindigkeiten zwischen f) und t1 + d f) durch das MAxWBLLBche Ver­
teilungsgesetz gegeben ist (vgl. spater S. 84): 

(23) 

Fliegt eine Molekel 1 (Radius r 1) in einem Gas, in welchem sieh 1/.2 Molekeln 2 
(Radius rJ je cmS befinden, die ala ruhend angenommen werden, so erleidet me 
im Mittel einen ZusammenstoB nach einer Strecke A': 

(24) 

Die Zahl der Zusammensto.6e je Sek. wird sein: mittlere Geschwindigkeit/mittlere 
freie Weglinge. Befinden sieh die gestoBenen Molekeln nieht in Rube, sondern 
bewegen mch entsprechend der herrschenden Temperatur, so ist fiir die Zu­
sammenstoBe nicht die mittlere thermisehe Absolutgesehwindigkeit der stoBenden 
Molekel maBgebend. sondern die mittlere Relativgeschwindigkeit gegeniiber den 
gestOBenen Molekeln, welche groBer ist als jene. Die exakte Reehnung Hefert 
fiir die freie Weglange A einer Molekell in einem Gas 2 mit n. Molekeln je ems: 

(25) 

Sind 11.1 Molekeln 1 neben 11.2 Molekeln 2 im em3 enthalten, so wird die freie Weg. 
lange fiir eine Molekel 1: 

1 
A=---;:------;:-::-.,.--=:==----~ 

n [11.1 (r1 + rill V_IIll ~1 m. + 2 (rIll 11.1 V 2 ]. 

1m Fall gleicher Molekeln wird die freie Wegliinge: 

L1 = --:-:=-_1 __ 
1l2nn1 (2rl)2 

(26) 

(27) 
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Die Za.hl der ZusammensWBe der Molekel I mit Molekeln 2 je Sek. wird: 

Z' = 21~1'l_(r +, \.V~-+ m. I.'T· a v~a.~ 1 V ~.~ , (28) 

bei gleichen Molekeln (I = 2): 

Z'll = 2 V2Xnd2'1)21~!~- (29) 

Nach Einfiihren von Zahlenwerten wird die Zahl der SW8e einer Molekel I mit 
Molekeln 2, welche bei 2980 abs. unter einem Druck von I at anwesend sind: 

Z/11 = 2,12· 108 ('1 + ,.)1 V-M~7M~.! (30) 

(fur TO abs. zu multiplizieren mit V2";S), wo '), '2 in A=10-8 cm, Nl und 

M 2 in l\1olekulargewichten auszudriicken sind. FUr die Konzentration I Mol/Liter 
wird die entsprechende StoBzahl bci TO abs.: 

To = 2980 aba. (31) 

Bei St68en zwischen gleichen l\1olekeln tritt ein Faktor ~. hinzu, sonst wie (31). 

n1 l\1olekeln I erfahren mit n2 Molekeln 2 in der Sek. ZlI ZusammensW8e: 

(32) 

1m FaIle gleicher l\1olekeln ist die Gesamtzahl der Zusammenst6Be die Halfte 
des entsprechenden Ausdruckes (da andernfalls jeder Sto8 doppelt gezahlt ware): 

(33) 

Die mittlere thermische Geschwindigkeit wird von der Gro8enordnung einiger 
hundert m· sec-I; die Molekeldurchmesser betragen einige Angstrom (10-8 cm) ; 
die freie Weglange wird damit bei Normalbedingungen von der Gro8enordnung 
10-5 cm und die Zahl qer StoBe, die eine l\1olekel bei Atmospharendruck und 
Zimmertemperatur erfahrt, /"'OoJ 109 -:- 1010 je Sek. 

Vernachlassigt man nicht linger die Kraftwirkungen zwischen den Molekeln 
(au8er beim Sto8), so erhalt man ala Folge der Anziehungskrafte eine Temperatur­
abhiLngigkeit der freien Weglange derart, da8 mit steigender Temperatur die 
freie Weglange zunimmt (je hOher die kinetische Energie einer l\1olekel, desto 
weniger wird sie auf ihrer Bahn durch die Kraftwirkung einer zweiten abgelenkt). 
In erster Naherung erhalt man dann nach SUTHERLAND fiir die freie Weglinge 
bei der Temperatur T: 

1 
AT = Aao --0-' 

1 +p 
(34) 

worin eden Anziehungskraften Rechnung tragt und Aao die fiir starre Kugeln 
berechnete, im Grenzfall unendlich hoher Temperaturen giiltige freie Weglange 
ist; C ist etwa von der GroBenordnung 100 -:- 1000. (34) spielt fiir die von der 
freien Weglange abhiLngigen Transportphanomene (Diffusion, Wiirmeleitung, 
innere Reibung) eine Rolle; im Hinblick auf die fiir chemische Reaktionen giiltige 
Sto8zahl ist (34) wohl kaum herangezogen worden.1 In Anbetracht der sonst 

1 Vgl. hierzu L. KASSEL: Kinetics of chemical reactions. New York, 1932. 
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in rea.ktionskinetiache Rechnungen eingehenden Unaicherheiten spieit die nach 
(34) folgende Temperaturabbingigkeit der freien Weglinge wohl nur eine geringe 
Rolle. Bei Bereohnungen der Rea.ktion&gesohwindigkeit nach ·der Methode des 
tlberga.ngazustandea (S. 94) wird von StoBiiberiegungen iiberhaupt nioht Ge­
brauch gemaoht, es entstehen da.her auoh keine Sohwierigkeiten wegen des auf 
unabhingige Weise bum zu defipierenden Wirkungaquerachnittea fUr die 
ohemisohe Reaktion. Daffir treten wieder !J.Ildere Schwierigkeiten auf. 

Ala direkter Weg zur Beatimmung der freien Weglinge in Gaaen steht die 
Verwendung von MoIeku1aratrahlen zur Verfiigung.l Die Methode ist nur an­
wendbar bei niederen Druoken, bei weichen die freie Weglinge nioht zu klein, 
d. h. etwa vergleichbar mit den GefiBdimensionen wird; der Molekularatrahl 
wird erzeugt, indem man daa Gas duroh eine feine Offnung (bei hohem Siede­
punkt der Substanz evelltuell aUB einem Ofen) und duroh ein System von Blenden 
in einen evakuierten, bzw. mit Gaa von niederem Druok gefiillten Raum aus­
treten liBt.2 Grundaitzlioh ist es moglioh, durch Verwendung gekreuzter Mole­
kularatrahlen Elementaraohritte chemisoher Reaktionen zu unterauohen. a 

Die gefundene Winkelverteilung der Streuung von Molekularatrahlen BOwabl 
an Gaaen ala auch an KriataJ.J.oberflichenzeigt mehr oder weniger starke Ab­
weiohungen gegen die klassisch zu erwartenden Werte. Zu ihrer BerecJlnung 
(und damit grundaitzlich zur Behandlung des StoBvorganges iiberhaupt) ist 
die Wellenmechanik zu benutzen.' 

Transportphlnomene. 

Von den Tranaportphinomenen spielen DiflUBWn und Warmeleitung auch 
unmittelbar fiir die Reaktionskinetik eine Rolle; beide sowie die innere Reibung 
werden auBerdem herangezogen, wenn man freie Weglingen und damit Molekel­
durchnulsser und StoBzahlen aUB experimentellen Daten berechne.n will. FUr den 
Diffusionskoeffizienten eines Gases I in einem a.nderen 2 ergibt die elementante 
Theorie: 

D = VtAI "t + VIAl". 
3 3' 

(35) 

worin VI und VI die Molenbriiche der Komponenten I und 2, VI und VI sowie Al 
und A2 die· entsprechenden mittleren Molekulargeschwindigkeiten sowie freien 
Weglingen sind. Es ist unmittelbar anschaulich, daB die Diffusionsgeschwindig­
keit der freien Weglinge sowie der mittleren Molekulargeschwindigkeit propor­
tional sein wird. Nach der genaueren Theorie wire (35) zu modifizieren; bei 
reaktionskinetischen Betrachtungen diirfte es jedoch salten notwendig werden, 
ge~auere Ausdriicke zu beriicksichtigen. Denn unter normalen Versuchsbedin­
gungen (auBer bei niederen Drucken) wird es sich kaum vermeiden lassf'n, daB 
auch Mischung durch Konvektion stattfindet,fi und die daher riihrende Un­
bestimmtheit des Problems fillt starker ins Gewicht ala die Ungenauigkeit in 
den Diffusionskoeffizienten. Da i proportionai V T·· und A bei konstantem 
Druck proportional T, so wird bei konstantem Druck D proportional T=; die 

I Vgl. dazu K. F. HERZFELD: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 3, 
Teil 2, Abschnitt IV. Leipzig, 1939. \ 

I Vgl. z. B. M. BORN, E. BORMANN: Physik. Z. 21 (1920), 578. - K. F. HERz­
FELD: l. c. 

a M. KROGER: Z. physik. Chern. 117 (1925), 387. 
, N. F. MOTT, H. S. W. MASSEY: Theory of Atomic collisions. Oxford, 1933. -

K. F. HERZFELD: l. c. 
6 Bei der praktischen Durcbfiihrung der Reaktionen ist dies unter Umst&.nden 

sogar erwiinscht und wird besonders gefordert (Riihrung). 
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SUTHERLAND-Korrektur bedingt eine VergroBerung der Temperaturabhingigkeit 
(vgl. S. 77). . 

FUr die Wirmeleitfii.higkeit liefert die elementa.re Theorie: 

A= ! iAc"C, (36) 

worin C die Konzentration ist, c" die spezifische Wirme bei konstantem 
Volumen und die iibrigen GroBen ihre friihere Bedeutung behalten. A ist dabei 
dadurch definiert, daB der Wirmestrom durch die Flii.che 1 cmll unter dem Ein-

fluB eines dazu senkrechten Temperaturgef8Jles : !' gleich - A :!' wird 

(Wii.rme· wird in Richtung fallender Temperatur transportiert). FUr die Zahig­
keit 'YJ liefert die elementare Theorie 

'YJ= ! MvCA, (37) 

worin M das Molekulargewicht. Aus (36) und (37) folgt: 

(38) 

Innere Reibung und Wii.rmeleitfamgkeit sind (auf3er bei niederen Drucken, wo 
die freie Weglii.nge nicht mehr klein gegen die GefaBdimensionen ist) unabhangig 
Yom, Druck; denn A ii.ndert mch mit dem Druck umgekehrt wie C.1 

Die Wii.rmeleitfahigkeit spielt ffir die technische Durchfiihrung besonders 
exothermer Reaktioneri eine betrachtliche Rolle (ebenso wie die Diffusion), 
vgl. hierzu DAMKOHLER.1 Bei nicht zu niederen Drucken kann der Wii.rme­
iibergang auBer durch Leitung auch durch turbulenten Austausch erfolgen, 
besonders unter den Bedingungen technischer UmsetlOungen in stromenden 
Systemen.3 

Bei niederen Drucken ist nur das Warmeleitvermogen maBgebend, welches 
bei sehr niederen Drucken (80bald die fniie WegIange mit den Gefaf3dimensionen 
vergleichbar wird) mit fallendem Druck abnimmt. In allen Fallen erfordert die 
Frage der AbfUhr der frei werdenden Reaktionswirme besondere Beachtung. 

FUr die praktische Behandlung von Wii.rmeleitungsproblemen ist f{)lgendes 
zu bedenken: Die Wii.rmeleitfahigkeit ist zwar unabhii.ngig yom Druck und damit 
etwa die bei vorgegebenem TemperaturgefiiJIe in der Zeiteinheit a.bgefiihrte 
Warme. Da aber die Wii.rmekapazitii.t dem Druck proportional ist, so wird bei 
gleicher Warmeabfuhr ein dichtes Gas langsamer abgekiihlt a.lB ein verdiinntes; 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit (Erhitzungsgeschwindigkeit) eines Gases ist also 
yom Druck abhangig, wie die dafiir maBgebende "Temperaturleitf8.hlgkeit" 

f=.!, 
c 

wo c die Wirmekapazitat je cms. 
FUr eine feinere Theorie der Wii.rmeleitung ist: eine Reihe weiterer Er­

scheinungen zu beriicksichtigen, auf die ihrer grundsii.tzlichen Bedeutung willen 
noch hingewiesen sei. Die Formel (38) ist nicht exakt;' sondem die strengere 

1 Ansohaulich: Bei niederen Drucken sind fiir Transport von . Energie oder Impuls 
zwar weniger Molekeln vorhanden; deren freie WegI&nge ist aber so vergro.Bert. da.B 
dar Transport gerade unveii.i.ndert bleibt. 

a Zitiert S. 6li. 
I V5d.. G. DAlIXOBLEB: I. c., S. 65. Chemie-Ingenieur. Bd. I. 1. Teil (1933). 

S.I47f£. (M. J.o:OB). - M. TEN BOSCH: Die Wirmeubertragung. Julius Springer. 1936. 
, V gl. hierzu K. F. HERZPELD: Kinetische Theorie d.er Wiirme. Braunschweig. 

1925. 
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Theorie liefert einen zuaitzliohen Zahlenfa.ktor (/"OJ 2,5). Die Erfahrung zeigt 
aber, daB dieser Fa.ktor nur bei einatomigen Gaaen erreioht· wird, wibrend er 
bei mehratomigen Gaaen unter 2,5 liegt. Die Erklirung daflir ist foIgende:1• 1 

Der Faktor > 1 riihrt daher, daB die schnellen Molekeln auoh besonders viel 
Energie iibertragen, was offensichtlich nur fUr die Translations-, nicht fUr die 
Rotations- und Schwingungsenergie gilt. Beziiglioh der Sohwingungsenergie 
haben neuere Untersuchungen3 ergeben, daB der Austausch zwischen Trans­
lations- und Schwingungsenergie ein verhiltnismiBig langsamer Vorgang ist. 
Die Schallgeschwindigkeit hingt bekanntlich von ", dem Verhiltnis der spezi­
fischen Warmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen abo Man be­
obachtete bei mehratomigen Molekeln eine Abhingigkeit der Schallgesohwindig­
keit von der Frequenz, eine Dispersion (im Gebiet des UltraschalIes) derart, daB 
mit zunehmender Frequenz die Schallgeschwindigkeit und damit der maBgebliche 
,,-Wert zunimmt, und zwar bis maximal zu dem Werte 1,40 bei zweiatomigen 
Molekeln, welcher einer Beteiligung von Translation und Rotation an der spezi­
fischen Warme unter AusschluB von Schwingungen entspricht. Das bedeutet, 
daB der Austausch zwischen Translations- und Rotationsenergie zwar schnell 
erfolgt, daB aber fUr den trbergang von Schwingungs- in Translationsenergie eine 
groBe Zahl yon ZusammenstoBen erforderlich ist, bis etwa 5·10'. Weiter wird 
gefunden, daB der Austausch von Schwingungsenergie durch die Anwesenheit 
mancher Fremdgase stark gefordert werden kann (EUOKEN). Dabei ist aber die 
Wirksamkeit der verschiedenen Gase ffir die Schwingungsanregung nicht einfach 
so, wie man nach den StoBgesetzen und Wirkungsquerschnitten erwarten sollte. 
Nach FRANOK und EUOKEN4 hat man sich die Schwingungsanregung etwa so 
Yorzustellen, daB wahrend des StoBes durch den StoBpartner die Kraftfelder 
zwischen den Atomen des gestoBenen Molekiile modifiziert werden. Dabei macht 
sich nach EUCKEN und BEOKERs sowie KUOHLER6 ein EinfluB der chemischen 
Mfinitat zwischen den StoBpartnern auf die Energieiibertragung bemerkbar. 
Der Mechanismus der Energieiibertragung bei StoBen ist yon wesentlicher Be­
deutung fiir monomolekulare Reaktionen, bei welchen ja, auBer bei hoheren 
Drucken, die Nachlieferung der Aktivierungsenergie durch StoBe mit oder iiber­
wiegend geschwindigkeitsbestimmend sein kann (vgl. S. 101). 

Fiir die Warmeleitung ist weiterhin, in nennenswertem Umfange allerdings 
erst bei niederen Drucken, der Energieaustausch zwischen Gas und GefaBwand 
von EinfluB. Zunachst muB sich an der Wand ein Temperatursprung ausbilden; 
denn im Gasinnern kommt der Warmetransport dadurch zustande, daB durch 
einen senkrecht zum Temperaturgefalle gelegten Querschnitt yon der einen 
Seite Molekeln mit groBerem Warmeinhalt durchtreten, wahrend yon der ent­
gegengesetzten solche mit geringerem Warmeinhalt kommen. Dagegen treffen 
auf die Wand zwar Molekeln mit einer hoherer (bzw. tieferer) Temperatur ent­
sprechenden Energie auf, die Wand verlassen aber Molekeln mit einer Energie, 
die zumindest (bei yolligem Energieaustausch) der Wandtemperatur entspricht; 
damit im stationaren Zustand auf die Wand (bzw. von der Wand) ebensoviel 
Energie iibertragen wird wie durch einen Querschnitt im lnnern, muB das Tem­
peraturgefalle an der Wand groBer sein ale im lnnern, es bildet sich ein "Tem-

1 Siehe FuJ3note 4, S. 79. 
2 A. EUCKEN: Physik. Z. 14 (1913). 324. 
8 H. O. KNESER: Ann. Physik (5), 11 (1931), 777; 16 (1933), 337,360; vgl. die 

folgenden FuJ3noten, S. 105. 
, J. FRANCK, A. EUCKEN: Z. physik. Chern., Aht. B 20 (1933), 460. 
5 A. EUCKEN, R. BECKER: Z. physik. Chern., Aht. B 27 (1934), 235. 
6 A. EUCKEN, L. KUCHLER: Z. physik. Chern., Aht. B 41 (1938), 199. 
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peratursprung" aus.1 Dieser Temperatursprung ist um 80 groBer, je unvoll­
kommener der Temperaturausgleich zwischen Wand und auftreffenden Mol",keln 
ist. Der Akkomodationskoeffizient y ist ein MaB ffir den Temperaturausgleich 
an der Wand; er ist definiert durch 

_ Tr-T' 
y- T -T' 

'" 
(39) 

wenn T w die Temperatur der Wand, T' die Temperatur der auftreffenden 
Molekeln und T r die der reflektierten ist. Der Akkomodationskoeffizient wirkt 
sich auf die Winneleitung am stirksten im Gebiet niederer Drucke aus; denn 
weniJ. keine ZusammensW8e im Gasinnern mehr stattfinden, ist die von einer 
hei8en Oberfliche wegtransportierte Winnemenge proportional der Zahl der 
auftreffenden Gasmolekeln und der von der Einzelmolekel transportierten Winne; 
fiir letztere ist aber der Akkomodationskoeffizient maBgebend (ihnlich liegen 
die Verhiltnisse auch noch bei hoheren Drucken, wenn man die Wirmea.bleitung 
von einem diinnen Draht betrachtet, dessen Durchmesser klein ist gegen die 
freie Weglinge). Es ergibt sich iibrigens ein zumindest qualitativer Zusammen­
hang zwischen dem fiir die Winneleitung und dem ffir die Adsorption (vgl. 
spiter S. 106) giiltigen Akkomodationskoeffizienten2 ; denn wenn z. B. jede auf­
treffende Molekel zunichst adsorbiert wird (Akkomodationskoeffizient fiir die 
Adsorption = 1), so muB auch volliger Wirmeausgleich stattfinden (y = 1). 

Die Druckabhingigkeit der Wirmeableitung in dem Gebiet, in welchem die 
. freie Weglinge mit den Apparatdimensionen vergleichbar wird, wird iibrigens 
auch fiir die Messung von Gasdrucken benutzt (PIRANI-Manometer). Die Messung 
der Warmeleitfahigkeit hat zur Analyse binirer (in Sonderfillen auch hoherer) 
Gasgemische fiir Laboratorium und Technik erhebliche Bedeutung gewonnen.3 

Befindet sich ein Gas in einem Temperaturgefille unter Bedingungen, wo 
die GefiBdimensionen nicht mehr groB gegen die freie Weglinge sind, so stellt 
sich eine. Druckdifferenz ein, beispielsweise wenn man zwei verschieden tem­
perierte GefiBe durch eine enge Offnung kommunizieren liBt (KNUDSEN) - ther­
mische Effusion - derart, daB 

-:: =V~: 
Bringt man ein Gasgemisch in ein Temperaturgefille, 80 tritt eine partielle 

Entmischung auf derart, daB die schwereren Molekeln und die mit der geringeren 
freien Weglange sich am kiihleren Ende anreichern (ENSKOG,' CHAPMAN5). Die 
an sich recht kleinen Effekte konnen bei Mitwirken von Konvektion au8er­
ordentlich gesteigert und zur Isotopentrennung benutzt werden (Trennrohr nach 
CLUSIUS8). 

Als unerwiinschter Effekt kann die Entmischung im Temperaturgefille 
(LUDWIG-SORET-Effekt) bei katalytischen Reaktionen (iiberhaupt bei kirietischen 
und auch bei Gleichgewichtsuntersuchungen) auftreten, wenn z. B. der Reaktions­
raum eine andere Temperatur hat als der ffir die Probeentnahme zur Analyse 

1 KUNDT, WARBURG, SMOLUClIOWSKI, KNUDSEN, K. F. HERZFELD: Kinetische 
Theorie in MULLER-POUILLET sowie Hand- und Jahrbuch 1. c., S. 109. - Ann. d. 
Phys. 30 (1911), 983. 

2 Vgl. z. B. K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 231. 
a Vgl. z. B. Chemie-Ingenieur, Bd. II, 4. Teil (1933), S. 75ff. (Artikel P. GMELIN, 

H. GRUSS.) 
, D. ENSKOG: Physik. Z. 12 (1911), 538. 
5 D. S. CHAPMAN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 98 (1917), 1; Philos. Mag. J. Sci. 

34 (1917),146; 88 (1919),182; Philos. Trans. Roy. Soc. London, Ser.A217 (1917),157. 
• K. CLUSIUS, G. DICKEL: Z. physik. Chern., Abt. B 44 (1939),397; Naturwiss. 28 

(1938), 546. 

Hdb. d. Katalyse, I. 6 
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vorgesehene Teil der Appara.tur.1 Bei niederen Drucken ist auch an Storungs­
moglichkeiten durch die ThermoeHusion zu denken, wenn z. B. die Porenweite 
eines KataJysa.tors nicht sehr groB gegen die freie Weglinge ist. 

5. Statlstische Grundlagen der Reaktionskinetlk. 
Die sta.tistische Mechanik erla.ubt durch WahrscheinlichkeitBbetrachtungen 

die Berec.qnung der eine Gesa.mtheit vieler MolekeIn charakterisierenden GraBen, 
insbesondere der thermodynamischen Zusta.ndsgrOBen, der Energieverteilung usw. 
In der theoretischen Reaktionskinetik macht man in weitestem Umfange von 
den ttberlegungen der statistischen Mechanik Gebrauch. Allerdings besteht eine 
gewisse grundsitzliche Schwierigkeit, die jedoch, auBer in Sonderfii.llen, nicht 
von praktischer Bedeutung ist. Die ttberlegungen der Statistik beziehen sich 
nii.mlich im allgemeinen auf stationii.re Zustii.nde bzw. Gleichgewichte, die Re· 
aktionskinetik hat es aber gerade nicht mit Gleichgewichten zu tun, sondern mit 
den zu deren Einstellung fiihrenden Vorgiingen. Man iibertragt meist ohne be­
sondere Bedenken die fUr sta.tionare Zusta.ndeabgeleiteten Beziehungen auf nicht­
stationare Systeme mit laufenden chemischen Umsetzungen; die Erfahrung und 
nachtragliche sorgfii.ltigere tJberlegungen zeigen, daB dies in den meisten Fallen 
nicht zu Fehlschliissen fUhrt, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit klein genug ist. 
Es gibt aber Klassen von Umsetzungen (insbesondere z. B. explosiv verlaufende 
Reaktionen), auf welche man diese Beziehungen nicht ohne weiteres anwenden 
darf.s 

Die klassische Statistik ("BOLTZMANN-Statistik") wendet folgendes Ver­
fahren an: Eine einatomige Gasmolekel z. B. ist durch ihre drei Lagekoordinaten 
und drei Geschwindigkeitskomponenten charakterisiert; statt letzterer ist es 
zweckmaBig, die Impulse (Pi = m Vi' i = 1,2,3) zu wahlen. Bei einem kompli­
zierten Gebilde sind etwa r (verallgemeinerte) Koordinaten ql' ... , q .. und die 
zugeordneten Impulse PI' .•. , P .. zur Charak1:,j;)risierung notwendig. Fiihrt man 
den 2r-dimensionalen Phasenraum der q und P ein, so ist Lage und Bewegungs­
zustand des Gebildes durch einen Punkt desselben festgelegt (d. h. durch das 
System der.2 r Werte ql ... q .. , PI ... Pr), Hat man ein System von N Molekeln, 
so ist dessen "Mikrozustand" bestimmt, wenn man den Phasenraum in ein­
zeIne Zellen der GroBe L1 ql . .. Llq .. Ll PI . .. Ll P.. einteilt und angibt, welche 
MoIekeIn in jeder dieser Zellen liegen. FUr den beobachtbaren "Makrozu­
stand" des Gases macht es nichts aus, welche individuellen Molekein in den 
einzelnen Zellen liegen. Ein Makrozustand, bei welchem in der 1., 2., ... , i-ten 
Zelle nl , n2, ••• , ni' •• Molekeln liegen, laBt sich durch 

W - N! .' -1 ') -n ,1.-, ..... , ... 
nil 

(40) 

i 

Mikrozustande realisieren, die sich durch Permutation der N MoIekeIn ergeben 
und wobei der Nenner auftrftt, weil durch Permutation der ni Molekeln in der 
i-ten Zelle keine neuen Mikrozustande entstehen. W heiBt "thermodynamische 
W ahrscheinlichkeit" und ist mit der Entropie S nach BOLTZMANN verkniipft 

durck S = kIn W + const.3 (41) 

1 Solche SWrungen wurden z. B. bei Gleichgewichtsmessungen beobachtet und 
untersucht von N. G. SCHMAHL, W. KNEPPER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
42 (1936), 681; 46 (1940), 203, daselbst auch weitere Literatur .. 

2 Vgl. z. B. die Schwierigkeiten, auf welche die Methode des Ubergangszustandes 
flihrt (S. 98ff.). 

3 Wobei man, richtige Definition von W vorausgesetzt, tiber BOLTZMANN hinaus­
gehend const. = 0 setzen darf. 
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Das beobachtbare Verhalten des Systems wird dem mittleren Verhalten der ver-
8chiedenen moglichen Zustii.nde entsprechen; fa.lls aber ein Makrozustand mit 
ganz iiberwiegender Wahrscheinlichkeit vorkommt, wie es tatsa.chlich der Fall 
ist, 80 kann man statt dessen auch einfach nur diesen beriicksichtigen. 

1st etwa die Energie der i-ten Zelle des Pha.senraumesl 8i und ist die Ges&mt­
energie E vorgegeben, also 

(42) 

ferner, da N die Gesamtzahl der Mo1ekeln, also: 

En. =N, (43) 

80 ergibt sich bei Benutzung der fiir groBe n giiltigen STIRLINOSchen Formel 

lnn!=n(lnn-l) (44) 

aus (40) fiir die wahrscheinlichste Verteilung: 

ni = A e-H'i, 

wobei A durch die Forderung (43) festgelegt ist: 

(45) 

~n. = ALJe-eEi = N. (46) 

Der Parameter e ist gleich kIT zu setzen, wie man durch Berechnung thermo­

dynamischer Zusta.ndsgroBen (z. B. der Eritropie) und Vergleich mit den be­
kannten Ausdriicken findet. Schreibt man statt Summen Integrale und be­
zeichnet mit t (p, q) dp dq die Zahl der im Bereich zwischen ... Pi und P. + dpi' 
... , ... q. und qo + dqi'" liegenden Molekeln, so wird 

N exp.-( - e ~;J) )dpdq 

t(p,q)dpdq=, ( (e(pq») , 
~ ..• J·exp. k T dpdq 

(47) 

wobei dp, dq fiir dpl'" dpi'" dqi ... dqi'" steht. Dasl im Nenner von 
(47) stehende Integral wird a.ls "Zustandsintegral" bezeichnet. Seien etwa 
ql' qll' qs die Koordinaten des Schwerpunktes, PI' P., P3 die zugeordneten Impulse, 
dann denken wir 8 (p, q) aU£gespaltenB in einen Anteil der "inneren Energie" 
(Rotationen und Schwingungen) 8', einen Antell der potentiellen Energie del' 
Schwerpunktlage, 

8 (ql' qa, q3) = 8" 
und der kinetischen Energie der Schwerpunktbewegung, 

dann wird (47): 

8 _ (PI' + 1',8 + Pa2) 
kln.- 2m ' 

( (e' + ep + E)dn ) ) 
N expo kT·· dpdq 

t d P dq = "-r --;:"( --'-(~( /l"" +-:-"e-p +-=--e-kln'-:-) ):----} ... Jexp. - kT . dpdq 

(47 a) 

als Ausdruck des MAXWELL-BoLTZMANNschen Verteilungsgesetzes. 1st 

8p = const., 

1 Wir denken an kinetische Energie der Schwerpunktbewegung, der Rotation 
lmd der inneren S('hwingungen der Molekeln sowie Energie der Lage in einem Kraft­
ft'ld, sehen aber von WechselwirklIDg zwischen den Molekeln abo 

I Wa.'J mit den Annahmen der FuBnote I moglich ist. 
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wobei unbeaohadet der A1Igemeinheit 

const. = 0 

gesetzt werden darf, 80 liBt moh die Integration fiber die Sohwerpunktkoordi­
naten im Zihler und Nenner ausfiihren und liefert einfaoh V, d&s verffigba.re 
Volumen, und ffir dieZahldN' derTeilchen im Volumen V, die im fibrigen in dem 
obigen Impulsintervall und den Intervallen ffir die inneren Koordinaten liegen: 

( (6' + ~») 
, N expo - ----,eT- rlpl'" rlPr rlq, .•. tlqr 

dN = ~ ... T~;-T-(E'!-;kIn~)~;~ '-'.~~r-~q, •.. ~q; (48) 

Betrachtet man ein" Gas ohne innere Freiheit8grade der Molekeln, wo al80 
. • rlz 

ql' ... , qa - z, y, z; PI"'" Pa =: m z usw., z = -(ft usw. 

(oder eliminiert man bei anderen den daher riihrenden Beitrag, indem man im 
Zahler fiber die ent8preohenden Koordinaten integriert, wobei sich das Integral 
gegen den entspreohenden Anteil im Nenner weghebt), 80 erhalt man das MAx­
wELLSche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz 

( m (Xl + fll + ZZ») • • • Nexp. ---------- tlzrlyrlz m 11" 

dN" 2 k T N -- --- --- d • d . d' ( m )' ( 9 =----- ----------------= e 2 k'l' X Y z----- ~ 4 ) 
t."'. 'm (Xl + iJI + i2»)' 2nk T UJexp'(-2 ----kT--- dxdydz 

ffir die Anzahl der Molekeln mit Geschwindigkeit8komponenten zwischen :i: und 
:i: + d:i: usw., mit X2 + if + Z2 = v2. Die Anzahl der Molekeln mit Geschwindig­
keiten zwischen v und v + dv, unabhangig von der Richtung, erhalt man nach 
Einffihrung von Polarkoordinaten (ffir die Geschwindigkeitskomponenten) 
v, D, cp (v siehe oben; d:i; diJ dz --+ v2 sin D dD dcp dv) und Integration fiber aIle 
Richtungen zu: m 11" 3 

dN = 4'JtNe--2 kT(-2n~T}2 v2 dv. (50) 

1st mit den Teilchen, die in der i-ten Zelle des Phasenraumes liegen, von irgend­
einer Eigenschaft der Betrag P je Teilchen verbunden, so wird der Mittelwert 
dieser GroBe, P: 

_. (' 8 (1' q») 
~ ... ~Pexp. -k~- dpdq 

\- -\- - --(-- Efp, q) ) • 
. . . . . ' expo - k T - d l' d q 

(51) 

1st insbesondere P die kinetische Energie fur einen Freiheitsgrad, etwa i~" 
so wird: 1 

f:~- expo (- 2-:~' T) d Pi 

(-;~-) = p = -- ~~----
t co ( 1',2) 
\ expo - - --'- d Pi 
. 2mkT, 

kT 
- 2 ' (52) 

_CX> 

d. i. der Gleichverteilungssatz, welcher aussagt, daB auf jeden Ji'rciheitsgrad im 

1 Die Integrale tiber die anderen Koordinaten. auJ3er Pi' sind im Zahler und im 
Nenner die gleichen und heben sich auf. 
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Mittel die kinetische Energie k t entfallt; das gilt auch noch· fUr die potentielle 

Energie, wenn sie eine quadratische Funktion der entsprechenden Koordinate 
ist, wie bei harmonischen Schwingungen; die mittlere Gesamtenergie eines 
harmonischen eindimensionalen Oszillators wird also k T. 

Setzt man in (51) fur P die Geschwindigkeit tJ bzw. das Geschwindigkbits­
quadrat v2 ein, so erhii.lt man die S. 75/76 angegebenen Mittelwerte. FUr die 
wahrscheinlichste Geschwindigkeit Vw ergibt (50) 

V2 li:T 1.{1' Vw= -----;n- = 12900 V M cm sec-I. 

Bei einem System eindimensionaler harmonischer Oszillatoren erhielte man fur 
den Bruchteil mit Energien ~ £ den einfachen Ausdruck: 

• .t1N -liT --w- = e (53) 

Bestehen die Molekeln aus je r harmonischen Oszillatoren,1 so ist der Bruchteil 
von Molekeln mit einer Gesamtenergie ~ £ erheblich groBer als (51); denn die 
Energie kann noch auf sehr viele Weisen auf die einzelnen Freiheitsgrade verteilt 

sein. Man erhalt (vgl. z. B. TOLMAN,2 KASSEL3), falls kET »r: 
• .t1N _ - k7' (_E_)r-l 1 

N - e kT (r-l)!· (54) 

Die Formel spielt fiir die Theorie monomolekularer Reaktionen eine betracht­
liche Rolle, fur bimolekulare Reaktionen vgl. spater S. 94ff. 

Die Quantentheorie bringt folgende Modifilcationen fUr die Statistik: Fur ein 
System existiert nur eine Schar diskreter Energiezustande. Ist in einem 
System von N Molekeln jede fahig, die Energiewerte £1' ••• , £; ••• anzunehmen, 
so wird der Bruchteil der Molekeln im i-ten Zustand, in Analogie zu (45):4 

N; 
N 

gi expo ( -;T) 
S gi expo (-= ,:1 ) , (55) 

worin g;, die "Quantengewichte", kleine ganze Zahlen sind, uber die man so 
verfugen kann, daB sie hei Fehlen von Entartung = 1 werden; bei Entartung 
ist g, dann die Zahl der verschiedenen Quantenzustande, die ~u dem gleichen 
Energiewert £i gehoren, welche man im Einzelfall durch besondere Oberlegungen 
ermitteln muB. Hat man uber das Gewicht so verfugt, daB es fur.einen einzelnen 
Quantenzustand 1 wird, so muB man fur ein klassischesSystem von r Freiheitsgra· 

d d G . ht· Z II d d d d dpl···dPr dql··· d qT en as eWlC emer e e PI. .. Pr ql... qr zu .... 
hr 

wahlen. Dies ist wesentlich fur die Berechnung von Absolutentropien und damit 
von Gleichgewichten, wofiir wir unten, ohne Ableitung, di~ Formeln angeben 
werden; das Zustandsintegral wird dann 

Z = ~r ~ ... ~ expo (- E t'l) ) dP1 ... dPT dql ... dq, .. 

1 Wobei al>lo die En~rgie durch ~ r Quadratglieder dargestellt wird; die obige 
Formel gilt fUr dit>sen allgemeineren Fall! 

2 R.C.Touu'l: Statistical Mechanics. New York, 1927. 
3 L. S. KASSEL: Kinetics of Homogeneous Gas Reactions. New York, 1932. 
• Der Nenncr in (55) wird in Analogie zu (47) als Zustandssumme bezeichnet. 
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Dei dieeer VerfUgung gehen fIir (8Hl -8i)« kT die quantentheoretiscpD 
Forme1n aaymptotisch in die kla8aischen iiber. 

Weiter sind nach der Qua,ntenstatistik die Molekeln als ununterscheidba.r an-
. zusehen, was die Abzihlung der verschiedenen Komplexionen. zum· gleichen 
Makrozustand modifiziert, \ und scblieBlich bringt d&s PAULI-Prinzip eine Be­
scbrinkung fiir die Besetzung der einzelnen Zustinde (FEBm-Sta.tistik); da.von 
haben wir hier aber nicht explizit Gebrauch zu machen.· 

FUr den h&rmonischen Oszil1ator gilt 

8, = k,,(n + !), 
wobei wir die Nullpunktenergie "2· nicht zu beriicksichtigen braucheD, wenn 

wir diesen Zusta.nd als Nullpunkt der Energie zugruDde legen. FUr die Zahl 
N. der Teilchen mit Energien ~ 8 = nok" unter insgesamt N TeilcheD findet 
man daon: .. 

N ~ exp.{- ;~) . • 
N. = _..;;fIe"--___ = N e - It f' , (56) 

,texp.(- ;~) 
o ' 

wie im klassischen Fall. Ausdriicke fUr die Zahl von Teilchen mit einer Gesamt­
energie = e bzw. ~ e fiir ein System aus 8 harmonischen Oszillatoren gleicher 
Frequenz (einfachstes Modell fiir einekompliziertere Molekel) vgl. KASSEL (1. c.), 
S.36H. 

Fiir die bimolekularen Reaktionen ist wichtig die Zahl von ZusammenstoBen 
zwischen Molekeln mit einer gewissen kinetischen Mindestenergie e. 

e 

~' = Z (1 + I,ET ) e-1<¥, (57) 

wobei Z die S.77 fur die StoBzahl angegebene Bedeutung hat. Wahrsohein­
lich ist es richtiger, nur die Energie der Komponente der RelativbeweguDg in 
der Kernverbindungslinie zu beriicksichtigen, dann erhii.lt man einfaeher: 

(58) 

Wird auch innere Energie beim StoB iibertragen oder sucht man die Zahl der 
SWBe, bei denen die innere Energie der gestoBenen Molekel + kinetis(lhe Energie 
der Relativbewegung einen gewissen Betrag erreichen, so sind die gleichen V"ber­
legungen anzustellen, die auch zu (54) fuhrten (vgl. auch SCHUMACHER, l. c., S.20). 

6. Fehlordnungserscheinungen al8 Grundlage des Reaktions­
vermagens fester Stolle. 

Es seien hier einige Bemerkungen eingefiigt uber die statistische Behandlung 
von KristaUen, welche fur das Verstandnis des Reaktionsvermogens lester Stolle 
wesentlich sind. 

Eine vollkommen ideale Gitteranordnung entspricht nur beim absoluten 
Nullpunkt einem stabilen Zustand des Kristalls. Bei endlichen Temperaturen 
wird immer ein Teil der Bausteine ihre normalen Plii.tze unter Bildung von 
Lucken im Gitter verlassen haben; umgekehrt werden Teilchen an irreguliiren 
Pliitzen im Zwischengitterraum sitzen. Es kann dabei die Zahl der im Zwischen­
gitterraum besetzten Pliitze der Zahl der Lucken entsprechen, es ist aber im 
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Grenzfall auch Liickenbildung ohne Aufenthalt von Teilchen im Zwischengitter­
raum denkbar und auch das Umgekehrte moglich, indem einfach der ganze Kristall 
um die entBprechende Zahl von Gitterpunkten vermehrt oder vermindert wird. 
Bei einfachen Gittem ergeben sich daher die' in Abb.3 dargestellten ·Fehl­
ordnungstypen. 

Bei Gittem aus mehr ala einer Teilchenart kommen noch Vertauschungen 
der Teilchen miteinander in Frage. Bei lonenkristallen kommen fiir jede lonen­
art die obigen Fehlordnungstypen in Frage, eingeschrii.rikt durch die' Forderung 
der Elektroneutralitat, daB in keinem Ralimgebiet, das groB ist gegen die ato-
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Abb. 3. Feh!ordnUDglltypen elnfacher Kriatalle. 

• 

/I Ideaiea Gitter. b LilckenbUdung (unter Vo!urnzunahme). e Bauatelne auf Zwlschengltterpllitzen (unter 
Vo!umabnahme). d LlickenbUdung und Besetzung elner aqulvaienten Zahl von Zwischengttterpilitzen 

(ohne Volumanderung). 

ma.ren Dimensionen, eine Ladungsanhaufung stattfinden darf. Die Fehlordnungs­
vorgange in Kristallen sind etwa mit den Dissoziationsvorgangen in Gasen oder 
LOsungen in Parallele zu setzen. Die statistische Behandlung1 fiihrt auch zu 
ganz analogen Ausdriicken fiir die Fehlordnungsgleichgewichte, die der Form 
nach dem Massenwirkungsgesetz enteprechen. Wird in einem Gitter beispiels­
weise eine Teilchenart fehlgeordnet unter gleichzeitiger Bildung von Liicken und 
Teilchen im Zwischengitterraum, so gilt, wenn nl die Zahl der Liicken, nZ die 
Zahl der Teilchen im Zwischengitterraum und N die Zahl der Gitterplatze der 
betrachteten Art sind: 

(59) 

wo e die "Fehlordnungsenergie" ist, also die Energie, die aufzuwenden ist, wenn 

1 J. FRENKEL: Z. Physik. 81) (1926), 652. - C. WAGNER, W. SCHOTTKY: Z. physik. 
Chern., Abt. B 11 (1930), 163. - W. JOST: J. chern. Physics 1 (1933). 466. - W. 
SCHOTTKY: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935). 335. - W. JOST, A. NEHLLEP: Ebenda, 
Abt. B 82 (1936).1. - J. FRENKEL: Acta physicochimica, USSR. 4 (1936), 566. -
W. JOST: Diffusion und chemische Rea.ktion. Dresden. 1939. - C. WAGNER: Ber. 
dtsch. keram. Ges. 19 (1938). 207. 
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ein Teilchen von seinem Gitterplatz auf einen entfemten Platz im Zwischen­
gitterraum iibergefiihrt wird. 1m obigen Beispiel ist n' = nl:, und es wird daher: 

• 
n' = nZ = N e - 21< '1' (60) 

Der Fehlordnungsgrad ist fiir Dillusi0n8vorgii1VJe in juten Stollen maflgebend: 
die Diffusion kommt normalerweise 80 zustande, dafl entweder Nachbaratome 
(oder lonen) in eine Lucke nachriicken oder Teilchen im Zwischengitterraum 
aUf analoge Platze weiterriicken und gelegentlich auf normale Pla:tze ubergehen 
(Lucken ausfiillen) und umgekehrt, Bei diesem Platzwechsel wird im allgemeinen 
noch eine Energieschwelle der Rohe u zu uberwinden sein. Demgemafl erhii.lt 
man fUr die Diffusionskonstante einen Ausdruck der Form: 

B 

(~+u) D=Ae- P , (61) 

worin B = 2 kist und A im einfachsten Fall etwa ""' } d2 V wird, wo d 

der Gitterabstand und v die Frequenz der Gitterschwingungen, was ungefahr 

gleichbedeutend ist mit .~ dv, wo v die mittlere thermische Geschwindigkeit 

der betrachteten Teilchen angibt. Zahlenmaflig erhielte man so die Groflen-
ordnung von A: A = (10-S)2'I()l2 = 10-4 cm2 sec-I. 

TatBachlich auch gefundene hOhere Werte durften durch temperaturabhangige 
Glieder in B bedingt sein.1 e ist im allgemeinen ein Bruchteil der Gitterenergie e" 

(z. B. ~ .} eg), u meist kleiner als e. 

Um im NaCI-Gitter ein Ion unter Rinterlassung einer Liiclie aus dem Gitter 
zu entfernen, ware gerade die Gitterenergie aufzuwenden; daB die Fehlordnungs­
energie aber viel kleiner sein kann, macht man sich durch Vergleich mit dem 
AuflOsungsvorgang klar. Wie dort primar die Gitterenergie zur ZerstOrung des 
Gitteraufbaues aufzuwenden ware, dann aber ein groBer Energiegewinn durch 
die lonenhydratation eintritt, so tritt gewissermaBen durch die "Auflosung" der 
Fehlstelle im KristaU ein Energiegewinn ein, namlich infolge der Polarisation 
des Kristalls in der Umgebung der Fehlstelle. 

Nur hinge wiesen sei hier darauf, daB eine Fehlordnung auch durch Ver­
unreinigungen hervorgerufen werden kannz (AgCI nimmt beispielsweise geringe 
Mengen PbClz unter Mischkristallbildung auf; dabei tritt ein Pb + + -Ion an die 
Stelle eines Ag+-lons, und wegen der Bedingung der Elektroneutralitat muf3 
in der Umgebung der Platz eines Ag+-Ions unbesetzt bleiben), ferner auf den 
(zeitweilig stark uberschatzten) EinfluB, welchen Grenzfliichen uml die Art 
der Vorbehandlung auf das Reaktionsvermogen fester Stoffe ausiiben konnen.a 

Fiir Molekelgitter soUte die Fehlordnungsenergie am sichersten berechenbar 
sein (fiir reine Liickenfehlordnung miiBte sie in erster Naherung gleich der 
Sublimationswiirme sein, bis auf Korrekturen, welche von der Nullpunktenergie 
herriihren und die beim festen Wasserstoff betrachtlich sind): nimmt man die 

1 W. JOST: Z. physik. Chern., Abt. A 169 (1934), 129. 
2 E. KOCH, C. WAGNER: Z. physik. Chern., Abt. B as (1937), 295. 
3 Vgl. hierzu. W. JOST: ziti(~rt S. 87. - W. SEITH: Diffusion in Metallen. 

Berlin, 1939. - Uber zahlreiche qualitative Beobachtungen von G. HUTTIG, A. HED­
VALL u. a. vgl. Bd. VI dicses Handbuches. - Auf diese Einfllissp wurde zuerst 
von G. V. HEVESY hingewiesen, WAlcher den Begriff del' "irrevcrsiblpn Gitterauf­
lockerung" priigte; vgl. den Artikel L~itfiihigkeit von KristallpIl VOIl G. V. HEVE:-iY 
irn Handbuch dpr Physik, Bd. XIII, Uber strukturernpfindlichA Eigenschaften von 
Kristallen, '.'gl. f('mer A. ~~fEKAL irn Handbuch dpr Phy"ik, 2. Ann., Bd. XXIV, 2. 
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fiir den Platzwechsel erforderliche Schwellenenergie zu einem gewissen Bruchteil 
der Fehlordnungsenergie an, so miiBte sich die GroBenordnung der Diffusions­
geschwindigkeit in Molekelgittern allgemein angeben lassen (wegen der ange­
nihert bestehenden allgemeinen Beziehungen zwischen Sublimationswirme 
und Schmelzpunkt). Gemessen wurde bisher nur an festem Wasserstoff (CREMERl), 
wobei der beobachtete Wert sich diesen "Oberlegungen gut einfiigt. 

Die "Oberlegungen iiber die Fehlordnung im Innern von Krist.allen lassen 
sich ohne weiteres auf die Kristalwberf1iichen iibertragen; tatsachlich haben die 
"Oberlegungen iiber das Kristallwachstum2 friihzeitig zu der Erkenntnis verholfen, 
daB beim Einbau neuer Elementarteilchen (Atome, Molekeln, lonen) auf Kristallen 
Stellen mit sehr verschiedener Bindungsehergie in Frage kommen: je nachdem, 
ob ein Baustein in einer Kante, in einer Ebene oder an einer Ecke angelagert 
wird und ob mit dem eingelagerten Baustein in dessen Umgebung abgeschlossene 
Netzebenen des Kristalls entstanden sind oder nicht. Wenn beispielsweise auf 
einer abgeschlossenen Netzebene als Beginn einer neuen Netzebene eine einzelne 
Partikel angelagert wird, so wird eine viel geringere Bindungsenergie frei, als 
wenn etwa in eine Liicke in der obersten Netzebene der letzte fehlende Baustein 
eingefiigt wird, wihrend eine mittlere Energie frei wird, wenn an eine teilweise 
aufgebaute Netzebene ein weiterer Baustein angelagert wird. Die Untersuchungen 
von VOLMER haben insbesondere noch ergeben, daB einem auf Grenzflachen 
neu angelagerten Teilchen eine erhebliche Beweglichkeit zukommen kann, so 
daB es durch diese zweidimensionale Diffusion die Stellen groBter Bindungs­
festigkeit erreichen kann. 1m Gleichgewicht werden bei endlichen Temperaturen 
trotz der Beweglichkeit. nicht alle Teilchen an Stellen hochster Bindungsenergie 
sitzen, sondern, entsprechend MAXWELL-BoLTZMANNscher Energieverteilung, 
wird ein Teil sich auch an Stellen niederer Bindungsenergie aufhalten, dabei 
Stellen hoherer Bindungsenergie unbesetzt lassend. Dadurch wird eine Fehl­
ordnung in den Grenzflachen entstehen mit Stellen verschiedener Oberflachen­
struktur, die auch verschieden stark adsorbierend wirken und von verschiedener 
katalytischer Aktivitat sein werden; ein derartiges Modellliegt den "Oberlegungen 
von SCHWAB,3 SCHWAB und CREMER4 sowie neuerdings FLUGGE und CREMER 
(zitiert S. 108) zugrunde. 1st Fehlordnung im thermischen Gleichgewicht einge­
steUt, so muB diese mit zunehmender Temperatur zunehmen; gelingt es, einen 
festen Stoff von einer btstimmten hohen Temperatur aus so schnell abzukiihlen, 
daB die (stark temperaturabhangige) Oberflachenbeweglichkeit unmerklich 
klein wirel, so wird die Fehlordnung der hoheren Temperatur "eingefroren" 
werden k6nnen; in diesem Fall wird ein so hergestellter Katalysator urn so aktiver 
sein, je hoher seine Herstellungstemperatur gelegen ist. Anderseits kann auch 
durch Erhitzen die Aktivitat eines Katalysators abnehmen (eine sehr verbreitete Er­
fahrung), wenn dadurch sich namlich das Fehlordnungsgleichgewicht einer unter­
halb der urspriinglichen Herstellungstemperatur gelegenen Temperatur einstellt. 

Bei iiblichen Katalysatoren wird man aber seh!' haufig finden, daB durch 
Erhitzen auf beliebig hohe Temperaturen die urspriingliche Aktivitiit zuriick­
geht; das heiBt dann, der Katalysator hatte durch seine Herstellungsart eine 
Oberflachenfehlordnung erhalten, die groBer war, als sie bei irgendeiner Tem­
peratur im Gleichgewicht existenzfahig ist (wenn der Katalysator durch eine 

1 E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 42 (1939), 281. 
2 Vgl. das S. 65 zitierte Buch von M. VOLMER, inHbesondere auch die daselbst 

angefiihrten Arbeiten von KOSSEL und von ::;TRAN.'<KI tiber das Kristallwachstum. 
3 G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chcrn., Abt. B 0 (1929), 406; Katalyse, S.197. 

Berlin, 1931. 
4 K CREMER, G.-M. 8CIIWAB: Z. physik. ChC'rn., Aht. A 144 (1929), 243. 
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ohem.i8che UDl8etzung gebildet worden iat, 80 brauoht'die neu entstandene Phase 
ja nioht im inneren GleiohgeWloht vorzuJiegen). 

Von iuBerster. Wichtigkeit ist da.nn nooh der FaJI, daB die Oberflichenfehl­
ordnung iiberhaupt niOOt einen reinen Sooft betrlfft, 80ndem ein Stoffgemisch, 
eventuell einen GrundstoH mit ~n Zusitzen eines zweiten (eines Verstirkers, 
PromoOOrs oder AktivaOOrs); 80100e Mischkata.1ysaOOren sind erfahrungsgemi.O 
oft besonders wirksam. Bier hat man einerseits an eine Erhohung der Eigen­
fehlordnung zu denken, wie wir es fUr da.s' Krista.1linnere bei Zusatz von Fremd­
stoHen diskutiert haben (S.88), anderseits, &Is wohl noch wichtiger, an die 
Anwesenheit des ZUs&tzes in der Oberfliche. 

Die Auffassung, daO einzelne be~orzugte Stellen fester Oberflichen eine 
besonders starke kata.1ytische Aktivitit zeigen, dad nicht zu dem SchluO ver­
leiten, daB nun nur 80lche Stellen aktiv seien. Man kennt vielmehr eine Reihe 
von Beispielen von Katalyse an fliissigen Oberflii.chen, wo derartige Stellen 
sicher nicht in Frage kommen. Genannt sei die elektrolytische Abscheidung 
von Wasserstoff (~kombination der entladenen lonen) an Bg, die Zersetzung 
atherischer B 20 2-wsung an der Oberflache von Natronlauge, mit Vorbehalt 
auch die Zersetzung von H 20 2 an QuecksiIber. Man konnte sich, im Sinne 
der oben zitierten Vorstellungen von SCHWAB, qBEMEB und ]'I;UGGE, vor­
stellen, daB in sol chen Fallen die im, thermodynamischen Gleichgewicht vor­
liegenden ausgezeichneten Stellen wirksam sind; dann w\irde, da diese Vber­
legungen sich auch auf die feste Phase des gleichen SOOHes beziehen, eine 
Unstetigkeit der Katalyse am Schmelzpunkt nicht auftreten konnen. STJ!l.ACIE 
und ELKIN l haben das beim Methanolzerfall an Zink zu bestiitigen gesucht. 
Solche Versuche sind mit Vorsicht zu werten;. SCHWAB und MARTIN2 haben 
gezeigt, daB es sich.. wahrscheinlich um eine im Gleichgewicht vorliegende 
Oxydhaut gehandelt hat, und die eigentliche Metallkatalyse bei diesen Tem­
peraturen unmeBbar ist. Ob fur die von den Autoren gefundene Stetigkeit 
der Katalyse an Umwandlung8punkten unsere Vberlegung gultig ist, mussen 
weitere Untersuchungen lehren. 

7. Sto8zahlen in L6sungen. 
Die Zahl der StoBe zwischen zwei Komponenten in einem idealen Gas ist 

unabhingig von der Anwesenheit eines dritten Partners. Wendet man das an 
auf den Fall, daB der dritte Partner in solcher Konzentration vorliegt, daB er 
fliissig ist, so folgt: die Zahl der SttiBe zwischen zwei Komponenten in einer 
Losung ist die gleiche, wie wenn die Komponenten ohne Anwesenheit des Losungs­
mittelB alB Gase vorliegen. Dieser Ansatz hat sich fiir Reaktionen in Losungen 
in erater Naherung gut bewahrt, obwohl er nicht als theoretisch streng fundiert 
gelten kann; denn man befindet sich ja keineswegs im Gebiet idealer Gase. 

Eine genauere Vberlegung zeigt aber, daB in mehrfacher Hinsicht Abwei­
chungen zu erwarten sind. Die Zahl der SttiBe zwischen Teilchen der Art 1 
und 2 ist von der Anwesenheit einer weiteren Teilchenart 3 dann nicht mehr 
unabhangig, wenn das von diesen eingenommene Volumen nicht klein gegen 
das verfiigbare Gesamtvolumen ist. Eine elementare, aber nicht einwandfreie 
Vberlegung lieBe erwarten: die Stoffe 1 und 2 benehmen sich so, als stiinde ihnen 
nur das Gesamtvolumen, vermindert urn das von den Molekeln 3 eingenommene 
Volumen, zur Verfiigung; die Zahl der StoBe zwischen ihnen wiirdp. also durch 

1 E. W. R. STEACIE, E.M.BLKIN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.A 142 (1933). 457. 
2 G.-M. SCHWAB. H. H. MARTIN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 43 (1937), 

617. 
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Anwesenheit des Stoffes 3 erhOht. Nahmen in der FliiBBigkeit beispielsweise 
die LOsungsmittelmolekeln 50-80% des gesamten Raumes ein, so waren die 
Stollzahlen des Gelosten um das 2-4fache gegeniiber der Gasphase erhoht. 

FUr ein Modell, das zwar nicht genau einer wirklichen FliiBBigkeit entspricht, 
sich dafiir aber einigermaBen sauber behandeln laBt, haben FOWLER und SLATERl 

Beziehungen abgeleitet, die ebenfalls erkennen lassen, daB die Zahl der StoBe 
in LOsung etwa von der .gleichen GroBenordnung sein wird wie in der Gasphase, 
aber jedenfalls in dem eben angegebenen Sinne davon abweichen kann. Weiter ist 
aber folgendes zu bedenken: Wenn in der Gasphase zwei verschiedene Molekeln zu­
sammenstoBen, so werden sie im allgemeinen nach dem StoB auseinanderfliegen 
Ulid erst nach sehr langer Zeit sich wieder begegnen. In FliiBBigkeiten konnen sich 
zwei stoBende Molekeln aber normalerweise nicht sofort voneinander entfemen, 
es wird eine mehr oder weniger groBe Zahl ·von ZusammenstoBen zwischen 
ihnen stattfinden, sofem es nur iiberhaupt zu einem Zusammentreffen kommt. 

Damit hangt zusammen, daB fiir die Atome einer zweiatomigen Molekel, 
z. B. Brl , die durch Lichtabsorption in Losung aus dieser gebildet worden sind, 
eine groBe Wahrscheinlichkeit besteht, unmittelbar 
nach der Dissoziation wieder zu rekombinieren, Z A 
worauf z. B. von FRANCK und RABINOWITSCH2 

hingewiesen wurde. Solche photochemiachen Reak­
tionen konnen infolgedeesen in LOs\Hlg mit einer 
gegen die Gasphase verringerten Quanten.ausbeute 
verlaufen. 

{)Jcnt,-

RABINOWITSCHa und ebenso FOWLER und SLATER 
(1. c.) betonen, daB es notwendig ist, scharf zu unter­
scheiden zwischen der Zahl der Sto{Je und der Zahl 
der Begegnungeff, zwischen Molekeln 1 und 2 in Lo­
sung. Jeder Begegnung folgt im Mittel eine sehr groBe 
Zahl von StoBen. Die Bedeutung fur die Kinetik 

Abb.4. Abhinglgkeit der StoBzahl 
(Zu> und des Geschwlndlgkeltsfak­

tors (.d u> von der Dlchte. 

wird klar, wenn man zwei Grenzfalle bekachtet: Findet zwischen den Molekeln 1 
und 2 bei jedem StoB Reaktion statt, so ist fiir die Berechnung offenbar die Zahl 
der Begegnungen maBgebend; denn nach der Begegnung haben die beiden 
Molekeln als solche aufgehort zu existieren, die anschlieBenden StoBe fallen weg. 
Findet umgekehrt Reaktion nur in einem sehr kleinen Bruchteil aller StoBe 
statt, der so klein sein muB, daB auch unter der Zahl der normalerweise auf­
einanderfolgender Stolle nur selten einmal ein zur Reaktion fUhrender ist, so 
kann es offenbar nichts ausmachen, ob die gleichen Molekeln wiederholt zu­
sammenstoBen: hier ist also die Zahl der StoBe, nicht die viel kleinere der Be­
gegnungen maBgebend.4 

Bei der Behandlung von Reaktionen wird also abzuschatzen sein, ob einer 
der Grenzfalle maBgebend ist oder ob die komplizierteren tJberlegungen fur 
das Zwischengebiet anzustellen sind. Nach RABINOWITSCH (1. c.) ergibt sich 
das in Abb.4 gezeichnete Verhalten: Mit zunehmender Dichte des Systems 
steigt der StoBzahlfaktor· Z12 unbegrenzt an; der Reaktionsgeschwindigkeits-

1 R. H. FOWLER, N. B. SLATER: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 81. 
2 J. FRANCK, E. RABINOWITSCII: Trans. Faraday Soc. 30 (1934),120. - J. EGGERT, 

F. WACHHOLZ: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 33 (1927), 542, 545. 
3 E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1225; 34 (1938), 113. 
, Fur das kinetische Verhalten von Losungen vgl. ferner: R. S. BRADLEY: Trans. 

Faraday Soc. 33 (1937), 1185. - E. A. MOELWYN-HUGHEs: Ebenda 34 (1938), 91. -
c. N. HIN8HELWOOD: Ebenda 34 (1938), 105. - E. A. MOELWYN·HuGHES: Kinetics 
of reactions in solution. Oxford. 1933. - R. P. BELL: Solvent Effects. Dieses 
Handbuch, Bd.2, S. 319. 
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faktor Au muS aber einmal dahinter zuriickbleiben und schlieSlich gegen 0 
gehen. 

Bei normalen Reaktionen in LOsungen aber scheint man mit den iiblichen 
Ansatzen fiir die gaskinetischen StoBzahlen meist innerhalb der MeBgenauigkeit 
auszukommen (vgl. MOELWYN-HuGHES)l. 

Wir haben bei LOsungen ebenso wie bei Gasen den Fall nicht verschwindender 
Wechselwirkung zwischen den Teilchen (fiir LOsungen genauer: zwischen den 
gelOsten Teilchen) immer auBer acht gelassen. Besonders bei Elektrolytlosungen 
sind aber bekanntlich die daher riihrenden Effekte keineswegs vemachlii.ssigbar 
und werden in erster Naherung durch die DEBYE-H-GcKELSche Theorie geliefert.2 

Da die ·Zusammenhange an anderer Stelle dieses Handbuches ausfiihrlich be· 
handelt sind, begniigen wir uns hier mit dem Hinweis darauf. 

8. Genauere Diskussion der Aktivierungsenergie. 
Ab80lutwert und Temperaturkoeffizient einer Reaktionsgeschwindigkeit sind 

nach (3) bzw. (8) bestimmbar, wenn die Geschwindigkeit der Gegenreaktion 
und die Gleichgewichtskonstante gegeben sind. Die Differenz der Aktivierungs­
warmen von Riickreaktion und Reaktion ist gleich der Reaktionswarme w. 

Die Forderung, daB im Gleichgewicht die Geschwindigkeiten von Reaktion 
und Riickreaktion einander gleich sein miissen, ist eine Aussage des allgemeineren 
"Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat", wonach zu jedem Vorgang auch 
der umgekehrte ablauft und im Gleichgewicht auch mit der gleichen Geschwin­
digkeit.3 

Der Begriff der Aktivierungswarme bedarf einer eingehenderen Diskussion. 

Wie erwahnt, ist meist angenahert In k eine lineare Funktion von ~ f was zu 

dem bereits benutzten Ansatz fur den Geschwindigkeitskoeffizienten 

k = A exp.(- key) 

fiihrt.4 Stellt man sich mit ARRHEN.IUS vor, daB nur "aktivierte" Molekeln 

reaktionsfahig sind, deren Bruchteil durch expo (- k"T) gegeben ist, wobei 

naturlich die Voraussetzung zu machen ist, daB auch be( laufender U msetzung 
hinsichtlich der Konzentration aktiver Teilchen stet .. Gleichgewicht eingestellt 
sei, so ware dieses 

die Aktivierungswarme. 
f= 

Ie T2 d In k 
dT 

Die genauere tJberlegung fuhrt zu einer Prazisierung des Begriffs (TOLMAr-;). 
Betrachten wir eine monomolekulare Reaktion einer Molekelart 1 der Molekel­
zahl N und machen wir ebenfalls die Voraussetzung, daB jeder Energiezustand 
in der Konzentration vertreten sei, wie es dem Gleichgewicht entspricht. Es 
wird dann fur Molekeln in jedem Energiezustand Bi eine bestimmte Geschwindig­
keitskonstante k i geben (welche unterhalb einer bestimmten Grenzenergie 
vielleicht = 0 ist). Die beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit wird dann 

1 Siehe Fu13note 4, S. 91. 
2 R. P. BELL: Salt Effects. Dieses Handbuch, Bd.2, S. 191. 
3 Vgl. in,.,besondere dip Diskw;sion bei TOLMAN, zitiert S.85. 
4 Eine Verwt'eho;iung des Geschwindigkeitskoeffizienten k mit dem BOLTZMANN­

schen k i::;t wahl nicht zu befiirchten. 
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gleich dem Mittelwert der Geschwindigkeiten fiir die einzelnen Energiezustii.nde 
aein (vgl. oben S. 84): 

dN (62) -([t=--- 'i 
.2 gi e- kP 

mit den fruheren Bezeichnungen und unter Verwendung von (51) fiir Mittel­
wertbildungen (wobei bier an Stelle der Integrale Summen treten). Fur die 
Geschwindigkeitskonstante k ergibt sich nach (62): 

'i 

- 1 d N .s ki gi e - k P-

k=-N dt =-----.t 
2]gi e-kji 

Und die Ableitung von In k nach der Temperatur wird: 

.s ki gi expo ( - -'kE'rr) ·/~ Eta LJ gi expo (- ':j.-) -'~~~2 
---jj ki;i-:X;.(~ -,:j.-) --- --- 2f;i-ex~~F--':'rr) -

(63) 

(64) 

Nach den Regeln uber die Mittelwertbildung ist der erste Ausdruck der Mittel­

wert von ,/:[,2 fur die reagierenden Molekeln, der zweite der gleiche Ausdruck 

fiir die Gesamtheit aller Molekeln, also wird: 

dInk Breact. - Eges. 
"([T- = -lr·T2--- (65) 

Bezeichnet man k T2 d In .,}rp- als Aktivierungsenergie E, so wi~d diese also gleich 

dem 'OberschuB der mittleren Energie der reagierenden Molekeln uber die aller 
Molekeln., was nicht exakt ubereinstimmt mit der Mindestenergie, die eine Molekel 
haben muB, um reagieren zu konnen. Vielfach darf man aber gerade bei mono­
molekularen Reaktionen nicht mit Gleichgewichtsverteilung rechnen, und es 
treten wesentliche Modifikationen ein (vgl. S. 101 ff.). 

Ratte man hei bimolekularenl Reaktionen (zwischen Molekeln 1 und 2 der 
Anzahlen Nl und N 2 ) Umsetzung zwischen vorher aktivierten Molekeln, so dati 
eine Molekel 1 mit der Energie El i mit einer solchen 2 der Energie E2i mit der 
Wahrscheinlichkeit kiJ bei einem ZusammenstoB reagiert, so ergabe sich analog 
dem Vorangehenden (wobei wegen der Temperaturabhangigkeit der StoBzahl 
nach Gleichung (32) noch ein mit T·l proportionaler Faktor einzufuhren ist): 

(66) 

wobei der letzte Term wieder der 'OberschuB der mittleren inneren Energie der 
reagierenden u her die aller Molekeln ist; bezeichnet man dies als Aktivierungs-

warme, 80 ist sie also um~l-" kleiner als nach E = I~ T2 d d;k berechnet. 

Den gleichen Ausdruck (66) erhalt man auch noch, wenn man fur die Akti­
vierung die kinetische Energie beim StoB ins Auge faBt (vgl. TOLMAN, KASS]!!"I'.. 

SCHUMACHER, 1. c.). Bei Angabe von Aktivierungsenergien ist es daher im alI­
gemeinen notwendig, anzugeben, wie sie ermittelt sind. Da vielfach auch noch 

1 Vgl. TOLMAN, zitiert S.85. - KASSEL, zitiert S.85. 



W.JOST: 

bei' komplizierten Reaktionen in einem beschrinkten Tempera.turinterv&Jl der 

Ausdruck A expo (- kep) ala Interpolationsiormel bra.uchb&r ist, ohne da8 den 

auftretenden Konsta.nten eine durchsichtige physikaJische Bedeutung zukime, 

so hat in solchen Fillen_auch eine nach k PI dd~ic berechnete "scheinbare" 

Aktivierungswirme keine unmittelbare physikalische Bedeutung; sie ist lediglich 

eine spezielle Form der Angabe von ::. 

FUr monomolekul&re Reaktionen ergeben sich Besonderheiten im Zusa.mmen­
hang mit der Nachlieferung der Aktivierungsenergie, die an anderer Stelle 
(S. 101 H.) besprochen sind. 

9. Die Methode des Obergangszustandes. 
FUr die Gleichgewichtskollllta.nte einer Rea.ktion, beispielsweise 

A+BO+2AB+O (67) 
gilt der Ausdruck: 

[A] [BO] Z'A 'Z'BO ( eo ) 
K = [AB] [0] = Z'AB'Z'O expo - kP , (68) 

worin die Z' die S. 83H. eingefiihrten Zust&nd88ummen (bzw. -integrale)! sind, 
Eo ist die molekulare Wirmeronung von (67) beim absoluten Nullpunkt (sofern 
in (68) k auf eine Einzelmolekel bezogen ist). A, B und 0 seien etwa Atome 
der Mas~n mA, mB und mo, lAB sei das Trigheitsmoment der Molekel AB, 
lBo das von BO, (lAB und (lBO deren Symmetriezahlen,2 so werden: 

(bmA kP): 
Z' . 'A=--",I--' (69) 

(b [mA + m B ] k P)~ t ch 
Z'AB = hI ·Zr;iJ·71.tI·; Z'BO entsprechend, (70) 

wo h und k die bekannte Bedeutung haben und z~i, z~t, 
die Zustandssummen (bzw. Zustandsintegrale) fiir Rotation 
bedeuten, nimlich 8,.;1 I 'k P h2 

z~i = (JA:' ,falls R 11;2] « k T, 3 

I7schw { (h II ),-1 "'AB'= I-exp. - kT J ' 

t7Schw. U d Zschw. 
~AB n BO 
und Schwingung 

(71) 

(72) 

wo v die Eigenfrequenz der (als ha.rmonisch sch.wingend angenommenen) 
Molekel A B ist, oder 

(7280) 

wie aus (72) folgt. Entsprechende Ausdriicke geiten fiir ZBO' 

1 Und zwar ohne den Faktor V, wie durch den Strich angedeutet; dieser Faktor 
wurdE' stehenbleiben, wenn links Molekelzahlen stiinden; dureh Division mit V hat 
man links Konzentrationen (Molekeln je eml) erhalten. 

2 (J = 1 im Fall A B, = 2, falls A = B; Definition der Symmetriezahlen vgJ. 
etwa SCHOTTKY, zitiert S.73, FOWLER, zitiert S.109. 

S Fur den Wert der Zustandssumme, falls diese Ungleiehung ni.eht gilt, vgl. z. B. 
FOWLER, zitiert S. 109. 
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FUr eine nichtlinea.re mehratomige Molekel wiirde 

Zrot. = 8nl (8n' 11 II I,); (k T)~ __ 
",1 ' 

91S 

(71 a) 

worin I l' II und II die Ha.upttragheitsmomente mit denselben Voraussetzungen wie 
bei (71) sind. Ferner tritt bei mehratomigen Molekeln fUr jeden Schwingungsfreiheits. 
grad (deran bei einer n-atomigen nichtlinea.ren Molekel 3 n-6 vorha.nden sind) ein 
(72) bzw. (7280) entsprechender Faktor in der Zustandssumme auf. Selbstverstiindlich 
geht der Ausdruck (68) na.ch Einsetzen der Werle fiir die Zustandssummen und 
pa.ssende Umfonnung in die gewohnte Fonn der Gleichgewichtskonstanten tiber, wie 
sie da.s NEJlJisTsche Wannetheorem liefert. 

Wir wissen anderseits, wenn V1 die Reaktionsgeschwindigkeit der Urn­
setzung (67) im Sinne von'links nach rechts, v1' die der Gegenreaktion ist, daB 
dann beirn Gleichgewicht v1 = v1' mit: 

v1 = k1 [A][BO]; vt' = k1' [A B][O] 
und Ie ' K - 1 -k;. (73) 

Es muB offenbar in Strenge gelten, daB (73) die gleiche Form hat wie (68), nach 
Einsetzen der Werte (69), (70). Zwar muB nach dern £rUher (S. 68/69) Gesagten (73) 

• 
den Faktor e-kfi' liefem, worin E ungefii.hr init dem Eo in (68) iibereinstimmt; 
wie aber die iiblichen kinetischen Ausdriicke fiir k1 und k\' die iibrigen in (68) 
eingehenden Ausdriicke liefern sollen, ist zunachst nicht einzusehen. Da an 
der strengen Giiltigkeit von (73) sowie von (68) kein Zweifel sein kann, so bleibt 
nur, daB die Geschwindigkeitskonstanten k1 und k1' anders darzustellen sein 
diirften, aIs sie die elementare kinetische Theorie liefert. 

EinehlDreichende (aber nicbt notweridige) Form fiir k1 und k 1', die mit (73) 
und (68) vertraglich ist, liefert die Methode des "Transitionstate" ('Obergangs­
zustands).1 Man kann zunii.chst ganz formal in Reaktion (67) einen ,,'Obergangs­
zustand" (A BO)* einfiihren, iiber welchen die Reaktion von beiden Seiten her 
fiihrt : 

a) A + BO-ABO*-AB+ 0, \ 

b) AB+O-ABO*-A+Bo.1 
(67*) 

Darin liegt noch keine Willkiir. Nun kann man weiter annehmen - und diese 
Annahme ist bis zu einem gewissen' Grade willkiirlich und nicht allgemein be­
weisbar, vielleicht sogar grundsatUich faIsch -, daB der 'Obergangszustand 
mit den AusgangsprodukteJl irn Gleichgewicht stehe, also etwa: 

[A BO*] = K1 [A][BO], (74) 

wo K1 gemiB (68)ff. statistisch berechnet werden kBnnte, falls die Eigenschaf­
ten des tibergangszustandes bekannt waren; as wiirde dann 

Z'ABC* (' 61"') 
K 1 = Z' .z' expo - kT' 

A BO . 
(75) 

wo E1 * die negative BiIdungswa.rme des 'Obergangszustandes beirn absolu1;en 
Nullpunkt auto A und BO ware. Zerfillt der 'Obergangszustand mit der Ge-

1 H. EYRING: J. chem. Physics a (1935), 107. - M. G. EVANS, M. POLANYI: 
Trans. Fa.ra.da.y Soc . • 1 (1935), 875. - E. WIGNER: Ebenda. IU (1938), 29. - H. 
EYRING: Ebenda. M (1938), ,1. - M. G. EVANS:Ebenda. U (1938), 49. - E. A. 
GUGGENBEI)(, J. WEIss: Ebenda. M (1938), 57. - n. EPIITBIN: Unver()ffentlicht, 
zitiert bei SCHUKACHI)R: Chemische Gasreaktionen. Dresden und Leipzig, 1938. 
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8chwindigkeitskonstante "I in die Endprodukte (hier in A Bund 0), 80 wire die 
Geschwindigkeit von (67*&) 

(76) 

analog erhielte man ffir die ~iickreaktion: 

VI' = kl' [A B][O] = K I ' [A B][O] "1'; kl ' = K 1' "1', (77) 
wobei 

, [A BO·] Z'ABCo (El'· ) 
Kl = -[A-B]tO] = Z'AB-:Z,;;exp. -kT (78) 

Es sollte nun sein: 

k l ' _ Kl'l(l' Z'A ,Z'BC [fl·-El '·] 1(1' _ - - --- = - ,'-- ,--expo .---- - K. (79) 
kl Kl 1(1 Z A B • Z C k T 1(1 

Da nach friiherem e1 * - e1'* = - eo sein muB, so muB nach (79) weiterhin 

I(l~ = 1, d. h. "1 = " .. = " sein, wenn der Quotient der Geschwindigkeitskon-
1(1 

stanten die Gleichgewichtskonstante ergeben soll. Damit ist im Gleichgewicht 
sicherlich alles richtig dargestellt; nach (79) nimmt der Quotient der Geschwin­
digkeitskonstanten den richtigen Wert an; verfiigt man dann noch iiber Kl "1 
so, daB kl den richtigen Wert annimmt, so ist zunachst alles in Ordnung. Unter 
Zuriickstellung von Einwendungen, die man vorbringen kann (S.98ff.), sei 
vorlaufig die iibliche Darstellung der T ransition-state-Methode gebracht. 

In (75) sind zunachst Z' ABC. und e1 *, die auf den Obergangszustand beziig­
lichen GroBen, unbekannt, ebenso auch der Geschwindigkeitsfaktor "1 in (76)ff. 
Das reagierende System A + B 0 besitzt 9 Freiheitsgrade; das Atom A hat 3 Trans­
lationsfreiheitsgrade, die Molekel BO ebenso viele und auBerdem noch einen 
Schwingungs- und 2 Rotationsfreiheitsgrade. Ein lineares Gebilde ABO hatte 
3 Translations-, 2 Rotations- und 4 Schwingungsfreiheitsgrade. Bei der Re­
aktion wird einer der Schwingungsfreiheitsgrade, Einfiihrung geeigneter Ko­
ordinaten vorausgesetzt, als "Quasitranslation" aufgefaBt werden konnen; d. h. 
daB der das System reprasentierende Bildpunkt im Phasenraum entlang dieser 
Koordinate einen PaB iiberschreitet und daB die Bewegung in PaBhohe als 
Translation aufgefaBt werden darf. Dem Transition-state ABO kamen daher 
4 als Translationen zu behandelnde Freiheitsgrade, 2 (3) Rotations- und 3 (2) 
Schwingungsfreiheitsgrade zu, falls das Gebilde gestreckt (gewinkelt) ist. Die 
Zustandssumme wird daher, \venn wir als Transition-state aIle Gebilde rechnen, 
welche entlang der Reaktionskoordinate1 auf eine Lange l entfalIen: 

Z' [21lm·kT]~ zrot. Zschw. (21lm··kT)~l 
-' ABC'= ----iI,3- -' "ABC·' ABC" h (80) 

wobei fiir Zrot. und Zschw. nach friiherem die Zustandssummen einzusetzen sind; 
es ist m* ~~ mA + mE + mc, und der letzte Faktor ist das Zustandsintegral der 
Reaktionskoordinate tiber die Strecke l, rn** ist die dieser Koordinate zuge-
ordnete reduzierte Masse. Z~~ c. und Z~~wi-'. lassen sich nur auswerten, wenn 
man entweder die klassischen Werte benutzt oder begriindete Annahmen iiber 
Tragheitsmomentp, und Frequenzen einfiihren kann (z. B. diese mit denen der 
normalen Molekeln in Beziehung setzen kann). Die Berechnung des Geschwindig­
keitsfaktors " geschieht folgendermaBen: Ein System mit dem Impuls p, der 

1 Die Behandlung ist offensichtlich nur fiir verschwindende Kriimmung der 
Potentialfliiche in Pal3hohe exakt; Ygl. EYRDIG: l. c.; WIGNER: I. c. 
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Geschwindigkeit ':.. durchlii.uft die Strecke' gera<le -~. Z mal in der Sekunde; m m 
im Mittel durcblii.uft ein System diese Strecke in Richtung l108itiver Impulse 

+ao 
. ( 1'1 ~ l' expo - 2 m •• k T ) dp 1 

o = k T (2 nm**"~ T)-Ymal 
+ao l 
. ( 1'1 ) ~ expo - 2m •• kT dp 

..J..-. = 1 
1m·· 1m·· 

(81) 

-ac 

in der Sekunde. (81) ist daher gleich~, und fur die Geschwindigkeitskonstante 
ergibt sich mit (80) I 

ZABCe (Ill* ') Ok T 
kl = K I • " =-Z;-:-Z-, - expo - k T . -h-' 

A BC 
(82) 

d. h. es ergibt sich ein einer Gleichgewichtskonstante entsprechender Ausdruck, 

multipliziert mit einem "Frequenzfaktor" \T, wobeiZ.l B ce gleich dem Ausdruck 

(SO) ist, ohne den Faktor (2 n m*= k T)~ '. Es ist von Interesse, in einem Einzel­

fall zu uberlegen, in welcher Beziehung dieser Ausdruck zum Stoazahla.nsa.tz 
steht.2 Fiir das gewohnliche Gleichgewicht der einfachen Additionsreaktion 

A+B-AB* 
gilt statistisch, wenn der Beitrag der Schwingung in A B weggelassen wird:3 

-I 8, 8nl J·k T 
K' = h (2n[mA +m:1k T)' hi a exp.(- ,_Il_). 

h-a(2nmA '" T)"h.-J(2nmB k T)' " .. T, 
(83) 

Setzt man daa Trii.gheitsmoment des aktiven Komplexes angenii.hert 

mAmB 1*;:::: aI, 
mA +mB 

(84) 

wo a die Summe der Stoaradien von A und B ist, 80 wird (83) nach Multipli­

kation mit dem Frequenzfaktor ".,;: 

.,.. T { m A + m B }~ (E )' K'-h-=2 2n/~T· mA'mB a1exp. - kT . (85) 

Das ist identisch mit der stoazahlformel fiir Rea.ktion mit der Aktivierungs­
energie e, wo a den Stoadurchmesser bedeutet. 

Die Verallgemeinerung der obigen Ausdriicke fiir kompliziertere Fii.lle ergibt 
sich ohne .weiteres. Man kann auch den Gleichgewichtsausdruck in (82) in An­
lehnung an die thermodynamische Schreibweise formulieren (POLANYI, Ey ANS, 

1. c.). 
Die praktische Anwendbarkeit der Transition-state-Methode hii.ngt davon ab, 

wieweit sich Angaben iiber die Eigenschaften des t'bergangszustandes gewinnen 
lassen, wofiir grundsii.tzlich die quantenmechanische Behandlung des Reaktions­
vorganges geeignet ist (vgI. den Aufsatz von H. MARK und R. SIl\IHA in diesem 

1 Vgl. FuJ3note 1. S. 95. 
a Vgl. C. N. HINSHELWOOD: Trans. Faraday Soc. 84 (1938), 74. 
a Das bedeutet, daB der Beitrag der "Reaktions" -Koordinate weggelassen wird, 

welcher auch in dem Z· von Gleichung (82) weggelassen ist. ' 

Hdb. d. Katal)"!e, I. 7 
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Bande, S.214ff.). Die obigen Forme1n miiaten noob inaofem veraJlgemeinert 
werden, aJs der Tateache Recbnung zu tragen ist, daB em das reagierende System 
reprisentierender BildpUDkt auf der PaBhOhe (bzw. aI1gemein in dem kompli­
zierten Gebirge) auOO wieder umkehren kann, was emen Durchlissigkeitsfaktor 
< 1 bedingt. FUr aIle Feinheiten sei auf die zitierten Darstellungen verwiesen. 

Bei &ller Eleganz der Transition-state-Methode lassen moh doch auoh emste 
Bede:nJun dagegen geltend machen. Als erstes· Hindernis der Anwendung ist 
unsere Unkenntnis der Eigenschaften des "Obergangszustandes zu nennen, die 
zwar grundsi.tzliOO durOO quantentheoretisOOe Bereohnungen zu erh&lten, 
praktisoh aber wegen deren Kompliziertheit im allgemeinen dooh nioht mit 
hinreiohender Genauigkeit zugii.ngIioh sein werden. Immerhin ware dies kein 
prinzipieller Einwand, lediglioh ein Einwand gegen die praktisohe Brauohbar­
keit der Methode. 

Von grundsii.tzlicher Bedeutung ist aber folgendes: Die Methode des Ober­
gangszust&ndes muB voraussetzen, daB zwisohen Ausgangsstoffen und "Obergangs­
zustand immer Gleiohgewicht eingestellt sei; bei der formalen Behandlung zu­
sammengesetzter Reaktionen werden wir sehen, daB es solohe Umsetzungen mit 
vorgelagerten Gleiohgewiohten durohaus gibt. Voraussetzung dafiir, daB ein der­
artiges Gleiohgewicht siOO einstellt, ist aber, daB der Zwisohenstoff langsam 
weiterreagiert (gegeniiber der Einstellungsgesohwindigkeit des Gleichgewiohtes). 
Da fiir den 'Obergangszustand aber keine wesentliohe Asymmetrie fiir Zerfall 
zu den Endprodukten oder zu den Ausgangsprodukten besteht, so ist nioht ein­
zusehen, wie generell die Einstellung des Gleichgewiohtes ala gesichert angesehen 
werden kann. Die schii.rfste Kritik hat die Methode des Ubergangszusta.ndes 
von GUGGENHEIM und WEISS1 erfahren, die una in manchen wesentlichen Punkten 
nicht widerlegbar scheint. POLANYII sucht zu zeigen, daB die Gleiohgewichts­
einstellung (BOLTZHANN-Verteilung) garantiert ist, wenn das kinetisohe Massen­
wirkungsgesetz iiberhaupt gilt, doch scheint uns der Ableitung nach diese 
Folgerung nicht zwingend. 

Am schii.rfsten scheinen uns die Schwierigkeiten in der folgenden Ausdruoks­
weise hervorzutreten. Wir waren in diesem Abschnitt davon ausgegangen, einen 
formalen Ausdruck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit zu geben, der im FaIle des 
Gleichgewichtes exakt den statistisoh abgeleiteten Ausdruok der Gleiohgewiohts­
konstante liefert. 

In der damaligen Schreibweise hatten wir zu setzen: 

(86) 

mit den friiher erklii.rten Bedeutungen. FUr ein mittleres Gebiet der Umsetzung 
ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit: 

oder mit (86): 

v = VI - VI' = kl [A] [BO] - kl ' [A B] [0] 

V = KI [A] [BO]·" - KI' [A B] [0] ". 

Nun solI aber naoh Obigem sein: 

und 

KI [A] [BO] = [A BO*] 

K I ' [A B) [0] = [A BO·], 

1 E. A. GUGGENHEIM, J. WEISS: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 57. 
2 Trans .. Faraday Soc. 34 (1938), 75 (Diskussionsbemerkung). 

(87) 

(88) 

(89) 
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na.m1ich beide Male gleich der stationii.ren Konzentration von Systemen im 
Vbergangszustand. Division von (88) und (89) gibt: 

[A] [BO] _ K I ' _ K 
[A BJ1O'f --KI - - , (90) 

d. h. Ausgangs- und Endprodukte befinden sich im Gleichgewicht, im Wider­
spruch zu unscrer Voraussetzung, daB dies nicht der Fall sei, wir vielmehr eine 
laufende Umsetzung verfolgen. Offenbar diirfen (88) und (89) nicht gleichzeitig 
gelten, auBer im FaIle des Gleichgewichtes. Damit man nicht in Widerspriiche 
gera.t, ist also zu fordem, daB der Ubergangszustand zumindest mit den Pro­
dukten einer Seite der Reaktionsgleichung sich nicht im Gleichgewicht befindet. 
Vorher war aber grundsii.tzlich gefordert worden, daB der Transitipnstate im 
Gleichgewicht mit den Ausgangsprodukten vorhanden sei. Es ergibt sich also 
ein so emstlicher Widerspruch innerhalb der Transitionstate-Methode, daB ihre 
grundsa.tzliche Anwendbarkeit iiberhaupt bezweifelt werden konnte.1 

1 Diese Bedenken entfaUen natiirlich fiir jeden aktiven Zwischenzustand, der bei 
zusammengesetzten Reaktionen eingefiihrt wird und dessl'n quasistationare Kon­
zentration nach den dort entwickelten Methoden berechnet wird. Vielleicht ist es 
nicht iiberfliissig anzugeben, wie die Geschwindigkeitsausdriicke aussehen, wenn man 
ABC· aIs eine Zwischenverbindung im Sinne del' klassischen chemischen Kinetik 
auffaJ3t (unterVorwegnahme der in Abschnitt 15. S.llSff. besprochenen elementaren 
Rechenverfahren). Wir schreiben: 

a) 
-a) 
-b) 

b) 

A + BC-ABC· (ka) 1 
ABC· - A + BC (k_a ) 

ABC· - AB + C (k_b) r 
AB + C - ABC· (kf)') 

fassen ABC· aIs instabile Zwischenverbindung auf und setzen 

0:::: a [~~C·l = ka [A] [BC] + kf) [AB] [C] - k-a [ABC·] - k4 [ABc.]l 

[ABC.]::::: ka [A] [BC] + kb [AB] [C] • 
k_~ + k_b 

(1) 

(2) 

(3) 

Dieser Ausdruck ist richtig ohne spezielle Voraussetzungen. so lange nur ABC· 
aIs instabile Verbindung angesehen werden onn. Insbesondere wird im FaUe des 
Gleichgewichts v = 0 und daher: 

[A] [BC] 
[AB] [C] 

wobei K{ und KI ihre friihere Bedeutung haben und hier speziell werden: 

Kl~; KI'=~' 
-a 4 

Schreibt man anderseits: 
v = ki [A] [BC] - k l ' [AB] [C]. 

so lehrt der Vergleich mit (3). daJ3: 

(4) 

(4t1) 

(5) 

7· 
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FUr monomolekuIa.re Reaktionen scheint die Methode des Cbergangszustandes 
iiberhaupt keine Handhabe der Berechnung zu hieten.1 

mit I lc-a lc-ll " = -;--'7-.-=-­
k_o+k ..... 

kann man das schlielllich wieder auf die Form bringen: 

wo nun aOOr ,,' nicht mit dem friiheren " iibereinstimmen wird. 

(6) 

(i) 

(8) 

Wollen wir auf dem gleichen Wege im Sinne der ~ethode des iibergangszustandt's 
fiir die Reaktion von links nach rechts die Geschwindigkeitskonstantp ableiten: 

kl = KI '" 

so miissen wir offensichtlich voraussetzen,dall 

ist; dann wird aus 

und 

k-ll « k_o und kb [AB] [a] < < ko [A] [BO] 

(2): 
[ABO·] = kko [A] [BO] = Kl [A] [BC] 

-a 
(2') 

v = - d~~] = + d~~] = k_b [ABO.] = KI k_b [A.] [BO]. (3') 

Unser" wird also = k ..... : 
(9) 

Da im allgemeinen Fall (ABO· irgendeine Zwischenvprbindung) zwischen k_o und 
k_b keinerlei Beziehungen zu bestehen brauchcn, so konnen " [Gleichung (9)] nnd ,,' 
[Glcichung (7)] OOliebig stark voneinander abweichen. Bezeichnet aber ABC· den 
Ubergangszust&nd im engeren Sinne der EYRING-POLANYISchen Methode, so bleibt 
diese Willkiir nicht. Betrachten wir den quasiklassischen Fall und nehmen der 
Sauberkeit halber ein horizont&les Stiick auf der Energiekurve entlang der ReaktioIlR­
koordinate q in PaLlhohe an, so kommt irgendein von -1 verschieuenpr Durchlii.slSig­
keitsfaktor fiir die Molekeln, weichI' uie PaLlhohe erreicht haben, nicht in ~'ragp. 
Man sieht dann unmittelbar, daLl " = k_b = k_a sein mu~. Das bedeutet abpr, 
daLl obige Voraussetzung k_b< < k_a mit der Methode des Cbergangszustandes gar 
nicht vertraglich ist. Andcrseits erhalt man aber aus Gleichung (2) und (3) mit 
k_a = k_b lmter der Voraussetzung verschwinuender Konzentration der Endproduktc: 

nnd 
[ABC·] = ~ KI [A] [BO] (2") 

v = ! K k_b [A] [BC], d. h. Ie' -.~ k"2b = ;. (3" 

Tatsachlich ist alISO bei versehwindender Konzentrat.ion der Endprodukte del" tber­
gangszustand nur halb so stark b('sptzt, wie es dem Gleichgewicht entspricht. Man 
sieht aber an dem quasiklassischcm Modell sofort (wt'nn w.~r uns etwa dt'n AusganglS. 
zustalld links liegpnd vorstelIt'n), daLl in di('scm Fall im ebprgangszlIstancl nur Mo· 
lekeln mit Ul.'schwin<iigkeiten nach 1"('('hts vorhanclen sein kiJnnc·n. Es mueht nntur­
lieh filr dil' Geschwincligkeitsberpehnung keinen Unt('rf<ehipcl, ob man sagt: der 
ITbergangf<zust.and ist (km GJPichgpwieht entsprechend besetzt, aber nur die Hiilftp 
der repras('ntioronden Punkte bewegt sich in uer richtigPIl Riehtung, oder: er ist 
nur zur Hillite bE'setzt, aber alh· bewpgen sieh richtig. 

Die Glpichungen lass(,ll we iter prkennen, uaO in dem :\laLl<:, als :'Ilo1ekeln dl'r 
J<~ndprodukt(l All und (J hillzugt'fiigt w('rd('n, die BpsE'tzung ues UbprgallgszlIstandelS 
an",teigt, bis sic filr das Clpichgewicht auf das DoppPltt' VOll (2"), d. h. auf den Gleich­
gewicht.swC'I·t 'lI1g,,"'tipgen i~t. OJ,,s gilt ohne irgl'ndwplche sp(:zidlC'n Annahmpll iiber 
dk' KOTlstuntt'n "._., -0 k_'J lind 1.:0 lind k b• \V"nn man "tatl tit·", klll",,,isdwIl )fodells 
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Ob ein andersartiger Versuch von CHrusTlANSEN 2 Erfolg haOOn wird, zu 
einer theoretischen Erfassung des Reaktionsvorganges als· einer Art "intra­
molekularer Diffusion" zu kommen, scheint vorerst nicht zu iiberblicken.3 

10. Theorie monomolekularer Reaktionen. 
Monomolekulare Reaktionen verlaufen im Idealfall nach einem Zeitgesetz 

der I. Ordnung mit einer Konstanten der Form 

k=Aexp'(-'/T); 
I:: mull wenigstens angenahert gleich der zur Reaktion notwendigen kritischen 

. Energie sein (vgl. jedoch spater S. i03); falls expo (- k ET ) gleich dem Bruchteil 

der fiir den Zerfall aktivierten Molekeln ware, so miiBte A das Reziproke der 
mittleren Lebensdauer einer aktivierten Molekel sein. Bei monomolekularen 
Reaktionen wird aOOr die Frage, ob man mit eingestelltem Gleichgewicht hin­
sichtlich der aktiven Molekeln, also mit BOLTzMANN-Verteilung, rechnen darf, 
wie schon bemerkt, am kritischsten. Die energiereichen Molekeln werden sich 
ja standig umsetzen, und nachgeliefert werden konnen sie nur durch StoBe (da 
eine Nachlieferung durch Strahlung, wie sie eine Zeitlang vermutet wurde, fiir 
normale Verhaltnisse ausgeschlossen werden konnte). Es konnen also jedenfalls 
nicht mehr Molekeln reagieren, als durch StoBe aktiviert werden. Formal kann 
man das zunachst 80 darstellen: A sei die Ausgangsmolekel, A * die aktivierte 
Molekel mit der Energie zum ·Zerfall, N sei die Gesamtheit aller anwesenden 
Molekeln; man kann das "Reaktionsschema" (vgl. spater S. 114ff.) aufstellen: 

1. 
kl 

A+N -+A*+N; 

2. kl 
A* ~ B+ ... ; 

3. 
k 

A*+N ~ A +N. 

1. OOdeutet, daB Molekeln A im StoB mit anderen,' N, aktiviert werden, 
Geschwin~gkeit lel [A] [N]; 2. gibt den Zerlall der aktivierten Molekeln A* 
mit der Geschwindigkeit le2 [A*]; 3. tragt der zu 1 inversen Reaktion Rechnung, 
die nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat OOriicksichtigt werden 
muB und deren Geschwindigkeit lea [A*] [N] ist. Falls die Konzeotration aktiver 

.. in Modell ohne horizontales Stuck und mit einem eventuell durch quantentheoretische 
Effckte bedingten "DuTchlassigkeitsfaktor" < 1 nimmt, so andert sich daran gar 
nicht!'!' Es lallt sich also auch nicht durch irgendwelche Reflcxionen erreichen, dall 
der Ubergangszustand dem Gleichgewicht clltspr!'chend besetzt ist. so lange nur 
Molekeln del' Ausgangsprodukte vorliegen. 

In den vorangehenden Betrachtungen steckt noch implicite dip Voraussetzung. 
dall keine Verarmung an energiereichen Ausgangsmolekeln eintritt; denn nul' dann 
ist fiir die Bildung von ABC· der Ansatz (1) a bzw. b zuliissig. Eine solche Ver­
armung wiirde einem ttbergang von Reaktion II. zu solcher III. Ordnung.:-ntsprech('u • 
.. benso wie bei monornolekularer Reaktion im entsprechenden Fall ein l'bergang Z\IJ' 

II. Ordnung stattfindet (vgl. S. 102). 
1 Vgl. E. A. GUGGENHEIM, J. WEISS: zitiert S.98. 
2 Vgl. J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 33 (1936). 145; J. chem. 

Physics'; (1939), 653. 
3 Zur Met,hode des Ubergangszustandes vgl. ferner J. O. HlRSCIU'ELDER, .E. 

WIGNER: J. chern. Physics 7 (1939), 616. - E. P. WlGNER: Ebmda ; (1939), 6411. 
, Der spezifj,.ehen Wirksamkeit der einz!'ln!'n Stollpartner lieJ3e sich leicht 

Rechnung tragen. 
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Molekeln &Is quasistationir a.ngesehen werden darf, also d ~~ *] = 0 (Begriin­

dung dieses Verfahrens vgl. S. 118ff.), so wird: 

O -!!J~~-k [A][N]-k [A';']-k [A*] [N]' [A*]- i:1 [A][N] (91) 
- d t - 1 I 3'" - k. + ks [N] 

und die Reaktionsgeschwindigkeit v = d ~~ = _ d ~~] : 

v = k.[A'~] = t~-t[~][~] = k*[A]; k* = klk~kk!flr] . (92) 

Da N dem Gesamtdruck proportional ist, so erhii.lt man eine druckunabhiingige 
Geschwindigkeitskonstante k* nur fiir hinreichend hohen Druck, wenn namlich 
ks [N] »k2 ist, wofiir dann 

k _k!k. 
'" - k. 

wird.1 Bei hinreichend niederem Druck anderseits, ks [N] < < k2' wird 

k* = kl [N]. 

(93) 

(94) 

Hier wird die Reaktion nach einem Zeitgesetz II. Ordnung verlaufen, die Akti­
vierungsgeschwindigkeit wird bestimmend. (92) und die daraus folgenden 
Gleichungen (93) und (94) werden qualitativ von der Erfahrung bestiitigt. Bei hin­
reichend hohem Druck verlaufen monomolekulare Reaktionen druckunabhiingig, 
bei hinreichend niederem Druck fallt die Geschwindigkeit mit fallendem Druck. 
In quantitativer Hinsicht sind wesentliche Verfeinerungen notig. Die Be­
dingung fur Druckunabhiingigkeit, ka [N] > > k2, ergiibe angenahert folgendes: 
ka [N] sollte die Zahl der desaktivierenden StOBe, also bei Normalbedingungen 
= 109 sec-1 sein; k2 miiBte also < < 109 sein, wenn bei Atmospharendruck und 
mittleren Temperaturen die Reaktion noch nach der 1. Ordnung verlaufen sollte. 
Tatsachlich zeigen viele Reaktionen ein solches Verhalten, obwohl fiir k2 auf 
Grund der gefundenen Geschwindigkeit Zahlenwerte von'"" 1015 und mehr an­
genommen werden miillten. Hier ist also eine wesentliche Modifikation notig. 

Die Theorie monomolekularer Reaktionen ist sehr eingehend bearbeitet worden 
(u. a. von LINDEMANN, CHRISTIANSEN und KRAMERS, HINSHELWOOD, KASSEL, 
RICE und RAMSPERGER2) und hat zu einer Behebung der vorhandenen Schwie­
rigkeiten gefiihrt. Die Schwierigkeit der mangelnden Energienachlieferung 
entfiillt, wenn man beriicksichtigt, daB bei komplizierteren Molekeln (um die es 
sich bei monomolekularen Reaktionen fast immer handelt) eine groBere Zahl 
von Freiheitsgraden vorhanden ist; nach (54) ist aber der Bruchteil von Systemen 
mit r klassischen Freiheitsgraden (bei denen die Energie durch 2 r Quadrat­
glieder dargestellt wird), der eine Energie groBer als e ent,halt: 

N. (e )r-l 1 (e ) 
7!r = k T (r - I)! exp.-,- k T , . (95) 

I' 
Wenn k T = 20 -+- 50 ist und eine grollere Zahl von Freiheitsgraden beteiligt ist 

(eine nicht lineare Molekel aus 8 Atomen besitzt [38 - 6] Schwingungsfreiheits­
grade), so nimmt der zusatzliche Faktor neben der e-Potenz so extreme Werte 
an, daB Schwierigkeiten wegen der Energienachlieferung nicht mehr bestehen. 
LiiBt man die iibrigen Vorstellungen ungeiindert, so wird kl in dem Ausdruck 

1 F. A. LINDEMANN; Trans. Faraday Soc. 17 (1922), 598; hat zuerst gezeigt, da/3 
ein derartiger Aktivierungsvorgang mit einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung 
vertraglich ist. 

2 Vg1. be~lOnders die Darstellung hei KASSEL: Kinetics, 1. c. S. 85. 
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fUr k", wesentlich groBer, ks bleibt dasselbe, da. beipraktisch jedem StoB Des­
aktivierung anzunehmen ist; also muB jetzt ka wesentlich kleiner angenommen 
werden als bisher, was bedeutet, daB die Lebensda.u~r der aktiven Molekeln 
langer anzunehmen ist und man in einem vemiinftigen Druckgebiet den "Dber­
gang von Reaktion I. Ordnung zu Reaktion n. Ordnung zu erwarten hat. Das 
ist im wesentlichen HINSHELWOODS Theorie. Wenn der Ausdruck (95) in die 
Geschwindigkeitskonstante eingeht, so ergibt sich, wie ohne weiteres ersichtlich, 
unter Umstanden ein erheblicher Unterschied zwischen der Aktivierungsenergie 

"B I~ T1dlnk d d krit' hE' gema B = d Tuner ISC en nergIe B. 

In quantitativer Hinsicht ist diese Theorie insofem noch nicht voll befriedigend, 

als nach (92) eine lineare Beziehung zwischen ;. und ~ (prop. [~) bestehen 

sollte, die nicht immer erfiillt ist; auBerdem ist tiber den Mechanismus des 
Zerfalls einer aktiven Molekel noch nichts gesagt. 

Letzteren haben POLANYI und WIGNERl fUr ein klassisches Modell von gekop­
pelten Oszillatoren behandelt; eine aktive Molekel ware dabei eine solche, bei 
welcher die notwendige Energie tiber die Eigenschwingungen des Systems in 
irgendeiner Weise verteilt vorhanden ist. SoIl die Molekel reagieren, so muB die 
Energie an einer bestimmten Stelle konzentriert sein, z. B. an der Bindung, 
die gesprengt werden soIl. Eine solche Anhaufung der Energie kann durch Inter­
ferenz der Eigenschwingungen zustande kommen. FUr die Lebensdauer einer 
sol chen aktivierten Molekel errechnen POLANYI und WIGNER die GroBenordnung 
der Dauer einer Schwingung, wie man das auch bei element&ren Ansatzen anzu­
nehmen pflegt.lI 

In der HINSHELWOODSchen Theorie ist eine Geschwindigkeitskonstante, k2' 
fUr die Geschwindigkeit des Zerfalls aktiver Molekeln enthalten, also solcher mit 
einer Energie ~ B. Nun sind in den allgemeinen Ansatzen von TOL.."\lAN [So 92 ff., 
Glfilichung (62) ff.] spezifische Geschwindigkeitskoeffizienten eingefiihrt, und es ist 
von vornhereineinleuchtend, daB der Zerfall einer energiereicheren Molekel 
wahrscheinlich schneHer erfolgen wird als der einer weniger energiereichen; denn 
die W ahrscheinlichkeit, eine bestimmte Mindestenergie an einer bestimmten 
Stelle der Molekel anzutreffen, wird wahrscheinlich um so groBer sein, je hoher 
die Gtlsamtenergie der Molekel ist. Dariiber kann man natiirlich nur versuchs­
weise Ansiitze mit vereinfachten Modellen machen. KAsSEL3 sowie RICE und 
RAMSPEBGER4 haben dies getan und damit eine Beschreibung des monomoleku­
laren Zerfalls gegeben, welche die Experimente sehr gut wiederzugeben vermag. 
Dafiir sowie fiir im obigen fehlende Begriindungen sei auf die Originalarbeiten 
und insbesondere die Monographie KAssELS verwiesen. 

In dem Gebiet, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeit unter den Grenz­
wert fiir hohen Druck abgefallen ist, wirken Zusiitze von Fremdgasen reaktions­
beschleunigend; dabei ist die Wirkung der einzelnen Zusiitze sehr versohieden, 
es ergeben sich manchmal Parallelen zu dem Verhalten bei der Schalldispersion 
und bei DreiersWl3en, doch lassen sich diese keineswegs verallgemeinern. Defi­
nitionsgemaB sind solche BeeinfluBBungen als homogene Katalysen zu bezeichnen." 

1 M. POLANYI, E. WIGNER: Z. physik. Chern. 189 (1924), 439. 
I Vgl. auch N. B. SLATER: Proc. Cambridge philos. Soc. 80 (1939), 56. 
3 L. S. KASSEL: J. physik. Chern. 32 (1928), 225, 1065. 
, O.K.RICE, H.C.RAMSPERGER: J.Amer. chern. Soc. 49 (1927), 1617; 00 (1928). 

61i. - O. K. RICE: Proc. nat. Acad. Sci. USA 14 (1928), 114, 118. 
5 Zur Kinetik monomolekularer Reaktionen vgl. such das Sammelreferst von 

F. PATAT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 42 (1936), 85, 265. 
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11. Trimolekulare Reaktionen und Dreierst~ae. 
Ob es nacbgewiesenermaBen trimolekular verlaufende Reaktionen stabiler 

Molekeln gibt, ist immer noch unsicher (von den anscheinend trimolekularen 
Reaktionen geht sicher ein Teil in Stufen vor sich, z. B. wahrscheinlich die Um­
setzungen, an denen NO beteiligt ist, wie 

2NO + O2 = 2~02' 

uber N 20 z)' Dagegen spielt der DreierstoB zwischen Instabilen fur die chemische 
Kinetik eine groBe Rolle. 

Bei dem Vorgang der bimolekularen Assoziation zweier Atome oder Atom­
gruppen ergeben sich nimlich grundsatzliche Schwierigkeiten. Vereinigen sich 
zwei Atome zu einer Molekel, so enthilt diese zunichst die gesamte Reaktions­
energie und die kinetische Energie der Relativbewegung und ist damit imstande, 
sofort wieder zu zerfallen.1 Ein "Obergang der inneren Energie in kinetische 
Energie der Schwerpunktbewegung' ist aber wegen der Impulserhaltung nicht 
moglich. Bezeichnet man das Atompaar im StoBzustand als "Quasimolekel", 
so kann man den Vorgang so beschreiben: Bei einem ZweierstoB zwischen Atomen 
bildet sich nur eine Quasimolekel auBerst kurzer Lebensdauer; nur wenn innerhalb 
dieser Lebensdauer (von beispielsweise 10-12 bis 10-13 sec) ein ZusammenstoB 
mit einer dritten Partikel erfolgt, auf die Energie iibertragen werden kann, liBt 
sich die Quasimolekel stabilisieren. Der gleiche T!ttbestand lii.Bt sich auch so 
aussprechen: Die Rekombination von Atomen zu zweiatomigen Molekeln ist nur 
im DreierstoB moglich. Bei StoBen mehratomiger Radikale konnen die Verhilt­
nisse etwas anders liegen. Hat man eine groBe Anzahl innerer Freiheitsgrade, 
so vermag sich sehr wohl die Energie innerhalb der Molekel zunachst auf diese 
zu verteilen, und es kann eine gewisse Zeit dauern, bis wieder, einmal die Energie 
auf einer Bindung angehauft ist und die Molekel wieder zerfallt. Die Lebensdauer 
der Quasimolekel kann hier also wesentlich langer werden als bei zweiatomigen 
Molekeln, und es ist immerhin moglich, daB sie derart lang wird, daB es wahrend 
der Lebensdauer praktisch immer zu ZusammensooBen mit anderen Molekeln 
kommt. In solchen Fallen kann man dann von einer Rekombination im Zweier­
stoB sprechen; am ehesten zu erwarten ist sie bei komplizierteren organischen 
Radikalen. 2 Grundsatzlich waren solche Reaktionen erfaBbar, wenn die Um­
kehrung, der monomolekulare Zerfall der betreffenden Molekel, gemessen und das 
Gleichgewicht gemessen oder berechnet ware. DaB sie iiberhaupt moglich sein 
mussen, sieht man aus der Existenz monomolekularer Zerfallsreaktionen ohne 
"'eiteres auf Grund des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat. 

Zu Abschatzungen der Zahl der DreicrsooBe gelangt man folgenuermaBen 
nach BODENSTEIN: Die Dauer eines Stof3es ist von der GroBenordnung Molekel­
dimensionen: Molekelgeschwindigkeit; die Zeit zwischen zwei SooBen: Freie 
Weglange: Molekelgeschwindigkeit; die Zahl der ZweiersooBe, bei welchen gleich­
zeitig ein drittes Teilchen anwesend ist, wird sich zur Gesamtzahl der Zweier­
soolle demnach etwa verhalten wie )lolekeldimensionen zu freier Weglange, also 

bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck =:: !~=: = 10-3, d. h. rund jeder 

1 Vgl. BOLTZMANN: Uasthcorip, Bel. 2, S. 186. - Vgl. ferner: K. F. HERZFELD: 
Z. Physik 8 (1922) 132. - L. S. KASSEL: Kinetics, zitiert S.85. - M. BORN, J. 
FRANCK: Z. Physik 31 (1925), 411. 

2 Vgl. die Rechnungen von G. KDlBALL: J. chern. Physics I) (1937), 310.- L. S. 
KASSEL: Ebenda 1) (1937), 922. - Die Rekombination von Radikalen im "Zwcipr· 
stoll" ist der invcr:-;c Vorgang zum monomolekularen Zerfall der entstchenden Vcr· 
bindung; eine vollstiindige thpofPtiRchp Khirung Pffordl"rt abo eine gemeinsame 
Bptrachtung bf'iuer Vorgiinge. 
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tausendste StoB win! ein DreierstoB sein. Fur genauere Berechnungen, die aber 
dip gleiche GroBenordnung ergeben, vgl. insbesondere TOLMAN (I. c.) sowie 
KASSEL (I. c.); vgl. auch unten das Beispiel S. 121 ff.! 

Bei den DreierstoBprozessen spielt, ebenso wie bei den monomolekularl'll 
Reaktionen, die }'rage des Energieaustausches beim StoB eine entscheidende 
Rolle. Die einzelnen StoBpartner konnen dabei eine ganz spezifische Wirksamkeit 
zeigen,1l die nicht allein auf die StoBgesetze und -querschnitte zuruckfuhrbar iet 
und die bei monomolekularen Reaktionen und DreierstoBreaktionen nicht un­
bedingt parallel zu gehen braucht (dies aber natfirlich beim Vergleich einer 
bestimmten Reaktion und ihrer Umkehrung tun muBte). Immerhin ergeben 
sich gelegentlich Parallelen zum Verhalten in anderen Fiillen, bei monomoleku­
laren Reaktionen,3 bei der Schalldispersion,4 auch etwa bei der Ausloschung der 
Resonanzfluoreszenz,5 aber die Parallelen gehen nil' so weit, daB man sichere, 
allgemeingiiltige Regeln aufstellen konnte. Beispielsweise stebt bis heute noeh 
nieht eindeutig fest, ob bei der Rekombination der H-Atome das Wasserstoff­
atomS oder die MolekeF wirksamer sind, obwohl nach den ubrigen Erfahrungen mit 
wesentlieh groBerer Wirksamkeit der Molekel zu reehnen sein durfte. Es konnen sieh 
fUr die Energieubertragung gelegentlieh abnorm hohe Wirkungsquerschnitte erge­
ben, die sieh quantentheoretiseh nach KALLMANN und LONDON8 verstehen lassen. 

Eine . (niebt vollstandige) V'bersieht uber die relative Wirksamkeit einiger 
StoBpartner bei verschiedenen DreierstoBreaktionen vermittelt die folgende 
Tabelle 1 nach RITCHIE9 (S. 106). 

Der Temperaturkoeffizient von DreierstoBreaktionen ist meist niedrig; wegen 
der Kleinheit der DreierstoBzahl spielen DreierstoBreaktionen mit groBerer 
Aktivierungsenergie nur eine geringe Rolle. Die bei Abwesenheit einer Aktivie­
rungsenergie zu erwartende geringe Temperaturabhangigkeit der Zahl der Dreier­
stoBe hangt von dem der Rechnung zugrunde gelegten Modell ab.10 

Bei trimolekularen Reaktionen beobachtete negative Temperaturkoeffizient.en 
wie bei der Reaktion 2 NO + 011 _ 2 NOll 
dUrften dureh c,las vorgelagerte Gleichgewicht, z. B. 

bedingt sein.ll 2 NO ~ NIIO. 

1 Vgl. auch tIie Uberlegungen von W. /STEINER: Z. physik. Chcm., Abt. B Iii 
(1932), 249. - E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 83 (1937), 283. 

3 Vgl. z. B. W. JOST, G. JUNG: Z. physik. Chem., Abt. B 8 (1929),83. - W. JOST: 
Ebenda, Abt. B 3 (1929), 95.-K. HILFERDING, W. STEINER: Ebenda 80 (1935), 399. 

8 V gl. etwa das Sammelreferat von F. P ATAT: zitien; S. 103 sowie SCHUMACHER: 
zit-iert S. 95; hierzu und zum folgcnden vgl. auch die Diskussion bpi E. RABINO­
WITSCH: zitiert l<'uJ3note 1. 

& Z. B. H. KNESER: Ann. Physik 11 (1931), 761, 777; 21 (1934), 682. - A. EUCKEX, 
R. BECKER: Z. phYl!ik. Chem .• Abt. B 27 (1934). 219, 235. 

I J. FRANCK, R. W. WOOD, vgl. insbesondere J. FRANCK, A. EUCKEN: Z. physik. 
Chem., Abt. B 20 (1933), 460. 

• J. AMDUR: J. Amer. chem. Soc. 67 (1935). 856. - A. L. ROBINSON, J. AMDUR: 
.Ebenda. 00 (1933). 2615. - J. AMDUR, A. L. ROBINSON: Ebenda 06 (1933), ]395. -
.J. AMDUR: Ebenda 60 (1938), 2347. 

7 W. STEINER, Z. BAY: Z. physik. Chem., Aht. B 8 (1929), 149. - W. STEINER, 
F. W. WICKE: Ebenda BODENSTEIN-Festband (1931), 817; Trans. Faraday Soc. 81 
(1935),6.23. - Vgl. fcrner: H. M. SMALLWOOD: J. Amer. chem. Soc. 01 (1929), 1985; 
liS (1934), 1542. - H. SENFTLEBEN, O.RIECHEMEIEB: Ann. Physik S (1930), 105. 
- H. SENFTLEBEN, W. REIN: Physik. Z. 86 (1934), 985; Ann. Physik 22 (1935), 1. 

8 H. KALLMANN, F. LONDON: Z. physik. Chem., Abt. B 2 (1929). 207. 
• M. RITCHIE: J. chem. Soc. (London) 1987, 857. 
lQ Vgl. L. S. KASSEL: Kinetics, zitiert S.85. 
11 O.K.RICE: J.chem. Physics 4 (1936),53. - M.BoDENSTEIN: Ht'h-. chim. Actll 

1~ (1935), 743. 
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Tabe11e 1. RelaRfJ6 DreiMlIIofJwir~ wr~ Gan bei verBChiedenen 
R~; Zusammenstelhmg von RrrcmB. 

BeaktIoD HCI C1. CO. o. N. I J.. Ne He H. 

Br + Brl •.......... - - 2,16 1,28 1,00 0,52 - 0,30 0,85 
Br + Brl ........... - - 1,38· 1,38 1,00 0,64 - 0,41 0,51 
J + JI.: .•......... - - 2,72 1,59 1,00 0,58 - 0,27 0,61 
01 + NOla' ......... - 2,24 2,24 1,47 1,00 0,94 - 0,55 0,55 
H+O. I ........... 5,4 3,57 2,23 0,58 1,00 0,60 0,30 0,24 1,35 
0+0. • ........... - - - 0,44 1,00 0,63 - - -
0+0. 7 ........... - - 2,0 2,0 1,0 0,2 - - -
H+H8 ............ - - - - - 0,60 0,22 0,06 0,06 

Die Thwrie bimoleJcularer Reaktionen erfordert die Heranziehung der Quanten. 
theorie, weshalb dafur auf den Artikel von H. MARK und R. SDIHA: "Atom. 
physikalische Grundlagen der Katalyse", im vorliegenden Band des Handbuches, 
S. 214f£., verwiesen sei. 

12. Theorie d'er Adsorption. 
FUr die S. 74 erwahnte Gleichung der Adsorptionsisothermen (IS) hat LANG­

Mum9 eine einfache kinetische Ableitung gegeben. Es sei der Bruchteil IX der 
Oberflache von adsorbierten Molekeln bedeckt, also der Bruchteil I - IX un­
bedeckt, es sei ferner kIP (p Gasdruck) die Zahl der StoBe, die wahrend der 
Zeiteinheit auf 1 cm2 der Wand stattfinden.lo 1m stationaren Zustand mussen 
ebensoviel auf die Wand auftreffende Molekeln adsorbiert werden, wie adsorbierte 
Molekeln verdampfen (die Zahl der letzteren·wird der Bedeckung IX proportional 
sein); dab fiihrt auf die Gleichung: 

fJ (1 - IX) kl P = IX k2, (96) 

worin die linke Seite die Zahl der Molekeln angibt, die auf die unbedeckte Ober­
flache treffen und dort haften bleiben; der FaktorfJ (der haufig nahezu 1 sein 
wird) tragt der Tatsache Rechnung, daB eine Molekel nicht notwendig bei jedem 
StoB haften bleiben muB. Die rechte Seite gibt die Zahl der in der Zeiteinheit 
von der bedeckten Oberflache verdampfenden Molekeln an. Aus (96) folgt: 

- Pkl P (97) 
IX- k.+Pk1 P' 

was mit (IS) identisch ist. k'l. ist die Zahl der je Sekunde und Quadratzentimeter 
verdampfenden Molekeln, zu deren Berechnung die analogen Vberlegungen an­
zustellen waren, wie bei monomolekularen Reaktionen; es wird angenahert sein: 

k2 ~ V6Xp. (- '/"T)' (98) 

wo v die Frequenz ist, mit der die adsorbierte Molekel gegen das Adsorbens 
schwingt, A. eine Aktivierungsenergie, die im wesentlichen mit der Adsorptions-

1 E. RABIXOWITSCII, W.O. WOOD: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 907. 
2 M. RITCHIE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 828. 
3 E. RABINOWITSCH, W.O. WOOD: J. chern. Physics 4 (1936), 497. 
'J.G.A.GRIn'ITHS, R.G.NoRRISH: Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 451; Proc. 

Roy. Soc. (London), Ser. A 147 (1934), 143. 
5 M. RITCHIE: I. c. 
6 M. RITCHIE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 848. 
7 H. J. SCHUMACHER, U.BERETTA: Z. physik. Ohern., Abt. B 17 (1932), 417. 
8 H. SENFTLEBEN, W. HEIX: Ann. Physik 22 (1935), 1. 
9 1. LANGMUIR: J. Amf'r. chern. Soc. 40 (1918), 1361. 
10 Dipse Zahl dpr StO/3e "gl. S. 75/76, Gleichungen (21) und (21*). 
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winne iibereinstimmt. Natiirlich liBt sich (96) auch ohne das spezielle kinetische 
Bild thermodynamisch1 oder statistischll ableiten. 

Die thermodynamische Ableitung nach VOLJI[]!lB benutzt die Zustandsgleichung 
des zweidimensionalen Gases in der Adsorptionsschicht. Es ist bekannt, daB 
den adsorbierten Teilchen innerhalb der Adsorptionsschicht eine betrii.chtliche 
Beweglichkeit zukommt;3 man hat eine flii.chenhafte Diffusion. Man kann ent­
sprechend fiir den adsorbierten Stoff eine Zust&ndsgleichung fiir ein zwei­
dimensionales Gas aufsteIlen, welche bei Beriicksichtigung des Eigenvolumens 
der Molekeln zu einem der VAN DEB. WAALsschen Gleichung analogen Ausdruck 
fiihrt, in welchem dem Flii.chenbedarf der Molekeln Rechnung getragen ist. Man 
erh8.lt damit eine zu (96) vollig analoge Beziehung mit dem einzigen Unterschied, 
daB Sii.ttigung bereits bei balber Bedeckung der Oberflii.che erreicht wird. Diesem 
numerischen Unterschied wird man kaum Bedeutung beimessen; denn bei Ab­
leitung der VAN DEB. WAALsschen Gleichung macht man die Voraussetzung, daB 
das Eigenvolumen der Molekeln nicht mehr vernachlii.ssigbar, aber immer noch 
klein gegen das Gesamtvolumen ist;' es ist anzunehmen, daB fiir die entsprechende 
Gleichung im Zweidimensionalen dasselbe gilt. Konsequenterweise waren auch 
noch Anziehungskrafte zwischen den adsorbierten Molekeln zu beriicksichtigell. 
die ja im Falle von Adsorption dllrch VAN DEB WAALssche Krii.fte von der gleichen 
GroBenordnung werden konnen wie die Wechselwirkung Adsorbens-adsorbiert('r 
Stoff. Es miiBte sich daher so etwas ergeben wie eine zweidimensionale Kon­
densation.6 

Hat man zwei adsorbierbare Stoffe lund 2, so liefert eine.der friiheren analoge 
Oberlegung fiir die von den beiden Stoffen bedeckten Anteile der Oberfliiche 

(mit kdJ = b): 
k! . (99) 

/X 2 = 1 + b1Pl + bzp, . 
(H)4) 

Es ergibt sich daraus eine Verdrangung eines Stoffes aus der Oberflache, wenn 
dessen Druck konstant gehalten und der des anderen erhoht wird. 

Die Gleichungen (99) und (100) sind fur das Verstii.ndnis katalytiBcker Wand­
reaktionen von groBter Bedeutung. Sie erlauben eine Interpretation empirisch 
gefundener Zeitgesetze, in welche die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer 
und eventuell zugesetzter Staffe (auch der Reaktionsprodukte) in zunachst 
schwer iibersichtlicher Weise eingehen konnen. Jeder Stoff, der besonders stark 
adsorbiert wird, kann einzelne oder aIle Reaktionsteilnehmer verdrii.ngen und 
damit kemmend wirken; solche Hemmungen konnen unter Umstii.nden auch von 
einem der Reaktionsteilnehmer selbst verursacht werden. Hierunter fallen z. B. 
die Hydrierungsreaktionen von Athylen8 und von Acetylen;7 wegen des Yer· 

1 M. VOLMER: Z. physik. Chern. 11i) (1925), 253. - H. CASSEL: Ergebn. exakt. 
Naturwiss. 6 (1927), 104. - G.-M. SCHWAB, E. PIETSCH: Z. physik. Chern., Aht. H 
1 (1929), 385. 

z Vgl. z. B. R. H. FOWLER: zitiert S.109. 
3 M. VOLMER, G. ADHIKARI: Z. physik. Chern. 119 (1926). 46. - M. VOLMER. 

I. ESTERMANN: Z. Physik '1 (1921). 1, 13. - M. VOLMER. P. MAIINERT: Z. physik. 
Chern. 116 (1925). 239. 

, Vgl. L. BOLTZMANN: Gastheorie. Bd. 2. S.12. 
1\ Vgl. R.H.FoWLER: zitiert S.109. - N. SEMENOFF: Z. physik. Chern .• Abt. B 

'1 (1930) 471. 
• R. PEASE: J. Amer. chern. Soc. 4li (1923). 1196. - G.·M. SCHWAB. H,ZOR:S: 

Z. physik. Chern .• Abt. B 82 (1936). 169. 
7 A. u. L. FARKAS. vgl. A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 36 (1939). 908. 
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dringungseffektes des Acetylens ist an einem Platinkatalysator keine Bydrierung 
zu beobachten, wenn Acetylen lind Wasserstoff bei gIeiehen Drueken zur Reaktion 
gebraeht werden; sobald aber der Druek des Acetylens herabgesetzt wird, setzt 
{'ine schnelle Hydr:erung ein.1 

Das Verhalten adsorbierter Stoffe an Oberflii.chen, bei welehen nieht fUr 
besonders strenge "leiehmaBigkeit ge80rgt ist, zeigt Abweiehungen gegen das 
naeh der LANoMuIR-Isotherme zu Erwartende, aueh solange man sieh oberhalb 
des Temperatur-, bzw. unterhalb des Druekgebiete~ befindet, in welehem Kapillar­
kondensation einsetzt. Dies zeigt sieh im Verlauf der IAOthermen, tritt aber am 
ausgepragtesten in den Adsorptionswarmen hervor. Die differentielle Adsorptions­
warmel fallt im allgemeinen mit steigender Belegung ab, unter Umstinden sehr 
stark. Dies wird zwanglos damit gedeutet·, daB die Oberflache aus verschieden 
aktiven Bezirken besteht, deren Zahl im allgemeinen mit abnehmender Aktivitit 
zunimmt. An den aktiven Stellen mit groBter Ad80rptionswirme wird die 
Adsorption zuerst einsetzen, wobei eine adsorbierte Molekel natiirlich nicht un­
bedingt aus dem Gasraum gerade auf diesa Stellen zu treffen braucht, sondern 
auch in der Oberfliche dorthin diffundieren kann. Stellen verschiedener Aktivitit 
spielen bei der Katalyse, insbesondere bei Mischkatalys:ltoren, eine entscheidende 
Rolle.3 

Phinomenologisch driickt meh die Anwesenheit verschieden aktiver Ober­
flichenstellen in der Isotherme so aus, daB man keine Sittigung findet, 80ndern 
Ansteigen der ad80rbierten Menge mit dem Druck nach einer Beziehung, die 
meist als FREuNDLICH-Isotherme bezeichnet wird: 

(101) 

wobei 11. < 1 ist. Man iiberzeugt sich, daB qualitativ ein (101) analoger Verlauf 
erhalte~ werden kann, wenn man eine Reihe von LANGMUIR-Isothermen mit 
systematisch variierenden Konstanten iiberlagert. Fiir ein sehr spezielles Modell 
konnten FLl'OGE und CREMER' zeigen, daB aus der nberlagerung exakt die 
Gleichung (101) erhalten wird. Die eine zur Ableitung notwendige Voraus­
setzung, daB der Zustand der Oberfliche einer Fehlordnung entsprechend einer 
bestimmten "Temperatur" entspricht, diirfte bei Stoffen normaler Herstellung 
hochstens formal erfiillt sein, wohl aber bei Stoffen, die durch Abschrecken von 
hoher Temperatur gewonnen sind, auf die sich die Rechnungen von FLlTGGE 
und CREMER beziehen. 

Wahrend die normale Adsorption mit steigender Temperatur schwacher wird, 
beobachtet man in einer groBeren Zahl von Fallen, da,B mit steigender Temperatur 
eine festere Bindung eintritt, so beispielsweise von O2 an Kohle. Gleichzeitig 
wird beobachtet, daB die adsorbierte Menge nach Durchlaufen eines Minimums 
mit steigender Temperatur wieder zunimmt. TAYLORs konnte alle beobachteten 
Anomalien deuten durch Annahme einer "aktivierten Adsorption", welche zu 
{'iner wesentlich festeren Bindung Whrt, zu dereh Eintritt aber cine vorherige 
Aktivierung notwendig ist; d. h. nur ein Bruchteil energiereicher Molekeln kann 
adsorbiert werden. Deshalb ist die aktivierte Adsorption ein langsamer Vorgang 
gegeniiber der gewohnlichen Adsorption, fiir welche der Akkomodationskoeffizient 

1 Vgl. daZll d('n RllflflihrlicllPn. Aufsat.z von CL-M. SClIWAB in Band V dieses 
Handbllchs. 

a Definitonl'n usw. l:!i('hp 1I. a. E. RUCKEL: Adsorption und Kapillarkonden-
sution. Leipzig, 1928. - <l.-M. SCIIWAB: Katalyse. Berlin, 1931. 

3 Vgl. den Allfl:!atz von G. RIENACKER in Band VI dies('s Handbuchs. 
4 S.l<'LUGGE, E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 41 (1939), 453. 
5 H. S. TAYI.OR: J. Arner. chern. Soc. oS (1931), 578. - Vgl. den Aufsatz von 

'\'. HVN":UANX ill Band IY dif'ses Handbuch". 
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normalerweise nicht < < 1 ist. Do. diese Erscheinungen an anderer Stelle des 
Handbuchs ausfiihrlich besprochen sind, begnugen wir uns mit diesem Hinweis.1 

Monographen zur kint'tischen Theorie und Statistik. 
1. L. BOLTZMANN: Vorlosungen uber Gastheorie, 2 Bde. 
2. K.}t'. HERZFELD: Kinotische Theorie der Warme, MULLER,POUILLETS Lehr­

buch der Physik, ll. Aun., Bd. III, 2. 1925. 
3. J. H. JEANS: Dynamiilche Thoorie dl'l" Gast·, ubersetzt von R; }t'URTH. Bra"n­

schweig, 1926. 
4. A. SOMMER}'ELII und L. \V ALIJlIIANN: Die BOLTZlIANN -Statistik und ihre Modi­

fikationen durch die Quantentheoril'. In Hand- und Jahrbuch der ehemischen Physik, 
Bd. III, Toil 2, Abschnitt III und IY: 

5. K. F. HERZFELD: }t'rcie \Veglii.nge Wid Trant!portscheinungen in Gasen. In 
Hand· und Jahrbuch dcr chemischen Physik, Bd. III, Toil 2, Abt!chnitt III und IV. 

6. R. C. TOLMAN: Stlltistical Mechanics with npplielltions to Physics and Ch('­
mistry. Nl'w York, 1927. 

7. R. H. ,,'oW'LEa: Stlltiilticlli Mechanics, Cambridge Unh'ersity Prt's.~. 2. Auf!. 
1936. 

12a. Kinetik der Phasenbildung. 
Hat man zwei Phasen, die unter vorgegebenen Bedingungen miteinander 

im Gleichgewicht stehen, so kann man durch eine geeignete geringe A.nderung 
eines Zustandsparameters erreichen. daB eine kleine Menge der einen Phase in 
die andere umgewandelt wird. Befindet sich z. B. der Dampf einer Substanz 
mit der FHissigkeit im Gleichgewicht, wobei beide Phasen in einer ebenen Be­
riihrungsflache aneinander grenzen mogen, so wird bei einer Volumverkleinerung 
(naturlich bei konstant gehaltener Temperatur) eine geringe Menge Dampf in 
die Flussigkeit ubergehen. Hat man unter den gleichen Bedingungen den Dampf 
fUr sich allein und komprimiert ibn ein wenig,2 so wird sich zunachst keine 
Flussigkeit abscheiden, sondem man wird einen 
ubersattigten Dampf erhalten (allgemein spricht 
man nach VOLMEB3 von tlbersMreitung). Dies ist 
ein ganz allgemeines Ergebnis der Be6bachtungen, 
auch fUr andere Phasenubergange, und laBt sich 
auch einfach theoretisch begrunden. Unter Gleich­
gewichtsbedingungen stehen na.mlich die beiden 
Phasen im Gleichgewicht, sofem sie in einer 
ebenen Beriihrungsflache aneinandergrenzen (prak­
tisch: solange die Beriihrungsflache nirgends stark 
gekriimmt ist). Sollte sich aber z. B. aus der ho­
mogenen Dampfphase, ohne Anwesenheit von 
Flussigkeit, solche abscheiden, so muBte sich zu-

(TJ 

a. 

nachst ein kleines FlussigkeitstropfChen bilden. 
Wenn dieses den Radius r hat, so steht es in­
folge der Oberflachenspannung q unter dem Druck 

p = ~, was bekanntlich zu einer Dampfdruck-
r 

Abb. 5. p-I'-Dlagrallwl flir zwei 
Phasen 1 und 11, und tlbergaug 
I -+ 11 (b -~ c), llach M. VOLJlBR, 

zltiert S. 6;;. 

1 }t'iir weitcrc Litcratur vgl. insbesondere TAYLOR u. a. im J. Amer. chcm ... :-loc. 
1931, femer dip Zusammenstellung in: G.-M. SCHWAB: Catalysis, englische Uber­
setzWlg von H.:S. TAYLOR u. R. SPENCE, New York, 1937. Fur die Theorie .1"1' 
Adsorption vgl. auch G. }<~. KIMBALL: J. ch(·m. Physics 6 (1938). 447. 

~ Die Moglichkeit, da/3 Flus.'iigkeit sich an dpn Wanden abscheidet, bleibe hi~'r 
>lu/3pr Betracht. 

3 M. ,"OUtER: Kint'tik dpr Phasl'nhiidIUlg:. Dn>sdt'n lind Lf'ipzig, 1939. 

v 
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erhOhung des kleinen TrOpfchens fiihrt. Ein solches Trapfchen ist daher erst 
bei einem den gewahnlichen Gleichgewichtsdruck iibersteigenden Druck st&.­
bil, der um so haher &ein muB, je kleiner das TrOpfchen ist. Zeichnen 
wir, Abb. 5, nach VOLMER fiir konstante Temperatur das p -V- Diagramm 
fiir die beiden Phasen, so ist also kein kontinuierlicher tJbergang auf dem 
Wege abed moglich; sondern sowohl wenn man von a kommt, wird bei b 
eine ttberschreitung eintreten ("O'bersattigung" des Dampfes), als auch, wenn 
man von d kommt, wird bei e eine ttberschreitung eintreten ( .. ilberhitzte" 
Fliissigkeit); denn fiir die Bildung eines Dampfblii.schens in der Fliissigkeit be­
stehen dieselben Schwierigkeiten wie fiir die Bildung eines Fliissigkeitstropfchens 
im Gas. 

Wie entsteht dann tatsachlich eine neue Phase, wenn die ersten, kleinsten 
Tropfchen (oder sonstigen Teile) davon auch bei endlicher O'berschreitung be­
lItimmt instabil sind ~ Offenbar dadurch, daB infolge von Schwankungserschei­
nungen auch solche unwahrscheinlichen, instabilen Zustanden entsprechenden 
Yerteilungen mit einer gewissen (geringen) Haufigkeit sich bilden mfissen. Die 
konsequente quantitative Durchfiihrung dieses Gedankens fiibrt zum Ver­
stii.ndnis und zur quantitativen Theorie der Keimbildungsvorgange, die man in 
erster Linie VOLMER verdankt.1 Es macht keine Schwierigkeit, die Aufbau­
arbeit fiir einen Keim bestimmter GroBe anzugeben. Dabei versteht man unter 
Keim ein Molekelaggregat der zu bildenden Phase (bei Fliissigkeiten speziell ein 
Tropfchen) von solcher Gro6e, daB es mit der Ausgangsphase vorgegebenen Zu­
standes im Gleichgewicht steht. Je geringer also z. B. die O'bersattigung eines 
Dampfes ist, desto graBer muB eht Keim sein, wenn er mit ihm im Gleich­
gewicht stehen soIl, und desto unwahrscheinlicher ist es, daB er sich bildet. Ferner 
laBt sich kinetisch die Keimbildungsgeschwindigkeit berechnen, indem man den 
allmahlichen Aufbau durch wiederholte Anlagerung je einzelner Molekeln an 
ein gegebenes Aggregat ins Auge faBt. Solange ein solches Aggregat noch nicht 
Keimgrofle erreicht hat, wird es mit iiberwiegender Wahrscheinlichkeit wieder 
abgebaut werden, wahrend es nach O'berschreiten der MindestgroBe mit iiber­
wiegender Wahrscheinlichkeit weiterwachsen wird. Man findet die Zahl der 
Keime der neuen Phase II, J dt, welche wahrend der Zeit dt in dem Gas I je 
Kubikzentimeter gebildet werden, zu: 

AK 
J dt = ZI WI 0 1 e-k-P dt, 

worin AK die Keimbildungsarbeit ist und ZI W1 0 1 ungefii.hr gleich der Anzahl der 
ZweiersooBe im Gas ist. Wegen der genaueren Bedeutung der einzelnen GroBen 
und der Herleitung dieser Beziehung sei auf VOLMER verwiesen. Die Keim-

bildungsarbeit AK betrii.gt dabei ! aOK, wo a die Oberllii.chenspannung, OK 

die Oberflii.che des Keimes ist. 
Es ist unmittelbar einleuchtend, daB durch kiinstliches Einbringen von 

Keimen die Phasenumwandlung katalysiert werden muB. Dabei wirken nicht 
nur Keime aus der gleichen Substanz, sondern es kann unter Umstii.nden jede 
feste Oberllache, insbesondere auch die Gefii.Bwand die Phasenumwandlung 
katalysieren. 

Diese Gedankengange wurden von VOLMER zunachst fUr die Kondensation 
von Fliissigkeiten aus Dampfen entwickelt, aber auch auf feste Phasen aus-

1 M. VOLMER: l. e.; daselbst aueh weitere Literatur; von sonstigen Arbeiten 
hierzu seien besonders erwiihnt: R. BECKER, W. DORING: Ann. Physik 24 (1935), 
719. - W. DORING: Z. physik. Chern., Abt. B 36 (1937), 371; 38 (1938), 292. - J<'iir 
Kristalle insbesondere aueh die Arbeiten von J. STRANSKY. 
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gedehnt. Fiir diese hat dann STRANSKY die Theorie des Kristallwachstums weiter 
ausgebaut, die von STRAUMANISI experimentell im wesentlichen bestatigt wurde. 

Die Bedeutung dieser Dinge fiir die Katalyse liegt darin, daB nicht nur die 
Kondensation aus dem Dampf, sondemalleVorgange.beidenen neue Phasen 
entstehen, der katalytischen Beeinflussung durch Yorbildung von Keimen oder 
Herabsetzung der Keimbildungsarbeit unterliegen. Hierher gehoren auBer 
Phasenumwandlungen aIle chemischen Reaktionen unter Entstehung neuer Phasen, 
wo die neue Phase selbst (Autokatalyse) oder fremde Phasen mit Isomorphie­
beziehung katalytisch wirken konnen.2 

III. Kinetische Behandlung allgemeiner, insbesondere 
zusammengesetzter Reaktionen. 

13. Formale Behandlung. Homogene Reaktionen. 
Man kann die chemischen Umsetzungen einteilen in einfache und zusammen­

gesetzte Reaktionen. Einfache Reaktionen sind immer entweder mono-, bi- oder 
(in seltenen Fallen vielleicht) trimolekular; dafiir konnen Zeitgesetze der I., II. 
und III. Ordnung erhalten werden,3 wobei aber monomolekulare Reaktionen 
keineswegs immer nach der I. Ordnung verlaufen mussen (vgl. S. 10l ff). AIle 
nach komplizierteren Mechanismen verlaufenden Reaktionen sind zusammen­
gesetzter Natur; es konnen aber auch einfachen Zeitgesetzen folgende Reaktionen 
in Wirklichkeit zusammengesetzt sein. Die allgemeinen Integrale der einfachen 
Reaktionen geben wir unten an. Wo es nur darauf ankommt, aus dem formalen 
Zeitgesetz der Reaktion Schlusse auf den Mechanismus zu ziehen, ist es aber 
hii.ufig nicht notig, oft sogar unzweckmaBig, die Geschwindigkeitsgleichungen in 
ihrer integrierten Form zu benutzen. Ob eine Reaktion einem bestimmten Ge­
schwindigkeitsgesetz gehorcht, sieht man namlich am bequemsten bei Be­
rechnung "von Punkt zu Punkt", d. h. bei Benutzung der Differenzengleichung; 
die "Konstanten" der angenommenen Reaktion miissen dann uber die ganze 
Reaktionsdauer konstant sein. Bei Benutzung der ublichen Integrale (zwischen 
o und t) wird das Verfahren unempfindlich, weil der Fehler der Anfangswerte 
als Ballast mit. eingeht. Will man mit der integrierten Gleichung rechnen, so 
muB man als untere Grenze jeweiIs den Anfangspunkt des betrachteten Zeit­
intervalls wahlen. Man uberzeugt sich aber, daB bei nicht extrem langen Zeit­
intervallen die Differenzengleichurig zu vollig befriedigenden Resultaten fuhrt.4 

Die Integrale einfacher Reaktionsgleichungen sind: 

Reaktion I. Ordnung: 

A -+ B+ ... , a[A] = + arB] =k1[A] 
dt d, . 

[B] = [BJo + [A]o {l- e- kIt}, (102) 

falls fur t = 0 und t die Konzentrationen [A]o, [B]o und [A], [B] sind; kI ist 
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion I. Ordnung (Zeit-I). Die Kon-

1 Vgl. den Anikel von M. STRAUMANIS in Band IV dieses Handbuchs. 
2 Hierher gehoren die qualitativ sehr reichhaltigen Arbeiten von G. F. HUTTIG 

und seiner Schule, vgl. seinen Aufsatz in Band VI dieses Handbuchs. 
a Bei nicht idealen Gasen und Losungen diirfen in die Gleichungen natiirlich nicht 

Konzentrationen eingesetzt werden, sondern es mussen die Aktivitaten genommen 
werden; vgl. hierzu die speziellen Kapitel dieses Handbuchs, Band II. 

t Vgl. z. B. M. BODENSTEIN: Trabajos del IX Congreso Interna.cional de Quimica 
Pura y Aplicada. Torno II. Madrid, 1934. 
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zentration ist a.uf die Hilfte des Anfangswertes abgefallen nach der Halbwert-
• 1 . 

zeIt 1',: 1 ln2 0,69 ' 
• 1'~ =7 =::: 7; (lU:~) 

analog 
I 1.38' '4 

1', ;::::-- und -I = 2. 
• Ttl- 1', 

(104) 

• 
Rea1ction II.Orclnung: 

_ d~~] = _ a~~] = + a!~] = ... =kII[AJ[B]==klI{[A]o-x}{[B]o-x}, 

wobei [AJo, [Blo, [AJ, [B) ... dem Obigen entsprechen, x = [AJo - [AJ = 
= [BJo- [B]. 

1 In [BJo {[AJo - x} 
[A]o - [BJo [AJo {[BJo - x} 

1 [B]o [A] II 
[Alo - [B]o In [AJo [B] = k t. (105) 

Falls [A] = [B] 1 

_ d [A] = kII [A]l!. [A]o - [A] 
dt ' [Alo·[AJ 

(lOf» 

und hierfiir 
11 1. 

1', =~~-
• leII [AJo ' 

II 
II 3 1', 

1', - II ; +x=:1. 
" k [AJo 'ft 

(Wi) 
, 

Reaktion II 1. Orclnung: 
A-L.B+O_D+ .... 

Mit friiheren Bezeichnungen 

a [AJ d x III { } { - r ) 
--':d""-t"-= .. · =Tt=k [Alo-x [BJo-x}{[CJo-Xf' 

1 In [AJo + 
([B]o - [A]o} {[O]o - [Alo} [AJo - x 

1 In [B]o + 
+ {[Alo - [B]o} {[O]o - [B]o} r BJo - x 

+ 1 In [0]0 = kIll t. (lOS) 
{[A]o - [c]o} {[B]o - [O]o} [0]0 - x 

Fa.us [AJ = [B] = [0]: 

d [A] = kIll [A]3. 1 ,f _~ __ , ['Al]02 } = kIll t " 
dt ' 2 [A]2 

III 
1', 

" 

III 
III 15 1 T I 

., = . --'- - 5 (lOll) 
, 2 kIll [A]02' T~II - . , 

1 Falls in (105) (und entsprechend in anderen Glcichungen) [A] nicht exakt gll'il'h 
[B], abel' nul' wenig von diesem verschieden ist, so schreibe man den Logarithmus 
als Smnme von Logarithmen einzelner von 1 wenig abweichender GraBen (1 :1,,0) 

und entwicklp die Logarithmen in Reihen nach b: [In (1 ± b) = ± b- ~2 :r ... j, 
wobei man an passender Stelle abbricht und wobei die Differenzen [A]o - [B]o WiW. 

hprausfalIen; man erhiilt durch Gl'enziibergang l;O iibrigens unmittelbar die integrierk 
Glcichung (106) aus (105). Fur einen speziellen Fall vgl. z. B. H. KUHL: Z. phy,.;ik. 
Chern. -14 (1903). 456. 
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Bei zusammengesetzten Reaktionen konnen sieh formal beliebige, auch ge­
brochene Ordnungen v ergeben; fUr ~. += lund [AJ = [lJ] = ... wird: 

(.) 

_ d [A] =k<.) [A]· . _1_ 1 ___ 1__ ____ 1 '=I..(.)t· ~ . .L =2.- 1 _ 1. (110) 
de ' v-I, [Ar-1 [A)o·-l J ' T~·) . 

Man kann jede der obigen Formeln benutzen, um festzustellen, welchem Zeit­
gesetz eine Reaktion gehorcht und um die Geschwindigkeitskonstanten zu er­
mitteln. Die Abhiingigkeit der Halbwertzeit von der Konzentration und das 
Verhii.ltnis von Viertelwert- zu Halbwertzeit sind gelegentlich bequem zur Be­
stimmung der Ordnung einer Reaktion. 

Die Ermittlung des Mechanismus einfacher Reaktionen bietet keinerlei 
Schwierigkeiten. Sie sei hier trotzdem an einem speziellen Beispiel auf~ezeigt, 
weil das gleiche Verfahren das forma Ie Zeitgesetz jeder beliebigen Reaktion zu 
ermitteln gestattet. Der Unterschied besteht nur darin, daB bei als einfach 
erkannten Reaktionen mit dem formalen Zeitgesetz auch bereits der Mechanismus 
gegeben ist, bei zusammengesetzten Reaktionen im allgemeinen aber nicht. 

Hat man etwa eine einfache bimolekulare Reaktion: 

A + B ..... ~ X + Y, (lll) 

so ist eine eindeutige Festlegung des Reaktionsmechanismus auf folgendem \Vegf' 
moglich. Man bestimmt in geeignet gewiihlten Zeitabstiinden die Konzentrationen 
sii.mtlicher Ausgangs- und Endprodukte,l wobei man auBerdem noch Versuche 
mit systematisch variierten Konzentrationen der einzelnen Komponenten aus­
fiihrt. Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Intervall 

_L1~~) =/:141, [Bi, l!!, lEI: (112) 

ist dann unmittelbar aus den Beobachtungen bekannt. Hat man die Zeit­

intervalle LI t klein genug gewiihlt, so stellt L1 j~l mit beliebiger Genauigkeit 

etwa den Differentialquotienten fiir die Mitte des untersuchten Zeitintervalls 
dar.1 Vergleicht man nun die Geschwindigkeiten z. B. fUr konstant gehaltenes 
[B], [X] und [Y], aber verschiedene Werte von [A],3 so ergibt sich unmittelbar 
die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion von [A]. Mit der gemachten Voraus­
setzung einer einem einfachen Zeitgesetz folgenden Reaktion kann sich nur 
ergeben: 

_ L1 rA] _ 0 [A]. -L 0 (113\ 
L1 t - 1 I I' 

wobei" = 1, 2 oder 3 (im allgemeinen 1 oder 2) und 0 1 und G2 noch von den 
Konzentrationen der iibrigen Stoffe abhangen konnen. In dem speziell gewahlten 
Beispiel der bimolekularen Reaktion (111) kann die systematische Weiter­
fiihrung dieses Veriahrens 8chlieBlich nur zu dem Ausdruck fiihren: 

_ d~~) = kl[A)[B]-kt'eX][Y], (114) 

1 Wenn keine Nebenreaktionen ablaufen lmd keine etwaigen Zwischenprodukte 
lIouftreten, Iiefert natiirIich eine einzige Analyse wegen der stochiometrischen Be­
ziehungen die Konzentrationen siimtIicher Produkte. 

I Man kOnnte statt dassen oft besser etwa [A] als Funktion von t graphisch auf-

tragen und aus der ausgeglichenen Kurve d.~~] entnehmen. 

• [A], [B]. [Xl und [Yl sollen dabei etwa Konzentrationen fiir die Mitte des 
untersuchten Zeitinterva.lls darstellen (anniihemd gleich dem Mittelwert der Konzfln­
trationen zu Beginn und Ende des Inten"alls). 

Hdb. d. Katal)·!It'. 1. 
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wobei je nach der Lage des Gleichgewichtes und den Konzentrationen der Re­
aktionsprodukte das zweite Glied vemachlii.ssigbar ist oder nicht. Praktisch 
wird ma.n meist 80 vorgehen, daB man versuchsw~ise das Zeitgesetz der Form (114) 
annimmt und dann "von Punkt zu Punkt" priift, ob 

.1 [A] [--1 [-] I [-1 [-] -~=kl A B -kl X, Y (115) 

erfullt ist oder nicht. 
Voraussetzung fUr die eindeutige Ermittlung des Zeitgesetzes einfa<:her 

Reaktionen ist dabei nur, daB die Messungen 80 genau sind, daB die Boob· 
achtungen eindeutig zwischen verschiedenen Zeitgesetzen zu unterscheiden er­
lauben. 

14. Grundslltzliches fiber zusammengesetzte Reaktionen. 
Zusammengesetzte Reaktionen kann man in mehrere wesentlich verschieden­

artige Gruppen einteilen. Zu jeder Reaktion ist grundsatzlich auch die Gegen­
reaktion vorha-nden, wodurch ein zusammengesetzter Geschwindigkeitsausdruck 
erhalten werden kann, wie bereits besprochen. Dann konnen verschiedene ein­
fache Mechanismen unabhangig nebeneinander verlaufen, man kann also Neben­
reaktionen haben; das erschwert zwar die Klarung des Gesamtvorganges erheb­
lich, ist aber sonst ein uninteressanter Fall. Vnter zusammengesetzten Reak­
t.ionen im engeren Sinne wollen wir eine Folge von Teilreaktionen verstehen, zu 
denen dann eventuell noch Parallelreaktionen hinzutreten konnen. 

Das Problem der Behandlung zusammengesetzter Reaktionen ist dann ein 
zweifaches. Einerseits kann es sich darum handeIn, das System von Differential­
gleichungen zu integrieren, welches nun an Stelle der einen eine einfache Reaktion 
charakterisierenden Differentialgl~ichung tritt; das ist in den einfacheren Fallen 
allgemein moglich, sonst aber nicht mehr. Da es an sich moglich ist, bei passender 
Versuchsanlage mit Differenzengleichungen an, Stelle der Differentialgleichungen 
zu operieren, bzw. in jedem hinreichend wichtigen Spezialfalle auf numerisehem 
oder graphischem Wegc zu I..i:isungenzu kommen, so sehen wir hierin kein ent· 
scheidendes Problem. Die Sehwierigkeit liegt in dem Vmgekehrten: einem ge­
gebenen Gesetz der Reaktionsgesehwindigkeit einen Mechanismus1 zuzuordnen, 
was im allgemeinen eindeutig nicht moglich ist. Man verfahrt normalerweise so, 
daB man versuchsweise ein Reaktionsschema annimmt und die J1'olgerungen 
daraus mit der Erfahrung vergleicht; dabei ist im FaIle der Dbereinstimmung 
von vornherein nicht zu sagen, ob es nicht belie big viele andere Schemata gibt, 
welche ebensogut mit der Erfahrung ubereinstimmen (vgl. spater S.12!)££'). Man 
wird daher immer aus dem Schema gewisse, experimentell greifbare :Folgerungen 
zu ziehen und diese durch neue Experimente zu priifen bestrebt sein: werden 
diese Folgerungen bestatigt und stehen sic gleichzeitig im Widerspruch zu den 
aus anderen mit den ersten Experimenten vertraglichen Schemata gezogenen 
Folgerungen, so wird das zugrunde gelegte Schema eine starke Stutze erfahren, 
in den seltensten Fallen aber absolut bewiesen sein. 

In den :Fallen, in denen die Reaktion uber "instabile Zwischenprodukte" 
verlauft, ist es bei "quasistationarer" Reaktion im allgemeinen moglich, von den 
Differentialgleichungen zu einem System gew5hnIicher Gleichungen und zu 
einem algebraischen Ausdruck fur die Brllttoreak~ionsgeschwindigkeit zu 

1 \Vobei wir unter "Mechanismus" oder "Reaktionsschema" ('in System von 
Vmsetzungsgleichungen verstehen, welches einerseits die bcobachtl'tc Brut toum>;('tzung 
Iiefert, ande.r:"eits bei kinetiseher Am;wertung, wie im folgf'ndl'n noeh zu bespn>chen, 
auf eincn best,immten Gesehwindigkeitsausdruek flihrt. 
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kommen (wieder zu einer Differentialgleichung, da die Bruttogeschwindigkeit 
ein Differentialquotient ist). 

Der Habitus einer Reaktion ist wesentlich verschieden, je nachdem man es 
mit einer "ofienen" oder "geschlossenen" Folge von Reaktionen zu tun hat, 1 

gewohnlichen zusammengesetzten Reaktionen oder "Kettenreaktionen", wie sie 
yon BODENSTEIN in die chemische Kinetik eingefiihrt worden sind. Reagieren 
Ausgangstoffe Ai zu Endstoffen Bi iiber Zwischenstoffe Xi bzw. Y i , so sehen 
Beispiele offener bzw. geschlossener Folgen 80 aus: 

I. Offene Folge: 

At ~.->- BI + Xl' 
Xl + All'" ... BII --i- X 2, 

X~ + Aa ~-+ Ba, 

II. Geschlossene Folge: 

Y l + Al;:? BI + r 2· 
r 2 + A 2 +:-->- B2 + r 3 , 

r3-LA3~-"'B3+ r l , 

EAi~-" EB j • 

Gemeinsam ist beiden, daB die Summe der Teilreaktionen die Zwischenprodukte 
nicht mehr enthii.lt und zu der Bruttoreaktion E Ai ~ -+ E B; fiihrt. Der ent-
8cheidende Unterschied besteht darin, daB bei der Folge 1 die Reaktion nach 
einmaligem Durchlaufen der Folge beendet ist, bei II aber nicht; denn es tritt 
am Ende wieder die Komponente Y 1 auf, die, falls sie ein aktives Produkt ist, 
wieder zu einem Reaktionsbeginn fiihrt; bei den eigentlichen Kettenreaktionen 
wird immer vorausgesetzt, daB mindestens einige der Zwischenprodukte aktive 
Teilchen sind. Das System II hat cyclischen Charakter. Weiter: System 1 
fiihrt bei Kenntnis der 6 Geschwindigkeitskonstanten zu eindeutigen Werten 
der Konzentration der Zwischenprodukte und der Reaktionsgeschwindigkeit. 
~chemaII liefert dies nicht; die Konzentrationen der r i sind nur bis auf einen 
Faktor bestimmt, die Reaktionsgeschwindigkeit bleibt vollig unbestimmt. Es 
sind namlich beide Male drei Gleichungen vorhanden; im ersten Fall auch drei 
Unbekannte (zwei Konzentrationen der Zwischenprodukte Xi und die Brutto­
reaktionsgeschwindigkeit); im zweiten Fall aber vier Unbekannte (ein Zwischen­
produkt, .1'a, mehr). 1m zweiten Fall fehit also noch eine Gieichung, die der 
sogenannten Ketteneinleitung und dem Kettenabbruch entspricht (vgl. spater 
S. 124ff.). 

Ais weitere Unterteilung ist wichtig die in gerade und verzweigte Folgen, 
die aber nur bei geschlossenen Folgen zu wesentlich Neuem £iihrt (vgl. S. 132 ff.). 

15. Ermittlung des Mechanismus zusammengesetzter Reaktionen. 
Unter den gleichen Voraussetzungen wie bei einfachen Reaktionen ist grund­

satzlich eine eindeutige Ermittlung des Reaktionsmechanismus auch noch bei 
zusammengesetzten Reaktionen moglich, sofem 'nur stabile Produkte au£treten, 
deren Konzentrationen, auch die von Reaktionszwischenprodukten, zu ver-
8chiedenen Zeitpunkten analytisch bestimmt werden konnen. Betrachten wir 
clazu ein einfachcs Beispiel. Eine Substanz A zerfalle monomolekular und nach 
der 1. Ordnung in ein Zwischenprodukt B, das seinerseits in ein Endprodukt C 
zerfallt, ebenfalls na.ch der 1. Ordnung: radioaktive Zerfallsprozesse lassen sich 
als Beispiel hierfiir anfiihren, es konnen aber auch Umlagerungen oder Zerfalls-

1 In der TCl'rninologie ,'on J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 28 
(1935), 303. - Vgl. den nachfolgenden Artikel von CHRISTIANSEN in diesem Bande 
lit'''' Handbuchs. 
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reaktionen sonstiger StoHe nach diesem Schema verla.ufen.l Das angenommene 
Rea.ktionsschema wUrde aJao &ein, wenn wir voraussetzen, da.B Riickrea.ktiomm 
vernachlisaigba.r sind (wie beim r&dioaktiven Zerfall): . 

A-B; B-O. (116) 

Statt der einen DiHeJ:entialgleichung fiir die Re&ktion ha.ben wir jetzt ein System 
zweier simult&ner DiHerentiaJgleichungen (die dritte a.ngeschriebene Gleichung 
ist von den beiden enten nicht unabhingig): 

a) - (j~~] = kl [Al. 

b) - (j~:] = -kdA] + k.[B], (lli) 

(Wenn die Riickreaktionen nicht vemachliissigbar und ebenfalls I. Ordnung 
wii.ren, wilrde zu (a) noch ein Glied - kl ' [B], zu (b) ein Glied + kl ' [B] - kl ' [0] 
und zu (c) ein Glied + kl ' [0] hinzutreten.) Bestimmt man bei systematisch 
variierten Konzentrationen der einzelnen· Komponenten die Reaktionsgeschwin­
digkeit, so entnimmt man wiederum unmittelbar aus den systematischen Ver. 
suchen: 

£I [A] - 1 a) ---:;rt = k1[A). 

£I[B] - -
b) -LiT = -Tc1 [A] + Tc,[B). f 

£1[0] ~ 
e) -Lft= -Ic.[B]" 

(11M) 

womit alles bekannt ist. Das bleibt aueh noeh das gleiehe, wenn man die Riick· 
reaktionen nioht mehr vemaehliissigen kann,· wenn an Stelle von zwei Teil· 
reaktionen deren mehrere treten und die Einzelreaktionen nicht mehr alle 
I. OrdnuBg sind. 

Andem kann es sich jedoeh, sobald Zwisehenprodukte auftreten, die man 
nieht kennt oder aus irgendwelehen Griinden nicht analytiseh erfassen kann. 
Wir wollen z. B. annehmen. wir hitten wieder das System (116). konnten aber 
die Konzentration von B nieht bestimmen;2 dann konnen wir aus den unmittel· 
baren Beobachtungen zwar wieder entnehmen: 

(ll8a) 

(118 b) wiirden wir aber iiberhaupt nicht bekommen und statt (118e) er­
hielten wir: 

- £I J;] = I ([A), t), (119) 

1 Ais Beispiel fUr eine derartige Umsetzung kaIUl die Yerseifung des Esters einer 
zweibasischenSii.uredienen [J. MEYER: Z. physik. Chern. 66 (1909),81; 67 (1909),257. 
- O. KNOBLAUCH: Z. physik. Chern. 26 (1898),96]. Bei Verseifung in saurer Losung 
liegt exakt der hier besprochene Fall vor (weil die H-Ionenkonzentration praktisch 
unverii.nderlich ist und in die Konstante gezogen werden kann; bei Verseifung in 
alkalischer Losung nur, falls Alkalikonzentration »Esterkonzentration). Man hat 
also: A = Ester der zweibasischen Sii.ure, B = saurer Ester, 0 = Saure. 

S Bzw. wir wiirden aus dem formalen Reaktionsver-lauf schlie13en, da13 ein solches 
Zwischenprodukt auf tritt, tiber dessen Natur wir aber noch nichts wti13ten. 
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eine Geschwindigkeitsgleichung, die von [A] und der Zeit, nicht aber von [0] 
abhangt. Man wird erwarten, daB einfach 

I ([At t) = - k2 rB] (J20) 

sein wird, wo [B] von der Anfangskonzentration von A und von der Zeit ab­
hangen wird. Eine Auswertung der Versuche setzt jetzt eine Integration des 
Gleichungssystems (lIS) voraus, die hier ohne Schwierigkeit moglich ist. (lISa) 
ergiU integriert: [A] = [A]oe-k,t, (121) 

wo [A]o die zur Zeit t = 0 vorhandene Konzentration von A ist. (lISb) ergibt, 
wie man nach allgemeinen Methoden finden kann,l wie man aber auch durch 
einfaches Probieren erhalt (fur t = 0 moge [B] = 0 gewesen sein): 

[BJ = [AJakt {e-k,t_e-k,t}. 2 
kl-k l 

Setzt man dies in (lISc) ein, so liefert die Integration: 

(0] = [AJo{I--_k1~t_- [.e- klt _ e-_~]}. 
ki - kl k, ki 

(122) 

(123) 

Praktisch wiirde man daher so verfahren, daB man vergleicht, ob der empirisch 
abgeleitete Ausdruck (1I9) mit dem Differentialquotienten von (123) nach dar 
Zeit ubereinstimmt (bzw. man wUrde irgendwelche diesen entsprechende Aus­
drucke miteinander vergleichen); aus der ttbereinstimmung wiirde man auf das 
Erfulltsein des Reaktionsschemas (lIS) schlieBen. Hat man das Schema (lIS) 
mit einem bestimmten Zwischenprodukt B aufgestellt, so ist, im Gegensatz zum 
fruheren, jetzt dieses Schema nicht eindeutig bewiesen. Bewiesen ist lediglich 
der formale Verlauf uber irgendein Zwischenprodukt.s Dagegen iet es moglich, 
die Konzentration dieses unbekannten Zwischenprodukts und seine Zerfalls­
konstante k'J, anzugeben, wenn man sowohl die Konzentrationsabnahme von A 
als auch die Konzentrationszunahme von 0 mit der Zeit experimentell ermittelt 
hat. DaB man die Konzentration 

p~r---~------------- ---::] 

p] 
von B so erhii.lt, ist ohne weiteres 
einleuchtertd; denn falls man 
andere Reaktionswege ausschlie­
Ben kann, muB alles A, das ver­
schwunden und nicht als 0 wieder 
erschienen ist, in Form von B 
vorha.nden sein.' Die Zerfalls­
konstante k. kann man ans (123) 
explicite bestimmen, da [A]o 
bekannt ist und k1 unabhiingig /!;J.-olL-------;t--·~=====::::=:! 
ermittelt wird. 

Es ist nutzlich, sich die Ver-
Abb. 6. ZeltUcher KonzentratloD8\'erlauf bel der elnfachen 

Umaetzung .A ~ a nach der I. Ordnung. 

I V gl. die Lehrbiicher der Differentia~leichungen; fUr Systeme von Reaktionsglei. 
dmngen der I. Ordnung insbesondere A. RAKOWSKY: Z. physik. Chern. 6'; (1907).321. 
-- A. SKRABAL: zitiert S. 119. - R. WEGSCHEIDER: Z. physik. Chern. 86 (1900). 513. 

2 Der Grenziibergang fUr k1 - k. liefert statt (122): 

[BJ = [AJo k1 t e-k, ,; 

der obige Ausdmck wird unbestimmt fiir k1 = kt. Der Ausdruck fiir (0) ergibt Rich 
dann unmittelb<lr durch Integration. 

a Es konnte noch cine Reihe weiterer, a.ber instabiler ZwiscilPnprodukto vor· 
handcn sein, de!"eu ll.olle hier a.ber grundsii.tzlich au.Ber Betra.cht blt'iben soil; vgl. 
spiiter S. 118 ff. . 

, Wenn die Konzentmtion von B sehr klein ist, vel'!'lllgt natill'lich die Methodc; 
damn t'rg('b.,ou sich rlllfiir dip Vereinfllchwlg('n des folgPlldt'1l Abschnitts. 
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hiiJtnisse graphisch zu veranschaulichen. Bei der einfachen ZerfaIlsreaktion 

A -0 

verlaufen die Konzentrationen wie in Abb. 6. 
1m FaIle des 8chemas (US) muB der zeitliche Abfall von [A] analog sein 

wie in Abb. 6, vgl. Abb. 7, jedoch ist der zeitliche Verlauf fiir [B] und [0] ein 

~~~----------------------~ 
anderer. Da zu Anfang kein B 
vorhanden sein soIl und da nach 
Annahme die Reaktion vollstan· 
dig im 8inne einer Bildung von 
o ablauft, muB der zeitliche Ver· 
lauf von [B] wie in Abb. 7 sein. 
Die Bildungsgeschwindigkeit von 
B hat ihren grollten Wert fUr t = 0 

wo dt - - -dt IS, ur ( d[B] _ d[A]. t). f" 

=======-. einen gewissen Zeitpunkt tl durch· 
t 

Abb.7. Konzentratiollsiinderungen des Ausgangsstoffes A. ues 
Zwischenstoffes B UIlU des Endprodnktes C bei ucr olTenen 

Foige zwcier Reaktionen I. O'rdnnng A -> B; B -> C. 

lauft [B] ein Maximum, um dann 
asymptotisch auf Null abo 
zuklingen. Da 0 in einer Reak. 
tion I. Ordnung aus Bent· 
steht, dessen KOllzentration fur 

t = 0 Null sein soli, so werden fUr t = 0 nicht nur [0], sondern auch d ~~ = 0 

werden, es wird also der Konzentrationsverlauf von 0 wie in Abb. 7 gezeichnet 
sein: die Bildungsgeschwindigkeit von 0 durchlauft zunachst eine "Induktions. 
periode"; das Maximum der Bildungsgeschwindigkeit (Wendepunkt in der Kurve 
fiir [0]) und das Maximum in der Konzentration von B werden im gleichen 

Zeitpunkt erreicht (da d J~ proportional mit [B] ist). FUr grolle t mull der 

Konzentrationsverlauf von 0 in Abb. 7 entsprechend sein wie der fiir 0 in Abb. 6. 
Weitere Einzelheiten des Verlaufes auch fur allgemeinere FaIle und bei Beruck. 
sichtigung der Gegenreaktionen uberlegt man sich leicht. 

Wesentliche Vereinfachungen in den Beziehungen erhalt man, wenn die 
Reaktion uber eine "aktive" Teilchenart B verlauft, was nun erortert werden solI. 

Reaktionen, die unter Beteiligung "aktiver", kurzlebiger Zwischenprodukte 
verlaufen. 

Falls die Reaktion uber ein aktives, kurzlebiges Zwischenprodukt verlauft, 
so heiBt dies: die Zerfallskonstante k2 des Zwischenprodukts mull groB. sein 
gegen k), die der Ausgangssubstanz A.l Dies mull zur Folge haben, daB die 
Konzentration von B immer klein bleibt und entsprechend das Maximum in 
der Konzentration von B bereits in einem sehr fruhen Zeitpunkt erreicht wird; 
dementsprechend durchlauft auch die Bildungsgeschwindigkeit von 0 bereits in 
einem sehr fruhen Zeitpunkt ihr Maximum, und der zeitliche Verlauf der Kon· 
zentration von 0 ist bereits von einem fruhen Zeitpunkt ab annahernd so, wie 
es dem direkten Zerfall von A in 0 entsprache (gestrichelte Kurve der Abb. S). 
Wenn [B] absolut klein ist, verglichen mit [AJ und' [0]. Abb.8, so muB ent· 

1 Statt dessen konntc auch der S. 120/121 behandelte Fall des vorgelagerten Gleich. 
gewichtes eintreten. 
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sprechend, auBer fiir die hier sehr kurze Induktionsperiode, auch i ~-~~] I sehr 

klein gegen l_d(.<41 und d[q] sein.l 
i dt . dt 

Man kann daher fiir die Rechnung setzen (auBer fur den allerersten Anfang, 
der aber experimentell doch nicht zu erfassen ist): 

~JB] - Q. 
dt- , 

dies ist eine zusatzliche Gleichung, welche die Berechnung 
Sehreiben wir die Gleichungen (US) Ilochmals an: 

(124) 

sehr vereinfacht. 

d[A] - -----crt = k1 [A], 

d[B] 
-di-- = -k1 [A]+k2 [B), (1I8b) 

(lIS a) 

--- · ·· ·-·~·--- - -~--·---· -l 
fA) 

d[O] 
-~=-

so folgt mit (124): 

k2[B], (1I8e) 

[e) 

I 
I 
i 
I 

_ d~~] =k1[A]= J . ___ --=====l I .c ,fO} 

= k2 [B) = + !!~~t. (125) 

Fiir den Zerfall ist also nur die Ge· 
sehwindigkeit des Zerfalls von [:4] 
maBgebend; d.h. man hat in Abb. 8 die 
ausgezogene dureh die gestrichelte 

t-
Abb. 8. KonzentrationsiindcrUnll'en von AU8gangs~toff A, 
Z wischenstoff B und Endprodukt C bel offener Folge 
7.w(·ier UeaktJonen I. Ordnung A --, B; B .... C, YOIl 

.lellen die zwelte rasch gOllen die erste vcrliiuft (B --­
instabiler Zwischenstoff); (. _ .. ) geniiherte Dar'telhlll~ 

mit [Bj=O. 

Kurve fUr [OJ ersetzt; die Differenz von heiden ist gleich der Konzentration von [B]. 
Die FehlElr, welehe durch die Methode hereingebracht werden, sind also so groB 
wie die Konzentration des kurzlehigen, in geringer Konzentration vorhandenen 
Zwischenprodukts; da man diese Methode aber aussehlieBlich Iwwendet, wo 
aktive, analytisch nicht faBbare Zwischenprodukte auftreten, so sind auch 
normalerweise die daher ruhl'enden Fehler vernachliissigbar. 

Die Methode, die Konzentrationen aktiver Zwischenprodukte als quasistationar 
anzusetzen, ihren zeitlichen DifIerentialquotienten daher = 0 zu nehmen, ist 
von BODENSTEIN in die Reaktionskinetik eingcfuhrt worden. Die Berechtigung 
der Methode ergibt sich bereits aUG dem Vorangehenden. Gegenuber wiederholt 
el'hobenen Einwanden~ sei hier nochmals das Grundsatzliche betont. Entstehe 
der instabile Zwischenkorper X in eincr beliebigen Reaktion, so erhalten wir 
aus allen Umsatzglcicliungen, nach denen X gebildet wird, fUr die zeitliche 
Zunahme von X: 

(~[XJ )-
\ dt + 

1 An sich braucht natiirlich der Differentialquotient einer kleinen GroLle nicht 
selbst klein zu sein; da/3 dies hier aber tatsachlich so ist, folgt schon daraus, daLl die 
kleine GroLle [B) in etwa der gleichen Zeit auf Null abklingt wie die groLle Konzen· 
tration [A] (in welcher Zeit auch [0] von 0 auf seinen Endwert ansteigt). 1m Mittel 
werden also die einzelnen Differentialquotienten dem Betrage nach etwa den Absc;>lut. 
werten proportional. Dies gilt in passender Verallgemeinerung unter viel allgemeineren 
Bedingungen als denen des speziellen, betrachteten Beispiels. 

2 Vgl. hierzu A. SKRABAL: Ann. Physik (4). 82 (1927). 138; 84 (1927), 624; Mh. 
Chem. 64 (1934), 289; 6;) (1935), 275; 66 (1935), 129; Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 42 (1936), 228; 43 (1937). 309. - M. BODENSTEIN: Ann. Physik 82 (1927).836; 
1. c. S. Ill. 
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und entsprechend ftir die zeitliche Abnahme von X: 

(d1~] t. 
Die Annahme der Quasistationaritat sagt aus: 

d[X] = (d[X]) + (d[X]) :;:: 0: 
dt dt + Ift._ 

(126) 

dies heiBt weder, daB d1-;1 exakt = 0 sein mtisse, noch daB entsprechend [X] 

genau konstant ware (was beides nicht der Fall ist), es heiBt lediglich, daB die 

(dem Vorzeichen nach verschiedenen) Glieder (d1~] t und (' d1~] Lin(126)Sich 

in ihrem Absolutbetrag nur wenig unterscheiden. Physikalisch kann man diesen 
Sachverhalt auf verschiedene Weise charakterisieren: es heiBt dies einerseits, 
daB X etwa ebenso schnell entsteht wie verschwindet; das folgt, wie bereits zu 
Beginn betont, einfach aus der Aussage, X sei ein instabiles Zwischenprodukt. 
Wenn anderseits die Differenz der Bildungs- und Verbrauchsgeschwindigkeit 
von X sehr klein ist, so heiBt dies: das "Gleichgewicht" mit X, d. h. exakter 
der quasistationare Zustand, wird sich schnell einstellen gegenuber der zeitlichen 
Veranderlichkeit von X. 

1m ganzen ist zu sagen, daB die BODENSTEINsche Rechenmethode zwar 
keineswegs selbstverstandIich ist (ftir alle nicht "quasi"stationaren Reaktionen 
gilt sie nattirlich nicht) , daB sie unter den gemachten Voraussetzungen aber 
einwandfrei ist. Von SKRABAL vorgebrachte Einwande scheinen uns nicht den 
Kern der Sache zu treffen. Dariiber hinaus kann man sich Un Einzelfall, wenn 
die Kinetik einer Reaktion hinreichend geklart ist, immer nachtraglich uberzeugen, 
ob die gemachten Voraussetzungen zutreffen oder nicht, ob namlich die .Anderungen 
der Konzentration der Zwischenprodukte sich als kleine GraBen ergeben (vgl. 
spater S. 121 bis 123). . 

Zur Illustration behandeln wir noch zwei Beispiele. Zunii.chst die obige 

Reaktion A ~l~ B k~ C, bei welcher B instabiles Zwischenprodukt sei, wo aber 
k I 

auch die Rtickreaktion B ~ A eine Rolle spielen mage. Es ergeben sich dtLDll 
die Gleichungen: 

d[A] 
-~ = kdA]-k/[B], 

d[B] I 

0-:::- -(ft- = -kI [A] + kl [B] + kl[B], 

Daraus: 

d[O] 
-(It"=-

(127) 

(128) 

Falls kz > > kI/ so ergibt sieh der bisher betrachtete Fall. Wenn aber umgekehrt 
k J' »kl , so wird: 

wo 

• __ d[A] = d[O] =kl k [A)=Kk [A] (129) 
dt dt k/ 2 II.' 

K_kl 
- kl' 

die Gleichgewichtskonstante der Reaktion A+--+ B ist. Unter dieser Vorau8-
setzung gilt also: Der Zwischenstoff B stebt mit dem Ausgangsstoff A (nahezu) 
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im thermodynamischen Gleichgewicht ("llOT(/elagerte8Gleichgewicht"); der Zerfa.Il 
des Zwischenstoffes ist guchwindiglceitBbe8timmend. 

ffierunter ka.nn ma.n den norma.len Fall einer monomolekularen Reaktion 
rechnen. wo Bder aktiveZustand von A ist (vgl. S.lOl ff.). Da einZwischenkorper, 
der mit dem Ausgangsstoff im Gleichgewicht steht, geeignet ist zur Ableitung 
der AmmENlUsschen Formel fiir die Temperaturabhangigkeit chemischer Re­
aktionen, so nennt man einen solchen Stoff des afteren ,,ARRHENIusachen Zwischen­
lciirper" (nach SKRABAL). 

Es kannen Zwischenkorper entweder im thermodyna.mischen Gleichgewicht 
mit dem Ausgangsstoff (ARRHENIUSSche Zwischenkorper) oder illl laufenden 
stationii.ren Zustand (VAN T'HoFFsche Zwischenkorper) sich natiirlich auch durch 
Reaktion mit einem zweiten Stoff bilden, wobei der zweite Stoff auch spezieU 
ein "Katalysator" scin kann, der dann in einer Folgereaktion wieder ruckgebiIdet 
wird. Fur die formale Behandlung solcher Vorgiinge ist dabei alles durch das 
Vorangehende erledigt. 

Die Berechtigung der BODENSTEINschen Methode sci hier an einem 
numerischen Beispiel nachgewiesen, da ein solches bisher in der Literatur nicht 
behandelt zu scin scheint: 

FUr die Bildung des Bromwa88erBto/fes aus den Elementen fandtm BODENSTEIN 
und LINDI experimentell: 

(130) 

mit 0 1 :::: 1~' ClmISTIANSEN,2 POLANYI8 und HERZFELDf. gaben zur Deutung un­

abhiingig voneinander den Rea.ktionsmechsnismus an: 

I. 
2. 
3. 
4. 

6. 

Brl _ 2 Br ---' 45,2 kcsI, 

Br + HI - HBr + H - 16,8 kcsl, 
H + Brl - HBr + Br + 40,8 kcal, 

H + HBr - HI + Br + 16,8 kcal, 

Br + Br _ Brl + 45,2 kcal. 

Mit Annahme der Quasistationarltlit der Zwischenstoffe H und Br erhiiJt man: 

d[HBrJ 2k.[HI J Vf[BrIJ 

de 1 + _Al~ [H 11.r:J 
All [Brl ] 

was mit (130) iibereinstimmt. Es ist insbesondere: 

rr 
0 1 = 2 All V i; , 

_~I_.=K, 
Al. 

gleich der Dissoziationskonstanten der Brommolekeln; 

~.,,= _!. 
Ala 8,4 

1 M. BoDENSTBIN, S. C. LIND: Z. physik. Chem.67 (1907), 168. 

(131) 

B J. A. CHRISTIANSEN: Kong. Da.nsk. Vidensk. Seisk., mat.-fyajske Medd.l 
(1919), 14. 

I M. POLANTI. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. IG (1920), 60. 
f. K. F. HEBzI'ELD: Ann. Physik 67 (1919), 635; Z. Eluktrochem. a.ngew. physik. 

Chern. 2;) (1919), 301. 
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(nach BODENSTEIN und JUNG,I und zwar praktisch unabhiingig von der Temperatur). 
Das Sohema gibt auch nooh die Resultate der photoohemischen Bromwasaerstoff­
bildung richtig wieder, wobei statt 2 leI [Br.], der Geschwindigkeit der primii.ren 
thennischen Bildung der Bromatome, zu setzen ist: 2 [IallL], wenn [Iabe.J die Zahl 
der je Sekunde und Liter absorbierten photoohemisch wirksamen Quanten in Mol­
Quanten I ist (pro absorbiertes Lichtquant wird eine Brommolekel in die Atome ge­
spa.lten). Durch Hinzunahme der Beob&chtungen der photoohemischen Reaktion 
wird es moglich, le. fiir sich zu berechnen. Damit lassen sich dann (wofiir auf die 
Literatur verwiesen sei) siimtliche Geschwindigkeitskonstanten einzeIn ennitteln, und 
wir konnen die bei der Berechnung gemachten Annahmen unmittelbar nachpriifen. 

Die Experimente liefem (fur Zeiten in Sekunden; Konzentrationen in Mol· Liter-I) : 

19410 1 
log le, = - 4.571 T + 2 log T + 10,47 - 0,57, 

2620 1 _ 
log le3 = - 4.571 T + -2" log T + 10.48 - 1,40 

und fur 2620 1 
4,571 T + -2" log T + 10,53 - 0.57. 

Fiir k, ergibt sich bei Atmosphiirendruck8 _108 (die Bromatomrekombination 

ist eine Dreiersto13reaktion, die nur in einem geringen Bruchteil ,.... ·1 ;00 [bei 

760mm Hg] alIer ZweiersW13e verliiuft). leI wird (bei Rekombination im Dreiersto13 

muLl der Zerfall im Zweiersto13, nicht nach I. Ordnung erfolgen) boi 1 at und 
5000 abs. :::: 8.10-9 • 

. . . .. d [Br) d [H] 
Wlr schrelben nun dlC Ausdruckc ~ und -dt· an: 

( d ~~r] t = 2 led Brz] + k3 [H][Brl] + k, [H][H Br]; II 

( d[Br]) ., 
--d{- _ = -lei [Br][H21 - 2 ke [Br]". ( 

i d[H] ) ( d[H]') J \~ -l- =kl [Br][H2]; dt ._=-ks [H][Br21- k,[H][HBr]. . . 

(132) 

h d Q . . . ( d[H] d[Br] 0) Mit der Anna mc or uaslStatlOnantiit de:::: de :::: erhiilt man darau;;: 

(133) 

Fiir 760 mm Gesamtdruck und [H2 ] = [Brz], [HBr] = 0 (also [Hz] = [Br2] .:::;­

:::: 2,5.10-2 Mol· Liter-l bei 500 0 abs.) wird fiir 500 0 abs.: 

[Br]:::: 1,40· 10-9 Mol/Liter, [H]:::: 4,7.10-1' Mol/Liter. (134) 

Damit wird res geniigt cincn der vier Ausdriicke (132) zu betrachten]: 

(d ~~r] t :::: 2· 10-8 Mol/Liter sec, (135) 

entsprechend fUr (d ~~r] L Anderseits ergibt sich aus (133) und (131) res ist d [:tr2 ] = 

= _ 2 (d[~~r])I; 

1 M. BODEYSTEIN, G.JUNG: Z. physik. Chem. 121 (1926),127. 
2 Ein :\101- Quant = l!J = f3 - 102s Quanten. 
3 Au" d"Il Resultaten wird hervorgehen, da13 selbst eine erhpbliche Unsicherheit 

in kl IlIl<I 1~6 ,lip fO\gf'Il,kn Schliisse nicht bel'intriiehtigen wiirdE'. 
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d [Br] = ~_ {Vi !~_ [Br.] } = 
dt dt k, 

_lV~ 1 .d[::tl ::::o-I,27.1O-16Mol/Litersec. (136) 
-:f l:-; V [Br.] 

Das Ergebnis der Rechnung liefert also d ~~r] nach (136), wah rend in den Zwischen­

reehnungen davon Gebrauch gemacht worden ist, daa/ d ~~r] I vernachlassigbar ist 

gegen die GroI3en (d ~~r] t (132) bzw. (135) usw., was nach Obigem offensichtlich 

der Fall ist. Die ganze Berechnung ist also in sich konsequent und widerspruchsfrei. 
DaB nach (134) die H-Atomkonzentration extrem viel kleiner ist als die Br-Atom­
konzentration, hat seinen Grund in der viel groBeren Reaktionsfiihigkeit der H-Atome 
(nach 3 und 4) gegeniiber der der Br-Atome nach 2. Deshalb kann auch die Re· 
kombination von H-Atomen gegeniiber der von Br-Atomen vernachliissigt werden. 
und deswegen gibt es auch keinen Kettenabbruch nnch H + O2 (wie bei der Chlor­
knallgasreaktion). AuI3erdem spielt wegen der groBen Konzentration der Br-Atome 
Vernichtung von Br-Atomen an der Wand nur unter extremen Bedingungen (niederer 
Druck oder kleines Reaktionsgefa.a) eine ausschlaggebende Rolle. Deshalb ist die 
Reaktion "brav", d. h. von Wandzustand und Verunreinigungen wenig abhangig. 

:\Ian konnte in solchen Fallen auch auf die BODENS'fEI:-;sche _-\nnahme der Quasi­
stationarit.ii.t ganz verzichten und statt dessen ein '"erfahren sukzessiver .-\pproxima-

t · . f"h . d . I N°'h 't [X' ] d [7.wischenprodukt] f' lOnen em u ren, In em man Ul • ~ a erung ml ; = dt ~~ I 

rechnet, dann aus dem Resultat der Rechnung einen neucn Wert fUr [.~¥;] [ent­
sprechend (l:J6)] entnimmt, damit die Rechnung in II. Niiherung wiederholt IISW. 
1m obigen Beispiel wiirde bereits die II. Naherung gegeniiber der I. keinen 
merkbaren Unterschied bringen.1 Allgemein wiirdc man an der Konvergenz 
des Verfahrens erkennen, ob die gemachter. Annahmen berechtigt waren 
(d. h. bei nichtstationaren, insbesondere e>;plosivell Reaktionen wiirde es 
versagen). 

Man kann sich das gleiche noch auf ganz anderem Wege (wie mehrfach an­
gedeutet) klarroachen. Nehmen wir eine nicht selbstbeschleunigte Reaktion 
und betrachten den "quasistationaren" Zustand. Wir konnen daun auf folgendem 
Wege erzwingen, dal? die von BODENSTEIN als annahernd erfiillt angenommenen 

Beziehungen [Xi 1 = 0 in Strenge geiten. Mittels Zufiihren und Abfiihren durch 
halbdurchliissige Wande halt man die Konzentrationen samtlicher stabilell Aus­
gangs- und Endprodukte konstant; es miissen dann nach einer gewissen (kurzen) Zeit 
auch die Konzentrationen der Zwischenprodukte und die Reaktiollt,gesch,\indig­
keit konstant geworden sein. Die BODENSTEINsche Methode bedeutet, daB man 
die fUr diesen idealen Fall giiltige Reaktionsgeschwindigkeit auf den norrowen 
variabler Konzentrationen ubertragt. 1m allgemeinen wird man "gefiihlsmaBig" 
beurteilen konnen, ob das erlaubt ist oder nicht.2 

1 In praktisch allen anderen Beispielen ebenso. 
2 Diesem Idealfall kommen Versuche mit stromenden Gasen, bei welchen sich 

stationare Konzentrationen im Reaktionsgefa.a einstellen (bei birnenformigem Re· 
aktionsgefa.a bnn man meist mit volliger Durchmischung in diesem rechnen), aut3er· 
ordentlich nahe (vgl. M. BODENSTEIN: Trabajos del IX Congreso Internacional de 
Quimica Pura y Aplicada. Torno II. Quimica-Fisica. Madrid 1934); die BODENSTEIN· 
schen Annahmen diirfen daher auch als unmittelbar pxperimentell verifiziert 
gelt.en. 
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16. Allgemeines tlber Kettenreaktionen. 
Kettenreaktionen sind, wie'das besprochene Beispiel der Bromwasserstoff­

bildung, dadurch charakteriHiert, daB gewisse instabile, aktivc ZwischC'nprodukte 
in einer Primarreaktion gebildet werden, daB diese Zwischenprodukte in einer 
&eihe von Folgereaktionen, der Reaktionskette, unter Bildung der Endprodukte 
so reagieren, daB dabei die aktiven Teilchen immer wieder reproduziert werden, 
bis sie schlieBlich, zumindest im Fall stationii.rer Reaktionen, durch eine ketten­
abbrechende Reaktion verbraucht werden. Das' stark vereinfachte Schema einer 
vollstii.ndigen Kettenreaktion wire etwa: 

I { 

1. A 1:1 nX+ ... , -
2. X+A 

k, 
C+X, -+ 

3. X+ ... k, 
wird vernichtet. -+ 

Unter Voraussetzung der Quasistationaritat (-c£~f:t;::::: 0) wiirde dies zur 

Geschwindigkeitsgleichung fubren: 

d ~~ = kk~ [A]I = k' [A]II, (137) 

also in diesem speziellen Fall in der iuJle~n Form nicht untcrschieden yom 
Zeitgesetz einer gewohnlichen bimolekularen, nach der II. Ordnung verlaufenden 
&eaktioIr; hochstens konnte ein anomaler Zahlenwert des Geschwiridigkeits­
koeffizienten k' darauf hindeu~en, daB es sich nicht um eine einfache Reaktion 
handeln kann. Das formale Zeitgesetz braucht also keine eindeutigen Schlusse 
auf den Mechanismus einer Kettenreaktion zuzulassen. ' 

1m allgemeinen sind Kettenreaktionen komplizierter als Schema I, es treten 
etwa mindestens zwei Arten aktiver Teilchen X und Y auf, die abwechselnd 
die Kette fortfiihren, z. B.: 

II. 

1. A-nX. 
2. X+B-C+ Y, 
3. Y +A -0'+ X, 

n-1. 
n. 

X - verbra~cht, 

Y - verbraucht, 

wobei Kettenabbruch durch Verbrauch eines oder beider dieser aktiven Produkte 
zustande kommen kann. Zu diesem Typus gehort die oben besprochene Brom­
wasserstoffreaktion, die Chlorknallgasreaktion und viele sonstigen Ketten­
reaktionen. 

AIle Mittel, welche geeignet sind, die Zahl der aktiven Teilchen zu beein­
flussen, mussen zu einer Beschleunigung oder Hemmilng einer Kettenreaktion 
fiihren. Es ergeben sich daher viele Moglichkeiten zu positiv oder negativ kata­
lytischen Effekten. Insbesondere sind haufig in geringen Mengen anwcsende 
Verunreinigungen geeignet, 'cine starke Hemmung der Reaktion durch Verbrauch 
aktiver Zentren hervorzurufcn. Deshalb konnen vielfach derartige Hemmungen 
direkt als Kriterium fur das Vorliegen von Kettcnreaktionen angcsehen werden. 
Dazu gehort auch die Wirkung der GefiiBwand, die in den al\crmeistcn }j'iillen 
geeignet ist, die Rekombination aktivcr Teilchen (Atome oder Radikale) zu 
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befordem und damit kettenabbrechend zu wirken. Dabei kann durch Adsorption 
geeigneter Stoffe die kettenabbrechende Wirkung der Wand unter Umatanden 
stark erhOht werden (z. B. durch Adsorption von KCl bei vielen Oxydations­
reaktionen in der Gasphase) oder auch stark verringert werden (z. B. durch 
Adsorption von Wasserdampf fiir die Rekombination freier Wasserstoffatome; 
will man diese aus einer Entladung in hoher Konzentration gewinnen, so setzt 
Ulan etwas Sauerstoff oder Wasserdampf zu zur "Vergiftung" der Wand). 

AIs Beispiel fur die kettenabbrechende Wirkung der Wand kann die Brom­
wasserstoffreaktion im Licht dienen, welche bei niederen Drucken in ihrer 
Geschwindigkeit stark abfaUt, weil dann die Bromatome in betrachtlichem 
Umfange zur Wand diffundiercn und dort vemichtet werden konnen. 1m Gebiet 
niederer Drucke wirkt Druckerhohung (auch Fremdgaszusatz) daher geschwindig­
keitssteigernd, wahrend im Gebiet hoherer Drueke Fremdgaszusatz reaktions­
hemmend wirkt infolge der Besehleunigung der Rekombination der Bromatome 
im DreierstoI3; aUe sol chen Einfliisse konnen als "katalytisch" bezeichnet werden. 
In welchem Druckgebiet ein WanueinfluI3 sieh bemerkbar macht, hangt wegen 
der RoUe der Diffusion stark von den GefaI3dimensionen ab (vgl. S. 12fiff.). 

Als Beispiel fiir die Reaktionshemmung durch geringe Mengen von V~r­
unreinigungen moge die ChlorknaUgasreaktion erwahnt werden, die gleichzeitig 
im Vergleich mit der (analog verlaufenden) Bromwasserstoffreaktion erkennen laBt, 
wie sehr das formale Zeitgesetz einer Reaktion sich andern kann, auch wenn die 
wesentlichsten Teilreaktionen erhalten bleiben. Die Chlorknallgasreaktion im Licht 
verlauft nach einem Schema, das wir stark vereinfacht angeben: 

1. CI2 + hi! -+ 2 CI, 
2. Cl + Hi -+ HCI + H, 
3. H + CIa -+ HCI + Cl, 

mit den kettenabbrechenden Reaktionen 

4. H + O2 + M -+ H02 + M* -+ \ H02 wird vernichtet unter Verbrauch 
5. Cl + O2 + HCI -+ H02 + C12 ->- , eines weiteren aktiven Teilchens. 

Rier ist, im Gegensatz zur Bromwasserstoffreaktion, die Reaktion 2 nul' 
noch ganz wenig endotherm lind verlaUft darum mit vergleichbarer Geschwindip:­
keit wie 3; das bedeutet, daB in der Kette nicht mehr Wasserstoffatome bevorzugt 
verbraucht werden und somit auch die Konzentrationen der Wasserstoff- und der 
Chloratome nicht mehr 80 extrem verschieden sind wie bei der Bromwasserstoffreak­
tion, obwohl immer noch [H] < < [Cl]. Da weiterhin die stationare Konzentration 
aktiver Teilchen iiberhaupt ganz wesentlich unter der bei der Bromwasserstoff­
bildung1 bleibt (denn da die Quantenausbeut.e bei der ChlorknaUgasreaktion urn 
eine Reihe von Zehnerpotenzen groBer ist sis bei der Bromwasserstoffbildung, 
so muB bei jener die Lichtintensitat und damit die stationare Atomkonzentration 
sehr viel niedriger gehalten werden, solI nicht die Reaktion in eine Explosion 
iibergehen), so uberwiegen jetzt, auBer in ganz extrem gereinigten Gasen, die 
Kettenabbruchreaktionen 4 und 5 mit in geringer Menge aIs Verunreinigung 
stets anwesendem Sauerstoff. Wir gehen auf Einzelheiten nicht ein (an die 
Reaktionen 4 und 5 schlie Ben sich noch Folgereaktionen an, die ffir uns hier 
aber nicht von grundsatzlicher Wichtigkeit sind), sondem merken lediglich an, 

1 Bei der Bromwa.sserstoffreaktion ist im Licht nnter iiblichen Bedingungen 
die Kettenle.nge im Mittel unter Umstiinden < 1. 
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daB im wesentlichen infolge der Anderung der Geschwindigkeit der Teilreaktion 2 
des Schemas jetzt als formaler Geschwindigkeitsausdruck1 erhalten wird: 

d[HCl] O·Iaba.£Cl.] .•. 
dt [0,] .. , (138) 

In extrem gereinigten, sauerstoHarmen Gasen erhalt man wiederum ein 
anderes Zeitgesetz. Man sieht bereits hieraus und aus der starken Wirkung 
mancher zufalliger Verunreinigungen, daB es im allgemeinen sehr vieler, unter 
stark variierten Bedingungen ausgefuhrter Versuche bedarf, wenn man einem 
empirisch gefundenen formalen Zeitgesetz in eindeutiger Weise einen Reaktions­
mechanismus zuordnen will. 

Die reaktionshemmende, kettenabbrechende Wirkung mancher Zusatze wird 
ofters benutzt zum Nachweis der Kettennatur einer Reaktion, bzw. zur Bestim­
mung der Kettenlange. Dazu dient bei Zerfallsreaktionen organischer Stoffe 
haufig ein Zusatz VOll NO; aus dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten der un­
gehemmten und der durch hinreichend groBen NO-Zusatz maximal gehemmten 
Reaktion leitet man einen Wert fur die Mindestlange der Reaktionsketten abo 
~atiirlich wird man mit Folgerungen bei negativem Resultat - Fehlen einer 
Hemmung durch den Zusatz - immer vorsichtig sein mussen, da man nie mit 
absoluter Sicherheit voraussagen kann, daB ein bestimmter Stoff ketten­
a bbrechend wirken musse. Handelt es sich bei den bisherigen Kettenreaktionen 
immer um sogenannteStoflketten, soist auch noch ein zweiter Fall denkbar, namlich 
"Energieketten". Darunter versteht man den Fall, daB in einer Teilreaktion eine 
gewisse Reaktionswarme frei wird, diese im StoB zweiter Art auf eine andere 
Molekel iibertragen wird, die dadurch aktiviert wird und ihrerseits reagiert usw. 
Diese Art Reaktionsmechanismus ist bei normal en Reaktionen des fifteren vor­
gesehlagen worden, hat sieh aber meist nicht als zutreffend erwiesen. Bei hohen 
Temperaturen und bei explosiv verlaufenden Reaktionen gewinnt sie aber sicher 
eine auBerordentliche Bedeutung (vgl. spater S. 135). 

17. Reaktionen mit Kettenabbruch (und -Einleitung) an der Wand. 
Aueh bei Kettenabbruch an der Wand ist eine quantitative formale Behand­

lung moglich. Dazu sind spczielle Annahmen uber den Zustand der Wand not­
wendig (ob aktiw Teilchen bei jedem StoB auf die Wand vernichtet werden,2 oder 
ob die "Abbruchwahrscheinlichkeit" e beim StoB auf die Wand nur ein gewisser 
Bruch ist: praktisch kommen aIle FaIle mit e ~ 1 bis zu e( < 10-4 vor) , wobei Schwie­
rigkeiten auftreten konnen derart, daB sieh der Zustand der Wand etwa im Laufe 
dpr Reaktion scI bst andern kann (z. B. durch Adsorption von Reaktionsprodukten). 

Die Geschwindigkeit des Kettenabbruehes durch Diffusion aktiver 1.'eilehen 
an die \Vand ist der Konzentration dieser aktiven 1.'eilehen proportional, man 
kann diesen also als Reaktion 1. Ordnung besehreiben. 

Hat man beispielsweise die photoehemisehe Bromwasserstoffreaktion bei 
niederen Drucken, so sind fiir die stationare Konzentration der Bromatome die 
Weiehungen maBgebend: 
I. Rr2 -+-!lv ---... 2 Br, 

,,, 
,) . ilr Wa~ wird vernichtet 

1 Wobei wir <lurch die ~ehrpibwpi~l' ulldeuteu, daB der Ausdruek in \Virkliehkl'it 
noeh zusiitzlich,' Faktoren bz\\,. Hummllnden l'llthiHt und nur im .. illflleh~tell Fall 
,Ii .. obigl' t'infudw Form annil"nmt. 

" Ind('m z. B. frei(· Atom .. dort ~o lang!' a<lsorbil'rt hlpibpll, bis j('d,'" Ud"gl'llll<'it 
hat. mit .. int·HI z\\'('itpJl Zll ",·krllnhilli,'rl'n. 
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und damit wird 

d[BrJ , 
~ = 2 labs. -ke [BrJ = 0; 

2 I abs. 
[BrJ = -k-'-' 

• 
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( 139) 

Die Bromatomkonzentration wird also an Stelle der sonst giiltigen Quadratwurzel 
der eraten Potenz der Lichtintensitat proportional, und ebeILSo die Reaktions­
gesch",indigkeit. 

Unter der Voraussetzung fehlender Konvektion (die am ehesten bei niederen 
Drucken und kleinen GefaBdimensionen erfiillt ist) ist eine exakte Integration 
der Diffusionsgleichungen fiir einfache GefaBformen m6glich 1 (Kugel, Zylinder, 
unendlich ausgedehntes planparalleles GefaB), und zwar sowohl fur e ~ 1 wie 
ffir e < < I; die Integration ist also im wesentlichen einer Berechnung des ke' der 
obigen Gleichung (139) aquivalent. In Anbetracht dessen, daB die Voraus­
setzungen der Integration im Experiment fast nie exakt erfiiIlt sein werden, 
genugt es fast immer, wenn man vernunftige Abschatzungen zur Verfugung hat. 

1st D die Diffusionskonstante einer Teilchenart (die man aus gaskinetisehen 
Angaben immer absehatzen kann) , so wird wiihrend der Zeit t der Mittelwert 
des Quadrates der Verschiebung des Teilehens (nach S. 73): 

L1 x2 = 2 D t. (140) 

Schatzen wir beispielsweise die Diffusionskonstante von Bromatomen in Br2 --i- H2 
bei Atmospharendruck zu ,....., 10-1 cm2 sec-I, so wird fur t = I sec: 

L1 x2 = 2.10-1 em2 ( 141) 

und die Verschiebung selbst (annahernd) gleich der Quadratwurzel daraus: 
,....., 0,45 em. Betruge die stationare Konzentration2 der Bromatome z. B. 
,....., 10-8 Mol/Liter und ist die Geschwindigkeitskonstante fUr die Rekombination 
bei Atmospharendruek 108 , so wird die mittlere Lebensdauer eines Bromatoms 
fur Vernichtung durch Rekombination ,....., I sec; nach der obigen Abschatzung 
wird wiihrend dieser Lebensdauer kein uberwiegender Kettenabbruch an der 
Wand stattfinden, sofern die GefaBdimensionen nicht kleiner als einige Zenti­
meter sind.3 

Nutzlich ist dann die Kenntnis der Zahl der Zusammenst6Be, die eine Molekel 
illl Mittel auf ihrem Weg uber einen gewissen Abstand L1 x (also auch z. B. bis 
zur Wand) erfahrt: die Zahl dieser ZusammenstoBe, P, wird nach Sl\IOLL"CHOWSKI: 

311: Ll x 2 

11 = 4;'2 (142) 

was man, bis auf einen Zahlenfaktor der GroJ3enordnung 1, aus dem obigen 

.\usdruek (140) ffir L1 x2 ableiten kann, wenn man bedenkt, daB D :::: ;.: ist 

p. freie Weglange, v mittlere Molekulargeschwindigkeit) und daB ein Teilehen 

1 Vgl. V. BURSIAN, V. SOROKIN: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 247. -
N. SEMENOFF: Chain reactions. Oxford, 1935. - B. L,EWIS, G. v. ELBE: J. Amer. 
chern. t)oc. 07 (1935), 970. - Combustion, Flames and Explosion of Gases. Cambridge, 
1938. - FRANK-MISES: Differential- und Integralgleichungen der Physik. Braun­
schweig, 1930/35. 

2 Wir mili;sen die Lichtrcaktion ins Auge fassen und demgemii/3 eine iiber Gem 
thermischen Glcichgt'wicht lipgende Atomkonzentration; Genn auch an dpr '''and 
miissen im thermischen GI('i("hgcwicht ebensoviel Atome neu gebildet wi .. v('rnichtd 
werden. 

3 Fiir genaupre Berechnungen vgl. die in Fu/3note 1 zitierten Arbeiten. ,,'{"nn Kon­
vektion nicht ausgeschlossen ist, so wird man mit einer gro/3eren effektiv('n Diffusions­
konstante zu rechnen hal)f>n. 
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wihrend der Zeit t auf seiner Zickzackbahn eine St.recke ii t zuriicklegt, auf der 

es ").' ZusammensWBe erfihrt. (142) erlaubt abzuschitzen, wie oft ein Teilchen 

auf dem Weg zur Wand die Moglichkeit zur Reaktion hat. 
Die Za.hl aktiver Teilchen wird, wenn diese in einer (in bezug auf aktive 

Teilchen) Reaktion O-ter Ordnung erzeugt werden und nur durch Abbruch an 
der Wand vernichtet werden, gegeben durch die Differentialgleichung: 

tiln 
no + D ti:l:l = 0, (143) 

wenn "0 die Za.hl der pro Zeit- und Volumeneinheit erzeugten aktiven Teilchen dar­
stellt, " die stationii.re Konzentration der aktiven Teilchen D der Diffusionskoef. 
fizient ist, und wenn wir ein senkrecht zur :I:-Achse unendlich ausgedehntes 
Reaktionsgefii.B ins Auge fassen. Liege insbesondere der Koordinatenanfangs­
punkt in der Mittelebene des ReaktionsgefiDes, welches die Dicke 2 d haht', 
so liBt sich die GIeichung leicht integrieren; es wird schlieBlich, falls jedes auf 
die Wand auftreffende Teilchen vernichtet wird (also E = 1), die mittlere Kon­
zentration 7i aktiver Teilchen im Reaktionsgefii.B: 

+11 
1 ( n til ,,= 2 ti ) "d:l: = 3°D' 

-II 

(144) 

Bedenkt man, daB der Diffusionskoeffizient D bei festgehaltener Gemisch· 

zusammensetzung proportional 1 ist, wenn p der Gesamtdruck ist, so wird: 
'P 

" proportional dl.p. (145) 

Diese Abhii.ngigkeit der mittleren Konzentration aktiver Teilchen (und damit 
der ihr hii.ufig proportionalen Reaktionsgeschwindigkeit) von Gefi.i.Bdimensionen 
und Gesamtdruck bei Kettenabbruch an der Wand wird auch noch bei anderer 
geometrischer Form des Reaktionsgefii.Bes erhalten bleiben und findet sich 
experimentell 8(lhr hii.ufig bestii.tigt. 

Ganz anders werden die Verhiltnisse, wenn die Abbruchswahrschein1ichkeit 
pro StoB auf die Wand, E, sehr klein wird, also 8« 1.1 1m Grenzfall (der auch 
im Versuch hi.i.ufig verwirklicht ist) Hegen die Dinge dann so: Zeitbestimmend 
fur den Kettenabbruch an der Wand ist nicht mehr die Geschwindigkeit der 
Diffusion aktiver Teilchen an die Wand, sondern einfach die Zahl der gas· 
kinetischen StoBe dieser Teilchen auf die Wand. Da nur in einem sehr kleinen 
Bruchteil dieser Stolle ein Teilchen vernichtet wird, so stellt sich im ganzen 
Rcaktionsgefi.i.B praktisch konstante Konzentration der aktiven Teilchen ein; 
ein verschwindend kleines Konzentrationsgefi.i.lIe zur Wand genugt, dorthin 
durch Diffusion so viele aktive Teilchen gelangen zu lassen, als im Bruchteil E:: 

der Stolle auf die Wand vernichtet werden. 1st 0 die GroBe der Oberfli.i.che des 

Reaktionsgefi.i.lles, n4v die Zahl der StoDe auf die Oberflicheneinheit je Sekunde, 

so wird also die Zahl der Kettenabbriiche insgesamt pro Zeiteinheit: 

ntieQ 
-4-' (14fl) 

1 M. BODENSTEIN, E. WINTER: S.-B. preull. Akad. Wiss., physik.-math. KI. 
1938, I. - L. S. KASSEL, H. H. STORCH: J. Amer. chem. Soc. 1)7 (1935), 672. _ ... 
B. LEWIS. G. v. ELBE: Ebenda 1)7 (1935), 970. 
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FaJIs im Volumen V je Volumeneinheit und Zeiteinheit "0 aktive Teilchen er­
zeugt werdeD, 80 wird also bei Stationaritit: 

nieO 4no V 
4 = no V; 11. = ;;eO • (147) 

D. h. 11. ist zwar noch, durch das Verhii.ltnis· ~, abhii.ngig von den GefiBdimen­

monen (aber nur noch etwa wie d), ist jedoch unabhingig von der DiHusions­
konstanten und damit z. B. vom Druck zugesetzter Fremdgase . 

. Auch das Zwischengebiet, in welchem mch die geringe Abbruchwahrschein­
lichkeit an der Wand schon bemerkbar macht, wihrend aber gleichzeitig auch 
noch die Diffusion zur Wand eine Rolle spielt, liBt mch quantitativ behandeln1 

(vgl. LEWIS und v. ELBB, 1. c.). 
Der allgemeinere Fall ist natiirlich der, daB 8Owohl in der Gasphase wie an 

der Wand Kettenabbruch stattfindet. Dazu bnn dann aber auch noCh Ketten­
einleitung an der Wand kommen, was die Verhiltnisse auBerordentlich nniiber­
sichtlich machen kann. Auch bei Kettenabbruch und gleichzeitiger Ketten­
einleitung an der Wand bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit noch von den GefiB­
dimensionen abhingig, wird aber nur der 1. Potenz des Durchmessers propor­
tionaLB Wir wollen hier nur noch den leicht zu iibersehenden Fall diskutieren: 
K~tteneinleitung an der Wand, Kettenabbruch an der Wand mit e < < 1. Die 

Gesamtzahl der Kettenabbriiche wird dann wieder nach (148): n i; 0 ; die Zahl 

der in der Zeiteinheit neugebildeten aktiven Zentren wird, wenn je Oberflii.chen­
einheit und Sekunde deren me gebildet werden: moO, und bei Stationaritit gilt: 

nieO _ O. _ 4mo 
4 -mo, n-~, (148) 

d. h. die Zahl der aktiven Zentren und die Reaktionsgeschwiildigkeit werden in 
diesem Fall unabhingig von den Gefii.Bdimensionen und der Anwesenheit in­
differenter Fremdgase, bleiben aber, durch mo und e, iDimer noch von dem 
Zustand der Wand stark abhingig. 

18. Zuordnuog des Reaktioosmechanismus zum formalen Schema. 
Wii.hrend bei einfachen Reaktionen grundsitzlich eine eindeutige Zuordnung 

des Reaktionsmechanismus zu einem gefundenen Brutto-Zeitgesetz m6glich ist,a 
ist dies bei Kettenreaktionen normalerweise nicht der Fall. Der iibliche Weg ist 
der, daB man zunii.chst ein formales Zeitgesetz aus den Experimenten abgeleitet 
hat und diesem nun versuchsweise ein Reaktionsschema zuordnet, welches das 
richtige Zeitgesetz liefert. Damit ist aber bestenfaJIs gezeigt, daB 80 eine wider­
spruchsfreie Beschreibung der Versuchsergebnisse moglich ist; entschieden ist 
damit keinesfaJIs, ob die speziell angenommenen Zwischenprodukte wirklich auf­
treten, 80ndem hochstens, nach welchen Gesetzen diesa entstehen und wieder 
zerfallen.' In einfachen Fallen bnn es 80 sein, daB mch ohne weiteres ein Re­
aktioD8schema angeben lii.Bt, welches die Beobachtungen richtig deutet und 
welches auBerdem besonders einfach und naheliegend ist, wie etwa das fiir die 

1 Obwohl as zweifelha.lt scheint, ob die exaktere Rechnung sich verlohnt in An­
betracht der mangelnden Exaktheit der Versuchs~, vgl. z. B. G.-M. 
SCHWAB, H. FRmss: Z. Elektrocbem. angew. physik. Cham. a9 (1933), 589. 

• Vgl. LEWIS, v. ELBE: 1. c. 
• Die Hauptarbeit wird im aDgemeinen darin bestehen, nachzuweisen, daB die 

Reaktion wirklicb einfachist. 
, Vgl. E. CRBloB: Z. physik. Chem. 128 (1927), 285. 

Hdb. d. Xat.l7Be. I. 9 
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BromwasserstoHbildUng vorgeschlagene Schema (S. 121), wii.hrend sonstige, zum 
gleichen Geschwindigkeits&usciruck fiihrend~ Schemata. sehr viel komplizierter 
lind von vomherein unwahrscheinlicher sind. In solchen FiiJIen hat natiirlich 
das einfachste Schema von vornherein eine groBe Wahrsoheinlichkeit fiir sich; 
zu einem Beweis des Schemas sind aber selbst dann weitere trberlegungen und 
eventuell Experimente notwendig .. Bei der BromwasserstoHreaktion lieferte die 
Untersuchung der· Umsetzung im Licht· die notigen zusa.tzlichen Daten; dabei 
st.ellte eli! sich dann heraus, daB man der Druckabhangigkeit der Atomrekombi­
nation im DreierstoB sowie der Diffusion von Atomen an die Wand Rechnung 
tragen muB. 

Es laBt sich keine feste Regel aufstellen, wie man im Einzelfall ein Reaktions­
schema dem empirischen Befund in eindeutiger Weise zuordnet. Abgesehen 
davon, daB man sich von Analogien mit ahnlichen Reaktionen wird leiten lassen, 
wird man versuchen, die GeschwindigkeitBkonstanten moglichst vieler Teil­
reaktionen sowie deren Temperaturabhangigkeit . den Experimenten zu ent­
nehmen; nur wenn die einzelnen Konstanten und Aktivierungsenergien ver­
nunftige Werte haben, wird man ein Schema akzeptieren konnen. Was "ver­
niinftig" ist, wird im Einzelfall zu uberlegen sein. Die konstanten Faktoren 
werden fiir mono-, bi- und trimolekulare Reaktionen von den aus kinetisch­
statistischen V'berlegungen (vgl. S.77, 101, 100ff.) abgeleiteten GroBenordnun~n 
sein mussen, wobei an sterische und sonstige zusatzliche Faktoren zu denken ist. 
Aktivierungsenergien werden bei endothermen Reaktionen mindestens gleich 
dem Betrag der Reaktionswarme sein mussen; daruber hinaus lassen sich ofters 
Aussagen machen auf Grund der Beziehungen, die zwischen Reaktion und Ruck­
reaktion bestehen; bei Atomreaktionen (vgl. S.214ff.) konnen die Erfahrungen, 
daB diese in exothermer Richtung meist mit relativ kleiner Aktivierungsenergie 
verlaufen, haufig von Nutzen sein. SchlieBlich kann auch eine theoretische Be­
rechnung von Aktivierungsenergien nach der halbempirischen Methode von 
EYRING (S. 214ff.) weiterhelfen; naturlich verursachen solche Rechnungen bereits 
einen erheblichen Aufwand, und die Resultate sind nur von beschrankter Exakt­
heit. Aber alle diese V'berlegungen zrisammen gestatten zum mindesten, besonders 
unwahrscheinliche Zwischenprodukte und Teilreaktionen auszuschlieBen. Die 
Verknupfung mehrerer untersuchter Reaktionen hat in vielen Fallen weiter­
geholfen (beispielsweise Verknupfung der Chlorknallgasreaktion und der photo­
chemischen Phosgenbildung aus CO + C1 2, ferner der Chlorknallgasreaktion 
und der verschiedenen zur Wasserstoffsuperoxydbildung fiihrenden Gasreak­
tionen, hei welchen samtlich die DreierstoBreaktion 

H + O2 + M --+ H02 + M* 

eine Rolle spielt, ferner die Heranziehung der spater erwahnten Parawasserstoff­
umwandlung). 

Vielfach fUhrt ein spezielles Reaktionsschema zur Voraussage weiterer Er­
scheinungen, deren experimentelle Prufung dann eine starke Stutze fiir das an­
genommene ScHema werden kann. Als idealer Beweis fUr die Richtigkeit eines 
Schemas ist es anzusehen, wenn man: 

1. die angenommenen Zwischenprodukte qualitativ und quantitativ nach­
wei sen kann; 

2. die einzelnen Teilreaktionen dieser ZWiscllt'llprodukte fur sich Ullter­
sucht hat. 

In einem sol chen Fall sind niimlich fur eine Analyse des Reaktionsmechanis­
mus aIle die Voraussetzungen erfUIlt, welche bei den uber stabile Zwischen­
produkte v~rlaufenden Reaktionen gegeben sind. 
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Bei manchen Reaktionen ist man diesem Idealfall recht nahegekommen. Von 
diesem Gesichtspunkt aus gewinnen auch aIle Untersuchungen iiber das Ver­
halten freier Atome und Radikale besondere Wichtigkeit, wie sie in groBerem 
Umfange ausgefiibrt worden sind. Ein qualitativer Nachweis freier Atome und 
Radikale ist auf Grund solcher Untersuchungen vielfach moglich. Dariiber hinaus 
sind aber auch quantitative Konzentrationsbestimmungen zu I moglich und 
bereits haufig durchgefiihrt worden. Dazu kann beispielsweise die Licht­
absorption dienen (Bestimmung der OH-Konzentration in verbrennendem Knan­
gas;l der quantitative Nachweis von Atomen und auch der der meisten Radikale 
ist auf diesem Wege schwierig, da sie meist erst im kurzwelligen Ultraviolett 
absorbieren od~r, in Anbetracht ihrer geringen Konzentration, ihre Gesamt­
absorption zu klein ist; der Nachweis von Jodatomen2 aus der Absorption im 
SCHuMANN-Gebiet ist gelungen), ferner als vorlaufig wichtigere Methode die 
Katalyse einer zweiten Reaktion durch die aktiven Teilchen. Wie es z. B. eine 
klassische Methode zur Bestimmung der H+-Ionenkollzentration ist, die Ge­
schwindigkeit dadurch katalysierter Reaktionen, wie z. B. der Rohrzucker­
inversion, zu verfolgen, so kann man Analoges grundsatzlich auch in der Gas­
phase anwenden. Das wichtigste Beispiel, welches es bisher dafiir gibt und das 
bereits groBe Bedeutung gewonnen hat, ist die Katalyse der Parawasserstoff­
umwandlung durch Wasserstoffatome (vgl. den Artikel von E. CREMER in Band I 
dieses Handbuches). Damit ist es moglich, die stationare Konzentration von 
H-Atomen bei irgendeiner Reaktion zu bestimmen, wenn man gleichzeitig die 
Umwandlung in zugefiigtem Parawasserstoff verfolgt; natiirlich muB man sich 
vergewissern, daB keine etwaigen Storeffekte auftreten. 

DaB fiir dasformale Resultat, auf das ein Reaktionsschema fiihrt, die Natur 
der angenommenen Reaktionszwischenprodukte ohne EinfluB ist, sieht man 
vielleicht am anschaulichsten, wenn man der Reaktionsfolge ein "Bildschema"3 
zuordnet, in welchem mIT angedeutet ist, in welcher Weise die Zwischenprodukte 
A, B, C, ... reagieren, z. B. fiir die Chlorknallgasreaktion nach CREMER, wO es 
natiirlich am naheliegendsten ist, A und G bzw. mit 01 und H zu identifizieren. 
SCHWAB' gibt Rechenregeln dafiir,wie man am einfachsten den formalen Ge­
schwindigkeitsausdruck zu einem solchen Schema findet bzw. umgekehrt. 

19. Mitwirkung der Wlirmeleitung bei chemischen Reaktionen; 
Obergang in Explosionen. 

Bei allen exothermen Umsetzungen findet grundsii.tzlich eine Erwarmung des 
Reaktionsgemisches iiber die Temperatur seiner Umgebung statt; erst wenn sich 
ein Temperaturgefalle gegen diese eingestellt hat, findet ein Warmeiibergang 
durch Leitung (und eventuell Konvektion) statt. Es hangt daml von den 
speziellen Versuchsbedingungen ab, ob die gesamte Erwarmung vernachlassigbar 
gering bleibt, bei einem gewissen endlichen Wert stehen bleibt oder bis zu einer 
Explosion fortschreitet.5 Die Beherrschung der Warmeverhaltnisse kann gerade 

1 V. KONDRATJEW, M. ZISKIN: Acta physicochim. USSR I) (1936), 301; 6 (1937), 
307; 7 (1937), 65.-L. AVRAMENKO, V. KONDRATJEW: Ebenda 7 (1937, 567; 8 (1938), 
315. - V. KONDRATJEW: Ebenda 10 (1939), 791. - H. KONDRATJEWA, V. KON­
DRATJEW: Ebenda 12 (1940), 1. - o. OLDENBERG, A. A. FROST: J. chern. Physics 4 
(1936),642. - OLDENBERG, F. F. RIEKE: Ebenda 6 (1938), 169,431, 779; 7 (1939), 
485. 

2 L. TURNER, E. W. SAMSON: Physic. Rev. 37 (1931), 1023. 
3 E. CREMER: l. c., S. 129. 
, G.-M. SCHWAB: Z. physik. Chern., Abt. B 8 (1930), 141. 
6 Vgl. N. SEYENon': Z. Physik -18 (1928), 571. 

9* 
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bei der praktischen Durchfiihrung von Rea.ktionen im groBen ent8cheidend 
werden.1 Eine verei¢aohte Beha.ndlung dee Vorga.nges der Winneexplosion 
fiihrt zu folgendem Resultat: 1st die Rea.ktionsgeschwindigkeit von der Ordnung 
v > 0, so nimmt mit waohsendem Druck die Reaktionsgeschwindigkeit und 
Winneproduktion zu, wihrend die Winneabfuhr konsta.nt bleibt; oberha.lb eines 
gewissen kritischen Druckwertes PIEr. wnv. das Winnegleichgewicht gestort, und 
es setzt Explosion ein. Fiir PIEr. erhilt man:2 

Pu. 1 E 1 
lnp;;- = -; RT. + -,;-In To + const., (149) 

wobei To die Temperatur des ReaktionsgefiBes und E die (scheinba.re) Ak.­
tivierungswinne ist. AlB Abhingigkeit der kritischen Explosionsdruckgrenze 
von den Gefi.Bdimensionen erhilt man 

hr. d2 = const. 

Die Explosion setzt ein nach einer Induktionsperiode 

(150) 

Ti' die naherungsweise 
gegeben ist durch: 

(151) 

worin C. die mittlere spezifische Winne je Mol Reaktionsgemisch, Q die Reaktions­
winne ist; k' ist die Geschwindigkeitskonstante fUr die Anfangsphase der Re­
aktion, falls man diese in der Form ansetzt (n Konzentration eines Ausgangs-

stoffes): _ ~~ = k' noexp. (-R~T-)' (152) 

was man fUr die Anfangsphase, solange sich n nicht merklich geandert hat, un­
abhangig von der Reaktionsordnung immer kann. FUr die theoretische Berech­
nung der Explosionsgrenzen bei Warmeexplosionen vgl. FBANK-KAMENETZKy.3 
Vnter Beriicksichtigung diaser theoretischen Arbeit konnte HARRIS" beim 
Diathylperoxyd die Explosion eindeutig als Warmeexplosion klaren. Auch bei 
einer Reihe von anderen Reaktionen scheIDt dieser Vorgang verwirklicht zu 
sein, wie beim Zerfall von Azomethan, Methylnitrat, Stickoxydul, Xthylazid 
sowie der Oxydation von Schwefelwasserstoff.' 

Der Behandlung einer Explosion als Wirmephinomen liegt die Voraus­
setzung zugrunde, daB die auftretende Reaktionsenergie immer sofort als "Wirme" 
vorliegt, d. h. daB stindig, trotz laufender Reaktion, eine Energieverteilung iiber 
die einzelnen Partikeln und Freiheitsgrade vorliegt, wie sie fUr einen stationaren 
Zusta.nd gelten wiirde. Wie schon friiher (I. c.) betont, braucht dies kemeswegs 
der Fall zu sein. Der Fall, in welchem diese Voraussetzung aufgegeben ist, soIl 
nun behandelt werden. 

20. NichtstationAre Reaktionen mit Kettenverzweigung. 
Von den Reaktionen abgesehen, bei welchen eine Beschleunigung ausschlieB­

lich durch Selbsterwirmung erfolgt, findet. sich ein zeitliches Anlaufen der 
Reaktionsgeschwindigkeit nur bei zusammengesetzten Reaktionen. Schon bei 
der einfachenReaktionsfolge A -+ B -0, wie sie friiher (S.115H.) besprochen ist, 

1 VgI. G. DAMKOHLER: Der Chemie-Ingenieur, Bd. III, l. 
2 N. SEMENOFF: 1. c. fUr v = 2; Allgemeines: O. TODEs: Acta physicochim. USSR 

0(1936),785. - O. TODEs, P. MELENTIEW: Ebenda 11 (1939), 153. - Vgl. W. JOST: 
Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen. Berlin, 1939. 

B D. A. FRANK-KAMENETZKY: Acta physicochim. USSR 10 (1939), 365. 
, E. J. HARRIS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 176 (1940), 254. 
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kann man fiir die Bildungsgeschwindigkeit von 0 einen zeitlichen Verlauf nach 
Abb. 9 erhalten, wenn namlich die Reaktion .4 -+ B nicht 8ekr schnell verliuft 
gegeniiber der Reaktion B -+ 0; in diesem let'zteren Fall erhielte man den ge­
strichelten Verlauf der Abb. 9 mit verschwindender Induktionsperiode. Bei der 
ausgezogenen Kurve von Abb. 9 hat man eine mehr oder weniger lange "In­
dulctionBperiode", wahrend deren kein merklicher Umsatz stattfindet;1 dabei 
hangt· das, was man ala Induktionsperiode bezeichnet, wesentlich von . der 
Analysenempfindlichkeit abo Der Verlauf von Abb.9 hat bereits vieles mit 
den echten Explosionsvorgangen gemeinsam. Nehmen wir etwa an, die Re­
aktionsfolge, insbesondere aber der Schritt B -+ 0 ware exotherm. Dann kann 
es bei dem betrachteten Beispiel jedenfalls geschehen, daB, nachdem irgendeine 
kritische Reaktionsgeschwindigkeit iiberschritten ist, etwa die in Abb. 10 durch 
die gestrichelte Gerade angedeutete, das Warmegleichgewicht gestort wird und 
Explosion einsetzt. Auch wenn in solchem Fall die W8.rm.ewirkung noch mit­

t-
Abb. 9. Konzentratlonsilnderung des AlJ8I!8.IllII!8toffes ..4., 
des ZwlschenstotTes B und des Endstoffes a bel offener 
Folge zweler Reaktlonen I. Ordnung (vgI. S. llliff.) mit 
lihnllchen Geschwlndlgkelten nach (121), (122), (123), 
ffir k, = k. ( ____ Verlauf von [a] ffir li:, «k.) . 

.. Induktlonsp~rlode" ffir das Entstehen von 01 

"lrr 

spielt, so ist doch das Anlaufen 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu­
nachst nicht Folge der WiLrmepro­
duktion gewesen, sondern umgekehrt 

Ordinate AI!IIt~~I'-fjl 
Abb. 10. 'Pbergang elner zuzammengesetzten Reak­
tlon (..4. ~ B; B ~ 0) In elne Explosion; Reaktlons­

tUOI 
geschwlndlgkelt ~ = ""'iit nach Abb. 9; ffir" >"h. 
wird das Wlirmeglelchgewlcht gesWrt. und es setzt 

Explosion e1n. 

[vielleicht gebOrt hierzu die von W. OSTWALD- erwahnte Zersetzung der SchieB­
baumwolle in Gegenwart von H-Ionen (?)J; durch den speziellen Reaktions­
mechanismus ist die Reaktionsgeschwindigkeit so weit angelaufen, daB schlieBlich 
das WiLrmegleichgewicht gestort wurde. 

Eine viel allgemeinere Klasse nichtstationii.rer Reaktionen wird nun erfaBt, 
wenn man die Spezialisierung auf stabile Zwischenprodukte und offene Folgen 
(vgl. S. 115) fallen laBt. Jede normale Kettenreaktion kann, falls sie exotherm 
ist, natiirlich zu dem im vorigen Abschnitt besprochenen Typ der Warmeexplosion 
fiihren. 

Dariiber hinaus bieten die Reaktionen mit Kettenverzweigung besondere Mog­
lichkeiten fiir die Einleitung von Explosionen. Die Erkenntnis, daB bei 'Ober­
tragung der Reaktionsenergie auf Ausgangsprodukte unter Umstanden nicht­
stationiLre Reaktionen erhalten werden, geht auf CmuSTIANSEN und KRAMERS 3 

zuriick; falls durch diese Aktivierung namlich je Reaktionsschritt mehr ala ein 
neuer Schritt eingeleitet wird und dieser nicht durch entsprechende Abbruch-

1 Hinsichtlich des Endproduktes 0; das Zwischenprodukt [B] jedoch muLl fruh-
zeitig nachweisbar sein, da es ohne Induktionsperiode entsteht. -

2 W.OSTWALD: Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2.Aufl., Bd.II, 2, S.268, 
1889/1902. 

8 J. A. CHRISTIANSEN, H. A. KRAMERS: Z. physik. Chern. 104 (1923), 451. 
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vorgiLnge kompensiert ist, muB die Reaktionsgeschwindigkeit unbegrenzt an­
wachsen. SmmNOll'Fi hat den Begriff der Kettenverzweigung eingefiihrt und die 
Theorie weitgehend entwickelt, nachdem bereits vorher E. CBmIERI in einem 
Spezialfall auf solche Rea.ktionen gestoBen war. 

Das friihere Beispiel einer geschlossenen Folge (S. 115) 

1. YI + Al -+ Bl + Ya, 
2. Ya+AII-+B,,+ Ya, 
3. Ya + As -+ Bs + Y1, 

I. EAt-+EBt 
ohne ketteneinleitende und kettenabbrechende Reaktionen fiihrte zu unbestimmter 
Reaktionsgeschwindigkeit; die Summe der drei Teilgleichungen ergab die Brutto­
umsatzgleichung I. Gehen wir von dieser geschlossenen Folge (geschlossen, 
weil das in 3 auftretende Y 1 wieder in 1 eingeht und den Zyklus von neuem 
eroffnet) zu einer verzweigten Folgea iiber: 

1'. Y1 + AI-+Bl + Y 2, 

2'. Y,,+Aa-+B,,+ Ys + Y 1, 

3'. Ys+As-+B3+ Y 1, 

I'. EAi-+EBi+ Y1• 

Rier ergibt die Summe ein iiberschiissig auftretendes Y l' d. h. die Konzentration 
der aktiven Teilchen und damit die Reaktionsgeschwindigkeit wird stii.ndig 
zunehmen, so zwar, daB erst fUr t -+ 00 die Reaktionsgeschwindigkeit 00 werden 
wird.' 

Stationii.re Reaktion bei verzweigter Kette ist also nur moglich, wenn Ketten­
abbruch berncksichtigt wird (bei unverzweigter Reaktion war dies nicht der Fall, 
solange man die Einleitung ebenfalls vernachliissigte). Eine einfache Wahrschein­
lichkeitsiiberlegung, die sich in Strenge auf eine vereinfachte Kette mit nur einer 
~ aktiver· Teilchen bezieht und in weIche Abbruchswahrscheinlichkeit p und 
Verzweigungswahrscheinlichkeit 6 eingehen, liefert fiir die Reaktionsgeschwindig­
keit:5 

(153) 

wobei no der Ketteneinleitung proportional ist. FUr P -+ d geht (153) -+ 00; das 
bedeutet Explosion;' stationii.re Rea.ktion erhiilt man nur ffir p > 6. Falls, was meist 

annahemd der Fall sein wird, no '" expo (-- :'T) und d '" expo (- :;.), 

1 N. SEMENOFFundMitarbeiter: Z. Physik 46 (1927),109; 48 (1928), 571; Z. physik. 
Chern., Abt. B 1 (1928), 192; 2 (1929), 161; Chain reactions. Oxford, University Press, 
1935; vgI. auch IIINSHELWOOD und Mitarbeiter: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 
118 (1928),170; 119 (1928), 591; 122 (1928), 610; Trans. Faraday Soo. 24 (1928),559. 

• E. CREMER: Z. physik. Chem. 128 (1927), 285. 
a Diese Foige ist sti.rker vereinfacht, als as tatsaohliOOen Verhii.ltnissen entspreohen 

wird; 2' diirfte duroh mehrere Reaktionen zu ersetzen sein. 
, In Wirklichkeit kann sie das natiirlich niOOt, weil vorher die Ausgangastoffe 

verbraucht sind. Zu einer einfachen und exakten Formulierung ge1a.ngt man daher 
nur, wenn man die Konzentration der Ausga.ngsstoffe a.ls konstant ansieht, also 
etwa diese stindig duroh halbdurohliissige Wande erginzt und entspreohend die 
stabilen Reaktionsprodukte entfernt denkt. 

& N. SEMENOFF: 1. O. - Ferner V.BUBSIAN, V. SOBOKIN: Z. physik. Chem.,Abt.B 
12 (1931), 247. - B. LEWIS, G. V. ELBE: Combustion, zitiert S. 127. - W. JOST: 
Explosionsvorg8.nge, zitiel'1i S. 132. 

• Der Ableitung nach gilt (153) fiir 15>-. {J nicht mehr. 
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wahrend p nur wenig temperaturabhangig ist, so wird die resultierende Tempe­
raturabhangigkeit wiedergegeben dUl."ch: 

V"'"'-' ( E. . 
const. - expo - R T ) 

(154) 

Die Abhangigkeit von der Temperatur ist also nicht mehr einfach, der Temperatur­
koeffizient nimmt mit steigender Temperatur zu, um so starker, je naher man 
der Explosionsgrenze ist. In einem beschrankten Temperaturintervall gilt aber 
auch dann manchmal noch annahemd ein einfacher Exponentialausdruck als 
Interpolationsformel. 

Kettenverzweigung kann zustande kommen durch Teilreaktionen, in welche 
ein aktives Teilchen eingeht, wahrend zwei daraus entstehen, etwa bei der Knall­
gasverbrennung durch: 

H+02 -OH+0 
oder 

0+H2 -OH+H. 
Anderseits kann Kettenverzweigung eintreten durch tJbertragung frei werdender 
Reaktionsenergie im StoB zweiter Art,sogenannte "sekundare AktiviEirung", 
einen Vorgang, an welchen SEMENOFF in seiner ersten Arbeit in erster Linie 
gedacht hatte. Ein Beispiel dafiir ware etwa die bei der Kohlenoxydverbrennung 
in Abwesenheit von Feuchtigkeit auBerst wahrscheinliche Umsetzung: 

CO + 0 -+ CO2*: 

wobei CO2* eine angeregte, die Reaktionsenergie enthaltende Kohlendioxyd­
molekel sein moge, gefolgt etwa von: 

CO2*+ O2 -+ CO2 + 0 + 0, 

oder auch in einem Schritt als DreierstoB: 
CO + 0 + O2 -+ CO2 + 0 + O. 

Bei komplizierteren Kettenreaktionen mit verschiedenen Arten aktiver Teil­
chen und verschiedenen Verzweigungs- und Abbruchreaktionen tritt an Stelle 
der einfachen Explosionsbedingung p - ~ = 0 eine kompliziertere Determi­
nantenbeziehung;1 die darin auftretenden positiven und negativen Ter.r;ne lassen 
sich als verallgemeinerte Abbruch- und Verzweigungswahrscheinlichkeiten 
interpretieren;2 mit dieser allgemeineren Bedeutung laBt sich dann die Bedingung 
p - ~ = 0 wieder beibehalten. 

1m ersteren Fall ergibt sich eine bemerkenswerte weitere Beziehung. Explosion 
ist namlich nur moglich, wenn Abbruch- und Verzweigungsreaktionen hinsicht­
lich der Konzentration aktiver Teilchen von gleicher Ordnung sind; als solche 
kommt dann nur die erste in Frage.3 Diese Feststellung gestattet unter Umstanden 
aus der Zah! ·denkba.rer Rea.ktionen eine Anzah! von vornherein auszuscheiden. 
Allerdings lieB sich zeigen,' daB bei allgemeineren Reaktionen diese Bedingung 
nicht mehr erfiillt zu sein braucht, was durch ein Beispiel belegt werdenkonnte. 

1 W. JOST, L. V. MUFFLING: Z. physik. Chem., Abt. A 188 (1938), 43. 
2 N. SEMENOFF: J. chem. Physics 7 (1939), 683. 
8 L. S. KASSEL, H. H. STORCH: J. Amer. chem. Soc. 67 (1935), 672. - B. LEWIS, 

G. V. ELBE: Ebenda. 59 (1937), 656. - B. L~WlS, G. V. ELBE: Combustion, zitiert 
S. 127. - Vgl. auch N. SEMENOFF: Chain Reactions, zitiert S. 134, sowie W. JOST: 
Explosions- und Verbrennungsvorgiinge, zitiert S. 132. 

, W. JOST, L. V. MUFFLING: Ful3note 1. Die dort gezogenen Folgerungen sind 
trotz etwas abweichender Auffassung SEJlENOFFS (J. chem. Physics, 1. c.) uruieres 
Erachtens aufrechtzuerhalten. 
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Die Explosionsbedingung fJ - a = 0 liefer:t einen Verl&uf der kritischen 
Explosionsdruckgrenze mit der Tempera.tur, wie er fUr viele Falle durch Abb. 11 

wiedergegebenwird. FUr den Zweig I (der meist 
fUr niedere Drucke, z. B. < -..lOOmmHg, gilt) 
ergibt mch eine Beziehung, welche der fiir WiLrme­
explosion abgeleiteten praktisch iLquivalent ist, 
nimlich: 

E 
In Ptr. = R T + const. (155) 

'--_______ --'p.'-"1tr«-_ Diesa Grenze kommt dadurch zustande, daB 
Kettentriger zur Wand diffundieren und vernich­

Abb. 11. AbbAnglgkelt der· krltl8cben 
ExplO8lol18drucJrarenzen von der Tem- tet werden; die Abbruchgesohwindigkeit ist dann 

peratur bel KettenexplO8lonen. umgekehrt proportional dem Druck und bei 
Unabhii.ngigkeit der Verzweigung vom Druck 

resultiert (155). II erhii.lt man bei Beriioksiohtigung einer dem Druck pro­
portionalen Desaktivierung in der Gasphase; III lie6e sich zwar auch durch 
spezielle Kettenvorstellungen deuten, hiufig diirfte aber die wahrscheinlichere 
Erklirung die sein, daB man hier einfach in das Gebiet der WiLrmeexplosion 
gelangt. Es konnen jedenfalls bei einer Temperatur drei kritische Explosions­
druckgrenzen auftreten. Die obere Explosionsgrenze bei II ist charakteristisch 
fiir Explosionen durch Kettenverzweigung. Die untere Explosionsgrenze list 
normalerweise stark von den GefiLBdimensionen und von Fremdgaszusatz ab­
hii.ngig (vgl. die allgemeinen "Oberlegungen iiber Kettenreaktionen S. 126ff. 
BOwie die zitierten Monographien), die zweite Grenze II ist davon (amiiLhemd) 
unabhiLngig, wie nach der Vorstellung von einer Desaktivierung im Gasraum zu 
erwarten. 

FUr Beispiele hierzu, welohe beBOnders auf dem Gebiet der Verbrennungs­
reaktionen zahlreich sind, BOwie fUr positiv- und negativ-katalytische Einfliisse 
vgl. die speziellen Kapitel dieses Handbuchs (fUr Verbrennungskatalyse ins­
besondere den Artikel NORRISH-BucKLER in diesem Bande) sowie die angeftihrten 
Monographien. 

FUr das zeitliche Anlaufen der Reaktionsgeschwindigkeit erhalt man, wie 
zu etwarten, in erster NiLherung eine Exponentialbeziehung;l'die im Exponenten 
neben der Zeit auftretende GroBe ist dann ihrerseits wieder eine Exponential­
funktion der Temperatur. Man kann damit· dann auch eine exponentielle Ab­
hangigkeit der Induktionsperiode von der Temperatur ableiten. Zu beachten 
ist aber bei alledem, daB es sich wirklich nur um erste Naherungen handelt, die 
nur fiir den ersten Anfang der Induktionsperiode gelten. ErfahrungsgemaB gelten 
die Beziehungen allerdings haufig tiber ein viel langeres Zeitintervall recht gut. 
Man ist aber dann nieht sieher - auf Grund auftretender Diskrepanzen muB es 
zumindest in manchen Fallen sogar stark bezweifelt werden -, ob die in solchen 
Beziehungen auftretenden Konstantenwerte noeh die urspriinglich zugrunde 
gelegte physikalische Bedeutung haben. 

21. Bemerkungen fiber katalytische Reaktionen. 
Katalyse homogener Rea1ctionen ist moglich, indem der Katalysator an irgend­

einer Stelle einer Reaktionsfolge eingreift; insbesondere kann bei gewohnlichen 
zusammengesetzten Reaktionen der Katalysator mit einem Ausgangsstoff oder 
einem Zwischenprodukt eine Zwisohenverbindung bilden (vgl. aueh S. 138), 
ebenso kann er dies bei Kettenreaktionen; bei diesen kann er dariiber hin-

1 Vgl. N. SE~IENOFF: Chain Reactions. Oxford, University Press 1935. 
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aus ketteneinleitend wirken (positive Kata.lyse), kettenabbrechend wirken (ne. 
gative Kata.lyse,l vgl. 8. 124f£.), wie z. B. der 8auerstoff beim Chlorknallgas, 
schlieBlich auch auf die Kettenverzweigung positiv oder negativ einwirken. 
Damit man mit der Definition der Kata.lyse nicht in Widerspruch geriit, 
ist in allen diesen Fiill«m lediglich zu fordem, daB die weiteren Reaktionen 
immer derart sind, daB der Kata.lysator nicht im Reaktionsendprodukt er· 
scheint.- Bei Kettenreaktionen ergeben sich dariiber hinaus Moglichkeiten, in­
dem positive Katalyse z. B. auch dadurch zustande ko:tnmen kann, daB ein Kata.­
lysator eine sonst hemmende 'Substanz verbraucbt, femer indem er (in nicht zu klei­
ner Konzentration) die Diffusion aktiverTeilchen zur Wand hemmt (vgl. S.126f£.), 
oder indem er z. B. durch Vergiftung der Wand den Kettenabbruch hemmt 
(vgl. S.124ff.). Negative Katalyse kann auch eintreten, indem ein Zusatzstoff 
den Kettenabbruch an der Wand befordert, die Reaktion hemmt. 8achlich hierher 
gebOrt auch der Fall, daB bei einer im Gasraum ablaufenden Kettenreaktion 
Ketteneinleitung an der Wand stattfindet und diese durch einen Katalysator 
positiv oder negativ beeinfluBt wird. Diese Beispiele, wo die Beeinflussung an 
der Wand erfolgt, gehoren schon ins Gebiet der heterogenen Kata.lyse. 8chlieBlich 
kann der Katalysator auch alB DreierstoBpartner z. B. die Rekombination aktiver 
TeiIcben befordem und so die Reaktion hemmen (vgl. S. 104 ff.). Die Gesetze, nach 
welchen eine katalytische Beeinflussung auf eine der angeffihrten Arten zusta.nde 
kommt, sind identisch mit den ffir gewohnliche Reaktionen geltenden und bereits 
besprochenen. 

Geht man von der OSTWALDSchen Definition des Katalysators aus: "Ein 
Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer cbemischen Reaktion 
zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit veriindert", so bat man auch alle mehr 
pbysikalischen Einwirkungen auf die Rea.ktionsgeschwindigkeit als Katalysen 
zu ziiblen. Hier aufzufiihren ist dann z. B. die Beschleunigung monomolekularer 
Reaktionen durch indifferente Zusatzgase im Gebiet von Drucken,3 wo die 
Aktivierungsgeschwindigkeit teiIweise oder ganz geschwindigkeitsbestimmend 
ist. Eine Hemmung durch Desa.ktivierung ist bei den gleichen Rea.ktio­
nen nicht moglich; denn nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitiit 
wiirde ein zugesetzter 8toff gleichzeitig aktivierend und desaktivierend 
wirken. Der Gesa.mteffekt kann daher immer nur so liegen, daB der Zusatz eine 
Anniiherung an die MAxwELL-BoLTZMANN-VerteiIung bewirkt (woraus die oben 
erwiihnte Beschleunigung resultiert), nicht aber eine Entfemung davon. Hemmung 
durch Desaktivierung kann daher hochstens zustande kommen, wenn man 
durch iiuBere Eingriffe, wie z. B. Belichtung, dafur gesorgt hat, daB die Kon­
zentration aktiver Produkte bOher ist. alB dem tbermischen Gleichgewicbt 
entspricht. Zu der mehr "physikalischen" Wirkung zu ziihlen ist beispielsweise 
auch die Katalyse der Parawasserstoffumwandlung durch paramagnetiscbe 
Stoffe (vgl. Art. E.CREMERdieses Handbuchs). Bei allen mehr "chemischen" 
Mechanismen der homogenen Katalyse muB der Katalysator in den eigentlicben 
Rea.ktionsablauf eingreifen. Bei Rea.ktionen, die als solche nicht fiber Ketten 
verlaufen, muB dies so vor sich gehen, daB der Katalysator mit dem Ausgangs-

1 V gl. z. B. die von H. L. J. BACKSTROM untersuchte Aldehydoxydation und Sulfit­
oxydation. J. Amer. chem. SOc. 49 (1927), 1460; Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 601. 

2 Z. B. wird O. bei der KnalIgasreaktion (in geringer Menge) verbraucht, unter 
Bildung von Wasser; der Sauerstoff ist aber in den Produkten der Hauptrea.ktion 
nicht enthalten. Die altere, engere Definition des Kata.lysators, da.J3 er ~lbst nicht 
an der Reaktion teilninunt, wiirde viele sa.ehlich ins Gebiet der Katalyse gehorige 
VOrgBnge ausschlieJ3en. 

a Vgl. 'oben S. IOlff. 
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stoff oder irgendeinem Zwischenprodukt der Rea.ktion eine Verbindung ein­
geht, aU8 der in einer Folgerea.ktion der Kat&1ysa.tor wieder riickgebildet wird; 
beispielsweise wenn A ein Ausgangs- oder Zwischenprodukt, K ein Kat&lysa.tor ist: 

1. A+K+ ••. -AK+ .•. 

2. AK+O -B+K+ ... 1 

Eine derartige Rea.ktionsfolge zeigt aber aIle Charakteristiken, einer Ketten­
reaktion. Ala aktives Teilchen ist hier der Kat&1ysa.tor K anzusprechen sowie 
die intermediii.re Verbindung AK; das in 1 eingehende aktive Teilchen wird in 2 
riickgebildet. Das ist gerade das, was auf S. 115 mit CmusTIANSEN ala geschlos­
sene Reaktionsfolge bezeichnet wurde, welche identisch ist mit einer Ketten­
reaktion. Man klinnte also formal sagen: durch den Katalysator wird die Reak­
tion zu einer Kettenreaktion. 

Je nach der Folge der Reaktionen und den GroBenordnungsbeziehungen der 
Konstanten sind nun noch zahlreiche verschiedene Mechanismen mit obiger 
allgemeiner Formulierung vertrii.gIich. Insbesondere ist aber hervorzuheben, 
daB es nicht geniigt, wenn iiberhaupt ein iiber den Katalysator verlaufender 
Reaktionsweg gefunden werden kann; vielmehr muB die Reaktion auf diesem 
Weg mindestens mit neben der. unkatalysierten merkbarer, wenn nicht iiber­
wiegender Geschwindigkeit ablaufen, sofem wirkIich eine praktische Reaktions. 
beschleunigung eintreteu soll. HERZFELD2 hat fUr einfache Reaktic.nstypen 
diese Verhaltnisse diskutiert. Damit wirkIich eine Beschleunigung eintritt, 
sind bestimmte Forderungen an die Geschwindigkeitskonstanten der neu hinzu­
tretenden Reaktionen zu stellen. Wir betrachten nur ein einfaches Beispiel, 
den monomolekularen Zerfall einer Verbindung AB mit vemachlassigba.rer 
Riickreaktion (wobei etwa die Zerfallsprodukte von einem Akzeptor aufgenommen 
werden sollen; leider scheint es in der Natu!" kaum Beispiele fUr diesen Typ 
zu geben). Die Geschwindigkeit der unkatalysierten Reaktion sei: 

d[AB] 
vlO = -- di" = k1[AB]; kl = klOexp. (- q/RT). (156) 

Bei Katalyse durch Zwischenverhindung mit einem Katalysator K ergiht sich 
statt 1 (d. h. genauer: neben I) z. B.: 

a) 

hI 

kll 
AB + K ~~:? AK + B, 

k 1.-1 

AK~A+K 
und dai'aus in iiblicher Rechenweise: 

(157) 

d[AK] 
0= ~- = kll [AB] [K] -k1• '-1 [AK] [B] -k12 rAK], (158) 

[AK]:::::- kll [A.:!l)[~t 
k1• -1 [B) + k1? 

1 B braucht hier natiirlich noch keineswegs ein Endprodukt zu sein, und es ist 
u. a. auch. moglich, dalI im weiteren Verlauf der Reaktion noch ein oder mehrere 
andere Katalysatoren eingreifen. 

2 K.F.HERZFELD: Z. physik. Chem. 98 (1921),161. - Vgl. dazuG.-M. SCHWAB: 
KatalYl:le. Berlin 1931. New York 1937. 
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oder mit [K]o = [AK] + [KI.· der Gesa.mtkonzentration des Katalysators zu 
Versuchsbeginn : 

[AK] = kll [AB] [KJ. 
kll [AB] + k1• -1 [B] + kll 

(159) 

und 
a [AB] kll kll [AB] [K]. 

"n = -~. = k11 [AB] + k1• -1 [B] + kt •. (160) 

Die Gesamtgeschwindigkeit wiirde natiirlich gleich "10 + "11' und Voraussetzung 
fur das Vorliegen einer Katalyse ist, daB nicht "11«"10' Je nach den VerhiUt­
nissen von kll : kl • -I: ku konnen sich mehrere Grenzfalle ergeben. Betrachten 
wir hier nur den einen Fall, daB ku mindestens gegen eine der Konstanten kll 
oder kt. -I klein ist [wo also Reaktion (157 b) die langMmste und damit ge­
.schwindigkeitsbestimmend ist], so wird angenahert: 

k11 ku [AB] [K]. 
vu:::::: k1] [AB] + kl • -I [B] . (161) 

.Fur grobe Betrachtungen wird man setzen durfen (mit einem Universal wert Z) : 

ku = Z expo (-quIRT); kl • -I = Z expo (-ql. _I/RT), 

k12 = IcOn expo (- quIRT); qu + ql2 = q 

(letztere Bedingung durfte meist erfilllt sein, wenn auch grundsatzlich qu + 
+ q12 > q nicht auszuschlie.Ben ist). Man sieht, daB in diesem FaIle 6. einen 

Maxim~.lwert annimmt fUr qu = q12 = ~, sofern nur ql. -1 hinreichend hoch 

ist (in HERZFELDS Vberlegung ist die Ruckreaktion von 20. vernachlassigt); 
gegenuber (1) kann dabei die Geschwindigkeit um viele Zehnerpotenzen ver­
gro.Bert sein. Mit anderen Voraussetzungen wird man nicht ganz das gleiche 
Resultat bekommen, aber meist wird das Optimum erreicht sein, wenn die 
aufzuwendende Aktivierungsenergie durch das Eingreifen des Katalysators in 
zwei etwa gleich hohe Stufen unterteiIt wird. 

Die verschiedenen Moglichkeiten der Katalyse uber Zwischenverbindungen, 
die besonders fur Reakti9nen in LOsungen eine groBe Rolle spielen, sind vielfach 
diskutiert worden, vgl. u. a. SKRABAI} sowie SCHWAB.2 Wir erinnern an die 
bereits an anderer Stelle (Abschnitt 15, S. 121) erwahnten FaIle, die im speziellen 
Beispiel der Folge (157) lauren: 

a) Falls kll [AK] hinreichend klein gegen ku [AB] [X] und kl • -1 [AX] [B]. 
so ist das Gleichgewicht der Reaktion (157 a) praktisch eingestellt; es wird dann 

[AK] = klk;~~{~f1 ' und AK heiBt nach SKRABAL "ARRHENIUsscher Zwischen­

korper". 
b) 1st umgekehrt kt~ [AK] »k1 . -1 [AX] [B], so wird AK im laufenden sta­

tionii.ren Zustand vorhanden sein entsprechend 

[AK]:::::: kll~AB][K] ; 
k1l 

SKRABAL bezeichnet, AX in diesem Fall als "VAN T'HoFFschen Zwischenkorper". 

FUr genauere Diskussion und Beispiele vgl. Bd. II dieses Handbuchs, Kata­
lyse in LOsungen. 

1 A. SKRABAL: Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 687. 
I G.-M. SCHWAB: Katalyse, zitiert S.138. 
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Auf die MOglichkeit negativer Katalyse ist bereits oben an mehreren Stellen 
hingewiesen worden. Es seien hier nur noch wenige Bemerkungen da.zu nach­
getragen. Fille negativer Katalyse konnen im Zusammenhang mit fast jeder 
positiv katalysierten Rea.ktion auftreten; es braucht ja nur etwa der negative 
KatalYl!&tor den vorher wirksam gewesenen positiven Katalysator zu verbrauchen . 
so konnte man auch die bekannte Erscheinung der "Vergiftung" fester Kata· 
lysatoren durch 80genannte Kontaktgifte zu den negativen Katalysen rechnen. 
Die Fille homogener negativer Katalyse, bei welchen'der Katalysator nicht 
unmittelbar in die Rea.ktion eingreift, werden selten sein. Wir wiesen oben 
(S. 137) bereits darauf hin, daB eine Desaktivierung bei thermischen Reaktionen 
im allgemeinen nicht in Frage kommen kann; wDhl aber bnn es diesa bei photo 
chemischen Reaktionen geben, wo sie auch wirklich beobachtet ist. Ferner bietet, 
wie bereits erwahnt (S. 126, 137), fast jede Kettenreaktion Moglichkeiten zur 
negativen Katalyse durch Kettenabbruch oder Verhinderung der Kettenver­
zweigung, ja die Moglichkeit einer negativ katalytischen BeeinfluBbarkeit in 
homogener Phase ist geradezu zum Kriterium fur das Vorliegen von Ketten· 
reaktionen gemacht worden. Hier sei nochmals erwahnt das HINSHELWOOD. 
sche Verfahren1 der Beeinflussung von Zerfallsreaktionen organischer Stoffe 
durch NO. Wo eine merkliche Hemmung durch NO stattfindet, schlieBt, man, 
daB mindestens teilweise eine Kettenreaktion vorliegt: Der umgekehrt.e SchiuB 
aus dem Fehlen einer Hemmung durch NO auf die Abwesenheit von Ketten­
reaktionen, ist naturlich wesentlich weniger zwingend, denn im Einzelfall bleibt 
immer die Moglichkeit, daB NO gerade die spezielle Reaktionskette uberhaupt 
nicht beeinfluBt. Es ist auch bekannt, daB NO positiv katalytisch wirken kann, 
wenn auch meist erst in hoheren Konzentrationen merklich. 

Die Zahl der bekannten, wenn auch im einzelnen vielfach noch nicht ge. 
klarten negativen Katalysen ist, 'sehr betrachtlich; fur eine Zusammenfassung 
vgl. BAILEY.· Wie bereits erwahnt, bietet jede entweder positiv katalysierte 
oder uber Ketten verlaufende Reaktion grundsatzlich die Moglichkeit zu negativer 
Katalyse, und dazu gehoren viele unerwunscht ablaufende Zerfalls· oder sonstige 
Zersetzungsreaktionen technischer Produkte, beispielsweise der Wasserstoff­
superoxyd2'erfall, Oxydations- und Polymerisationsreaktionen in flussigen 
Kohlenwasserstoffen und anderen organisGhen Verbindungen (u. a. die Harz­
bildung in Treibstoffen), die Alterung des Kautschuks u. a,; in allen diesen FiiJIen 
spielen geeignete Inhibitoren fur die Stabilisierung eine technisch bedeutsame 
Rolle. Die eminente Wichtigkeit del' Hemmung von Oxydation in der Gasphase 
durch die sogenannten "Antiklopfmittel" ist heute fast allgemein bekannt und 
wird in zwei besonderen Abschnitten3 dieses Bandes fur siQh behandelt. 

Bei Reaktionen nichtidealer Gase und LOsungen kommt auch eine Beeinflussung 
der Aktivitat del' Reaktionspartner durch den Katalysator in Frage, ferner 
sind noch weitere Einflusse des Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
denkbar, vgl. insbesondere den Band II libel' Losungen dieses Handbuchs. Fur 
eine vollstandige Besprechung der Moglichkeiten katalytischer Beeinflussung 
vgl. SCHWAB4 und die speziellen Kapitel dieses Handbuchs. 

1 STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: Nature (London) 137 (1936), 29 und spatere 
Arbeiten. -- VgI. insbesondere L. A. K. STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: Trans. 
Faraday Soc. 35 (1939), 845 Bowie die Diskussion ebenda, S.870ff. 

2 K. C. BAILEY: The retardation of chemical reactions, sehr ausfiihrlich mit liber 
1600 Literaturangaben (bis Anfang 1937). London: Arnold, 1937. 

a Art. NORRISH-BuCKLER sowie Art. Negative Katalyse und Antiklopfmittel 
von W. JOST. 

4 G.-M. SCHWAB: Katalyse. Berlin, 1931; New York, 1937. 
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. Bei heterogener Realction kann man den Gesamtvorgang aufteilen in: 1. Dif­
fusion der Ausgangsstoffe zum Katalysator, 2. Adsorption der Ausgang88toffe, 
3. Reaktion 'am Katalysator, moglicherweise begleitet von Folge- bzw. Ketten­
reaktionen in der Gasphase, 4. Desorption und 5. Diffusion der Reaktionsprodukte 
vom Katalysator weg. 1m allgemeinen werden nicht alle diese Prozesse, sondern 
vielleicht nur einer oder wenige (langsame) geschwindigkeitsbestimmend sein. 
Zur Ermittlung der Kinetik fiihrt eine konsequente Anwendung der oben be­
sprochenen, die Elementarvorgange betreffenden Gesetze, vorausgesetzt, daB 
genugend expez;mentelle Unterlagen vorhanden sind. Da diese Dinge an anderer 
Stelle (Bd. V) ausfiihrlich diskutiert werden, begnugen wir uns mit wenigen Hin­
weisen. 

Nur zur Illustration seien hier einige Beispiele gegeben. Zerfallt eine Molekel 
monomolekular A __ B + ... 
und verlauft diese Reaktion an der Wand, so ergeben sich folgende einfache 
Grenzfalle. Falls A schwach adsorbiert wird, dann ist (vgl. S. 74): 

[A]ads.':=:::; k' [A] (162) 

und daher auch die Geschwindigkeit des ZerfaUs: 

v o=C k' k [A]. (163) 

Man erhalt also dasselbe Zeitgesetz wie fUr die homogene Gasreaktion; der 
Unterschied liegt in den Zahlenwerten der Geschwindigkeitskonstanten und darin, 
daB die Konstante in (163) abhii.ngt von Art und GroBe der Oberflache. Wird A 
so stark adsorbiert, daB man im Bereich der Sii.ttigung ist, so wird: 

[A]ads. = k" (164) 

und dahcr die Reaktionsgeschwindigkeit: 
11 ~ k" k, (165) 

d. h. unabha.ngig von der Konzentration, also von der nuUten Ordnung. 1m 
Zwischengebiet mittlererAdsorption erhalt man entsprechend eine zwischen der 
nuUten und ersten Ordnung variierende Reaktionsgeschwindigkeit. Weitere 
Komplikationen treten auf, wenn die Adsorption der Reaktionsprodukte eine 
Rolle spielt. Auf Reaktionen hoherer Ordnung sind die "Oberlegungen in analoger 
WeiSe zu ubertragen, wobei die Zahl der Komplikationsmoglichkeiten ent­
sprechend zunimmt.1 

Setzt man fur die Konzentrationen der einzelnen Stoffe in der Adsorptions­
schicht die Adsorptionsisotherme an, so bedeutet das, daB man eingestelltes Gleich­
gewicht zwischen Adsorptionsschicht und Gasphase annimmt, was nicht etwa selbst­
verstandlich ist. Es mussen dazu vielmehr a.hnliche Bedingungen erfullt sein wie fur 
den Fall vorgelagerten Gleichgewichtes bei zusammengesetzten homogenen Gas­
reaktionen (vgl. Z. B. S.120 und 121). Es sind aber durchaus FaIle denkbar und auch 
zu beobachten, bei denen dies keineswegs gilt. Dabei besteht auch grundsii.tzlich die 
Moglichkeit, Abweichungen von dem eingestellten Adsorptionsgleichgewicht bei 
laufender Reaktion zu beobachten, wenn na.mlich der innere Zustand des Kata­
lysators von der Zusammensetzung der Adsorptionsschicht abhangt und man jenen 
durch geeignete physikalische Messungen (von Z. B. der elektrischen Leitfahigkeit) 
feststellen ,kann.2 

1 Fiir eine systematische "Obersicht vgl. insbesondere G.-M. SCHWAB: Ergebn. 
exakt. Naturwiss_ 7 (1928), 276. 

2 Vgl. C. WAGNER,R.fuuFFE: Z. Elektrochem. 44 (1938),172 - E.DoEHLEHANN: 
Ebenda, S.178. - Vgl. ferner M.KROGER: Grenzfla.chenkatalyse, Leipzig, 1933. -
C. A.KNORR: Z. physik. Cht'm., Abt. A 157 (1931), 143. 
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I. Die Bedeutung der Quantentheorie fiir das Problem der 
inner- und zwischenmolekularen Wechselwirkung. 

Seit ihrer Begriindung durch PLANCK hat die Quantentheorie eine Reihe 
groBer Erfolge in der Deutung der Struktur der Materie zu verzeichnen gehabt. 
Mittels des RUTHERFORD-BoHRschen Atommodells gelang es zum erstenmal, 
eine teilweise mit der Erfahrung in Einklang stehende Theorie des Atom- und 
110lekiilbaues sowie der zugehorigen Spektren zu begriinden. Ais ein wertvolles 
Hilfsmittel erwies sich dabei das BOHRsche "Korrespondenzprinzip". Nach 
diesem sollen die Aussagen der Quantentheorie im Grenzfall groBer Quanten­
zahlen asymptotisch in die entsprcchenden der klassischen Physik iibergehen.l 

Wir wollen an dieser Stelle nicht auf die Schwierigkeiten der iilteren Quanten­
theorie eingehen. Es mag nur im Hinblick auf unsere Anwendungen bemerkt 
werden, daB eine befriedigende Theorie der Molekel auf dieser Grundlage nicht 
geschaffen weruen konnte. Dies wurde erst moglich, als DE BROGLIE den BE.'griff 
der \lateriewelle cinfiihrte, HEISENBERG die Quantellmechanik begriindete und 

1 EillP eingchcmdc Darstellung diesl's Prinzips und allpr mit ihm zlisammenhangen­
den Fragr'n fimiE't dc,r Leser in einem Artikel von A. RUIH'SOWICZ: Handbllch der 
Physik, Bd. XXIV/I. Berlin. 1933. 
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SCHBODINGEB seine Wellenmechanik schuf. Es konnte von diesem und ECKART 
gezeigt werden, daB die Wellenmechanik grundsii.tzIich mit der Quantenmechanik 
ubereinstimmt, denn man gelangt in der erstgenannten Theorie direkt zu 
den Gro.Ben, welche in der Matrizenmechanik ala Matrixelemente auftauchen. 
Wir werden daher im folgenden die Begriffe "Quantenmechanik" und "Wellen­
mechanik" nicht mehr auseinanderhalten mussen, sondem sie abwechselnd ge­
brauchen diirfen. 

In der Theorie des Atoms hat die neue Quantenphysik vielfach nor das streng 
ableiten mussen, was mittela des Korrespondenzprinzips schon behauptet werden 
konnte. Wii.hrend man aber auf diese Weise z. B. die Linienspektren erfassen 
koruite, war dies bei den Bandenspektren nur bis zu einem gewissen Grad ge­
lungen. Weiter konnte eine Erklii.rung der homoopolaren Bindung uberhaupt 
nicht gegeben werden, da es sich bei ihr im Gegensatz zur heteropolaren Valenz 
nicht um solche Krii.fte handelt, die man rein elektrostatisch verstehen kann. 
Anderseits aber hatte die Chemie bereits quantitative Angaben iiber Bindungs­
energien und auch qualitative Valenzregeln gcliefert. 

Die neue Theorie hatte daher auch auf diesem besonders den Chemiker inter­
essierenden Gebiet groBe Aufgaben zu lOsen. Ein verhii.ltnismaBig geringer Teil 
ihrer Leistungen wird im folgenden zur Darstellung gelangen. Man kann aber 
sagen, daB durch die Quantenmechanik selbst dort, wo ihr infolge rechnerischer 
Schwierigkeiten eine strenge Ableitung nicht gelang und daher quantitative Er­
gebni88e nicht erhalten werden konnten, doch die empirischen Ergebnitlse in 
einen allgemeinen Zusammenhang gebracht und verstandlich gemacht wordcn. 

AuBer den innermolekularen Krii.ften, die sich mittela Valenzstrichen oder 
durch Angabe elektrischer Ladungen beschreiben lassen, interessieren uns noch 
die schwacheren, aber weiterreichenden VAN DEB W AALsschen Krafte. Die 
klassische Physik hatte versucht, diese als Wechselwirkungskrii.fte zwischen 
permanenten oder induzierten Multipolen zu deuten. Dies gelang wohl bis zu 
einem gewissen Grad bei polaren Substanzen, muBte aber etwa bei Edelgasen 
versagen. Auch hier vermochte erst die Wellenmechanik eine Erklarung zu 
bieten, indem sie auBer den friiher besprochenen absattigbaren Anziehungs­
kraften kleinerer Reichweite noch die rein additiven Dispersionskrii.fte einfiihrte 
und dadurch auch fiir die Theorie der zusammenhangenden Materie einen be­
achtlichen Fortschritt erzielte. 

AIle diese Entdeckungen haben dazu gefiihrt, daB sich neben der Quanten­
physik noch eine Quantenchemie herausgebildet hat. Mit all dem ist keineswegs 
gesagt, daB die Theorie abgeschlossen ist. Dies mag woh 1 fiir die Lehre von den 
Atomhiillen zutreffen, keineswegs aber etwa fiir Fragen des Kembaues. 
. Die Situation mag zum SchluB durch einige Satze DIRA.cs1 charakterisiert 
werden: 

"The general theory of quantum mechanics is now almost complete, the 
imperfections that still remain, being in connection with the exact fitting in of 
the theory with relativity-ideas. These give rise to difficulties oIily when high 
speed particles are involved and are therefore of no importance in the considera­
tion of atomic and molecular &tructure and ordinary chemical reactions. The 
underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large part 
of physics and the whole of chemistry are thus completely known and the diffi­
culty is only that the exact application of these laws leads to equations much 
too complicated to be soluble." 

1 P. A. M. DIRAC: Proc. Roy. ::loco (London), Ser. A 123 (1929), 714. 
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II. Die fOr den Ablaut einer Reaktion eharakteristisehen 
Graaen" 

Zur KIa.ssifizierun chemischer Reaktionen gibt es drei Moglichkeiten: 
1. Na.ch der Anzahl der Molekiile in der soochiometrischen Formel des Um­

wandlungsprozesses. (1m allgemeinen ist diesa Art der Definition nicht sehr 
zweckmiBig; wir, kommen daher auf sie niOOt weiter zurUck.) 

2. Nach der Anzahl der Konzentrationsfaktoren el: im Ausdruck fUr die Ge­
schwindigkeit der Umsetzung einer Komponente 

lie, .;,. 
- (it = oonst. J 1 ere· 

Diese Formel beschreibt also eine Reaktion n-ter Ordnu1UJ, wobei auch nicht 
ganzzahlige Werte von n vorkommen konnen. 

3. Nach der Anzahl von Molekiilen, welche bei jedem einze1neil Elementar­
prozeB beteiligt mnd. In der groDen Mehrzahl der Fille hat man es mit mono­
oder bimolekularen Vorgingen zu tun. Bei ersteren wird einem Molekiil A durch 
auDere Eingriffe, wie Stmhlung oder StoB, Energie zugefiihrt. Steht ihm ge­
niigend Zeit zur richtigen Verteilung dieser Impulse auf die einze1nen FreiheitB­
grade zur Verfiigung, so zerfillt es. Bei einer bimolekularen Reaktion wird das 
Molekiil A energetisch "geiaden". Erleidet es nun einen ZusammenstoB mit 
einem zweiten Molekiil B und sind hierbei die energetischen Verhii.ltnisse'sowie 
die relative Anordnung der zwei Partner geniigend giinstig, so erfolgt ein UmsatZ.l 
1m allgemeinen besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen der zweiten und 
dritten Art der Einteilung. Unter bestimmten Bedingungen jedoch, die wir ale 
erfiillt ansehen wollen, sind monomolekulare Vorgange von erster und bimole­
kulare von zweiter Ordnung. Die zugehOrigen Geschwindigkeitskonstanten be­
zeichnen wir mit leM und leB. Sie sind definiert durch die Gleichungen 

aCA aCA 
-crt =leMcA und --ilT= ICBeA·cB· 

Dabei bleibt es im zweiten Fall gleichgiiltig, ob auch B ebenso wie A eine Um­
wandlung erfii.hrt. 

Es ist die wichtigste Aufgabe einer Theorie der Reaktionsvorgange, die Ge­
schwindigkeitskonstante zu berechnen. Diese wird durch zwei GroBen bestimmt, 
denen wir im nachfolgenden unsere Aufmerksamkeit zuwenden wollen. 

Bei allen chemischen Umwandlungen kommt es darauf an, daB eine An­
ordnung von Atomen oder Molekiilen, die einem Minimum an potentieller Energie 
entspricht, verlassen und iiber ein Maximum eine neue Gleichgewichtslage er­
reicht wird. Die Arbeit, welche aufgewendet werden muB, um die urspriinglichen 
Bindungen zu sprengen oder zu lockern, bevor neue gebildet werden konnen, 
wird als die Aktivierungswarme E der betreffenden Reaktion bezeichnet. Fiir 
den Zusammenhang zwischen E und le hat ARRHENIUS zum erstenmal aus Gleich­
gewichtsiiberlegungen heraus seinen bekannten Ansatz gemacht. Wir bringen 
ihn in einer exakteren Form wieder, die von TOLMAN 2 stammt. Fiir monomolekulare 
Prozesse ergibt sich a In Ie 

EM = RTa_~ (I) .. aT 
1 Eine eingehende Darstellung dieses Problemkreises findet sich in dem Buche 

von C. N. HINSHELWOOD: Kinetics of Chemical Change in Gaseous Systems, Oxford, 
1933, und bei W. JOST in diesem Bande. Ygl. auch C.N.HINSHELWOOD: Trans. 
Faraday Soc. 34 (1938), 105, sowie E.A. GUGGENHEIM, J. WEISS: Ebenda34 (1938), 57. 

2 R.C. TOLMAN: J. Amer. chern. Soc. 42 (1920), 2506. 
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(T absolute Tempera.tur, B bezogen auf das Mol), fUr den bimolekula.ren Fall 

d lnkB 1 
B;s=RTI dT -2"RT. (la.) 

Nun kann man die Temperaturabhii.ngigkeit von I: empirisch durch ein Produkt 
zweier Fa.ktoren darstellen, von denen der eine exponentiell, der andere viel 
schwacher von der Temperatur abhii.ngt, und zwar 

Q Q 
k = Ae- R'l' = A' T.e- R'l' (2) 

Durch Vergleich der drei letzten Formeln erhilt man die folgenden Beziehungen 
zwischen der Aktivierungswarme und der MeBgroBe Q: 

monomolekular: BM = Q + 8 R T, 

bimolekular: BB = Q + (8- !)RT. 

(3) 

(3a) 

Es BOll nun kurz gezeigt werden, wie man den .Ans&tz (2) aus der Theorie be­
grtinden kann. Bei monomolekularen Prozessen kommt es, wie bereits erwahnt, 
darauf an, daB geniigend rasch eine richtige Gruppierung der aufgespeicherten 
Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade erfolgt. Die Anzahl der Molekiile mit q 
kinetischen und potentiellen Freiheitsgraden, von denen jeder einen quadratischen 
Term zum Energieausdruck liefert, mit einer Mindestenergie Q kann leicht aus 
der MAXWELL-BoLTZMANN-Statistik berechnet werden. Um die Geschwindig­
keitskonstante zu erhalten, muB man noch mit einem Fa.ktor " multiplizieren. 
Dieser hat die Dimension einer reziproken Zeit und ist ein MaB fiir die Ge­
schwindigkeit, mit der die Energie auf die fiir den Zerfall wesentlichen Freiheits-

grade iibertragen wird. ! stellt daher die Lebensdauer des "energiereichen" 

Molekiils dar oder, anders ausgedriickt, " die Hii.ufigkeit, mit der dieses einen 
Zerfall erfii.hrt.1 FUr die Konstante A, die man in diesem Fall zweckmii.BigFre­
quenzzahZ nennen wird, ergibt sichl 

1 (Q ).!.-1 
A =" r (~) R T 2 (4) 

Bei der AbJeitung ist vorausgesetzt, daB Q > > R T ist. r (z) ist die Gammafunktion 
GO 

r (z) = ~ e-u "".-1 d"". 
o 

Man erhilt a.uf diese Weise nach (3) fiir die Aktivierungsenergie 

BM = Q + (~ -1)RT. 

Fiir bimolekulare Rea.ktionen k&nn man einen Ausdruck von der Art (2) 
ableiten, wenn man annimmt, daB eine Umwandlung immer dann erfolgt, wenn 
erstens die Differenz der kinetischen Energie der zwei stoBenden Molekiile in der 
Richtung der Verbindungslinie der Schwerpunkte einen bestimmten kritischen 
Wert Q iihersteigt und zweitens hierbei eine gtinstige gegenseitige Anordnung 
der zwei Teilchen vorliegt, damit die ,,richtigen" Bestandteile derselben beim 
StoB in Beriihrung kammen. Der Einfachheit halber greift man wie in der 

1 M. POLANYI, E. WIGNBB: Z. physik. Chem., Abt. A 189 (1928), 439. 
I R. H. FoWLER: Statistical Mechanics. 2.Aufl. 1936. ' 

Hdb. cL Xatal)'8e. I. 10 
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kinetischen Gastheorie auf da.s Modell sta.rrer Kugeln zuriick1 und hat dann 
einfach die Anza.hl der SW.Be zu berechnen, bei welchen der relative Impuls in 
der Richtung der Zentrallinie einen hestimmten Mindestwert hat. Nach diesem 
Geda.nkengang stellt.A die StoBzahl Z pro Zeiteinheit dar (bezogen auf die Kon-

zentration 1):2 V 231k(m..4. +mB) 1 

A=Z=2· (r..t+rB)I·TI. (480) 
m..4.· mB 

Die m..4., mB sind die Molekiilma.ssen und r..4., rB die zugehOrigen Molekiilradien. 
Dieser Gleichsetzung liegt die Annahme zugrun,de, daB die Konzentrations­
anderungen im Verlauf der Reaktion die . StoBzahl nicht wesentlich beeinflUBBen. 
Eine DiskuBBion dieses Punktes findet sich in der Arbeit von GUGGENHEIM und 
WEISS.a Nach Formel (380) ist damit Q gleich der AktivierungsWii.rme 8B. 

Wenn man A wirklich mit einer StoBzahl identifizieren darf, 80 miissen r..4. 
lmd rB die iibliche Gro.Benordnung von 1-5 A besitzen. Es zeigt sich nun, daB 
oft das so berechnete A viel groBer ist ala die Erfahrung lehrt. Man muB daher 
einen zweiten Faktor einfiihren und fUr die GroBe A, die wir nUDDlehr ala Hau/ig-
1ceitszahl OOzeichnen werden, schreiben 

A =Z·S. (5) 

S bedeutet dabei den sogenannren 8terisihen Faktor. FUr seine GroBe sind ver­
schiedene Umstii.nde maBgebend, diewir schon aufgezahlt, aOOr in den friiheren 
Ansii.tzen nicht zur Geniige erfaBt haben. Dies sind z. B. Anzahl der Freiheits­
grade, geeignete Orientierung der StoBpartner, ffir die Umsetzung giinstige 
Phaaenbeziehungen zwischen den einzelnen Molekiilschwingungen mit giinstiger 
Energieverteilung und anderes mehr. S kann nach HINSHELWOOD4 die ver­
schiedensten Werte annehmen. Einerseits bis 10-8 hinunter, anderseits aOOr auch 
bis 1()6. Man kann sich die Unterschiede bis.zu einem gewissen Grad folgender. 
maBen erklii.ren. Bei bimolekularen Umsetzungen muB der Vorgang wahrend 
der relativ kurzen StoBdauer erfolgen, daher wird der sterische Faktor in der 
iiberwiegenden Mehrzahl der FaIle kleiner ala eins sein. Bei monomolekularen 
Vorgangen dagegen fallt diese Erschwerung weg. Kleinere sterische FaktOren 
bei bimolekularen ala OOi monomolekularen Reaktionen sind die Regel. Es 
kommen aOOr auch Ausnahmen vor. Beziiglich einereingehenden Diskussion 
verweisen wir auf HINSHELWOOD . .5 

Wir haOOn somit gesehen, wie man die Geschwindigkeitskonstante einer Re­
aktion durohdie Kenntnis zweier charakteristischer GroBen bestimmen kann, 
der Haufigkeits- bzw. Frequenzzahl und der Aktivierungsenergie. Wir werden 
im nachfolgenden versuchen, die Methoden der Quantentheorie ffir die Be­
rechnung dieser Faktoren nutzbar zu machen, daOOi aOOr den Boden der klassi­
schen Physik nicht vollkommen verlassen. Die Haufigkeitszahl wird dabei nicht 
durch StoBzahlen, sondern durch Zustandsintegrale bzw. ZustandBBummen der 
normalen und angeregten Molekiile ausgedriickt werden. Auf diese Weise wird 
es auch gelingen, einen Ausdruck ffir den sterischen Faktor abzuleiten, was auf 
der bisherigen Grundlage nicht moglich war. 

1 Boziiglich einer Erweiterung siehe F. EIRICH, R. SIMHA: Z. physik. Chern., 
Abt. A 180 (1931), 447. 

I K. F. HERZFELD: Kinetische Theorie der Warme, in MULLER-POUILLET: Lehr­
buch der Physik, 11. Aufl., Bd. Ill/2. Braunschweig, 1925. k ist hier die BOL~ZMANN­
Konstante. 

8 1. C. 

4 C. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 1936, 371. 
5 C. N. HINSHELWOOD: Trans. Faraday Soc. 84 (J.938), 105. 
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m. Quantenmechanische Grundlagen. 
a) O'ber einige allgemeine Eigenschafien quantenmechanischer 

Systeme. 
Unsere folgenden Darlegungen werden auf den Grundlagcn der Wellen­

mechanik aufgebaut. Hierbei werden wir diese nicht in ihrer allgemeinsten 
Formulierung benutzen miissen. Wir betrachten zunii.chst bloB konservative 
Systeme mit diskreten stationii.ren Zust&nden. Weiter werden wir es nur mit 
80lchen Geschwindigkeiten zu tun haben, die gegen die Lichtgeschwindigkeit c 
vernachlassigt werden konnen. SchlieBlich brauchen wir magnetische Spin­
krii.fte nicht zu beriicksichtigen, so daB wir den Spin nur soweit beachtet haben, 
als er infolge des PAULI-Prinzips die Existenzmoglichkeit eines Terms beeinfluBt. 
Zu diesem Zwecke fiigen wir den Elektronendrall erst nachher in unsere Be­
trachtungen ein. Diese Vernachlii.ssigungen erlauben una im Rahmen der 
SCHRODINGERSChen Theorie zu bleiben. 1m nachfolgenden wollen wir kurz 
einige allgemeine Aussagen derselben zusammenstellen, um una spater auf sie 
beziehen zu konnen. Der naher interessierte Leser sei auf die zahlreichen Lehr­
biicher der Quanten- und Wellenmechanik sowie auf die entsprechenden Bande 
im Handbuch der Physik, insbesondere Band XXIV/I, verwiesen. 

Um uicht immer lastige Zahlenfaktoren anschreiben zu miissen, verwenden 
wir ofters die von HARTREEI eingefiihrten "atomaren Einheiten". Die Grund­
einheiten sind mit den Zahlenwerten nach KIRCHNE:R: 2 

Einheit der ~ung 

Einheit der Masse 
Einheit der Lange 

Davon abgeleitet: 

Einheit der Energie 

Einheit der Geschwindigkeit 

Einheit der Zeit a 
tlo 

Einheit der Frequenz . tlo 
a 

Einheit der Wirkung -2: 

= Ladung des Elektrons e = 4,803'10-10 el.-stat. 
Einh. 

= Masse -des Elektrons m = 9,108·1O-28 g. 
= Radius der innersten Kreisbahn im BOHRSchen 

11,1 
Wasserstoffmodell a = 4 na m el = 

= 0,5678 .10-8 cm. 

= doppelte lonisierungsspannung des Wasser-
el 4name' 

stoffatoms -0,- = --Ii,'- = 4,063 .10-11 erg. 

= Geschwindigkeit des Elektrons in der ersten 
Hahn des BOHRSchen WasserstoffmodeUs 

2 n el "0 = -11,- = 2,188' lOS cm/sec. 
ha 

8 a ,= 2,5951'10-17 sec. n me 
8n'me' 

---=h-=-8 - = 3,8535'1018 sec. -1. 

= Ii = 1,0546'10-27 erg. sec. 
e 4nlmea . 

Einheit des elektr. Potentials a = --11.-1- - = 0,08459 el.-stat. Einh. 
= 25,38 Volt. 

Einheit der elektr.Feldstii.rke~1 = 16~!"lel = 4,47·1O'Volt/cm. 

1 D. R. HABTBEE: Proc. Cambridge phil08. Soc. 24 (1928), 89. 
I F.KIRCHNER: Ergebn.exakt.Naturw. 18 (1939), 26ff. 

10-
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In gewohnlichen ~eiten lautet die 8cB::BODINGBB-GleichUDg' fiir em System 
a.us fa Massenpunkten "" mit der Geeamtenergie E und der potentiellen Energie U 
in rechtwinke1igen Koordinaten q, fo1gendermaJ3en: 

[
hi III 1 al ] -- ~------ - + (U-E) '1'=0. 
2 ~ tnt aflil '-1 

(1) 

Dabei· gehort zu den je drei Koordinaten desselben Massenpunktes derselbe 

Koeffizient -.!... Na.ch der klassischen Mechanik wird die Bewegung eines Systems 
"'I 

durch die H.um..ToN·Funktion H beschrieben. Diese ist eine Funktion der 
Koordinaten q, und der kanonn.ch konjugierrenl Impulse Pi' 1m stationii.ren Fall 
ist sie gleich der Gesa.mtenergie E, also gilt: 

H (ql, qt' •.. , q3f1' PI' PI' ... , Pan) - E = O. 
Weiter besteht die Beziehung H = T + U, wo T die kinetische EDergie be­
deutet. In der NEWToNschen Mechanik gilt fUr eiDen Massenpunkt: 

T = _'Pl1 + 'PII + 'Pal 

so da.Jl wir erhalten: 2 m ' 
3n . 

H = .L: 2~i pl + e, (2) 
,==-1 

wobei wiederum jedes --_!. zu drei Gliedern gehOrt. 
mi 

Durch formale Umbildung dieses Ausdruckes gelangen wir zur wellenmechani­
schen Gleichung (1), wenn wir jede Impulskomponente Pi durch einen Differential-

operator It "e - ersetzen. Dann wird aus der gesamten H -Funktion ein Operator. 
ufli 

Wenden wir diesen auf die 'P-Funktion an, so konnen wir Gleichung (1) auch in 
der Form 

[H(ql' · .. ·qa'" It 0:1'" .,It 0:3 .. ) + e (ql'" .,q3n)-Ej'P = 0 (la) 

schreiben. Von dieser Darstellungsweise werden wir im nachfolgenden ofters 
Gebrauch machen. 

Die SCHBODINGER-Gleichung ist eine lineare partielle Differentialgleichung 
zweiter Ordnung in den Koordinaten qi fUr die Funktion 'I' von demselben Typus, 
wie er in der Theorie der Schwingungen auftritt. Daher auch die Bezeichnung 
Schwingungs- oder Wellengleichung. Um 1jJ zu bestimmen, bedarf es noch ge­
wisser Nebenbedingungen. An die physikalisch sinnvollen LOsungen wird man 
Forderungen der Eindeutigkeit, Endlichkeit und Stetigkeit zu stellen haben, die 

sich auch auf die eraten Ableitungen ~tp erstrecken. Diese Bedingungen konnen 
u qi 

nur fUr gewisse diskrete Werte des Parameters E, namlich fUr die sogenannten 
"Eigenwerte" E .. der Energie erfiillt werden. (Vergleiche dazu in der klassischen 
Mechanik das oft genannte Beispiel der eingespannten, schwingenden Saite.) 

1 Man nennt diejenigen Variablen fli und Pi kanonisch konjugiert, die miteinander 
durch das System der "HAMILTONschen Gleichungen" 

dq. oH d'Pi oH 
de = OPi' ----a:t = - efli 

verbunden sind. Siehe diesbeziiglich etwa G. J oos: Lehrbuch der theoretischen 
Physik. 3. Auf!. Leipzig. 1939. 
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Es war eine der groBen Leistungen der vorliegenden Theorie, mit Methoden, 
welche sich auf stetige Funktionen beziehen, diskrete Quantenzahlen zu erhalten, 
ohne, wie es die BOHBSche Theorie tat, dieselben aus zusitzlichen Quanten­
bedingungen abzuleiten. 

Wenn zu einem Eigenwert E" eine einzige "Eigenfunktion" V'" aIs LOsung 
der Gleichung (1) gehort, so heiBt er "nichtenta.rtet". Gibt esdagegen zu einem 
Eigenwert mehrere Eigenfunktionen, so spricht man von "Entartung". 

Jedes quantenmechanische System ist durch Angabe seiner Eigenwerte und 
Eigenfunktionen vollstandig bestimmt. Infolge der Linearitat unserer Grund­
gleichung erhalt mall die allgemeinste LOsung aIs Linearkombination aller 
partikularen LOsungen. 1m stationaren Fall ist die Wellenfunktion in der Zeit 
rein periodisch, so dal3 man die vollstandige, zu En gehOrige Partikularlosung 

E , ", 
in der Form 1p" e" ansetzen kann. Dann ist der Zustand des Systems zur 
Zeit t durch die folgende Summe tiber aIle Eigenfunktionen gegeben: 

E 
. "t 

V' = I C,,1pn e' " (3) 

Dabei sind die c" Zahlenkoeffizienten. 
Die statistische Auffassung der Wellenmechanik, wie sie sich zur Vermeidung 

gewisser begrifflicher Schwierigkeiten gebildet hat, erblickt in dem Ausdruck 
1p*1pdT (1p* die zu1p konjugiertkomplexeGroBe, dT=dql ••• dqa" Volumelement 
im Konfigurationsraum) die Wahrscheinlichkeit dafiir, das betrachtete Gebilde 
zwischen ql und ql + dqlJ ••• , qa" und qa" + dqa" anzutreffen.1 DemgemiiB wird 
man die noch 'offene multiplikative Konstante in den 1p" und 1p 80 wahlen, daB die 
Normierungsbedingungen 

~ V',,*V'n dT = lund i V'*VJdT = 1 

erfiillt sind, wobei tiber den gesamten zur Verftigung stehenden 3-n-dimensionalen 
Raum integriert wird . 

. Die LOsungen von (1) besitzen eine wichtige allgemeine Eigenschaft, falls 
keine Entartung vorkommt. Wir betrachten zwei Eigenwerte E" =l= Em mit 
den zugehorigen V'", V'm. FUr diesa bestehen die Beziehungen 

(H - E,,) V'" = 0 und (lJ - Em) 1pm * = 0, 

dB dieselbe Gleichung auch fiir die konjugiert komplexe GroBe gilltig sain muB. 
Nun multiplizieren wir die erate Gleichung mit V'm *, die zweite mit 1p", subtra­
hieren sie voneinander und integrieren. Dann finden wir 

i V'm*H1pn dT - ~ V'"HV'm*dT = (E,,-Em).i 1pm*V'"dT. 

FUr die linke Scite konnen wir 

1 M. BORN: Z. Physik 88 (1926), 803. 
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so konnen wir parti!3ll integrieren und erhalten an Stelle des Volumintegrals 
ein Oberflachenintegral 

r(tn *~1JIfi -tn~'I'!"~-)dT 
.' rm aql Tn aql l' 

wobei dTl=dql ... dqafl' Von unseren LOsungen verlangen wir aber geniigend 
rasches AbkIingen im Unendlichen, so daB das letzte und, da T die drei Koordi­
naten in gleicher Weise enthii.lt, auch das vorletzte Integral versr.hwindet. Daraus 
folgt sofort: 

Zu verschiedenen Eigenwerten gehorige Eigenfunktionen sind zueinander 
orthogonal. Unter Verwendung des KRoNECKER-Symbols 

15 =fIfiirm=n 
nm 1 Ofiirm * n 

kann man die Normierung und Orthogonalitatsbedingung in die einzige Gleichung 

(4) 

zusammenfassen. FUr entartete Eigenwerte gilt die Beziehung nicht. Man kann 
aber die zugehorigen Eigenfunktionen nachtraglich orthogonalisieren, indern 
man eine Linearkombination aus ihnen bildet. Auf diese Weise erhii.lt man 
wiederuni eine einzige zum selben, friiher entarteten Eigenwert gehorige Eigen­
funktion. Mit dieser Erweiterung gilt sodann (4) ganz allgemein. 

Folgenden wichtigen Satz wollen wir im Zusamrnenhang damit noch anfiihren: 1 

Kennt man das vollstandige System der Eigenfunktionen "1'", so laBt sich jede 
Funktion /, die denselben Nebenbedingungen wie die tpn gehorcht, in eine gleich­
rniiBig konvergente Reihe nach ihnen entwickeln: 

~, / = ___ entpn' 

" 
Das bekannteste Beispiel hierfiir bilden die Entwicklungen nach sin- und cos­
Funktionen, also die FOURIER·Reihen. Urn die Koeffizienten en zu finden, 
multiplizieren wir die letzte Gleichung mit tpn * d7: und integrieren. Infolge 
Gleichung (4) erhiilt man sodann . 

en = \ tpn * / d 7:. 

In unseren Anwendungen werden die zu entwickclnden Funktionen manchmal 
die Gestalt Ltpm haben, wodie Funktion Lauch einen Differentialoperator ent­
halten kann. Bezeichnen wir die Entwicklungskoeffizienten mit L nm, so gilt 

L '\ ' L mit "I'm =_ nm1j!" 

" 
Die Gesamtheit der Ln m fiir aIle Werte der Indices n und ;n biIdet eine l\Jatrix 
mit den Matrixelernenten Ln "" die man iiblicherweise in eint.,m Schema 

(
LU' L12' ... ') 
L 21 , L 22 , ••• 

......... . 
anordnet. Wenn L bloB cine Funktion der Koordinaten ist, so sieht man sofort, 
daB Lnm = L!n- Cenau das gleiche gilt abcr auch, wenn Leinen Differential-

1 Bewei,.; dazu etwa bei R. COURANT und D. HILBJ;;RT: .'\Iethodl'n der mathema­
tischen Physik, Bd. I, 2. Allf!.. S. 5S. Berlin, 1931. 
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operator von der Gestalt ,,01 
I oder -a~- entMlt. Dies folgt auf demselben Wege, 

(I g.. gp 
auf welchem wii (4) abgeleitet haben. Man nennt wlche Matrizen, in denen die 
an der Diagonale gespiegelten Elemente zueinander konjugiert komplex sind, 
"hermitisch". Den Mittelwert der GroBe L 

- i ",*L",dT 
L = --.------ = \ tp* Ltpd-r 1 ",. ",dT • 

bezeichnet man aIs den "wellenmechanischen Erwartungswert" der GroBe L. 
Von speziellen Fallen abgesehen, haben die mechanischen GroBen wie Orts­
und Impulskoordinaten einzeIn genommen in der Quantenmechanik keine 
bestimmten, sondern nur mittlere Werte (HEISENBEBGsche Unbestimmtheits­
relation). 

Nun zu den verschiedenen LOsungsverfahren der SCImODINGER-Gleichung. 
Es gibt eine Reibe von Fallen, in denen die spezielle Abhangigkeit desPoten­
tials U von den Koordinaten durch geeignete Wahl des Bezugssystems eine 
geschlossene Integration der Differentialgleichung gestattet. Betrachten wir 
zunachst eindimensionale FaIle, in denen daB Potential nur von ciner einzigen 
Koordinate abhangt. Die bekanntesten Beispiele dafiir sind der lineare har­
monische Oszillator und der Rotator. Bei ersterem vollfiihrt ein Massenpunkt 
kleine Schwingungen urn eine Ruhelage unter dem EinfluB eines Potentials, 
welches proportional mit dem Quadrat des Abstandes von derselben zunimmt. 
Dieser Fall ist fiir die Behandlung von MolekiiIschwingungen von Bedeutung, 
und wir kommen auf ibn noch im Abschnitt t zuriick. Das Ergebnis laBt sich 
dann leicht auf zwei und drei Dimensionen erweitern, wenn man in rechtwinkligen 
Koordinaten rechnet. Beim eindimensionalen Rotator handelt es sich urn die 
Drehung eines starren Korpers um eine feste Achse ohne auBere Drehmomente, 
wobei als einzige Koordinate der Drehungswinkel rp auftritt. Auch meser Fall 
ist fiir die Theorie der Molekel von groBer Bedeutung. Einige weitere Beispiele 
werden wir noch in dem Abschnitt tiber die Durchlassigkeit von Potential­
schwellen kennenlernen. 

In mehrdimensionalen Fallen gelingt die strenge LOsung immer dann, wenn 
Separation moglich ist, d. h. wenn man die Schwingungsfunktion als ein Produkt 
von einzelnen Funktionen schreiben kann, von denen jede nur von einer Koor­
dinate abhangt. Bei Atomen und Molekiilen, auf die auBere Krafte entweder 
gar nicht oder bloB in Form eines homogenen Feldes wirken, katln man die 
Bewegung des. Schwerpunktes wegseparieren, wie wir im Abschnitt t fiir den 
speziellen Fall eines zweiatomigen Molekiils flehen werden. Zur weiteren Unter­
suchung bleiben dann nU! mehr die inneren Bewegungen des Systems. Auf 
diese Weise kann man den dreidimensionalen Oszillator auch in Polar- oder 
Zylinderkoordinaten separieren. EUles der wichtigsten Beispiele einer Separation 
in Polarkoordinaten stellt das wasserstoffahnliche Atom mit z-fach geladenem 

Kern und einem Elektron im Potentialfeld -=!~ ohne Beriicksichtigung des 
r 

Spins dar, nachdem man die Bewegung des Schwerpunktes eliminiert hat. Die 
Separation ist dann auch noch bei einem beliebigen zentraIsymmetrischen 
Feld U(r) moglich, wahrend man bloB iill FaIle eines COULoMB-Potentials auch 
in parabolischen Koordinaten separieren kann. Letzteres ist auch noch dann 
moglich, wenn ein homogenes auBeres Feld vorhanden ist (STili.Effekt). 
Ebenso kann man strenge LOsungen fiir die Bewegung eines Elektrons im Felde 
zweier COULoMBscher Kraftzentren finden. Z. B. beim H2 + -Ion durch Einfiihrung 
elliptischer Koordinaten. Dieser Fall hat eine gewisse Bedeutung fUr die Be-
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ha.ndlung der ElektronenbeweguDg in Molekfilen. Allerdings ist "in den fUr una 
hauptsich1ich in Betra.oht kommenden Fillen Separation nicht mehr mlSgIich, 

da da.s Kraftfeld nicht mebr (tie Gestalt -el (.!!. + ~) hat. 
rl r. 

In der iiberwiegenden Mehrza.hl der" Probleme iiberhaupt und speziell der­
jenigen, Init denen wir una im naohfolgenden beschi.ftigen werden, ist eine exakte 
Berechnung der Eigenwerte und Eigenfunktionen und daInit eine exa.kte quanti­
tativeKennzeichnung der Atom- und Molekiileigenscha.ften nicht mehr mlSglich. 
Befindet man aich jedoch in der Nachba.rschaft eines streng IlSsbaren Falles, 80 

k&nn man SWrungsverfa.hren entsprechend den in der AstronoInie benutzten 
Methoden1 anwenden.1 Wir werden una in unseren Anwendungen nur mit 
SWrungsrechnung erster Niherung beschi.ftigen, da diesa zur Beschreibung der 
cheIhischen Bindung geniigt. Hat man es Init groBeren Entfem1ingen der Atome 
und Molekiile voneinander zu tun, bei denen die weitreichenden VAN DEB WAALS­
schen Krii.fte wirksam werden, 80 hat man auch die zweite Niherung heranzu­
ziehen. Die urspriingIicheFormuIierung des ProbieIns mutete fo1gendermaOen: 
Gegeben seien die Eigenwerte und Eigenfunktionen des ungesWrten Systems, 
z. B. eines Atoms mit der ILum.ToN-Funktion HO. Das gesWrte System, z. B. 
die aus zwei Atomen zusammengesetzte Molekel, werde durch eine Funktion H' 
beschrieben, 80 daB H = HO + sH', 

und es sind die zugehlSrigen Eigenwerte und Eigenfunktionen zu suchen. Zu 
diesem Zwecke entwickelt man die Eigenfunktionen nach den 'I'-GroBen des 
ungesWrten ProbleIns. Auf diese Weise gingen BEITLER und LoNDON an das 
H.-Problem heran, auf welches wir noch ausfiihrIich zu sprechen kommen. Fiir 
da.s Verstindnis ist es aber einfacher, die Aufgabe so zu stellen, daB man die 
gesuchte Eigenfunktion durch endIich viele gegebene Funktionen annihl'rt. 
Dies entspricht dem RlTZSchen Variationsverfa.hren, wie weiter unten be-
sprochen wird. " 

Wir wollen nun na.ch SLATEBa eine allgemeine Darstellung des Uisungsvor­
ganges geben. Es Iiegen die ScmWDINGER-Gleichung (H - E) 'I' = 0 und endIich 
viele Funktionen '1'1, '1'1' ••• , '1'" vor, die angeniherte Uisungen dieser Gleichung 

" sind. Durch Bildung einer Linea.rkombination Z a, '1', soIl eine Verbesserung 

'-1 
der Niherung erzielt werden. Stellt diese Summe eine strenge Uisung dar, 
80 gilt 

" 
.,J;a,(H -E) 'Pi = O. 

'-1 
Diesa Gleichung multipIizieren wir mit 'Pft· und integrieren. Wir erhalten auf 
diese Weise das folgende System von n homogenen Iinea.ren Gleichungen ffir die 
Koeffizienten ai: 

(5) 
mit 

H ft , = ~ 'Pft· Htpi d 1'; 8u = ~ 'Pft·'I'i d T. (6) 

1 Siehe dazu H. POINCARE: Methodes nouvelles de 180 meca.ruque celeste. I-ITl. 
Paris, 1892-1899. 

a In der Quantenmechanik wurde die SWrungstheol'ie von M. BORN, W. HEISEN­
BERG und P. JORDAN: Z. Physik 86 (1926), 557, und E. SCHRODINGER: Ann. Physik 
80 (1926), 437, begriindet. 

8 I. C. SLATER: Physic. Rev. 88 (1931), 1109. 
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Um eine von der triviaJen Nullosung verscbiedene LOsung zu erhalten, muB die 
aus den Koeffizienten H",- Es,., gebildete Determinante verschwinden, also 

(7) 

Determinanten von solcher Gestalt kommen in der reinen und angewandten 
Mathematik ofter vor. Man nennt sie nach der Rolle, die sie in der Astronomie 
spielen, "SakWardeterminanten". Bei der Herleitung war vorausgesetzt worden, 
daB die Summe 2,' a, 'I'i eine strenge LOsung der Bewegungsgleichung ist. In 
erster Niiherung werden unscre Ergebnisse auch dann noch giiltig bleiben, wenn 
dies nur annahemd der Fall ist, also etwa exakt gilt: 

\'~ \~ V' = .... a~ '1'1 + __ b,.'I'k. 

Nur muB die letzte Summe geniigend klein scin. 
Mit der Aufstellung der Determinante ist alles Notige getan. Sie stellt eine 

Gleichung n-ten Grades fiir den Eigenwert E dar. Da jedenfalls Hu: = Ht, und 
Su: = sli gilt, die zugehorigen Matrizen also hermitisch sind, sind aIle n Wurzeln 
reell, wie in der Theorie der algebraischen Gleichungen gezeigt wird. Falls keine 
mehrfachen Wurzeln vorkommen, so ist keine Entartung vorhanden. Fallen 
aber k LOsungen zusammen, so ist der betreffende Eigenwert k-fach enta.rtet. 
Denn mit jeder Wurzel muB man in Gleichung (5) eingehen und daraus die 
Koeffizienten a, der Linearkombination berechnen, so daB bei Mehrfachwurzeln 
verscbiedene Eigenfunktionen zum selben Energiewert gehoren. Nichtenta.rtete 
Eigenfunktionen sind auch bier orthogonal. Betrachten wir z. B. die zu den 
Eigenwert-.en E(1) und E(2) gehorigen Linea.rkombinationen 

tp<1) =2,' ap) '1'1 und tp<2) =2,' a,.(2) '1',., 

dann gilt: r r J '1'(1)* (H _E(l»tp<2) il T= 0; J tp<2) (H _E(2» tp<1)* ilT= O. 

Denn setzt man die Summen ein, so verschwindet jedes einze1ne Glied derselben 
nach (5) und (6). Durch Subtraktion der beiden letzten Ausdriicke ergibt sich 

sodann (E(l) _ E(2» ) tp<l)* tp<2) il T = 0, 

womit unsere Behauptung fUr E(l) * E(2) bewiesen ist. Wahrend man im un­
gestOrten Problem auf unendlich viele Arten Kombinationen bilden kann, gibt 
es also bier nur mehr eine endliche Anzahl "richtiger" Linearkombinationen. 
Bei den auf die HElTLEB-LoNDONSchen Recbnungen zuriickgehenden Verfahren 
lii.Bt sich zu jeder speziellen ungestOrten Eigenfunktion'l'l die ILum.ToN-Funktion 
auf spezielle Weise in" H = H,(O) + eH,<1) zerlegen, wobei (H,(O) - E(O»'1'1 = o. 
FUr die Matrixelemente H"f erhii.lt man daher 

H", = E(O)s", + e1'1',.* HP)'I'lilT. 

Schreibt man noch fiir die EigenwertstOrung E - E(O) = eE(l), so fii.llt die 
Energie EO des Ausgangszustandes in der Determinante weg. Wenn eH(!) < < H(O). 
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80 kann man als "Pi die normierten orthogona.len Eigenfunktionen von HO wahlen, 
80 daB 8r.t = Sr.t wird und man die einfaehere Determinante: 

Hll - E, HIs, ..• 

HSI' Hat-E, ... =0 (7a) 

erhalt. In manehen Fallen geniigt e~~ploB die zu einem einzigen Eigenwert EO 
der ungeswrten Gleiehung gehorigen<~enfunktionen zu wii.hlen. Es ergibt sieh, 
wenn man wiederum E = E(O) + e E(1) sehrei1;>t, die Gleiehung 

HU(I) - E(l), H I2(l), ••• 

Hu(l), H 22(l)-- E(l), . .. = 0 

mit 
H (l) \ .'. p'(l) d 

1:i = J "Pk':' li ' "Pi T. 

1st EO nieht entartet, so besteht die Linearkombination und daher aueh die 
Determinante aus einem einzigen Glied, und es folgt direkt 

E(l) = \ "PI * H(l) "PI dT. 

Es gibt Faile, wo m~ll 'die richtige Linearkombination aus Symmetrie­
hetrachtungen herleiten kann, wie wir spater sehen werden. 

Zum gleichen Resllitat ware man allch llnter Verwendung eines sogenaruiten 
"Yariationsverfahrens" gelangt. Dieses beruht auf der Tatsache, daB die Losung 
der SCHRODINGER-Gleichu~g (in atomaren Einheiten) 

(H-E)1p= l- ~+n~i 0~i2 +(C-E)j"P=O 

gleichbedeutend ist mit der Aufgabe, die Funktion 1p so zu bestimmen, daB das 

Integral. r 1 [ 1 (0)2 j 
.\"PIJ1pdT=.I2 ;; mi ,0;; + U"P2 dT 

nnter der Nebenbedingung \ 1p2 dT = I ein Minimum wird. Die zugehorigen 

Extremumswerte sind danr~ die Eigenwerte der Differentialgleichung. Der 
ticfste unter diesen bestimmt den Grundterm. Wenn man streng vorgehen 
wollte, so miiBte man die gesuchte Funktion 1p in eine Reihe mit unendlich vie I 
Parametern entwickeln und damit in die Variationsaufgabe eingehen. Praktisch 
aber benutzt man zur genaherten Losung das "RITzsche Verfahren". Man setzt 
1p aus bekannten Funktionen, deren Gestalt der der gesuchten Funktion schon 
nahekommt, zusammen, wobei man eine endliche Anzahl von Parametern ein­
fi.ihrt. Diese sind dann so zu bestimmen, daB die Variation des obigen Integrals 
verschwindet. Man wird diese Methode immer dann verwenden konnen, wenn 
eine einfache Form der Eigenfunktiop. erwartet werden darf. Der so gefundene 
Energiewert bildet immer eine obere Grenze fiir den Grundterm. Will man 
hohere Energieniveaus erhalten, so muJ3 man dafiir sorgen, daB die benutzten 
Funktionen orthogonal auf allen Eigenfunktionen der tiefen Terme stehen. Diese 
weitere Nebenbedingung bedeut,et naturlich eine betriichtliche Komplikation der 
Aufgabe. }1a,nchmal kann man diese Forderung durch Symmetriebetrachtungen 
erfiilIen. Die Genauigkeit und Konvergenz des Verfahrens im allgemeinen hiingt 
von der geschickten Wahl des Funktionensystems abo Dabei kann man cincn 
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betrachtlichen Fehler in derselben machen und doch einen geriilgeren Fehler in 
der Energieberechnung erhalten, da ja jede GroBe gegen Anderungen ihrer 
Argumente in der N8.he des Extremums eine gewisse .Unempfindlichkeit zeigt. 
Von ROMBERGl wurde ein Verfahren angegeben, um gleichzeitig Eigenwert und 
Eigenfunktion anzun8.hem. 

Die RlTZSche Methode spielt eine groBe Rolle bei der Berechnung der Eigen­
funktionen von Atomen mit wenigen Elektronen. Wir verweisen diesbeziiglich 
und wegen des Vergleiches mit anderen Verfahren, wie THOMAS-FERMI- und 
HARTRE;E-Methode, auf Artikel von BETKE und HUND2 und das Buch von 
HELLMANN.s Fiir unsere Zwecke wird das Variationsverfahren von groBer Be­
deutung bei der Berechnung von Bindungsenergien sein. Auf seinen Zusammen­
hang mit der obigen Storungstheorie wurde schon hingewiesen. Die dort auf­
tretenden Koeffizienten at spielen hier die Rolle der zu variierenden Parameter. 
Man erhalt dann das gleiche Resultat. 

Bei separierbaren Systemen ergibt sich die Definition von Quantenzahlen 
direkt aus der Rechnung. Bei Atomen im 8-Zustand bewegt sich jedes Elektron 
in einem annahemd kugelsymmetrischen Feld, wobei in erster Naherung der 
Einflufl der anderen Elektronen sich blofl in einer Abschirmung der Kernladung 
iiuflert. In einem zweiatomigen Molekiil jedoch ist hOchstens axiale Symmetrie 
urn die Kernverbindungslinie vorhanden. Wenn die Abweichung von der Kugel­
symmetrie nicht sehr groB ist, so behalten die vier Quantenzahlen, welche den 
Zustand eines Elektrons in diesem Fall beschreiben, weiter ihre Giiltigkeit. Es 
sind dies crstens die ganzzahlige Ha.uptquantenzahl n ~ 1, welche in der BOHR­
schen Theoric die grofle Achse der Bahnellipse bestimmte. Zweitens die Dreh­
impuisquillltcnzahl Z, wobei Z die Werte 0, 1, 2, ... , n - 1 allnehmen kann. 
l + I bestimmte mit n zusammen die kleine Achse der Ellipse. In der neuen 
Quantenmechanik miBt Z den Eigenwert des Absolutbetrages des Drehimpulses. 
Dieser betragt in atomaren Einheiten liz ((+1). Drittens die magnetische 
Quantenzahl m, welche aIle ganzzahligen Werte - Z, - Z + 1 '" 0 . .. + l 
durchlauft. Sie ist in ihrer Bedeutung notwendig an die Angabe einer aus­
gezeichneten Richtung gebunden, wie sie etwa durch ein auBeres magnetisches 
oder elektrisches Feld, bzw. in einem zweiatomigen Molekiil durch die Kern­
verbindungslinie gekennzeichnet ist. m miflt direkt die Komponente des Dreh­
impulses in der bestimmten Richtung. Die spektroskopische Erfahrung hat ge­
zeigt, dafl man dem Elektron viertens noch eine Spinquantenzahl m. zuerteilen 

. mufl,4 die den Eigenimpuls des Teilchens angibt. Sie kann nur die Werte ± ~ 
annehmen. Das Elektron stellt dann einen magnetischen Dipol dar, der im 
lHagnetfeld einer zweifachen Einstellung, parallel oder antiparallel, fahig ist. 
Diese Eigenschaft des Elektrons kann aus der Quantentheorie in der hier dar­
gestellten.Fassung nicht abgeleitet werden, sondern ergibt sich erst in der DIRAc­
sehen und PAlJLISchen Theorie. Es ist iiblich, bei Molekiilen A an Stelle von 'In 

zu schreiben. Da zu + A und - A derselbe Energiewert gehort, ist gewohnlich 
nur der Absolutbetrag A von Interesse. 

Bei der Beschreibung der Molekiilspektren hat sich eine bestimmte Art der 

1 W. ROMBERG: C. R. (Doklady) Acad. Sci USSR 1-1 (1937), 65. - Siehe auch 
eine Anwendung auf den He-Grundzustand von I. SOLOK: Physik. Z. Sowjetunion 12 
(1937), 120. 

2 Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Teill. Berlin, 1933. 
3 H. HELLJlIANN: Quantenchemie. Leipzig und Wien, 1937. 
4 S; GOUDSMIT, G. E. UHLENBECK: Naturwiss. 13 (1925), 953; Nature (London) 

117 (1926). 264. 
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Bezeicbnung der Molekiilzustinde eingebiirgert, die wir an einem Beispiel er­
lautern wollen. Man schreibt z. B. 

18·0', 280', 2 po', 2 pnl', eo. 
Dann bedeuten die graBen Zahlen I, 2, 3, ... die Werte der Hauptquantenzahl n 
enteprechend den K, L, M, ... -Schalen der Atome. Die Buchstaben 8, p, fl, ... 
bedeuten 1=0, I, 2, ... und analog gehoren a, n, lI, ... zu Zustii.nden mit 
A. = 0, I, 2, .••. Die kleinen Za.hlen im Exponenten der. kleinen griechischen 
Buchstaben geben die Anzahl der Elektronen im betreHenden Zustand an. Setzt 
man A = E 1, 80 entsteht die Symbolik der groBen griechischen Buchstaben 
enteprechend den kleinen. Die Za.hlen vor ihnen ge ben die Multiplizitii.t des 
Terms an. Diese ist durch 2 S + 1 gegeben, wenn S die tesultierende, d. h. von 
allen Elektronen gebildete Spinquantenzahl bedeutet. Dann sind namlich 
2 S + 1 Moglichkeiten der Einstellung zu einer VorzugBrichtung gegeben. 

Bei der Zuordnung der Elektronen zu den verschiedenen Zustanden hat man 
die Beschrankungen zu beachten, welche das PAULI-Prinzipl auferlegt. Nach 
diesem diirfen bei WegfaIl aller Entartungen keine zwei Elektronen die gleichen 
vier Quantenzahlen besitzen. Bei Berucksichtigung der Vorzeichen von A. und 
m. konnen also z. B. vier 2 p n- oder 3 fl n-Elektroben vorhariden sein, wahrend 
1 8 a- oder 2 p a-Zustiinde nur von zweien besetzt ·werden konnen. Dieses 
Prinzip konnte bisher durch die Theorie nicht abgeleitet werden, hat aber grofle 
Erfolge bei der Erklarung des periodischen Systems sowie in der Elektronen­
theorie der Metalle zu verzeichnen gehabt. Do. es eine Art Wechselwirkung der 
Elektronen mit sich. bringt, wird man erwarten durfen, daB es auch bei der 
chemischen Bindung eine Rolle spielen wird. 

Die Quantenzahlen n und Z verlieren ihre Bedeutung, wenn die Abweichungen 
von der Kugelsymmetrie groB werden. Dagegen bleibt A. weiter in Geltung wegen 
der Zylindersymmetrie um die Kernverbindungslinie. Infolge der Unempfind­
lichkeit des Spins gegen elektrische Krafte bleibt auch m. erhalten. Do. ein 
Elektron stete vier Freiheitsgrade besitzt, treten an die Stelle von n und Z andere 
Zahlen, die aber nicht mehr allgemein formuliert werden konnen, sondem von 
den speziellen Eigenschaften des Feldes abhangen. 

SchlieBlich wollen Wir uns noch mit einer allgemeinen Eigenschaft der Terme 
in symmetrischen Molekiilen wie HI beschaftigen. Die Ununterscheidbarkeit 
gleichartiger Teilchen, z. B. Keme oder Elektronen, auBert sich mathematisch 
darin, daB die zugehorige SCHRODINGER-Gleichung invariant gegen Vertauschung 
der Koordinaten identischer Teilchen ist, wie wir spiiterhin noch in konkreten 
Fallen sehen werden. Wenn also in einem Zweielektronensystem q1 und q1die 
Gesamtheit aller Koordinaten der zwei Partikeln bedeuten und tp (q1' ql) eine 
Losung der Wellengleichung unter bestimmten Randbedingungen ist, so muB 
auch tp (ql' q1) eine solche sein, die dieselben Bedingungen erfullt. 1st keine Ent­
artung vorhanden, so ist dies nur moglich, wenn sich die zwei LOsungen um eine 
multiplikative Konstante unterscheiden, also 

tp (ql' q1) = IX 1p (q1> qia) 

gilt. Nun vertauschen wir wiederum die zwei Koordinatentripel und finden 

1p (q1' ql) = IX 1p (ql' q1)· 

Es muB daher .1 = IX oder IX = ± I sein. Bei Vertauschlmg der Elektronen 
ex 

wechselt also die Eigenfunktion ihr Zeichen oder behiUt es bei. Sie ist daher in 

1 W. P.AULI: Z. Physik 81 (1925), 765. 
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den Koordinaten gleichartiger Teilchen antisymmetrisch oder symmetrisch. 
Man kann auch zeigen, daB die Invarianz der Wellenfunktion gegen Vertauschung 
der Koordinaten gleichbedeutend ist mit der Inv.arianz gegen Spiegelung, so daB, 
wenn 11' (q) eine LOsung darstellt, dasselbe auch fUr 11' (-q) gilt, wenn der Ur­
sprung des Koordinatensystems in den Mittelpunkt des Molekiils gelegt ist. 
Daher miissen aber auch die Linearkombinationen 11' (q) ± 11' (-q) die SOHBO­
DINGER-Gleichung befriedigen. Der zu diesen Eigenfunktionen gehOrige Energie­
wert ware daher entartet. Da wir aber voraussetzungsgemaB diesen Fall aus­
geschlo88en haben, miissen die lp-Funktionen gerade oder ungerade sein, also 

gelten 11' (-q) = ± 11' (q), 

da dann eine Kombination verschwindet. 
Zwischen den symmetrischen und antisymmetrischen Zustanden besteht bei 

Vemachlassigung der Spinkrafte ein "Obergangsverbot. Es ist nicht moglich, 
durch auGere Eingriffe wie Einstrahlung oder StoB eine Verbindung von Termen 
einer Kla88e zu denen der anderen herzustellen. In der Quantentheorie werden 
die tibergange zwischen Zustiinden verschiedener Energien durch die Strahlung 
derselben, wie Dipol-, Quadrupolstrahlung usw., gemessen. Also in unserem Fall 
durch einen Ausdruck von der Form 

\ lp:ntls. (q1' q2) M (ql> q2) 'Psymm. (q1> q2) aT. 
Dabei ist M (q1' q2) das Moment eines Dipols bzw. eines hOheren Multipols. Da 
jedes Moment sowohl fUr die tJbergange von Zustanden niederer zu hOherer 
Energie als auch in umgekehrter Richtung, d. h. sowohl fiir Absorption als auch 
Emission, maGgebend ist, muG M in den Koordinaten symmetrisch sein. Daraus 
folgt unmittelbar unsere obige Behauptung. Eine Vertauschung der ql und q" 
darf den Wert des Integrals nicht andern, da sie eine bloBe Umbenennung der 
Integrationsvariablen beinhaltet. Anderseits aber andert der Integrand sein 
Vorzeichen infolge des ersten Faktors. Dies ist aber mit der ersten Forderung 
nur vertraglich, wenn das Integral identisch verschwindet. 

Mit Hilfe dieser Symmetriebetrachtungen koimen wir ohne nahere Rech­
nungen einen wichtigen Fall untersuchen, den wir bei der Besprechung der 
HEITLER-LoNDoNschen Storungstheorie wiederum aufgreifen werden. Es seien 
zwei gleichartige Teilchen gegeben, die sich inerster Naherung unabhangig von­
einander bewegen und in zweiter Naherung in Wechselwirkung treten. Dieser 
Fall taucht bei der Behandlung der Elektronenbewegung einer zweiatomigen 
Molekel auf, wenn sich die Atome zunachst in unendlicher Entfernung voneinander 
befinden, um sodann durch Niiherriicken sich gegenseitig zu beeinflussen. Die 
'P-Funktion voneinander unabhiingiger Systeme ist gleich dem Produkt aus den 
zu jedem Einzelsystem gehorigen lp-Funktionen. Man iiberzeugt sich davon un­
mittelbar durch Einsetzen in die SOBRODINGER-Gleichung des Gesamtsystems, 
da bei verschwindender Wechselwirkung die potentielle Energie sich jedenfalls 
in eine Summe zerspalten laBt, in der jedes Glied nur von den Koordinaten des 
Teilsystems abhiingt. Bildet man aus den Wellenfunktionen die Wahrscheinlich­
keiten, so entspricht der Produktansatz der Tatsache, daB die Wahrscheinlich­
keit mehrerer voneinander unabhiingiger Ereignisse gleich dem Produkt der 
Einzelwahrscheinlichkeiten ist. FUr unsere zwei Teilchen A und B mit den 
Eigenfunktionen lpA und lpB und den Koordinatentripeln 1 und 2 erhalten wir 
also in erster Naherung als Gesamtfunktion lpA (1) lpB (2). Wenn lpA =1= lpB, so 
herrscht Entartung (Austauschentarlung) infolge der Nichtunterscheidbarkeit der 
zwei Partikeln. Zur selben Energie gehort auch die LOsung lpA (2) lpB (1). Die 
Eigenfunktionen der zweiten Naherung werden durch Bildung einer Linear-
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kombination erhalten, deren KoeHizienten mittels Soorungsrechnung bestimmt 
werden konnen.1 Man erhiilt auf diese Weise zwei Uisungen, kann aber das 
Resultat direkt hinsehreiben, wenn man die Symmetrieforderung beaehtet. Denn 
dann kann die Losung bloB die Gestalt 2 1pA (1) 1pB (2) =1= 1pA (2) 1pB (1) haben. 
Die mit dieser Austausehentartung verbundenen energetisehen Wirkungen bilden 
das Um und Auf der Theorie der chemischen Bindung, wie aus den spiiteren 
.-\usfuhrungen ersiehtlich werden wird. 

Wir wollen nun unsere "Oberlegungen dazu verwenden, eine wellenmechanisehe 
Formulierung des PAULI-Verbotes zu gewinnen. Bisher haben wir den Elek­
tronenspin ganz auBer aeht gelassen. 1m Sinne unserer eingangs besprochenen 
Vernaehliissigungen wird meh der EinfluB desselben nur 80 auBem, daB jeder 
Zustand, der ohne Elektronendrall keine Entartung aufwies, nun zweifaeh ent­
artet ist und zwei Eigenfunktionen 1p+ und 1p_ aufweist. Die Theorie von DIRAC 
und PAULI3 ergibt dann bei Vernachla.ssigung der Weehselwirkung zwischen 
Spin und Bahnimpuls folgendes: Zur vollstiindigen Beschreibung geniigt die An­
gabe der Spinkomponenten in einer festen Riehtung. Davon haben wir schon 

Gebraueh gemaeht, als wir den Elektronendrall ± -~ II setzten. Weiter kann 

man die vollstiindige Eigenfunktion als ein Produkt aus einer raumlichen Funk­
tion und einem Spinanteil sehreiben. Dieser letztere ist nur fur zwei Werte des 
Arguments definiert, niimlich fUr ± 1/2, Wir setzen al!,o fest, daB die Spin­
funktion e der Spinquantenzahl + 1/. und die Spinfunktion u der Spinquanten­
zahl _1/2 entsprechen sollen, und konnen 80dann sohreiben: 

1p+ = 1p (qi) e; 1p- = 1p (qi) u. 
Raben wir es wiederum mit mehreren gleiohartigen Teilohen zu tun, 80 mussen 
in unserer Niiherung sowohl der .riiumliehe Anteil1p ala auoh 1p e einer der zwei 
Symmetrieklassen angehOren. Bei der Feststellung der mogliohen Zustii.nde 
werden wir uns vom PAULIsehen AussohlieBungsprinzip leiten lassen. Betrachten 
wir wiederum unser friiheres Beispiel mit den zwei Elektronen und nehmen zu­
naehst den einfaeheren Fall, daB die zwei Eigenfunktionen 1pA und 1pB identiseh 
sind. Dann erhii.lt man die gestorten Eigenfunktionen als Linearkombinationen 
der vier Produkte 

1pA (1) 1pA (2) e(l) e(2); 1pA(I)1pA(2) e(l) u(2), 

1pA(I)1p.o4(2) u(l) e(2); 1pA(I)1pA(2) u(l) u(2). 

Es ergeben sieh drei symmetrisehe Terme bzw. Linearkombinationen aus diesen: 

If' A (1) 1p.d2) e (1) e (2); 1p A (1) 1pA (2) u(l) u(2); 1p .04(1) 1pA (2) [e (1) u(2) + u(l) e (2)] 

und ein antisymmetriseher: 

1pA(I) 1pA (2) [e(l) u(2) -u(l) e(2)]. 

~un ist aber nur ein Zustand erlaubt, da dureh Umbenennung der Elektronen 
keine neuen Terme entstehen dUrfen. In diesem miissen sieh aber die zwei 
Elektronen voneinander unterseheiden, und dies ist nur dureh versehiedene Spin­
einstellung moglieh. Wir el.'halten also das Resultat, daB nur der Term realisiert 
ist, der mit Rinzureehnung des Spins antisymmetriseh iat. Dies muB dann fUr 

1 Diese wird auf S. 168 durchgefiihrt. 
2 Bis auf eine N onnierungskonstante. 
3 P. A. M. DIRAC: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 117 (1928), 610; 118 (1928), 

351. - W. PAULI: Z. Physik 48 (1927), 601. - VgI. a.uch dazu die Ausfiihrungen 
von H. BETHE im Handbnch der Physik, Bd. XXIV, Teill. Berlin, 1933. 
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das gesamte Termsystem geiten. Sind 'PA und 'PB verschiedene Funktionen, so 
erhalt man vier symmetrische Linearkombinationen: 

I e(I) e(2), 
['P.d I )'PB(2) + 'PA(2)'PB(I)] a(I) a(2), 

[eel) a(2) + a(l) e(2)]; 

['PA(l)'PB(2) -'PA (2) 'PB(l)] [e(l) a(2) - e(2) a(l)] 

und vier antisymmetrische: 

r e(I) e(2), 
['PA(I)'PB(2) -'PA(2)'PB(I)]1 a(l) a(2), 

[eel) a(2) + e(2) a(l)]; 

['PA(1)'PB(2) +'PA(2)'PB(I)] [eel) a(2) -- e(2) a(I)]. 

Den letzten vier Zustanden entsprechen die Spinmomente I, -1, 0 und o. 
Ferner sehen wir, daB Terme mit symmetrischen Bahnanteilen Singuletts werden, 
wahrend Terme mit antisymmetrischer raumlicher Eigeniunktion zu Tripletts 
werden. 

Auch fUr Systeme mit mehreren Elektronen kann man das PAULI-Prinzip 
nach DIRAc und HEISENBERG l so in die Wellenmechanik tibertragen, daB nur 
diejenigen Zustiinde in der Natur realisiert sind, die in Spin- und Ortsvariablen 
antisymmetrisch sind, also bei gleichzeitiger Vertauschung der Koordinaten 
zweier Teilchen ihr V orzeichen andern. In diesem Fall heiBt Festsetzung aller 
Quantenzahlen der Elektronen, daB in der Eigeniunktion des ungestorten Falles 

'PA (I) e(I) 'PB(2) a(2) 'Pc(3) T(3) ... 

nur Permutationen der Elektronennummern vorgenommen werden konnen. 
Daraus erhalt man als einzige antisymmetrische Linearkombination die Deter­
minante 

'PA(I) e(l), 
'PB(I) a(I), 
'Pe(l) T(l), 

'P.4. (2) e (2), 
'PB(2) a(2), 
'Pc(2) T(2), 

'P.4.(3) e(3), .. . 
1J!B(3) a(3), ... . 
1J!c(3) T(3), ... i 

Sie verschwindet, wenn zwei Elektronen denselben Zustand besetzen, da dann 
zwei Zeilen identisch werden. Bei Permutationen von Teilchen, d. h. Ver­
tauschung von Spalten andert sie hochstens ihr Vorzeichen, so daB die Ununter­
scheidbarkeit gewahrt bleibt. 

Diese Ausftihrungen werden fUr uns nur im Zusammenhang mit Elektronen­
zustanden von Bedeutung sein, fUr welche das AusschlieBungsprinzip auch 
ursprtinglich aufgestellt wurde. Es mag bemerkt werden, daB ebenso die tibrigen 
Elementarteilchen wie Proton, Positron, Neutron eine antisymmetrische Wellen­
funktion besitzen und als Folge davon der FERMI-Statistik gehorchen, wahrend 
z. B. Alphateilchen und Deuteronen symmetrische Zustande einnehmen und 
daher der BOSE-Statistik genugen. Bezuglich einer eingehenden Diskussion der 
Symmetrieeigenschaften quantenmechanischer Systeme und deren Zusammen­
hang mit der Gruppentheorie verweisen wir auf einen Artikel von HUND.2 

Wir gehen nun dazu-uoor, die Bewegungsgleichung fUr ein System aus Kernen 
und Elektronen aufzustellen. Hier wie im nachfolgenden bezeichnen wir die 

1 P. A. M. DIRAC: Proc. Roy. Soc. (London). Sar. A 112 (1926). 661. - W. HE.I· 
SENBERG: Z. Physik 40 (1926). 501. 

2 Handbuch der Physik, Bd.XXIV/l. Berlin 1933. 
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Kernkoordinaten mit ~i und die Elektronenkoordinaten mit Xi' Dann erhilt 
man fiir stationire Zustinde die folgende Gleichung in atomaren Einheiten: 

[-} I -It--8~-2- ~ I 8:.1 + U (E;,X;)-El 'P(Ei , Xi) = O. (8) 
i ; i • 

Das Potential U (~i' :Ii) ist dabei die S.mme aller CouLOMBschen Wechsel. 
wirkungen zwischen Kernen, Kernel! lind Elektronen sowie zwischen Elektronen. 
Schon mit Hilfe des Korrespondenzprillzips konnte man zu einer Deutung der 
Bandenspektren zweiatomiger Molakeln gelangen. Es zeigte sich. daB man ni­
herungsweise die Energie E in drei Bestandteile zerlegen kann. 

1. Die Energie der Elektronenbewegung bei festgehaltenen Kernen. 
2. Die Schwingungsenergie der Keme, die man in erster Niherung als har­

monische Oszillatoren behandeln darf. 
3. Die Rotationsenergie der Keme, wofiir man in erster Naherung die Energie 

eines aus zwei Massenpunkten bestehenden starren Rotators setzt. 

Es zeigt sich nun, daB die Termabstande der Drehung klein gegen die der 
Schwingung und diese wiederum klein gegeniiber denjenigen der Elektronen­
bewegung sind. Daraus folgt dieselbe Reihenfolge fiir die zugehOrigen Fre­
quenzen. In erster Naherung wird man daher das ganze System bei fest­
gehaltenen Kernen betrachten und nur die Elektronenbewegung studieren, um 
sodann in zweiter und dritter Naherung die Schwingungs- bzw. Rotationsterme 
mit zu beriicksichtigen. 

Dem ersten Naherungsschritt entspricht es, die mit den kleinen Faktoren ~~ 
multiplizierten Glieder, also den Operator der kinetischen Energie der Keme 
in (8) wegzulassen, indem man die Kemmassen als unendlich groB gegeniiber 
der Elektronenmasse ansieht.1 In der dann verbleibenden Bewegungsgleichung 
hiingt die VJ-Funktion hauptsachlich von den Elektronenkoordinaten Xi abo ent­
halt aber wegen der Abhangigkeit des Potentials U auch die Kernkoordinaten 
als Parameter. Man muB also zu jeder der unendlich vielen Anordnungen der 
Keme eine Uisung der Gleichung 

[ 1 82 
- 1 - 2" ~ 81»;8 + z:; (~i' Xi) - Eed~;) VJ (Ei , Xi) = 0 (8a) 

kennen, um das Molekiil eindeutig zu beschreiben. Von besonderer Wichtigkeii 
ist die Kenntnis dar Eigenwerte Eel. der Energie der Elektronenbewegung als 
Funktion der E;. Denn fiir die Kernbewegungen (Schwingung und Rotation) 
spielt in erster Niherung dieser Ausdruck die Rolle einer potentiellen Energie, 
wie in Abschnitt e bewiesen wird. Damit eine stabile Gleichgewichtslage der 
Keme exil!ltiert, d. h. all!O iiberhaupt ein stabiles Molekiil gebildet werden kann, 
muB Eel. (Ei ) bei endlichen Kernabstii.nden ein Minimum. besitzen. dessen Betrag 
die Bindungsenergie des betreffenden Molekiils angibt. Die zugehorigen Werte 
des Arguments liefern. dann die Gleichgewichtskonfiguration. d. h. die Kem­
abstande, da Eel. natiirlich bloB eine Funktion der relativen Anordnung der Keme 
ist, nicht aber von der La.ge des Schwerpunktes oder der Ausrichtung des Mole­
kiils im Raum abhii.ngt. 

Unser Weg ist damit vorgezeichnet. Wir werden una zunichst nur mit 
Uisungen der Gleichung (8a) befassen, um Gleichgewichtsabstand und Dis-

1 Diese stellt den Beginn einer Reihenentwioklung nach dem Quotienten Elek­
tronenmasse/Kemmasse dar, wie von M. BORN und R. QPPENBEI1IER: Ann. Physik 
84 (1927), 457, gezeigt wurde. 
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soziationsenergie wenigstens fiir einfacha Fa.lle zu erha.lten. Mit Hilfe dar so 
gefundenen Elektronenterme werden wir n8.herungsweise auch die Schwingungs. 
bewegung der Keme untersuchen konnen, wii.hrend die Rotation fiir unsere 
Zwecke auBer acht bleiben kann. Die Energie der Elektronenbewegung be~itzt 
eine unendliche Schar von Eigenwerten Eel .• In erster Nii.herung wird man bei 
der Untersuchung der Kembewegung einen einzigen, etwa den Grundzustand, 
ins Auge fassen diirfen. Dies ist bei chemischen Reaktionen nicht immer erlaubt. 
Unsere letzte Aufgabe wird as daher sein, die Voraussetzungen und den Giiltig. 
keitsbereich dieser Annahme zu priifen. 

b) Die St6rungstheorie fOr Ein- und Zweielektronensysteme. 
Wir wollen im nachfolgenden einen trberblick iiber die Na.herungsmethoden 

geben, die sich bei der Berechnung zwei· und mehratomiger Molekiile heraus· 
gebildet haben. Von den zwei Hauptanwendungsgebieten der Theorie, Deutung 
der Molekiilspektren und Erklii.rung der chemischen Bindung, werden wir uns 
nur mit letzterem in den Griindziigen befassen. Beziiglich des (lrsteren' sei auf 
BETHE und HUND1 verwiesen. 

1m wesentlichen sind zwei Verfahren, d. h. zwei verschiedene Ausgangspunkte 
der SWrungsre~hnung zu nennen, aus denen sich auch zwei Auffassungen der 
chemischen Bindung entwickelt haben. In der Methode a beschreibt man den 
Molekiilzustand durch Zustii.nde der einzelnen Elektronen des Zwei. oder bei 
hOheren Molekiilen des Mehrzentrensystems (Method of molecular orbitals). 
Sie stammt von MULLIKEN und HUND. In der Methode b nahert man einen 
Elektronenterm des Molekiils durch einen Zustand der getrennten Atome an, 
der durch gesamten Bahn. und Spinimpuls gekennzeichnet ist. Sie fiihrte auf 
die LONDON·HEITLERBche Auffassung der Spinvalenz, auf die wir aber fiir unsere 
Zwecke nicht einzugehen brauchen.' Dagegen hat das Verfahren binder Form 
fiir uns Bedeutung, daB man die Zustiinde der getrennten Atome durch Zustii.nde 
der einzelnen Elektronen in ihnen beschreibt. Diese Methode wurde von HEITLER· 
LONDON und SLATER entwickelt. 

Das Verfahren a stellt im Prinzip das Analogon zur lIARTREEschen Methode 
des "self consistent field"2 fiir Atome dar. Praktisch allerdings fiihrte es nicht 
in demselben MaBe zu quantitativen Ergebnissen, sondem konnte meistens nur 
zu einer qualitativen "Obersicht verwendet werden. Die lIARTREEsche Methode 
ist bekanntlich ein Niiherungsverfahren zur Erfassung der Wechselwirkung in 
Mehrelektronenproblemen. Es ersetzt die Einwirkung aller iibrigen Elektronen 
auf das Aufelektron durchein statisches Feld, indem es iiber aIle ihre Lagen 
mittelt. Durch diesen MittelungsprozeB erhii.lt man die elektrostatische Dichte 
und kann daraus das Kraftfeld berechnen. Auf diese Weise werden aus dem 
urspriinglichen n-Korperproblem n Einkorperprobleme, da infolge der "Aus­
schmierung" der Elektronen die Kraft auf eine Partikel unabhii.ngig ist von den 
Momentanlagen der anderen. Dadurch wird aber dem Umstand nicht geniigend 
Rechnung getragen, daB zwei Elektronen infolge der AbstoBung sich selten bei­
einander aufha.lten werden. Dieser Febler taucht auch bei der "Obertragung auf 
Molekiile in der Form der sogenannten Ionenterme auf. Diese driicken die 
Tatsache aus, daB sich mehr Elektronen bei einem Atom aufhalten ala dem 
neutralen Zustand desselben entsprechen wiirde. Wie dies zu verstehen ist, 

1 Handbuch der Physik. Bd. XXIV. Berlin, 1933. 
2 D. R. HARTREE: Proc. dambridge philos. SOIJ.24 (1928), 89, 111. 
Hdb. d. KatalYBe, I. 11 



162 11. MABK und R. SnmA.: 

wird sogleich klar werden. Wir haben'in diesem Verfa.hren fUr die Wellenfunktion 
eines aus 11. Elektronen bestehenden Molekiils 

11' = lJ'd1) 11'. (2) ••• 11'11 (11.) 

zu schreiben, wo die 11'( bloB Funktionen des i-ten Elektrons im Molekiil sind. 
Sodann nahert man gewohnlich diese EinzeIfunktionen durch Linearkombina­
tionen aus Einelektronenfunktionen in Zentralfeldem um die einzelnen Zentren 
an, d. h. man dIiickt die Molekiilfunktion durch die Eigenfunktionen der Elek­
tronen in den aufbauenden Atomen aus. Haben wir z. B. ein zweiatomiges Molekiil 
AB vor uns und bezeichnen mit 11'''' und lJ'B die zugehorigen Wellenfunktionen, 
so schreibt mail fUr die tesultierende Molekiilfunktion 

11' = [a 11'",(1) + blJ'B(I)] [a 11'",(2) + blJ'B(2)] 

oder ausmultipliziert 

11' = ab [11'",(1)11',;,(2) + 1J'",(2)lJ'B(I)] + allJ'''' (1) 11'",(2) + b1lJ'B(I)lJ'B(2). 

FUr das Nachfolgende beachten wir, daB unsere Eigenfunktionen erst von den 
pn-Zustii.nden aufwii.rts infolge des dann auftretenden Faktors e"''' komplex 
werden. Ist nur ein einziges Elektron vorhanden (Fall des H. +-Ions) und sind 
die Atomfunktionen richtig normiert, so muB wegen der Normierung von 11' 
die Beziehung r 

as + bI + 2 ab8 = 1 mit 8 = J 11'.4 lJ'B aT 
bestehen. Das 8 wird dann verhiiltnismii.BiggroBe Werte erreichen, wenn es 
Gebiete gibt, in welchen gleichzeitig 11'", und lJ'B groB sind. Daher der Name 
"OberlappungsintegraJ". Sind A und B identische Atome, so ist a = ± b. 
Die zwei letzten Glieder im Ausdruck fiir 11' stellen die Ionenterme dar, denn 
sie bedeuten, daB beide Elektronen sich gJeichzeitig bei A odar B aufhalten 
konnen. Bei symmetrischen Molekiilen erhii.lt man· dadurch kein elektrisches 
Moment, do. infolge a2 = bI im Mittel die Anordnungen A - B+ und A + B- gleich 
hii.ufig vorkommen. Bei a2 * bI hingegen wird durch diesen Effekt ein meBbares 
Moment erzeugt. Infolge der Vbetlappung der zwei Eigenfunktionen ~t es 
allerdings nicht ganz korrekt, zu sagen, daB si<lh ein Elektron bei einem bestimm· 
ten Atom aufhii.lt. 

Diesem in den Ionentermen ausgedriickten Bestreben zweier oder mehrerer 
Elektronen, sich einander zu nii.hem, wirkt die CoULoMBSChe AbstoBung ent-

gegen, die in der FOrni vOn Gliedem _1_ (rOo Abstand des '-ten yom k-ten Elek-
f' H: 

tron i * k) in· die SOBBODINGER-Gleichung eingeht, daher manchmal die Be­
zeichnung "rll-Effekt". Bei einem symmetrischen Molekiil erhii.lt man gleiche 
Verweilszeiten in Ionen~ und neutraJen Zustii.nden. Dies ist sicherlich nicht richtig, 
wie ein Vergleich der groBen Ionisierungspotentiale mit den geringfiigigen Elek­
tronenaffinitii.ten (beispielsweise bei Wli.sserstoff 13,5 gegen 0,71 Volt) lehrt. 
Derselbe Fehler tritt natiirlich auch bei mehratomigen Molekiilen auf. 

Diese Schwierigkeit umgeht die zweite Methode, indem sie alie Ionenterme 
radikal Btreicht. In groBen Atomabstii.nden werden derartige Ladungsiibergii.nge 
bei symmetrischen Molekiilen nicht sehr hiiufig sein, so daB das HElTLER-LoNDON­
sche Verfahren in diesem Falle vorzuziehen ist. Bei kleineren Distanzen aber 
wird die Zerlegung in Einelektronenprobleme brauchbare Ergebnisse Uefem, 
ist allerdings meistens nur zu qualitativen Diskussionen verwendet worden. 
Jedenfalls kann man durch Variieren der Koeffizienten a und b alle moglichen 
Polaritiitsgrade durchlaufen, wobei die zugehOrigen Linearkornbinationen stets 
LOsungen der SOBBODINGER-Gleichung bleihen. Wir sehen aus diesen Aus-
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fiihrungen, daB es in einem gewisse~ Sinne bedeutungslos ist, zwischen homoopo­
larer und heteropolarer Bindung zu unterscheiden, da stets beide Typen vorhanden 
sind, allerdings mit verschiedenen Gewichten. Beziiglich einer naheren Disku88ion 
der "Obergange zwischen diesen zwei Grenzfallen verweisen wir auf eine Arbeit 
von PAULING.1 

Wir werden spater sehen, wie die beiden Verfahren ineinander iibergehen, 
wenn man entsprechende Verfeinerungen vornimmt, indem man weder die 
Koeffizienten der Ionenterme Null noch aber ihr Produkt gleich dem Quadrat 
des Koeffizienten des homoopolaren Gliedes setzt. Weitere Betrachtungen 
sollen verschoben werden, bis wir die zwei Methoden auf die zwei einfachsten 
Falle angewendet haben, namlich auf das Ha +-Ion und das Ha-Molekiil, ersteres 
alB Anwendungsbeispiel fiir ein Elektron im Zweizentrensystem und letzteres 
zur Erlauterung der HEITLER-LoNDONschen SWrungstheorie. Das Ha +-Ion ist 
der einfachste Fall des Zweizentrensystems mit gleichartigen Zentren. 

Wir bezeichnen den Kemabsta.nd mit R, den Abstand des Elektrons von den 
beiden Protonen mit r 1 und rl' Dann lautet die Gleichung (8a) des vorigen Ab­
schnittes, wenn wir den Index an E weglassen, atomare Einheiten verwenden 
und unter ..:1 den LAPLACE-Operator verstehen, folgendermaBen: 

( 1 1 1 ) -..:1 + E + - + - 'P = o. 
2 "1"1 

(1) 

Das konstante Glied - i haben wir dabei weggelassen. Auch bei ungleichen 

Zentren kann man, wie schon besprochen, durch Einfiihrung elliptischer Koordi­

naten E = "1 ~ "1; '1J = "1 R "1 und des Azimuts q> um die Kemverbindungs­

linie separieren& in der Form X(E) Y('1J) etA". Dies ist auch noch moglich, 

wenn sich das Potential durch f (~a + g !'1) darstellen liBt, kommt aber bei 
-'I 

mehratomigen Molekiilen auch nicht mehr in Frage, denn das Potential U ent­
steht dort durch Beriicksichtigung der Wirkung aller Elektronen auf jedes 
herausgegriffene. Wir werden daher gleioh3 mit SWrungsrechnung an das 
vorliegende Problem herangehen, wobei wir una auf den Grun~UBta.nd 
beschrii.nken. Wie betra.chten also. den Fall, daB der zweite sWrende Kern 
aus dem Unendlichen her angenii.hert wird. Ware er gar nicht vorhanden, 
so ware eine LOsung die Eigenfunktion des Grundzusta.ndes ~ H-Atom 

'P.A = 'PI = V~ e-f'·. Die gleiche Energie ergibt sich, wenn das Elektron 

sich beim Kern B aufhii.lt, also die Eigenfunktion 'PB= 'Pt. = V~- -e-'" besitzt. 

Wie werden daher in enter Nii.herung eine Linearkombination aUB den beiden 
Grundzustii.nden ansetzen und schreiben 

'P = C1 'PI + C.'P2· 

Dabei gelten fiir 'PI und 'PI die Gleichungen 

( ~..:1 + E(O) + ~) 'Pl = 0 und (~..:1 + E(O) + ~) 'PI = O. 
2 "1 2 "1 

1 L. PAULING: J. Amer, chem. Soc. M (1932). 988. 3570. 
2 E. TELLER: Z. Physik 81 (1930), 458. 
BEine ausfiihrlicbe Da.rstellung des H1+-Problems findet sich bei BETHB. I. c. 

11-
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Beachten wir dies sowie die Normierung von "PI und "PI' so erhalten wir mit 
E = E(O) + E(l) aus Formel (6) und (7) d~s vorigen Abschnittes 

II' 1 • 
8n = 8 22 = 1; 8 12 = 8 S1 = 8 = \ "P1"P2 d r:. I 

Hn =H22=E(O)- -"P12dr: = E(O)- \ -"P22dr: = E(O) -un = E(O) = uU' (2) 
r. J rl 

- 1 - 1 
H12=H21 =E(O)8- \--"P1"P2dr: =E(O) 8-\ ----"PI ty'2dr:=E(O) 8 U12=E(O)8--U21' 

. r 1 .- r, 
Mit der Determinante 

I 
Un - E(1), Un - E(1) 81 = 0 
u 12 -E(1)8, Un-E(l) 

oder Un - E(l) = ± (U1I "':'" E(1) 8) folgt aus Formel (5) S. 152 fiir C1 und Ca 

C1 = ± Ct. FUr die Bindungsenergie bezogen auf E(O) als Nullniveau erhalten wir 
damit unter Hinzufiigung des Kernpotentials die zwei LOsungen 

W u l1 ±ulI I 1 
1.2= 1±8 'If (3) 

und die zugehOrigen Eigenfunktionen 
"P(l,2)= __ 'f/Il ± 'f/II . 

O±8 
(4) 

Die GroBen Un und U 12 sind negativ. Daher gehort zum tieferen Eigenwert das 
obere Vorzeichen in (3). Dem entspricht die symmetrische LOsung in (4). 
Letzteren Ausdruck hatten wir unter Beachtung der Symmetrieforderungen, 
die hier fiir die zwei Protonen geltan, direkt hinschreiben konnen. Unsere Losung 
gibt den ersten Faktor des friiheren Ausdruckes fiir die gesamte Wellenfunktion 
des n-Elektronenproblems. Die Auswertung der Integrale in elliptischen Koordi­
naten ergibt 

un (R) = - ~ [1-(1 + R) e-2R]; un (R) = - (I + R) e-R; 

8(T)=(I+R+ ~I)e-R 
l (5) 

I 
Das un stellt seiner Definition nach die Wirkung der Ladungswolke "P12 dr: bzw. 
'P22 dr: auf den entfernteren Kern dar, gibt also die gesamte COULoMBsche Wechsel­
wirkung zwischen den verschmierten Elektronen und dem heranriickenden Kern 
an. Ware dieses Glied allein vorhanden (U12 = 8 = 0), so ware die Energie dUl:ch 

Un + -} gegeben, wir wiirden also AbstoBung erhalten. Erst das wellenmechani­

sche Zusatzglied U 12 bewirkt die Bindung. Diese GroBe miBt, wie wir bei der 
Behandlung nichtstationarer Zustande allgemein sehen werden, die Ubergangs­
wahrscheinlichkeit aus deDi ersten in den zweiten Zustand und damit die Frequenz, 
mit der das Elektron yom Kern 1 zum Kern 2 "hiniiberpendelt". Dies kann 
man leicht zeigen, wenn man die Zeitfaktoren in die LOsungen einfiihrt. Wir 
nehmen an, daB das Elektron zur Zeit t = 0 sich gerade beim ersten Kern be­
findet und fragen nach den Anderungen seiner Lage als Funktion der Zeit. 
Aus (4) erhalten wir ohne Normierung die zwei LOsungen 

"P(l,2)= ("PI ± "PI) eiWh.t. 

Die passende Losung ergibt sich daraus zu _ 

'P = ! ["PI (e- iW1t + e- iW• t ) + "P2 (e- iW1t - e- iW• t)] 



AtomphysikaJisohe. Grundlagen der Katalyse. ~65 

und die zugehOrige Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

W-w W-W 
1jJ* 1jJ = 1jJla COSI 1 2 I t + 1jJal sina 1 2 I t. 

Wir haben es also mit periodischen Dichteschwankungen zwischen den Grenz­
werten 1jJl2 (Elektron beim ersten Kern) und 1jJa2 (Elektron beim zweiten Kern) 
zu tun, ahnlich wie die Energie zwischen zwei mechanisch oder elektrisch ge­
koppelten Schwingungskreisen bin- und herpendelt. Die Dauer eines tt"ber-
ganges betragt dabei n 

mit Wl-WI 
2 

WI - W2 =-1--. (Un-BUn)' 
-8 

Bei den Abstanden, fiir die 'Obergange praktisch noch vorkommen, kann man 
aIle Glieder von zweiter Ordnung weglassen und erhii.lt fur die 'Obergangsdauer 

den Wert-2
n . Daraus folgt, wenn wir das Glied mit R2 in U l2 vernachlassigen 
~ R 

und zu gewohnlichen Einheiten ubergehen, t = 3,8'10-17 I: R' Aus der 

obenstehenden Rechnung wird ein Gleichgewichtsabstand von 2,65 at. E. = 1,4 A 
folgen. FUr diesen Wert erhii.lt man eine 'Obergangsdauer von 1,5'10-18 sec. 
Mit wachsendem Abstand nimmt t infolge der Exponentialfunktion rasch zu, 
so daB man im zehnfachen Abstand schon 4,5.10-7 sec. und im hundertfachen 
Gleichgewichtsabstand bereits ::::; 1088 Jahre erhii.lt. 

Infolge dieser Eigenschaft der GroBe U li und der Analogie zu gekoppelten 
Schwingungen bezeichnet man sie als ,,'Obergangs-" oder "Resonanzintegral" 
und spricht von den damit zusammenhangenden Anziehungskraften als Re­
sonanzkrii.ften. Dadurch, daB dem Elektron beim Naherriicken der Kerne zwei 
Potentialmulden zur Verfiigung stehen, muB die Energie absinken, wie schon 
eine einfache Betrachtung lehrt. Bekanntlich steht dem Elektron im Phasen­
raum ein Gebiet von der GroBe 11,8 zur Verfugung. Es muB daher 

3 

11,3 = Tl fJ q,fJ p. 

sein. Wachst also das Produkt aus den ersten drei Faktoren, so mUB der zur 
Verfugung stehende Impulsraum und damit die Energie eine Verkleinerung er­
fahren. Dasselbe zeigen auch die Ausdriicke (3) und (5). 

Fiir die Bindungsenergie als Funktion des Kernabstandes erhalt man 

1 e-R(I_:RI)+e~2R(I+R) 
W- -.. . (6) 

- R 1 + e- R ( 1 + R + ~I) 

Dies geht fur groBere Abstii.nde in - : Re-R uber, gibt also .t\nziehung, wahrend 

bei kleinen Distanzen AbstoBung eintritt. Durch Bestimmung des Minimums 
von (6) erhii.lt man eineGleichgewichtslage bei 1,4 A mit einer Dissoziations­
energie von 1,8 eV gegen die experimentell gefundenen Werte 1,06 A und 2,78 
eV. Der Febler iet hauptsachlich auf die Vernachlassigung dar Polarisation 
zuriickzufiihren, die gerade im Falle von Ionen eine besondere Rolle spielt. Um 
die wirkliche Bindungsenergie zu finden, muB man noch die Nullpunktsenergie 
der Kernschwingungen im Potentialfeld E (R) beriicksichtigen. Diesa betriigt 
0,14eV. 
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Das untere Vorzeichen in Gleich1llll (3) Iiefert positive Werte fUr W~. Die 
Energie steigt beim Nihem der Keme stindig an. Wie haben aJso AbstoBung. 
Die zugehorige Eigenfunktion hat in der Symmetrieebene einen Knoten, da· dort 
"PI = "PI. FUr die Dichteverteilung erhalten wir 

tp<1.2) 2= 2 (/± 8) (9'18 + 'I'll ± 2 "PI "PI)· 

Zur Summe der Einzeldichten kommt im Bindungsfa.ll ein Zuwa.chs, im anderen 
Fall eine Abnahme zwischen den Atomen.1 

Unsere Rechnung wurde fUr die 18a- und 2 pa-Zustinde durchgefiihrt. 'rELLlm 
hat in der zitierten Arbeit auch die angeregten Zustinde berechnet. Wir ver­
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weisen diesbeziiglich auf die 0riginaJ­
arbeit und bringen in Abb. 1 und 2 
seine Anziehungs. und AbstoBungs­
kurve fUr die tiefsten Zustinde. Wie 
man aus Gleichung (3) oder 'durch 
Vergleich der beiden Abbildungen 
sieht, entsteht da.s Minimum da.durch, 
daB sich der Resonanzanziehung mit 
abnehmenden Kerna.bstinden in unse­
rem Spezia.Ifall eine Kerna.bstoBung 
iiberlagert, w&hrend im aJIgemeinen 
auch eine AbstoBung der La.dungswol­
ken der. Elektronenriimpfe hinzutritt.1I 

Kennt man den Grundterm des Was­
serstoffmolekiils, 80 kann man aus der 
DiHerenz der Werte fUr H. und HI + 

1$ die Ionisierungsspa.nnung des Hi-Mole. 
kills berechnen. 

Wenngleich die za.hIenmiBige 'Ober­
einstimmung mit der Erfahrung 
noch mangelhaft ist, hat una die 
vorliegende Rechnung dennoch 
bereits einen gewissen Einblick in 
den Mechanismus der alB homOo­
polar bezeichneten Bindungsa.rt 
gestattet. Dies wird noch kIarer 
bei der Behandlung des zugeho­
rigen Molekiils werden. Bevo~ 
wir.aber da.zu iibergehen, wollen 
wir noch kurz zeigen, wie eine 
VerbeBSerung der Resultate er.­
zielt werden kann. Zu diesem 
Zwecke wird die Rrrzsche Me­
thode herangezogen. FINKEL­
STEIN und HQROWlTz3 iiber­
nehmen die Gestalt der Grund-

tS funktion von H und fiihren bloB 
eine l{emabschirmungszahl Z * 1 

1 Siehe die analogen VerhiUtnisse beirn Wa.ssers~(!molekiil. 
2 Vgl. dazu die Ausfiihrungen tiber da.s Po~~l 'zWische~ neutralen Atomen. 
a B. N. FINKELSTEIN, G. E. HOROWITZ: Z. Ph~ 48 (192S); us. 
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ein. Mit dem Ausdruok 1/'(1) == e-Z'I + e z,. 
geht man soda.nn in die Formel fiir die Gesamtenergie 

1 \ (1 1 1 1) E=---- . . ~1) --A +----- ~l)dT 
~ ,,(I)I(h • 2 R r1 r. 
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ein. Dieser Quotient muB aJs Funktion von R und Z Zu eineUl Minimum gemacht 
werden. Man erhilt R = 1,06 A, fUr· die "eHek.tive" Kern1a.dung Z = 1,288 und 
aus dem Energieminimum von -0,583 atoma.ren Einheitell einen Wert von 
2,24eV fUr die Bindungsenergie. -

DIOKINSON1 setzt 
~1) = eZ'1 + e-z ,. + CZt e-"Z'I + cz.e "z". (4 b) 

Die z-Glieder bedeuten eine Deformation der Wa.sserstoffunktionen in Riohtung 
der Molekiila.chse, stallen also den Pola.risationseffekt dar. Batzt man zunichst fJ 
gleich I, 80 ergibt Rich fiir die Kern1a.dung Z = 1,254, fiir den Futor c '::: 0,16 
mit dem Gleichgewichtaabsta.nd' R = 1,06 A und einer Energie von 2,7eV. 
Die Beriicksichtigung des vierten Pa.ra.meters liefen da.nn 2,72eV. 

GUILLElIrlIN und ZENnl rechnen in elliptischen Koordinaten mit dem Ansatz 

'1'(1) = e;--"BI (P}B" + e"/lB,,) 

und finden den schon ziemlich genauen Wert von 2,76 eV, wii~nd PAULING3 

tX = (J setzte und damit sohleohtere Ergebnisse erzielte. Wir haben diese Arbeiten 
hauptsii.chlich deswegen angefiihrt, um zu zeigen, wie es beim Variationsverfa.hren 
darauf ankommt, einen dem Problem angepaBten Bau der verwendeten Funk­
tionen zu tinden. 

Wir gehen nun zum Wa.sserstoffmolehilZ iiber. Die SoJmi)DINGlm-Gleiohung 
fUr dasselbe la.uliet: 

[-~(.1l +.1.) + ~ + ~ __ I ___ I ___ 1 ___ I __ E] 1/' =0. (7) 
2 R rtl .rAI rAI r BI r BI 

Die Bedeutung der verschiedenen Gro.Ben geht aus der nebenstehenden Abb. 3 
hervor. Nach der Methode der molecular orbitaJs miiBte man von den Eigen­
funktionen des zugehOrigen Ions ausgehen und den EinfluB 
des zweiten Elektrons aJs Storung betraohten. Naoh der 
von HEITLER und LoNDO~ ersonnenen Methode wird man 
die Wechselwirkung der Atome aJsStorungspotenti&l an. 
Behen. Dies ist freiJich .nur da.nn moglich, wenn die Storung 
klein ist gegen den Abstand eines Atomterms vom anderen, 
eine Bed.ingUng, die bei den im Molekiil vorkommenden 

Abb. a. Abstinden nicht immer erfiillt ist. Man muB da.nn in der 
Storungsentwicldung auch a.ngeregte Atomterme mitberiicksiohtigen. 

Imungestorten Zustand ist infolge der Ununterscheidb&rkeit der Elektronen 
Entartung vo:rhanden. Zur Summe E(O) der Energien beider Atome gehOren 
BOwohl tp..t(I)tpB(2) (erstes Elektron bei Kern A, zweites Elektron bei Kern B) 
alB auch das durch Vert&uschung der Elektronen ent&tehende Produkt tp..t(2) 
tpB(I) alB wsung. Dabei bezeichnen 1/'..t und 1/'B Atomfunktionen fUr A und B. 
Wir haben daher aJs wsung eine Linea.rkombination 

cl1/'..t(I)fJlB(2) + c.tp..t(2)fJlB(I) 
1 B. N. DICKINSON: J. chem. Physics 1 (1933), 317. 
2 V. GUILLEJIIN, C. ZENER: Proc. nat. Acad. Sci. USA 16 (1929). 314. 
a L. PAULING: Chem. Reviews 1918, 573: 
, W. HEITLER, F. LONDOl'f: Z. Physik 44 (1927), 455. 
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anzusetzen, fiir die, wie wir friiher sahen, ~us Symmetriegriinden Cl = ± c. 
sein md. Dasselbe Ergebnis wiirde auch die Sa.k.~gleichung liefern. Die 
Gesamtenergie E konnen wir 80dann aus dieser oder nach der Formel 

E = I 'I'H 'I' dTl dT. 

ermitteln. Wir wollen die Rechnung nicht mehr explizite durchfiihren, sondem 
sogleich das Resultat angeben. Bei der Ableitung ist wiederum zu beachten, 
daB fiir'l'..t bzw. 'I'B .die Gleichungen 

( 1 1 E(O)') (1 1 E(O») 
""fLi l + T..4o 1 + -2- 'I'..t (I) = 0; T LI• + TBI! + -2- 'I'B (1) = 0 

gelten. 
Wir ftihren die folgenden Bezeichnungen ein: 

Q = r'l' .. d l )2'1'B(2)B(RI __ 1 ___ 1_+ ~)dTldT~; 
J T..4oI! TBl Tli. 

J = \ 'I' .. dl) 'I'B(I) 'I' .. d2) 'I'B(2) (RI __ 1 ___ 1_ + ~)dTldTI; 
- r..t I! TB 1 Til 

8= ) 1jI..t(I)'I'B(I)dTl 

und finden fiir die Eigenwertstorung E - E(O): 

Q±J 
Wl .• = 1±81 ' 

Die zugehorigen Eigenfunktionen muten: 
1 . 

'1'1.1 = V2 (I ± 81) ['1'..40 (1) 'I'B(2) ± 'I'B(I) '1'..40 (2)]. 

(8) 

(9) 

(10) 

Das obere Vorzeichen entspricht, wie wir gesehen haben, einem Singulett., das 
untere eineDl ·Triplettzustand. 

Die bisher a.ngeschriebenen AusdrUcke gelten fiir jedes zweiatomige Molekiil. 
Zur Berechnung des Grundzustandes von HI hat man wiederum in erster Niherung 
die Grundfunktionen des WasserstoHatoms zu nahmen. Die in (8) auftretenden, 
nicht element&r auszufiihrenden Integrationen wurden von SUGlURA.l durch­
gefUhrt. Man ei-hilt auf elementarem Wege 

Q(R) = (i +: -! R- ! RI)e-2B ; 8 = (1 + R+ ~ RI)e-R • 

Beim J -Integral sind die enten drei Glieder ebenfalls leicht zu berechnen, wihrend 

man fiir das letz~ eine Reihenentwicklung des Terms ~ nach elliptischen 
Koordinaten vomehmeii muG. ;Es ergibt mch: Tli 

J(R) = J_81_2(1 + 2R + ~RI + .!R8)e-2B-~(- J5 + ~R + 
R 3 3 5 8 4 

1·) 6 1 • + 3 RI + 3 R8 e-2B + 5R [81 (0 + lnR) + 8'IEt (-4R)-288' Ei(-2 R)]. 

Dabei bedeuten 0 die EULEBllche Konstante = 0,57722, 8' = ( I - R + ! RI) eR 

und E j (- x) den Integralloganthmus 
-II) 

~ e-z dz. 
... z 

1 Y. SUGIURA: Z. Physik 40 (1927), 484. 
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Was die anschauliche Bedeutung der beiden hauptsii.chlich bestimmenden 
Integrale Q und J anbelangt, so stellt ersteres die elektrostatische Wechsel· 
wirkung der Kerne und der Elektronenwolken der beiden Atome dar, denn das 
quadratische Produkt gibt die Ladung. 
dichte . und der Klammerausdruck die 
elektrostatische Wirkung von zweitem 
Elektron und zweitem Kern auf das erste 
Atom. Daher die Bezeichnung von Q ala 
COULoMB.Integral. Das zweite Integral 
entspricht dem Vbergangsintegral des 
Einelektronenproblems. Es miBtdie Wahr· 
scheinlichkeit und die Frequenz, mit der 

·5 die zwei Elektronen ihre Quantenzustii.nde 
austauschen, indem das erste Elektron vom 
Kern A nach B und das zweite von B nach 
A springt. 8 ist wiederum das V"berlap. 
pungsintegral. Q (R) ist bis zum mittIe· 
ren Kernabstand hin negativ, entspre. 
chend der Anziehung jeder Ladungs. 
wolke durch den fremden Kern, und 
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wird dann infolge der Rumpfabstol3ung positiv. Der klassische Anteil allein 
liefert also in diesem Fall schon eine Bindung. Die Potentialmulde ist aber 
viel zu flach. Ausschlaggebend ist auch bier das Austauschintegral, welches 
negativ ist. Man erhii.lt also Bindung fUr den symmetrischen und Abstol3ung 
fiir den antisymmetrischen Zustand. 
Abb. 4 zeigt die zwei Kraftanteile. Be· 
rechnet man aus den Eigenfunktionen die 
Dichteverteilung, so erhii.lt man im Bin· 
dungsfall ebenso wie bei HI + ein Anwach· 
sen der Dichte zwischen den Kernen. 
Infolge do. von trachten die Elektronen 
die Kerne zusammenzuziehen, wahrend 
im Triplettzustand sich die Ladungswolken 
gegenseitig abschniiren. Dieses Verhalten 
gibt Abb. 5 wieder. 

1m Bindungsfall haben die Elektronen 
antisymmetrischen Spin, do. die Gesamt· 
eigenfunktion antisymlJletrisch sein mul3. 
Es tritt also bei der homoopolaren Bin· 
dung eine Absii.ttigung der Elektronen· 
spins ein. Dies erinnert in gewisser Be· 
ziehung an die alte LEWISsche l Theorie 
des bindenden Elektronenpaares. Es han· 
delt sich aber bier nicht um einen mag· 

Abb.5. 

netischen Effekt, sondem nur um die durch das PAULI·Prinzip bewirkte Wechsel­
wirkung der Elektronen. Diese ist auch die Ursache dafiir, dal3 ein stabiles Ha­
Molekiil oder ein Heliummolekiil (im Grundzust&nd) nicht entstehen kann. 
Auch fiir kompliziertere Molekiile habim wir damit schon einen Grundzug der che­
mischen Valenz verstehen gelernt, do. man auch dort in erster Naherung (10. 

1 G. N. LEWIS: Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile. Sammlung 
"Die Wissenschaften". 1927. 77. 
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kalisierte Yalenzen) jede Valenzbeteiligung alB ein Zweielektronenproblem an­
sehen kann. 1 

Die vorliegende Naherung ist noch ziemlich grob. Abb. 6 zeigt zum Vergleich 
den wirklichen Verlauf (gestrichelt gezeichnet). Die AbstoJ3ungskurve wurde 
mittels der RITzschen Methode von JAMES, COOLIDGE und PRESENT,I die untere 
von RYDBEBG3 aus dem Molekulspektrum bestimmt. In groBen Abstii.nden .ist in­
folge der sich dann bemerkbar machenden Dispersionskrii.fte der wirkliche VerIauf 
ziemlich unsicher. DasMinimum von (9) hat den Wert3,14eV und liegt beiO,86 A, 
wahrendexperimente1l4,72eV und 0,74 A bestimmt wurden. Indem wir die Null-
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punktenergie von 0,27 e V abziehen, erhalten wir die Dissoziationsenergie zu 
4,45 eV. Um eine Verbesserung zu erzielen, wird man erstens auch Ionenterme 
beriicksichtigen mussen. Dies geschah durch WEINBAUM.' HYLLERAAS6 greift 
auf die H~ +-LOsung zurUck, indem er die beiden Elektronen unsymmetrisch 
behandelt. Auf das zweite laJ3t er ein durch das erste halb abgeschirmtes Kernfeld 
wirken. Das ist das Analogon zum HEISENBEBGSchen8 Ansatz fiir die zugehOrigen 
Heliumterme. Dies fiihrt auf die zweite Verbesserung durch Einfiihrung der 
Abschirmung in das Variationsproblem. Das geschah unter Verwendung des 

1 V gl. die entsprechenden Ausfiihrungen im nii.chsten Kapitel. 
2 H. M. JAMES, R. CoOLIDGE, R. PREsENT: J. chem. Physics 4 (1936), 187. 
8 R. RYDBERG: Z. Physik 78 (1931), 376. 
, S . WEINBAUM: J. chem. Physics 1 (1933), 593. 
5 E. A. HYLLERAA8: Z. Physik 61 (1928), 150; 71 (1931), 739. 
6 W. HEISENBERG: Z. Phy~ik 89 (1927), 499. 
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HEnLBR-LONDoN-Verfahrens durch WANG1 mittels des Ansatzes 

'f/J = e-" ('.A 1 + 'Bi> + e-" ('.A2 + rB1). 
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Fiir IX = 1 kommt man wieder auf Formel (1O) zurUck. Der Methode der mole.­
cular orbitals wiirde in dieser Naherung der Ausdl'Uck 

entsprechen. 
Drittens muB man die Polarisation einfuhren, also die Starrheit der 'f/J-Funk­

tionen aufgeben, da dieser Umstand bei zunehmenc.ler Annaherung die ganze 
Potentialkurve hebt (siehe Abb. 5). Diese Korrektur bedeutet, daB in der Ent­
wicklung nach Atomtermen auch die hoheren Zustinde herangezogen werden. 
Die entsprechende Rechnung stammt von ROSEN. 2 Wenn man also aIle Einflusse 
gleichzeitig erfassen will, so hat die Eigenfunktion die folgende Gestalt: 

'f/J = e- "'('.A 1 + rB2) -+ e- "'('.A2 + 'B1) + c [e- "'('.A1 + '.A2) -+ e- "'('Bl + 'B2)] -+ 
+ O'[(Z.Al -+ ZB2)e-"'('.Al +'B2) -+ (Z.A2 -+ ZB1}e-"('.A2+'Bl) + 

+ all [Z.A 1 ZB2 e- "'('.Al + 'B2}] -+ Z.A2 4Bl e- "'('.A2 + 'BI}. 

Die ersten zwei Glieder geben einen homoopolaren, die zwei mit c multiplizierten 
einen heteropolaren Antell, wahrend die Glieder mit 0' und 0'2 eine Deformation 
der Ladungswolkell in Richtung der Molektilachse bedeuten. Tabelle 1 zeigt 
die Werte der Variationsparameter, die damus folgenden Gleichgewichtsabstinde 
und Bindungsenergien. Um die letzte Differenz zwischen Theorie und Erfahrung 
zu iiberbrucken, berucksichtigen JAMES und COOLIDGE8 noch den T11-Effekt 
explizit. Sie setzen fur die Wellenfunktion 

"P = I Om n i k e-" (.t,. +.t.> (A'1"" A.I "· p/ . pi: -+ A.1" • A.I '" • pl· Pili). 
"',II, i;k 

Dabei enthalt der O-Koeffizient'Polynome in Tn, und es bedeuten 

1.= r.A+rB; P= r.A-rB 
rll rtl 

Mit 15 Parametem erhalten sie schlieBlich 4,7 eV und 0,74 A. 

Tabelle 1. Die mit verschiedenen Ansiitun berechneten Bindungsenergien und 
GleichgewichtsabBtji.nd,e der Wa8sersto/lmolelcel. 

Rlnl '" tI II WI,. In eV 

0,87 1 0 0 

0,85 1 0 1 
0,74 1,17 0 0 
0,88 1 0,10 0 
0,75 1,17 0,10 0 
0,88 1 0 0,158 
0,75 1,193 0 0,256 
0,76 1,190 0,07 0,175 
0,74 - - -

1 S. C. WANG: Physic. Rev. 81 (1928), 579. 
Z N.RoSEN: Physic. Rev. 88 (1931), 2099 . 

3,14 

2,65 
3,76 
3,35 
4,02 
3,22 
4,00 
4,10 
4,72 

QueUe der Daten 

{ HEITLER·LoNDON 
SUGIURA 
HELLMANN 
WANG 
ROSEN 
ROSEN , 
WEINBAUM 
WEINBAUM 
WEINBAUM 
Experiment 

• 8 H. M. JAMES, A. S. COOLIDGE: J. chern. Physics 1 (1933), 825; Berichtigung 
luerzu ebenda 8 (1935), 129. 
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Diese Ausfiihrungen ergeben, daB man mit der SWrungsreohnung von 
HEITLER-LoNDON wohl qualitativ den Verlauf der Potentialkurve wiederzugeben 
vermag, aber nooh manohe Verbesserungen anbringen muB, um quantitativ 
brauohbare Werte zu erhalten. Die von HELLMANN in seinem Buohe ausgereohnete 
zweiteZeile derTabelle 1 zeigt, daB man mittels der Methode a nooh ungenauere 
Werte erhii.lt. Die Verbesserungen laufen' ihrem Wesen naoh aIle darauf hinaus, 
daB man ein KompromiB zwischen den beiden Verfahren sohaHt und hierbei 
auch hOhere Terme in der Entwioklung naoh Atomzustii.nden beriicksiohtigt. 
Da es uns hier nur darauf ankommt, das Grundsii.tzliche der homoopolaren 
Bindung herauszustellen, verweisen wir beziiglioh der angeregten Zustii.nde des 
Wasserstoffmolekiils und des Ions auf BETHE und HUND. l 

Zum SchluB wollen wir uns noohmals mit HUND 2 die Zusammenhii.nge zwisohen 
den beiden Verfahrenfiir das H 2-Molekiil formelmii.Big klarmaohen. Die EIek­
tronenterme im Zweizentrensystem sind gegeben duroh die zwei Eigenfunktionen 

1JI,A±1JIB 
"Pg" = V2 

Dies folgt aus unserer LOsung fiir das H2 +-Ion, wobei wir das 8-Glied fiir unsere 
Betrachtungen gegen 1 vernaohlii.ssigen konnten. Die Indioes g und ukennzeiohnen 
den Symmetrieoharakter. Es bestehen drei Mogliohkeiten fiir die EIektronen. 
Wir konnen beide erstens in den 1 8ag-Zustand, zweitens in den lBau-, drittens 
aber einElektron in jeden Zustand versetzen. 1. und 2;, geben Singuletts, 3. ein 
Singulett und ein Triplett. Wir erhalten also die folgenden vier Mogliohkeiten 
fUr die Eigenfunktion des Zweizentrensystems (Index M): 

"PM (lIJ = "Pg (1) "Pg (2); "PM (lIg.) = "P" (1)'1-',,(2). 

Urn eine Verbindung zur Wellenfunktion von HEITLER-LoNDON zu erhalten, 
muG man die Ionenterme 

heranziehen. Dann erhii.lt man die Beziehungen 

"PM (lIJ = :2 [V'HLCIJ + V'lo/IIlI; 
V'MCIJ = /2- [-V'HL(lIIl) +'l'ton CIJJ; 
"PMCI..) = "PIon (lI..); 
"PMCIJ = "PHL (3IJ 

Es ist zu beaohten, daB bei den Ionenzustii.ndep. nur Singuletts vorkommen 
konnen, da Tripletts bei Elektronen, die sioh bei demselben Atom befinden, 
unmoglioh sind. Aile Verbesserungen der RITzsohen Methode fiihren dann dazu, 
fiir "P eine Linearkombination 

A["P HL + CV'lon] 
1 I. c. 
2 F. HUND: Z. Physik 78 (1931). 1. 
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anzusetzen, mit c * 1, wo in 1J'1l Lauch die bei geringen Abstanden wirksamell 
hoheren Atomzustii.nde herangezogen werden. 

Zum SchluB wollen wir una nochmals vergegenwii.rtigen, wie die Bindung 
in den zwei Verfahren zustande kommt. Bei der HElTLER-LoNDON-SLATER­
Methode wird sie im wesentlichen durch Austauschintegrale von der Form 

J = .I 1J'A(l) 1J'B(2) H1J'A(2) 1J'B(I) ell: 

besorgt. Damit aber die Molekiilblldung zustande kommt, muB J negativ sein. 
Beim H.-Molekiil ist das erfiillt. Dieses Verhalten wird nun auch auf andere 
Falle extrapoliert. Eine gewisse Stiitze mag nun diesa Annahme in dem dia­
magnetischen Verhalten mancher Substanzen finden. Bekanntlich beruht die 
HEISENBERGSche Theorie des Ferromagt!etismus1 · gerade auf der Annahme 
positiver Austauschintegrale infolge paralleler Ausrichtung der Elektronenspins. 
Es gibt allerdings gewisse Fii.lle, besonders bei angel'egten Zustanden, wo die 
Wahrscheinlichkeit, einen positiven J-Wert zu erhalten, nicht mehr so klein 
ist. In der eben erwahnten Arbeit HEISENBERGS und durch BARTLETT· ist dies 
gezeigt worden. 

Es mag noch bemerkt werden, daB bei Atomen die Austauschintegrale immer 
positiv sind. Infolge derOrthogonalitat der 1J'A und 1J'B bleibt namlich nur 

ein Glied , 'l'A(I) 'l'B(2) 'l'A(2) 'l'B(I) d.,; 
.. r ll 

in J iibrig.3 Bei der von HUND und MULLIKEN erdachten Methode, die man auch 
als Einelektronenbindung bezeichnen konnte und die bei einer ungeraden Gesamt­
zahl von Elektronen (z. B. H.+, Li.+) verwendet werden kann, ist das Auftreten 
von Resonanzintegralen der Form 

.\1J'A (1) H 1J'B(l) d-r 

bestimmend. 1m Bindungsfall kommt zum COULoMB-Antell dieses Glied hinzu, 
im AbstoBungsfall wird es abgezogen. Ein "bindendes Elektron" hat eine gerade, 
ein "lockerndes" eine ungerade Eigenfunktion. Letztere hat einen Knoten 
zwischen den Kernen. HERZBERG' hat darauf eine Deutung der Bindung zwei­
atomiger Molekeln aufgebaut. Er nimmt an, daB die Resonanzbeitrage der 
bindenden und lockernden Zustii.nde sich ungefahr kompensieren, so daB bloB 
die COULoMB-Integrale iibrigbleiben, welche bei Beriicksichtigung der Kern­
abstoBung keinen· groBen Beitrag liefern sollten. Die Bindung wird dann durch 
das iibrigbleibende Elektron besorgt. Bei kleinen Kernabstii.nden muB natiirlich 
diese Naherung versagen. Beziiglich einer ausfiihrlichen Darstellung beider 
Standpunkte in der Valenztheorie verweisen wir den Leser unter anderem auBer 
auf den schon mehrfach zitierten Artikel von HUND und die Quantenchemie 
von HELLMANN noch auf eine zusammenfassende Darstellung von VAN VLECK 
und SHERMAN.6 

Wir haben in den letzten Ausfiihrungen die Ergebnisse der Rechnung fiir 
die einfachsten Falle auf hohere Molekiile iibertragen. Nun hat man es in solchen 
Fallen nicht mehr mit Ein- oder Zwei~lektronenproblemen zu tun. Wie man bei 
Vielelektronenproblemen in Strenge vorzugehen hat, werden wir im nachsten 
Kapitel sehen. Als eine Naherung kann man zunachst die Wechselwirkung der 

1 W. HEISENBERG: Z. Physik 49 (1928), 619. 
2 1. H. BARTLETT: Physic. Rev. 87 (1931), 507. 
8 Vgl. dazu die Ausfiihrungen auf S. 169. 
, G. HERZBERG: Z. Physik 67 (1929), 106. 
6 I. H. VAN VLECK, A. SHER1IAN: Re,·. mod. Physics 1936, 767. 
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Valenzelektronen in nicht abgeschlossenen Schalen betrachten. DaB diese Krifte 
nicht allein wirksam sind, zeigte z. B. fiir den Fall des Liz JAMES.1 Die "Oberein· 
stimmung von BARTLEY und E'uRRy2_ I,0geV gegen 1,14eV experimentell 
- geht verloren, wenn man den EinfluB der 1 8·Elektronen beriicksichtigt. 
Die in solchen Fallen auftretenden Schwierigkeiten riihren eretens von den durch 
die Atomriimpfe ausgeiibten Kraften her, zweitens aber liegen sie im RITzschen 
Verfahren begriindet, da, wie wir bei der Besprechung desselben festgesiellt 
haben, die Eigenfunktion der Valenzelektronen orthogonal auf derjenigen der 
inneren Elektronen stehen muB. Infolge dieser Schwierigkeit wird man versuchen, 
den Effekt der inneren Schalen durch eine grobere Naherung zu ersetzen. HELL· 
MANN3 zeigt aus der THoMAS-FERMIschen Behandlung der Ladungswolken in 
Atomen, daB sich die Valenzelektronen naherungsweise in einem Potentialfeld 
bewegen, welches auBer dem elektrostatischen Potential noch einen Zusatzterm 
enthalt, der dem PAULI-Prinzip Rechn~ tragt. 1st der Dichtebeitrag der 
Valenzelektronen im Rumpfgebiet klein, so erhii.lt man fiir diesen Zusatz in 

atomarenEinheiten- ~~, wo (! die Elektronendichte und T die auf die Volum­

einheit bezogene kinetische Energie der Elektronen bedeuten. Um aber die 
Ungenauigkeiten dieser statistischen Naherung zu vermeiden, entnimmt er 
das dem AUBtauscheffekt enteprechende Zusatzpotential den AtoInBpektren, 

indemerdenAnsatz A_ e-2>crInit denParameternA und"macht. Die e·Funktion 
r 

sorgt fiir geniigend rasches Abklingen. AuBerdem beaChtet man, daB die Wirkung 
einer abgeschlossenen Schale sich in bezug auf die AuBenelektronen state duroh 
ein kugelsymmetrisches Feld darstellen laBt. Auf die Weise hat ma.n das 
Mehrelektronenproblem wiederum auf ein Zweielektronenproblem reduziert. Im 

HAMILTON -Operator treten aber nun Zusatzglieder _1_ e-2 .. r AI, undanalogInitr A 2, 
r Al 

rBl> rB2auf. Hier wie in allen iibrigen hOheren Atomen sind die Eigenfunktionen, 
mit denen die SWrungsrechnung durchgefiihrt wird, nicht mehr strenge LOsungen 
der SCHRODINGER.Gleichung, so daB die Ausdriicke (9) etwas modifiziert werden. 
Man muB in diesem Fall unterscheiden zwischen der Energie E(O)', welche zu 
den Eigenfunktionen 'P A und 'P B gehOrt, und der wirkli~hen Energie E(O) der 
freien Atome. Diese wird aus einer SWrungsrechnung bestimmt, und man erhii.lt, 
falls beide Atome gleichartig sind, 

E(O) E(o)' " E(o)' . JJf.0)' 
-2-=-2-+ ) 'PAu(l) "PAd-r = -2-+ .\"PBu(2)'PBd-r=-2-+ 

JJf.0)' 

+UAA =-2-+UBB, 

wenn '11.(1) und '11.(2) die enteprechenden SWrungspotentiale der freien Atome 
bedeuten. Bei Annaherung der zwei Kerne Macht sich das Wechselwirkungs. 
gliedu (1,2) bemerkbar. (Beim H2 die Glieder Rl + _1 ___ 1 ___ 1_.) Infolge 

rll r A2 rBl 

des Naherungscharakters kommt noch das Glied 1 'PA (I) '11.(1) 'PB(I) = UAB hinzu. 
1m Integranden der zwei Bindungsintegrale (8) hat man daher an Stelle der 

1 H. M. JAMES: J. chern. Physics 2 (1934), 794. 
II I. H. BARTLEY, W. H. FURR¥: Physic. Rev. 38 (1931), 1615. 
8 H. HELLMANN: J. chern. Physics 3 (1935), 61; Acta. physicochim. USSR 1 

(1935), 1913. 
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Klammer den Ausdruck U (1,2) zu schreiben. Da.nn ergibt sich aus der Sii.kular­
determinante der Eigenwert zu 

Q +.J + 2a (",AB-a",A,A) 
WI = - 1 + al ' (9a) 

Um auf (9) zuriickzukommen, mull man beachten, dall hierbei E(O)' = E(O) und 
daher U,AB = U,A,A = O. Auf diesa Weise fand HELLMANN ffir das Kalium­
molekiil viel zu niedere Werte, genau so wie JAMES ffir das Lithiummolekiil. Dies 
ist hauptsichlich auf die Vernachlii.ssigung der Polarisationseffekte zuriick­
zufiihren. 

Was die Methode der molecular orbitals anbelangt, so haben wir schon ein­
gangs auf die Beziehungen zum lIARTREE-Verfahren hingewiesan. Beim Mehr­
elektronenproblem schreibt man die resultierende Eigenfunktion als ein Produkt 
von Eigenfunktionen der einzelnen Valenzelektronen. Zunachst beriicksichtigt 
man dabei die Wechselwirkung der Elektronen durch Einfiihrung eines in der 
obigen Weise modifizierten Zentralfeldes.. In diesas wird das erste Valenzelektron 
versetzt. Auf ein zweites wirkt also neb6n dem urspriinglichen Feld auch noch 
das erste Teilchen ein. Bei allen weiteren mua sodann auch das PAULI-Prinzip 
beachtet werden. Da jedes nachfolgende Elektron infolge der sukzessiven Ein­
fiihrung keinen Einflull auf das vorhergehende hat, erhalt man da.nn die Bindungs­
energie in Form einer Summe von Einzelenergien derselben Art wie beim HI + -Ion. 

Wir wollen noch den allgemeinenFall des Zweizentrenproblems mit ungleichen 
Zentren behandeln, da wir ihn spaterhin benotigen werden. Wir machen also 

den Ansatz '1'(1) = C,A V',A(I) + CBV'B(I), 

wobeiV'..4.undV'Bzu ungleichenAtomen mit den Energien E,A(O) und EiO) und den 
H.um..ToN-Operatoren HA und HB gehOren. Der Einfachheit halber nehmen wir 
an, dall r 

8 = JV',A V'Bdl' = 0 

ist. Mit W bezeichnen wir die EnergiestOrung des Atoms A, W = E - E,A(O). 
FUr die Matrixelemente Ut J: bekommen wir, wenn wir an Stelle von 1 und 2 
jetzt A und B als Indices schreiben, in Analogie zu (2): 

U,AA = ~ V',A (H - H,A) V',A dl'; 

UBB = )V'B(H-HB)V'Bdl'+EB(O)-EiO); 

U,AB = ~ V',A (H - H B ) 'ljJBdl' = ) V'A H V'B dl' = UB,A = ~ V'B(H - H,A) V'A dl', 

da H,AV',A = EA(O)V'A und HBV'B = EB(O)V'B. 
Das Resonanzintegral UAB millt wiederum die Elektroneniibergangswahr­

scheinlichkeit von A nach B. UAA gibt die SWrung des Elektrons durch den 
Kern B an, wii.hrend UB B die gesamte Energieanderung beim Elektroneniibergang 
von A nach B enthii.lt. -EA ist die Abtrennungsarbeit, + EB ist die bei der 
Atombindung gewonnene Arbeit, zu der noch dIe SWrung des Atoms B durch 
den Atomrumpf A hinzukommt. 

Die StOrungsrechnung-liefert: 

Wl,II = ! [U,A,A + UBB =f V(UA A -UBB)I + 4UAB1 J ' (3a) 

~ = -2 1 [UBB-U,A,A=f v (U,A,A -UBB)1l + 4U,A B2 1. (4a) 
cA "AB " 
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Hier gebOrt zum negativen Vorzeichen der tiefere Eigenwert, da wir die Matrix­
elemente gegeniiher der analogen Rechnung im Wasserstoffion mit umgekehrtem 
Vorzeichen eingefiihrt haben. Wenn die Koef£izienten C.A und CB nicht sehr von­
einander verschieden sind, so liegt eine Beteiligung der heiden Zustii.nde A - B+ 
und A + B- mit ungefahr gleichem Gewicht vor. Ungleiche Koeffizienten, also 
starke Beteiligung von Ionenzustanden stellen sich stete dann ein, wenn ein 
StOrungspotential klein gegeniiher dem anderen ist und auBerdem das 'Ober­
gangsintegral U.AB keine groBen Werte annimmt. Man kommt auf di~ Weise 
auf die heteropolare Bindung zuriick. 

c) Die StDrungstheorie fOr Mehrelektronensysteme. 
Wir gehen nun dazu iiber, eine strenge Behandlung von Systemen mit mehr 

als zwei Elektronen, wie sie etwa in mehratomigen Molekiilen vorhanden sind, 
zu geben. Wir bezeichnen wiederum die Eigenfunktionen der Zustii.nde A, B, 
G, ..• mit "P.A, tpB, tpc, • •• und die Koordinatentripel der in ihnen hefindlichen 
Elektronen mit 1, 2, 3, .... Dann kann man in nullter Naherung £iir die gesamte 
Eigenfunktion den Ansatz 

tp = tpA (1) "Pn(2) tpc(3) ••• 

machen. Infolge der Ununtersc,tleidbarkeit der Elektronen jedoch gebOren zu 
derselben Energie noch n! - 1 weitere LOsungen, die aus der obigen durch 
Permutation der Argumente hervorgehen. 1m speziellen Fall des HI z. B. er­
hielten wir auBer tp.A (1) tpn(2) noch tpA (2) tpB(I) ala LOsung. In erster Nii.herung 
hat man eine LinearkoIllbination anzusetzen. Um aus den.in nullter Nii.herung 
unendlich Vielen Mtiglichkeiten die richtigen zu erhalten, hat man eine Gleichung 
vom Grade n! zu IOsen und erhalt daher n! mtigliche Linearkombinationen. Nun 
sind aher infolge des PAULI-Verbots nicht alle von diesen erlaubt. Es gilt 
wiederum, eine Aussondel"lmg vorzunehmen in der Richtung, daB die resul­
tierende Eigenfunktion unter Hinzufiigung des Spinanteiles antisymmetrisch 
wird. Dies leisten drei Methoden: 

1. Die gruppentheoretische MethodE(.l Sie untersucht zunachst ohne Spin 
die "Symmetriecharaktere" fiir den Bahnanteil der Eigenfunktion. Dann werden 
diejenigen unter ihnen herausgegri££en, welche unter Hinzufiigung des Spin­
anteiles antisymmetriert werden ktinnen, und abgezahlt, auf wieviele Weisen 
dies mtiglich ist. Die Behandlung solcher Permutationsgruppen ist ziemlich 
schwierig, so daB die heiden folgenden Methoden eine wesentliche Erleichterung 
bei der Untersuchung der Austauschwechselwirkung darstellen. Es sind dies 

2. Das Vektormodell von DIRAc.2 Dieses Verfahren ist anschaullcher ala alle 
anderen, verlangt aber eine genauere Kenntnis des Matrizenkalkiils, 80 daB wir 
von ihm an dieser Stelle keinen Gebrauch machen werden, sondem una auf die 

3. Methode stiitzen wollen. Diese wurde von SLATER3 entwickelt. Er fiigt 
von vomherein den Spin hinzu, indem er von antisymmetrischen Linearkombi-

1 E. WIGNER: Z. Physik 40 (1927), 883. - W. HEITLER: Physik. Z.81 (1930), 
185. - Vgl. auch E. WIGNER: Gruppentheorie, Sammlung "Die Wissenschaft". 
Braunschweig, 1931. - H. WEYL: Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2.Aufl. 
Leipzig, 1931. - B. L. VAN DER W AERDEN : Die gruppentheoretische Methode in der 
Quantenmechanik. Berlin, 1932. 

2 P. A. M. DIRAC: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 128 (1929), 7l4. Siehe auch 
eine kurze Darstellung in der vorher erwii.hnten Zusammpnfassung von v AN VLECK 
und SUERMAN. 

3 1. C. SLATER: Physic. Rev. 84 (1929), 1293. 
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nationen a.usgeht und mit ihnen die SWrungsrechnung du:rchfiihrt. Man hat a.lso 
in ilUllter Naherung 

'If ='1'.((1) e(l) 'liB (2) 0'(2)'V'~3) 1'(3) •.. 

anzusetzen. Da es zu jedem Elektron zwei linear unabhangige Spinfunktionen 
gibt, enteprechend den zwei Spinquantenzahlen, tritt eine Entartung auf, so 
daB wir schon fUr zwei Elektronen vier antisymmetrische Wellenfunktionen 
erhalten. Bei n Elektronen ergeben sich 2ft Moglichkeiten, welche den Grad der 
'Sakulargleichung bestimmen. Wir werden aber sehen, wie man eine weitere 
Reduktion vornehmen kann. 

Zunachst stellt sich eine weitere Schwierigkeit ein. 'Oberall dort, wo $Onst 
eine Integration 'iiber die Ortsvariablen vorgenommen wird, tritt hier auch eine 
Summation iiber die beiden Werte derSpinfunktion hinzu. Nun muBte man 
diese in unserer Naherung (Vernachlissigung magnetischer Wechselwirkungen 
und relativistischer Effekte) bloB einfiihren, um dem PAULI-Prinzip zu geniigen. 
Dies leisten aber unsere Ans8.tze auch dann noch, wenn wir an Stelle der Funktion 
ihre Zahlenwerte an den zwei Stellen ihres Definitionsbereiches einsetzen. Dies 
ist erlaubt, da die Funktion nur die Aussage enthalten solI, daB der Spin parallel 
oder antiparallel zu einer a.llsgezeichneten Richtung liegt. Die so erhaltenen 
Zahlenwerte spielen dann die Rolle der KoeHizienten in der Linearkombination. 
Durch dieses Verlahren haben wir mit WEYL1 eine groBe Vereinfachung erzielt, 
da jetzt die ganze SWrungsrechnung wiederum nur in den Ortskoordinaten 
durchgefiihrt wird. An Stelle der Entartung der Spinfunktion ist die freie W &hI 
der einzelnen Werte des Arguments in derselben, der sogenannten "Spinampli­
tuden", getreten: Die ganze Betrachtung, die wir hier durchg~fiihrt h~ben, stellt 
natiirlich keinen strengen Beweis dar, solI aber an dieser Stelle geniigen. 

Bevor wir zur Bestimmung der Eigenfunktionen und Eigenwerte iibergehen, 
wollen wir noch einige formale Vereinfachungen einfiihren. Es wird sich als 
zweckmaBig erweisen, die Eigenfunktion statt in Form von Determinanten 
(siehe S. 153) in Form von Summen zu schreiben. Zu diesem Zwecke fiihren 
wir die Permutationsoperatoren I! ein, welche auf die Koordinaten der nach 
ihnen angeschriebenen Funktionen anzuwenden sind. Die durch diesa erzeugten 
Permutationen gibt man dann etwa in der Form 

I! = ('1,2, 3) 
3,1,2 

an. Dies bedeutet, daB stete an Stelle der obenstehenden die unteren Koordi­
naten einzusetzen sind, also 

I! V'A (1) 'liB (2) '1'0(3) = V'A (3) 'liB (1) '1'0(2). 

Sodann definieren wir einen Faktor (}n = ± 1 je nachdem, ob I! eine gerade 
oder ungerade Permutation ist, d. h. aus einer geraden oder ungeraden Anzahl 
von Transpositionen enteteht. Die Determinante von S. 159 kann dann auf 
Grund dieser Definition in der Form 

'If = 1: (}n [I! e (1) 0' (2) l' (3) ... HI! V'A (1) 'liB (2) v'c (3) ... ] (1) 
n 

geschrieben werden. 
Man dad hier nicht an Stelle von e, 0', ••• die zugehorigen Spinamplituden 

schreiben, bevor die Antisymmetrierung durchgefiihrt ist. Nun ist es aber 
auch auf andere Weise m6glich, zu permutieren, indem man nicht die Elektronen 

1 H. WEYL: (}Ottinger Na.chrichten 1980, 286. 

Hdb. d. KatalYBe. I. 1lI 
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bei festbleibenden Quantenzustii.nden, sondem umgekehrt letztere OOi fest· 
sitzenden Elektronen austauscht. Die zugehorigen Operatoren OOzeichnen wir 
mit lateinischen BuchstaOOn und erhalten dann an Stelle von (1) 

tp = Ic5p [Pe(l)a(2)T(3) ••• ][Ptp.A(I)tpB(2)tpc(3) •. • J. (la) 
p 

.P ist eine Permutation der e, (/, T, ••. - bzw. der A, B, 0, . _ . -Indices, wihrend 
die Argumente 1, 2, 3 •.. festbleiOOn. Wir konnen also den Spinkoordinaten im 
ersten Produkt vor der Ausrechnung ihre festen Zahlenwerte zuert.eilen und haOOn 
dadurch eine Erleichterung in der Rechnung erzielt. 

1m nachfolgenden werden wir "OOOrgii.nge von griechischen zu lateinisch~n 
Operatoren und umgekehrt vomehmen miissen. Wir setzen fest, daB den Indice~ 
A. B, 0, ... bzw. den Symbolen e, (/, T, ... die Zahlen 1, 2, 3, ... entsprechen 
sollen. In unserem obigen Beispiel wire also der zu 11 gehOrige Operator P durch 

(~:1:i) gegeOOn. Wir definieren weiter 11-1 alB die von unten nach oOOn 

gelesene "reziproke" Permutation. Nun nehmen wir an der Eigenfunktion 
hintereinander zwei Permutationen 11 und P vor, d. h. lassen a.uf sie den Opera.. 
tor P 11 wirken. Dabei ist die Reihenfolge gleichgiiltig und wir konnen daher 
an Stelle dessen auch II P schreiben. Durch diesa Operation wird aber bloB 
die Reihenfolge der Faktorentp.A(I),tpB(2),tpc(2), .•• und e(l),a(2),T(3), ... ge­
andert, wie man unmittelbar an einem Beispiel meht. Es gilt also 

P 11'1' = 11 Ptp = '1'. 

Daraus folgt fur den Zusammenhang zwischen P- und II-Permutationen die 
GJeichung Ptp = 11-1 '1" 

Nimmt man also in der Wellenfunktion eine Permutation der einzelnen Eigen­
funktionen bei festgehaltenen Elektronen vor, so erhilt man da.eselOO Resultat, 
wie wenn man an den Elektronen .ooi festgehaltenen Eigenfunktionen die rezi-
proke Permutation angreifen lii.Bt. . 

Gleichzeitig haben wir mit dieser Beziehung auch eine Erweiterung der 
Definition des Operators P erzielt. Dieser hatte bisher nur dann eine Bedeutung, 
wenn sich die resultierende Eigenfunktion in Produktform schreiben IleB, wii.hrend 
II fiir jede Funktion der Elektronenkoordinaten gilt. Die obige Zuriickfiihrung 
von P auf 11 gestattet nun die Anwendung der P-Operatoren auf jede OOliebige 
Funktion. FUr das Weitere wollen wir noch die Spinamplituden mit A+, B+, 
C+, ... OOzeichnen, wenn die Elektronen 1,2,3, •.. die Spinquantenzahl + 1/t. 
haOOn und entsprechend A_. B_, 0_, ... fiir m. = _1/ •. Eine Anwendung des 
Operators P auf diese Produkte, die wir mit cp abkiirzen, OOdeutet dann Ver­
tauschung der A, B, 0, .•. OOi festgehaltenen Indices +,-. 

Auf diese Weise wird aus (1 a) 

tp = I 6p (Pcp) (Ptp). (1 b) 
p 

In cp stecken dabei die Zahlenkoeffizienten, zu deren Bestimmung man dann in 
der SWrungsrechnung linear homogene Gleichungen erhii.lt. Dieser Ausdruck 
hat bereits die richtige Symmetrie in den Koordinaten. Bezeichnet e eine 
Transpo~ition derselben, so gilt e tp = - tp. Man konnte dies direkt an Hand 
der Formel (1 b) beweisen, wir wollen dies aOOr hier nicht mehr durchfiihren, da 
die Antisymmetrie schon aus der nach (1) umgeschriebenen Determinante er· 
sichtlich war. 
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Wir haben auf diese Weise nicht nur schon die LOsungen mit dem richtigen 
Symmetriecharakter herausgegriHen, sondem das ganze Problem auch· schon in 
Einzelteile zerlegt. Jeder derselben ist durch die Anzahl der +- und --Indices 
charakterisiert, da sich diese beim Permutieren nicht ii.ndem; d. h. mit anderen 
Worten: das Sikularproblem ist nach dem resultierenden Spin ausreduziert 
worden, der durch die Anzahl der +- Und --Zeichen in fP bestimmt ist. Man 
hat dann fiir jeden Wert dieser Resultierenden eine eigene S8.kulargleichung zu 
losen. 

Bevor wir dazu iibergehen, wollen wir mit BEITLER und RUMERl das Problem 
noch weiter vereinfachen. Zu diesem Zwecke machen wir uns zunichst die Ver­
hiltnisse am Zweielektronenproblem nochmaIs klar. In unserer jetzigen Schreib­
weise erhalten wir fUr die antisymmetrische Eigenfunktion bei antiparallelem 
Spin . 
I 'PI = (A+ B_ -A_ B+) ['PA(I)'PB(2) + 'P'" (2) 'PB(I)] 

und fiir das Triplett 

mit den drei Spinanteilen 

A+ B+, A_ B_, A+ B_ + A_ B+. 

Dieses Triplett wiirde erst bei Anwesenheit eines iuBeren Magnetfeldes auf­
spalten. Wir konnen also in unserem Fall eine Linearkombination aus den Spin­
anteilen ansetzen. Wir schreiben hierfiir 

fPa = L_1I A+ B+ + L+B A_ B_ - L+ L_ (A+ B_ + A_ B+) 

und erhalten dadurch 

'PI = fPa ['PA (I) 'PB(2) -'PA (2) 'PB(I)]. 

Diese Modifikation bedeutet eine Vereinfachung der SWrungsaufgabe. Die 
Gleichung (I b) wiirde die vier Glieder 

A± B± ['PA (I) 'PB(2) -'PA (2) 'PB(I)]; A± B1= 'PA (1)'PB(2) - A+ B:t 'PA (2) 'PB(I) 

enthalten. In den zwei letzten davon stecken noch zwei Koeffizienten, zu deren 
Bestimmung wir, wie wir es im vorigen Kapitel taten, eine quadratische Gleichung 
zu IOsen hatten. Mittels der obigen Einfiihrung haben wir fiir den resultierenden 
Spin den Faktor rpl = A+ B_ - A_ B+, im anderen Fall den Faktor rpl' so daB 
wir nur Sikulardeterminanten vom ersten Grad bekommen. 

Die Ausdriicke A+ B_ - A_ B+ sind invariant gegen Drehungen des Ko­
ordinatensystems, wie bier ohne Beweis angefiihrt sei. Daher die Bezeichnung 
"Spininvarianten" fiir dieselben. Da sie an die Bildung der Komponenten eines 
Vektorproduktes erinnem, schreibt man [AB] fiir fPI mit [AB] = - [BA]; 
[AA] = O. Durch diese Invarianten ist eine weitere Emiedrigung des Grades 
der SWrungsaufgabe eingetreten. 

Wir miissen diese Ausfiihrungen nun auf Mehrelektronensysteme iibertragen. 
In den Anwendungen interessieren wir uns hauptsichlich· fiir den Zustand mit 
tiefster Energie. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, daB eine maximal mogliche 
Anzahl von Elektronenspins in verscbiedenen Atomen sich gegenseitig absittigt, 
also Anteile [A B] zur Spineigenfunktion liefert. Wir konnen dies anschaulich 
zum Ausdruck bringen, indem wir an die Enden eines Valenzstriches nicht 
chemische Symbole, sondem die Spinfaktoren der die Valenzbindung besorgenden 
Elektronen hinschreiben. Dadurch erhalten wir die Spinfunktion in der Form 

rp = [AB] rOD] ••.. 
1 W. HEITLER, G. RUMER: GOttinger Nachrichten 1980, 277; Z. Physik 88 

(1931), 12. 

12* 
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Eine Summation uber alle Permutation,m Pcp entspricht dann allen moglichen 
Paarungen von Elektronen, d. h. allen moglichen Valenzbildern. Nun konnen 
aber auch freie Valenzen vorkommen (Triplettzustand des HI)' In diesem Fall 
tau chen Ausdriicke von der Art [AL] auf, welche Verbindungen der Spinampli. 
tuden A mit "Leeramplituden" L bedeuten. L hat dabei fur alle mit ihm ver· 
bundenen Elektronen den gleichen Wert, damit [LL] = 0 wird und keine Ab· 
sattigung von Leeramplituden vorkommt. Sonst wiirden namlich Zustiinde 
mit weniger freien Valenzen einbezogen werden, was einen Verzicht auf vollige 
Ausreduktion des Storungsproblems bedeutet. Unter Einfiihrung dieser GroBen 
kommen dann in jedem einzelnen Teilproblem nur mehr Zustii.nde mit gleich 
viel unabgesattigten Spins vor. Auf diese Weise ware die Anzahl der Srorungs­
koeffizienten gleich der der Valenzbilder, die sich zu einem bestimmten Spin­
zustand zeichnen lassen. Nun sind aber die Spininvarianten nicht linear un­
abhangig, sondern durch Gleichungen von der Form 

[A B] [DO] + [A 0] [BD] = [AD] [BO] (2) 
miteinander verbunden. 

Von RUMER! wurde eine Regel zur Auffindung der linear unabhangigen 
Spininvarianten gefunden. Man ordnet alle Spinamplituden auf einem Kreis an 
und konstruiert alle Valenzbilder, bei denen keine Kreuzungen vorkommen. 
Die so bleibenden Spininvarianten sind vollzii.hlig, voneinander unabhangig 
und geben den Grad der Sakulargleichung an. 

Damit ist die allgemeine Reduktion der Sii.kulargleichung beendet. Weitere 
Vereinfachungen konnen in Spezialfallen bei Systemen mit raumlicheIi Sym­
metrien, z. B. OH,- oder NHa-Molekiil, vorgenommen werden. Da w4" oben­
stehende Ausfiihrungen nicht weiter auf Fragen der Valenztheorie anwenden 
werden, verweisen wir diesbezuglich auf das Buch von HELLMAN~ und den 
Artikel von VAN VLECK und SHERMAN.a 

1m allgemeinen Fall ist, wie man beweisen kann,' daIllit an Stelle eines Pro­
blems yom Grad n! ein solches yom Grad 

(;)-(k~l) mit k = %-s 
getreten, wobei S wiederum die resultierende Spinquantenzahl bedeutet. Dieser 
Ausdruck gibt namlich die Anzahl der Zustii.nde mit der Quantenzahl S im 
n-Elektronenproblem an. Man uberzeugt sich von der Richtigkeit dieser Formel 
am besten durch Betrachtung des "Verzweigungsdiagramms". 

Fiir abgesattigten Spin erhalt man 

Moglichkeiten. Es zeigt sich, daB es ebensoviel ungekreuzte Valenzbilder und 
demgemaB ebensoviel unabhangige Koeffizienten in der SWrungsrechnung gibt. 

Zur Durchfuhrung derselben gehen wir von der SClIBODINGER-Gleichung in 
der Form 

(H -E)Z ()p(Pcp) (PfP) = 0 (3) 
p 

aus. Um aus der Differentialgleichung zu algebraischen Gleichungen zu gelangen. 

1 G. RUMER: Gottinger Nachrichten 1982, 337. 
a 1. c. 
a 1. c. 
, F. SEITZ, A. SHERMAN: J. chem. Physics 2 (1934), 11. 
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multiplizieren wir wie gewohnlich mit dem konjugiert komplexen Ptp* und 
integrie~n. Sei eines der moglichen nl Produkte Ptp* gleich Qtp*, so bekommen 
wir n! Gleichungen 

Z {)p (Prp)' \ Qtp* (H -E) Ptp dT = O. 
p • 

(4) 

Unter Beriicksichtigung der Invarianz des H..um.ToN-Operators gegen Teilchen­
vertauschung konnen wir in (4) ohne weiteres an Stelle der P, Q die sich auf die 
Koordinaten beziehenden II, r einfiihren. Wir beachten dabei die vorhi:.l L"b­
geleitete Beziehung zwischen P- und II-Permutationen und finden fiir das 
Integral in (4) 

Durch nochmalige Anwendung der Operation r, die einer Umbenennung der 
Integrationsvariablen entspricht und daher den Wert des Integrals ungeandert 
laBt, wird daraus 1 tp* (H - E) r II-I tp dT. 

Nun beachten wir; daB fiir unsere Operatoren das assoziative Gesetz gilt 

(Q P-l) (P Q-I) = Q (P-I P) Q-I = Q Q-I = 1, 
daher 

Anderseits ist 
(t'J P-l)-l = P Q-I. 

r II-Itp = (Q P-l)-ltp 

in Erweiterung der Regel iiber die Ersetzung von II durch P. Auf diese Weise 
gelangen wir schlieBlich zu der Gleichung 

IQtp* (H - E) Ptp dT = ~ tp* (H - E) P Q,-ltp dT. 

Fiir den Operator P'Q-I setzen wir R, daher 

P = R'Q und {)p = {)RQ = {)R !5Q• 

Dadurch erhalten wir aus (4) 

Z R ({)Q Qrp) {)R \ tp* (H -E) Rtp dT = O. (4a) 
R • 

Nun stellt !5Q (Qrp) wiederum eines der moglichen Produkte aus Spininvarianten 
dar, und wir schreiben dafiir rp'. Da der Summationsbereich von R identisch 
ist mit dem von P, konnen wir wiederum R durch P ersetzen und bekommen 

Z (Prp') {)p \ II"tp* (H -E)tpdT = O. (4b) 
p . 

Dabei wurde im Integranden wieder auf griechische Buchstaben umgeformt und 
Q = 1 gesetzt. 

Man erhalt n! Gleichungen. Wenn man von den ungekreuzten rp ausgeht, 
so entstehen bei der Bildung der Permutationen auch gekreuzte Valenzen, die 
man aber linear durch die ungekreuzten ausdriioken kann. Es bleiben damit 
ebenso viele Gleichungen (4b), aIs es linear unabhii.ngige Spininvarianten rp gibt. 

Diese Ausfiihrungen gelten allgemein fiir ein Mehrelektronensystem, wobei 
es gleichgiiltig bleibt, ob es sich um Elektronen d~sselben oder verschiedener 
Atome handelt. Selbstverstandlich ist hierbei aIs einzige Entartung die durch 
die Gleichartigkeit der Teilchen hervorgerufene Austauschentartung zugeIassen. 
Nun kann aber au.Berdem auch eine "Bahnentartung" vorliegen. Dann ist es 
moglich, die nullte Naherung (Produkt aus einzelnen Eigenfunktionen) auf ver-
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schiedene Weisen zu bilden. 'OberaJl dort, wo einfache raumliche Produkte 
standen, muB man jetzt eine n.gliedrige Summe 

A A 

Ie,: 'I' .. u(l) 'l'B. (2) ... = Ie. '1'; 
i-I i-I 

bei n-facher Entartung bilden, so daB wir fiir die resultierende Eigenfunktion 

lJI = I cSp(PfJ)(P'I') = I cSp(PfJ) P(Ie. '1'/) 
p p , 

erhalten. Derartige Entartungen tauchen immer dann auf, wenn man es etwa 
mit Valenzelektronen im p.Zustand zu tun hat. Dieser Umstand spielt dann 
auch in die Berechnung der Aktivierungsenergien solcher Reaktionen hinein, an 
denen gerichtete Valenzen beteiligt sind. Es ist aber kaum moglich, hierbei eine 
exakte Rechnung durchzufuhren,l so daB wir auch an dieser Stelle nicht weiter 
darauf eingehen. 

In unsere bisherigen Ausfiihrungen ging der spezielle Bau des Produktes 'I' 
nicht ein. Das PAULI-Prinzip gestattet es, daB dabei zwei Eigenfunktionen aus 
den 'I'.A, 'l'B' 'l'c, ... identisch sind. Bei den Bindungsproblemen betrachtet man 
gewohnlich in der Storungsrechnung nur die Valenzelektronen, so daB derartige 
Identitaten nicht mehr vorkommen; zu jeder Eigenfunktion gehOrt ein einziges 
Elektron. Die Valenzfunktionen desselben Atomil sind zue~a:nder orthogonal, 

die verschiedener Atome dagegen nicht, die 8-Integrale \ 'l'M'PKdT, M * N 
sind nicht gleich Null. . 

Nehmen wir zunii.chst an, daB wir 8 = 0 setzen diirften. In der Gleichung (4b) 
konnen wir (u (i, k) - W) 'I' an Stelle von (H - E) 'P schreiben. Dabei bedeutet W 
wie friiher die Eigenwertstorung. u (i, k) ist die von allen Ortsvariablen der 
Elektronen abhii.ngige Storung des HAMILTON-Operators. Durch die Buchstabell 
i, k haben wir angedeutet, daB darin auch die Wechselwirkungspotentiale der 
Elektronen stehen, denn u (i, k) kann man in 

A 

u(i,k)= .l:U(i) + I_l_, k=2,3, ... ,n 
i-I ,<I: "0. 

zerlegen. Der erste Summand stellt die Summe der Storungspotentiale jedes 
einzelnen Elektrons in der durch die Keme und ubrigen Elektronen gebildeten 

Ladungswolke dar. _1_ bedeutet die CoULOMB-AbstoBung zwischen i-tem und 
r ik 

k-tem Ve.lenzelektron. Infolge unserer Voraussetzung bleiben in der Summe (4b) 
nur zwei Terme ubrig, 

l;(P'P) cSp \ II 'P U (i, k) 'PdT = 9' i 'P U 'PdT-I Ta 9' i eik 'P _1_ 'l'dT. I (5) 
p - . i<l:. ru 

aile bedeutet dabei eine Transposition zwischen i-tem und k-tem Elektron und 
Tile die entsprechende Transposition der Indices. Die Anteile von der Form 

~ a. k 'I' U (i) 'I' dT = ) 'PJ (i) U (i) 'PK (i) dTi .1 'PJ (k) 'PK(k) dT" 

verschwinden. 

1 V~1. dazu die Bemerkung auf S.219. 
2 \Vir nehmen die Wellenfunktionen fiir das Weitere wiederum als ~ll an. 
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Der zweite Summand in (5) stellt das Austauschintegral dar. In der vor­
liegenden . Gestalt ist es positiv. Wir wiirden daher im Gegensatz zu unseren 
bisherigen Ausfiihrungen ein Energieminimum bei antisymmetrischer raumlicher 
Eigenfunktion, also bei Parallelrichtung der Spins erhalten. Negative Austausch­
integrale finden wir erst durch Beriicksicht~g der in der letzten Formel 
stehenden Beitrage. Beim H.s-Molekiil z. B. kann man das Austauschintegral in 
der Form 

J - {8' 2 r '1'" (l)'PB(I) d} \" '1'" (1)'PB (2) 'II" (2)'PB(I) d d 
- --- 8 \ 1'1 + . 1'1 1'2 

r" B • rB 1 . rll 

schreiben. Das letzte Integral in (5) entspricht dem letzten hier, welches aHein 
iibrigbleibt, wenn 8 -;- 0 ist . 

. Trotz des verhii.ltnismaJ3ig kleinen tJberlappungsiIitegrala ( Gro/3enordnung -~-) 
bewirkt das bei den normalen Gleichgewichtsabstii.nden groJ3e tJbergangsintegral, 
welches dahinter steht, ein negatives Vorzeichen in J. . 

Setzt man nun im Nenne'r der Formel (9) S. 168 8 = 0, so bedeutet das nur 
eine quantitative Anderung, wahrend die VemachlaBBigung der Nichtorthogonali­
tat bei der Berechnung der Austauschintegrale, wie wir gesehen haben, die ganze 
Sachlage umkehrt unddaher keineswegs erlaubt ist. Daher ist es auch nicht 
moglich, eine· Reihenentwicklung nach 8 vorzunehmen. Eine Ordnung nach 
8-Potenzen kann jedoch durch folgende tJberlegung durchgefiihrt werden. Je 
nach der Anzahl der Permutationen - identische Permutation, Transposition 
zweier Elektronen, cyclische Vertauschung dreier Elektronen usw. - treten ver­
schiedene Integraltypen auf, und zwar: 

1. W~1p1pd1'; 2. ~1pU1pd1'; 3. IQ1pu1pd1'. 

Diese sind, wie die Erfahrung lehrt und man in einfachen Fallen nachrechnen 
kann, von der gleichen Gro/3enordnung. Die Einfiihrung hoherer Permutationen 
au/3erl sich dann darin, daJ3 diese Integrale mit hoheren Potenzen von 8 multi­
pliziert werden. So haben wir beim HI-Problem gesehen, daJ3 man bereits bei 
Trall8positionen Glieder mit 82 erhalt. Erst bei Permutationen von vier Elek­
tronen jedoch stoJ3t man auf einen mit 82 multiplizierten Integraltyp 3. Wenn 
man sich, wie iiblich, auf die erste Naherung beschrii.nkt, so hat man konse­
quenterweise bei der Integration iiber U bis zu Trall8positionen vorzugehen, im 
ersten Integraltyp dagegen nicht. Dies ware erst erlaubt, wenn man bis zu l1,­
Operationen ginge. INGLISI meint, daJ3 an Stelle des Faktors 1 ± s2 im Ausdruck 

fiir die Wechselwirkungsenergie hier 1 ± ~-82 zu treten hat, so daJ3 man im 

Nenner nicht mehr das Glied mit 82 weglassen darf. VAN VLEOK2 aber macht 
plausibel, daJ3 dieser ZUSatzfaktor durch vollstii.ndige Beriicksichtigung von 
Permutationen hOherer Ordnung wieder kompensiert wird und hier derselbe 
Ausdruck wie. friiher zu erwarten ist. 

Zusammenfassend konnen wir sagen, daJ3 man in konsequenter erster Naherung 
beziiglich der Nichtorthogonalitat der einzelnen Eigenfunktionen Permutationen 
von hoherer ala erater Ordnung (Vertauschung von je zwei Elektronen) vemach­
lii.ssigen muJ3, und auch diese nur in jene Integrale einfiihren darf, in welchen 
iiber die Storungsfunktion integriert wird. Dies bezieht sich natiirlich nicht auf 
das Zweielektronenproblem, wo eine vollstandige Beriicksichtigung des Ober-

D. R. INGLIS: Physic. Rev. 46 (1934), 135. 
I. H. VAN VLECK: Physic. Rev. 49 (1936), 232. 
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lappungsintegrals jedenfalls eine Verbesserung bedeutet, da bier nur Trans­
positionen moglich sind. In unseren nachfolgenden Anwendungen beschrii.nken 
wir una stets auf die erste N8.herung. In dieser erhilt man aus den Gleichungen 
(4b) und (5) r r 

fP£ =fP ),'PUf(JdT - L: TfP {~V'UV'dT. (4c) 

Die Summe geht bierbei iiber alle Transpositionen T bzw. 8. Das erste Integral 
stellt wiederum die elektrostatische Wechselwirkung der einzelnen Ladungs­
wolken dar, deren einzelne Bestandteile schon beim Zweielektronellproblem be­
sprochen wurden. Der zweite Teil in (4c) besteht aus einer Summe von Aus-
tauschintegralen der Art ' 

J JiB = I f(JA (2) f(Jh (1) U (1,2) f(J .. d1) V'B (2) dT1 dT.. (6) 

In U steckt dabei au6er der gesamten Wechselwirkung der zwei Atome A und B 
noch der EinfluB aller restlichen Ladungen. Bei der praktischen. Berechnung 
von Aktivierungsenergien wird stets angenommen, daB diese Integrale nur von 
zu dem Elektronenpaar A B gehOrigen Atompaaren abhingen. Schreiben wir 
fiir die gesamte Energiestorung Q + W AIlIt., so finden wir aus den Gleichungen 
(4c) und (6) die ,endgiiltige Gleichung zur Bestimmung der Storungskoeffizienten 
fP und des Eigenwertes 

fP W Am. + L: (T .. ufP) J.£B = 0 

Q = )V'UV'dT. 

und I (7) 

Wir haben una bisher nur um die Eigenfunktionen von Valenzelektronen 
gekiimmert, so daB in dem Produkt V' keine zwei gleichen Funktionen vorkamen. 
Bei den Elek;tronen in abgeschlossenen SQhalen wird jede riumliche Eigen­
funktion zweimal besetzt, so daB bei der Herleitung von (7) aus (4b) eine Modi­
fikation der Rechnung vorgenommen werden muB. Es zeigt: sich, daB letztere 
Gleichung erhalten bleibt und nur der elektrostatische Anteil eine Anderung 
erfihrt. Yom CoULOMB-Integral Q muB die halbe Summe aller Austausch­
integrale zwischen gepa.a.rten und ungepaarten Elektronen BOwie zwischen An­
gehOrigen fremder Elektronenpaare abgezogen werden. 

Nun kann eine feste Elektronenpaarung nicht nur zwischen Elektronen 
desselben Atoms auftreten, sondem auch zwischen solchen verschiedener Atome, 
wobei in gewissen Fillen die Austausch.kri.fte zwischen den betreHenden zwei 
Teilchen die Wechselwirkung jedes von ihnen mit einem anderen Elektron bei 
weitem iiberwiegen. Dies ist nach SLATER1 die Voraqssetzung bei der Annahme 
sogenannter "lokalisierter Valenzen". Dabei gehen bestimmte Valenzstriche, 
d. h. also Austauschintegrale in einer bestimmten Richtung von einem Zentral­
atom aus. Dieses hat dann fiir andere in dieser Richtung gelegene freie Atome 
eine besondere Affinitit. Die Rechnung zeigt, wie zu erwarten, daB in die Sikular­
gleichung nur die ungepaarten Elektronen eingehen. In Analogie zum Ergebnis 
bei den Atomriimpfen kommtauch bier zur Summe der Austauschintegrale 
zwischen fest verbundenen Elektronen die halbe lockemde (--Zeichen) 
Austauschsumme zwischen nicht gepaarten Elektronen hinzu. Damit sind solche 
aus verschiedenen Paaren bzw. Austauschintegrale zwischen gepaarten und 
"freien" Elektronen gemeint. In einem Spezialfall werden wir diesen Verhilt­
nissen noch im Kapitel iiber die Theorie der Aktivierungsenergie begegnen. 

Diese N8.herung lokalisierter Valenzen wird dort nicht mehr verwendbar 
sein, wo man nicht mehr imstande ist, natiirliche Paare anzugeben, z. B: im 

1 I. C. SLATER: Physic. Rev. 88 (1931), 1109. 
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Benzolring. Auch bei Reaktionsproblemen ist diese Approximation nioht mehr 
statthaft, denn der Zwischenzusta.nd ist ja gerade dadurch definiert, daB in ihm 
Bindungen geindert werden, 80 daB kein natiirliches System von Pa.rtnern be­
steht. Deswegen haben wir diese Frage bloB gestreift und verweisen beziiglich 
ausfiihrlicherer Ableitungen und Diskussionen nebst der Originala.rbeit von 
SLATER noch auf die Ausfiihrungen im Buche HELLliIANNs.1 

Wir wollen nun die Gleichung (7) auf da.s Vierelektronensystem anwenden. 
Da.s Ergebnis wird da.nn fUr jede ~tion hera.ngezogen werden konnen, 
an der vier Va.lenzelektronen beteiligt sind, also im einfachsten Fa.ll fiir den 
HI + H. ;:-+ HI + H.-ProzeB. Bei vollkommener Absittigung a.ller Elektronen-

spins gibt es (:) - ( ~) = 2 unabhingige- Spininva.ria.nten, die wir etwa. mit 

fIJI = [AB][DO.] und fIJ. = [AO][BD] 

bezeichnen. Wir erhalten also eine qua.dra.tisch~ Sii.kula.rgleichung. 

Zunichst sind die 2· ( : ) = 2 ·6-Ausdriicke T ..tiB fIJI und T..t B fIJI zu bilden. 

Unter Benutzung der Beziehung (2) el'gibt mch 

T ..t!B fIJI = - fIJI; T ..t:o fIJI = fIJI + fIJ.; T..t DflJl = -flJ.; T BiO fIJI = - fIJI; 

TBDflJl = fIJI + fIJ.; TaD fIJI = ---fIJI' 

Ala erste Gleichung finden wir daher 

fIJI (WAlIBt• -J..tB + J..tO+JBD-JOiD ) +fIJ.(J..tO-J..tD-JBO + JBD)=O. (8) 

Auf die gleiche Weise konnte man die entsprechende Gleichung fUr fIJ. erha.lten. 
Wir gela.ngen aber ra.scher zum Ziel, wenn wir bea.chten, daB man durch Ver­
tauschung von B und 0 in + fIJI bzw. + fIJI ZU -fIJI bzw. -fIJI gelangt. Aus (8) 
folgt da.durch 

flJl(WAust.+J..tB-J..tO-JBD+JOD)+flJdJ..tB-J..tD-JBO+JCD) =0. (8a) 

Die LOsbarkeitsbedingung lielert da.nn fUr die beiden Eigenwerte den Ausdruck 

WAust. = ± V !-[(J..tD + JBO-J .. U-JOD)I+ (J..tB+JOD-J..tO-JBD)· + 

v + (J..to + JBD-J..tD-JBc)lj: (9) 

Durch SpeziaJisierung konnen wir unmittelbar die Austausooenergie fiir 
ein Dreielektronensystem erha.lten, indem wir z. B. da.s D-Elektron ins Unendliche 
riicken, so daB alle mit ihm gebildeten Austauschintegrale verschwinden. Wir 
finden damit aus (9) 

WAust. = ± VJ..t;· +-J..trJ + JBOB-J..tB JBO--j~-BJ..tO-j~-~J;;o. (980) 

Die obigen Ausdriicke wurd~n erstmalig von LoNDONI auf die Theorie der Akti­
vierungsenergie a.ngewendet. Wir haben da.mit an einem konkreten Beispiel 
gesehen, wie verhiltnismiBig einfach moo die Behandlung des Vierelektronen­
systems na.ch der SLATEBSOOen Methode mittels einer qua.dratischen Gleichung 
gesta.ltet, w8.hrend wir es 80nst mit einer GleiOOung yom (41) = 24. Grade zu 
tun hitten. Selbstversta.ndliOO folgt auch aus dem DIBAosOOen Vektormodell 
dieses Ergebnis auf die gleiooe einfa.che Weise. 

1 I. c. 
I F. LoNDON: Probleme der modernen Physik (SOMMERFELD-Festschrift) 1818,104. 
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Es ware nicht sohwer, die Reohnung auf Seom- und Acht-Elektronensysteme 
auszudehnen. Bei der Bereohnung von Aktivierungsenergien jedooh wird ge­
wohnlioh angenommen, daB nur wenige Elektronen ihre Bindung wahrend des 
Prozesses andern. Wir werden im folgenden daher auoh nur von den Ausdriioken 
(9) und (9a) Gebrauoh maohen. 

Ein Bliok auf diese zeigt, daB fUr die niohtklassisohen Weohselwirkungs­
mechanismen die Parallelogrammregel iiber die Zusammensetzung von Einzel­
krii.ften keine Giiltigkeit hat. Dies ware nur der Fall, wenn moh die potentielle 
Energie in einzelne Bestandteile zerspalten lie.Be und jeder von diesen nur von 
den Koordinaten je zweier Kraftzentren abhingen wiirde. In unserem Fall aber 
wird die Kraft zwischen zwei Atomen wesentlich duroh die Anwesenheit eines 
dritten beeinfluBt. Dies werden wir nooh deutlioher bei der weiteren Diskussion 
dieser Ergebnisse in den spateren Kapiteln sehen. 

d) Die Stijrungstheorie fOr nichtstationiire Zustinde. 
Wir haben in der SCHR6DINGER-Gleiohung fUr ein aus Kemen und Elektronen 

bestehendes System bisher die ersteren infolge ihrer groBen Masse als klassische 
-Massenpunkte behandeln und die zugehOrigen Differentialoperatoren weglassen 
konnen. Nun werden wir in den nachsten Absohnitten Effekte kennenlemen, 
deren Deutung uns iiber die bisherige Naherung hinaus und zu einer wellen­
mechanischen Behandlung der Kernbewegung hinfiihrt. Auoh in diesem Faile 
werden wir uns infolge des kleinen Wertes des Quotienten Elektronenmasse : Kem­
masse gewohnlioh mit einer ersten Naherung begniigen diirfen. Gelegentlioh 
aber wird auch diese nicht hinreichend sein. Um die Umstii.nde, unter denen dieser 
Fall eintritt, untersuchen zu konnen, wollen wir vorher nooh eine Erweiterung 
der bisher verwendeten w~llenmechanischen Grundlagen vomehmen. 

Die vorigen Kapitel waren ein aufschluBreiches Beispiel fur die An­
wendung der quantenmechanisohen Storungstheorie. Ausgangspunkt war stets 
die zeitunabbangige SCImODINGER-Gleichung, denn die Gesamtenergie E der 
betrachteten Systeme war immer konstant, wir hatten es mit stationiren Zu­
standen zu tun. Die Verallgemeinerung auf den Fall zeitabbangiger Energie 
ist nicht ohne Hypothese moglich. Dabei muB als Leitstem immer die Forderung 
dienen, durch entsprechende Transformationen wieder auf die klassische Me­
chanik zuriickkommen zu konnen. SClIRODINGER setzt fiir ein System aua 
mehreren Massenpunkten mi in gewohnliohen Einheiten1 

_~ ~_1_ as", + U1p = H1p = _!!..Y. (1) 
2'::;" mi ax.1 1- at , 

Zur zeitunabhangigen Gleichung gelangt man sogleioh zurUck, wenn man 
-~Et 

1p' e" an Stelle von 1p setzt. 1m allgemeinen Fall (1) aoor ist die Wellenfunktion 
nicht mehr rein periodisch. Wir wollen hier nioht auf grundlegende Folgerungen 
aus dieser Gleichung, wie wellenmechanische Kontinuitii.tsgleichung, statistischen 
Schwerpunktsatz und anderes mehr, eingehen, sondem uns sofort der zugehorigen 
Storungstheorie zuwenden. 

Angenommen, wir kennen die Eigenwerte Eo und die normierten orthogonalen 
Eigenfunktionen 1pi der SCHRODINGER~Gleichung 

(la) 

1 Fiir den Fall eines alektromagnetischen Feldes kommt noeh ein Zusatzglied 
hinzu, welches das Vektorpotential enthalt. 
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und es werde auf das durch sie repriisentierte System eine relativ kleine zeit­
abhingige Storung U (z, t) ausgeiibt. Frage: Wie indem sich dadurch Eigenwerte 
und Eigenfunktionen' Mit einem solchen Problem hat man es etwa bei der 
Behandlung des lichtelektrischen Effekts zu tun. Die Gesamtenergie ist nicht 
mehr konsta.nt, der QuantenzWltand des Systems erfihrt Anderungen, deren 
Ablauf wir mit Hilfe dar Gleichung (1) zu unterauchen haben, wenn wir fiir 
den Operator H nunmehr Ho + U setzen. 

Diesleisten in erater Niherung verschiedene Verf&bren. Hier solI die DlRAc­
sche Methode der "Va.ria.tion der Konsta.nten" besprochen werden.1 Wir ent­
wickeln die 'P-Funktion in eine Reihe: 

'P(Z,t) = I c,,(t) 'Pn e-ilD"e mit 

Mit konsta.nten KoeHizienten stellt dieser Ansatz die allgemeinste LOsung der 
Gleichung (1&) dar. Man kann ihn aber ala Niherungsiosung von (1) auffassen, 
wenn man die c" zeit&bhingig macht. AuBerdem entwickeln \\ir U 'Pm in eine 
Reihe nach den ungesoorten Eigenfunktionen 

U'Pm = I U"m 'P", (280) 

so daB Mch friiher besprochenen Sitzen iiber Orthogonalreihen fiir die Koeffi­
zienten der Entwi!,klung gilt 

U"m = ) 'rp,,*u'PmdT:. 
Aus (2) und (280) foIgt 

(2b) 

III " 

Setzt man das alles in (1) ein, so verachwinden infolge (1&) aIle Glieder, welche 

nicht U und eine der Ableitungen -~;.- ala Faktor enthalten. Durch Gleichsetzung 

der Koeffizienten der 'Pn auf beiden Seiten erhilt man schlieBlich das folgende 
System von Differentialgleichungen fiir die GroBen C,,: 

(3) 

Nach der sta.tistischen Auff&88ung der Wellenmechanik sind die Produkte 
Cn c" * ein MaB fUr die Hiufigkeit des mit dem Index n gekennzeichneten Zu­
sta.ndes in der Gesamtheit aller (gieichartigen) betrachteten Systeme. Gleichung (3) 
gibt UDB d&nn damber AufschluB, wie sich die Hiufigkeit. eines bestimmten 
Zusta.ndes im Laufe der Zeit infolge der Soorung U andert. Wie man sieht, tragen 
aIle iibrigen Zustii.nde zu dieser .Anderung bei, die Ci sind miteinander gekoppeit. 
Infolge. der Normierung von 'P und der einzelnen '1'" foIgt durch Muitiplikation 
von (2) mit der konjugiert komplexen Gleichung sowie nachherige Integration 
fiber dengesamten Konfigurationsraum Z Cn C" * = 1, d. h. Erhaltung der Ge-

" samtzahialler Systeme, wie man es erwarten muO. 

1 P. A. M. DIRAC: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 112 (1926), 661. - G. 
WENTZEL: Physik. Z.29 (1928), 321. - Ein anderes Verfa.hren stammt von E. 
SClIRODINGER: Ann. Physik 80 (1926), 438; auch Abhandlungen zur Wellenmechanik. 
Leipzig, 1927. 
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Wir machen nun mit DIRAC die Annahme, daB unsere SWrung im Augenblick 
t = 0 plotzlich eingeschaltet wird und sofort ffir t > 0 ihren vollen zeitunab­
hangigen Wert annimmt, wahrend ffir t < 0: u = 0, C" = C" (0) = const. sein 
soll. Will man nun die c" (t) ffir t > 0 erhalten, so ersetzt man im ersten 
Naherungsschritt die Koeffizienten Cm (t) auf der rechten Seite des Gleichungs­
systems (3) durch die Werte cm (0) und findet durch Integration die den 
Randbedingungen geniigende LOsung: 

1 e-i'{"'m-w"lt_l 
cn(t) =c,,(O) +--.:- ~cm(O)u"m-··-' (4) 

n':;'; CUm - cu" 
m 

Setzt man diese LOsungen c" (t) wiederum in die rechte Seite von (3) ein, sO 
kann man damit nochmals die linke Seite berechnen usw. Ein einfaches Anwen­
dungs beispiel ware etwa dadurch gegeben, daB zur Zeit t = 0 der mote Zustand 
mit Sicherheit realisiert war, so daB Cm (0) Cm * (0) = 1 und damit (bis auf einen 
bedeutungslosen komplexen Faktor) cm (0) = 1 wird, wahrend ffir n =1= m alle 
iibrigen c" = 0 sind. Es ergibt sich dann in erster Naherung nach (4) 

(4a) 

Ffir die Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Zustande folgt (cm Cm * = 1): 

* _ 4 IU"ml l • 2 (cu,,-cum)t 
c" c" - iii (cu" -CUm)1 SID 2 

Natfirlich ist dieser Ausdruck, wie wir nochmals betonen, nur ffir Cm > >c" 
giiltig, da ja sonst eine Gesamtwahrscheinlichkeit I c" c" * :> 1 herauskame. 

" Anfangs tritt in diesem Fall ein Anwachsen der Wahrscheinlichkeit des "an-
geregten" n-ten Zustandes ein, und zwar proportional t2, um aber spater mit 
einer Frequenz zu oszillieren, die durch die Energiedifferenz aus angeregtem 
und Grundzustand gegeben ist. Als Proportionalitatsfaktor treten die Matrix­
elemente u" m auf, und es liegt demgemaB nahe, sie als "Obergangswahrscheinlich­
keiten vom n-ten in den m-ten Zustand zu deuten. Dies wird in dem folgenden 
Beispiel noch deutlicher werden. FUr unsere spateren Ausfiihrungen ist namlich 
der Fall von Wichtigkeit, daB sich dem Energiespektrum des ungesWrten Systems 
mit diskretem Anfangsniveau Wm ein kontinuierliches Spektrum W" = W iiber­
lagert. Zufolge des Resonanzfaktors 

4 sin2 (cu - cum) t • __ .. _1 __ 
2 (cu- CUm)1 

besteht eine groBe Wahrscheinlichkeit daffir, daB in unserem System in der Zeit t 
ein "strahlungsloser" Quantensprung aus dem diskreten Zustand m in einen 
zum kontinuierlichen Bereich gehOrigen Zustand ausgefiihrt wird, so daB dessen 

Energie fiw mit fiwm bis auf Glieder von der GroBenordnung ~- (was innerhalb 

unserer MeBgenauigkeit liegt) iibereinstimmt.1 Zur Ausfiihrung der Reehnung 
haben wir anstelle von Summen nunmehr Integrale zu schreiben. 

Es sei die Anzahl der Zustande mit einer Kreisfrequenz zwischen W und 
w + dw gleich N dw (N = Normierungskonstante). Dies bedeutet eine Er­
setzung unseres Kontinuums durch eine Anzahl dicht beieinanderliegender 
aquidistanter Terme. Ihr Bereich erstrecke sich von Wm + LI w,.. bis Wm - LI w,.. 

1 Siehe beziiglich der Bedeutung BOlcher Prozesse den Artikel von G. WENTZBL: 
Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Teil I, S. 736ff. Berlin, 1933. 
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Dann ergibt mch die gesamte 'Obergangswa.hrscheinIichkeit eines Zust&ndes OJ 
in der Nihe von OJ", in einem Augenblick t, wenn wir OJ an Stelle des friiheren 
Index n schreiben, ZU 

""m+ LI 001£ ~+LlOO'1 sin' (w-w",) t 

C!II=~lcooiIlNdOJ=4/:~IUmoo(OJ)I· (w-;",)I dOJ. (5) 

oo",-Lloov <Un -Lloo" 

Wenn wir nicht zu kleine Zeitintervalle t ins Auge fassen, konnen wir den 
Integrationabereich in (5) ohne besonderen Fehler von - 00 bis + 00 erstrecken, 
da der Bruch im Integranden an der ResonanzBtelle ein scharfes Maximum auf­
weist und dann rasch abfillt. AuBerdem wollen wir die in OJ nur langsam ver­
anderlichen GroBen U",oo durch ihre Werte an der Resonanzstelle OJ = OJm er­
setzen. Auf diese Weise foIgt aus (5) 

II 2nNI lIt d cl I II 12nN , 'I (5) C =----;;a- Umoo un de C =1~:Um(OI' a 

Die WahrscheinIichkeit, daB ein 'Obergang stattge£unden hat, ist also proportional 
der seit Einschaltung der SWrung U verflossenen Zeit. Die Matrixelemente 
U m (l' messen die 'ObergangswahrscheinIichkeit pro Zeiteinheit.1 Sie haben somit 
die ihnen oben beigelegte Bedeutung, allerdings nur unter den Einschrankungen, 
unter denen wir den Ausdruck (5) hergeleitet haben. Auch wenn Anfangs- und 
Endzustand in einem kontinuierlichen Spektralgebiet liegen, erhii.lt man Pro­
portionaIitiit mit t. Mit derartigen 'Obergingen werden wir es bei den folgenden 
Untersuchungen der Kembewegungen zu tun haben, denen wir una nach dieser 
Vorbereitung zuwenden wollen. 

e) Adlabatische uod diabatisehe Beweguogsvorgioge. 
1m stationii.ren.Falllautet elle Bewegungsgleichung fUr ein System aus Kernen 

und Elektronen in atomaren Einheiten: 

(1) 

Unter z und E ist dabei die Gesaintheit aller z~ bzw. E_ zu verstehen. Bisher haben 
wir den Operator der kinetischen Energie der Keme infolge ihrer groBen Masse 
weggelassen und die KernkC>C;)rdinaten E als Para.meter behandelt. I Wir losten 
dann das ElektronenPl'Oblem durch Integration der Gleichung fiir die Eigen­
funktion der Elektronen: 

{ 1 ~ } -2"2: b(1 + U(z,E)-Ee1.(E) 'P(z,E) =0. (2) 

Eel. bedeutet die Gesamtenergie· des Systems fiir festgehaltene Keme. Zu jeder 
Konfiguration derselben gehort eine ganze Scha.r von Eigen'werten E~~ der 
Gleichung (2). Diase bilden im Konfigurationsraum der Keme Flichen, die wir 
im nachfolgenden als "Energief1ichen" bezeichnen. Mit der Gestalt diaser 
werden wir una noah ausfiihrlich zu besohiftigen haben. Jede Fliche entsprioht 
einem bestimmten Elektronenzustand, der stationir wire, wenn die Keme wirk­
lich unbeweglich an ihren Plii.tzen bleiben wiirden. Unsere Potentialkurven fUr 

1 Dieses Ergebnis leitet G. WBNTZBL: Z. Physik 48 (1927), 524, BUS einer stationaren 
~Bb. 

I M. BORN, R. QpPENHEDlBR: Ann. Physik 84 (1927), 457. 
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das H 2-Molekul z. B. stellen eine eindimensionale Energieflii.che dar, wobei als 
einziger Parameter der Abstand der zwei Wasserstoffkerne auftritt. 

Als weiteren Naherungsschritt, der uns uber die bisherigen Ansatze hinaus­
fiihrt, kann man fur die gesamte If'-Funktion ansetzen 

If' (x,~) = X W 1jJ (x, ~). (3) 

Unter Berucksichtigung von (2) erbalt man damit aus Gleichung (1) 

O. '(la) 

Damit ist die Separation noch nicht gelungen. Um dies zu erreichen, multi­
plizieren wir die letzte Gleichung mit 1jJ* und integrieren uber aIle Elektronen­
,koordinaten. Dabei beachten wir, daB wegen der Normierungsbedingung 

, , a 
~ 1jJi2dx = 1, ~ 1jJ al;dx = 0 

folgt und erhalten die Bewegungsgleichungen fUr die Kerne: 

[ 'I ~ 1 02 X ] 1 ~ l' aztp 
- !f~ M;- if~l' + Eel, (~) -E X (~) - 2 X~ M; ~ 1jJ* a~;2 dx = 0, (4) 

Das letzte Glied ist infolge des Faktors ~.- und des U mstandes, daB die 1jJ-Funktion 
• nur schwach von den ~; abhangt, klein genug, um weggelassen zu werden.1 

Dann bedeutet Formel (4) nichts anderes als die SCHRODINGER-Gleichung eines 
Systems, auf welches das Potential Eel. (~) wirkt. Es moge nun Eel. etwa die 
erste Energieflache E~}~ (~) darstellen. Dann sagt man, daB die Bewegung des 
Systems adiabatisch auf der ersten Energieflache sich abspielt, wenn man so 
rechnen dart, als ob die Kerneunter dem EinfluB des Potenti~ls E!t> (~) stunden 
und sich so langsam bewegten, daB die zugehorige Elektroneneigenfunktion 
der Bewegung stets nachfolgen kann und den Wert 1jJl (x,~) beibehalt. Die Be­
wegung fuhrt also durch lauter Gleichgewichtszustii.nde der Elektronenwolke, 
daher der Name "adiabatisch", Wir wollen uns die Verhaltnisse an einem einfa­
chen Beispiel veranschaulichen und an Hand desselben einige Folgerungen ziehen. 

Betrachten wir ein System, z. B. ein zweiatomiges Mol~kul AB, in welchem 
durch eine kleine StOrung (entsprechend der gegenseitigen Beeinflussung der 

tnergle 

1 

urspriinglich unendlich weit voneinander ent-
U BB fernten AtomeA und B) jede Entartung aufge­

---- hoben wurde, so daB auf keine Weise zwei 
Eigenwerte mehr zusammenfallen konnen. 
Da diese stetig von den Kernparametern 

___ ---tl,u abhangen, folgt somit, daB sich unsere Ener-
gieflachen weder schneiden noch beriihren 

_lfemaOslantl 

Abb.7. 

diirfen.2 Fur unser Atompaar bedeutet dies, 
daB jene zwei Energiekurven keinen Schnitt­
punkt aufweisen, die dadurch entstehen, 
daB sich das Valenzelektron entweder bei 

A oder bei B aufhalten kann. Ohne Storungsanteil hatten wir in unserer frii­
heren Bezeichnungsweise fUr Eigenfunktion und Energie 1jJ = 1jJ.A, W = 'U.A.A (R) 

1 Eine Abschatzung des dadurch begangenen Feblers wurde fiir die Reaktion 
dreier H-Atome von H. PELZER und E. WIGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 16 (1932), 
44.'1. gegeben. ' 

2 Dieses Kreuzungsverbot wurdevon I. V. NEUMANN und E. WIGNER: Physik. Z. 
30 (1929), 467, begriindet, nachdem es von' F. HUND: Z. Physik 42 (1927), 93, ver· 
mutt't worden war. 
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und 1jJ = 1jJB, Ui = uBB (R). Beistehende Abb. 7 gibt den ungefahren Verlauf 
der Energie fiir die zwei Zustii.nde wieder. Zwischen den Minima der beiden 
Kllrven wird eine tiberschneidung eintreten. 

Bei Beriicksichtigung der StOning haben wir, wie Wher abgeleitet: 

E=! (U.,U+UBB± VCU.t.t-UBB)I+4u.tBI) 

und fur die Koeffizienten der Linearkombinationc.t 1jJ.t + CB1jJB 

cB = __ 1_ (UBB -u.t.t ± V(U,u -UBB)2 + 4U.tBI). 
cA 2 u.tB 

1m Schnittpunkt U.t.t = U B B sind beide Zustii.nde, wie man ausletzterer Gleichung 
sieht, mit gleichem Gewicht beteiligt, wahrend die-Energie um U.tB nach oben 
und unten aufspaltet. Durch Beriicksichtigung der tibergangswahrscheinlich­
keit U.t B, mag sie noch so klein sein, tritll eine Aufhebung der Kreuzung ein. An 
Stelle der Kllrven A, B treten die Linien I, II auf. FUr UAB < < U.t.t - UBB 

erhiHt man 

Fiirdas Gebietrechts yom SchnittpunktistUBB > U.tA' ManerhiUtdie LOsungen: 

cB IU.t'BI 
I. - = - , CB"'O; 

c.t CuBB-u.t.t) 

CA -....0. 

II. 

Daraus sehen wir, daB, wie in der Abbildung gezeichnet, I rechts yom Schnittpunkt 
sich nahezu mit U.t.t, links nahezu mit UBB deckt und umgekehrt fiir II. Wenn 
nun die "Obergangswahrscheinlichkeit U.tB fast Null ist, so kreuzen sich die 
Energiekurven. 1m Schnittpunkt wird der Zustand des Systems durch eine Wellen­
funktion 1jJ.t + 1jJB beschrieben, welche eine Art gekoppelter Schwingung dar­
stellt. Um nun dem System geniigend Zeit zu lassen, sich dem neuen Zustand 
anzupassen, muB der kritische Punkt genugend langsam passiert werden, um so 
langsamer, je kleiner U.tIJ ist. Wenn dieseBedingung nicht erfullt und U.tB klein 
ist, so tritt eine Kreuzung derTerme ein, und wir haben.es nicht mehr mit einem 
adiabatischen ProzeB zu tun. . 

Bevor wir an mesen Fall mit Hllie des vorhin beschriebenen StOrungsverfahrens 
herangehen, wollen wir unsere Betrachtungen noch dazu benutzen, um eine ein­
fache Methode zur Ahschiitzung von Aktivierungsenergien zu besprechen, welche 
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von QGG und POLANYIl entwickelt und auf Reaktionen vom Typus A - + BO. = 
= AB + 0- sowie auf die elektrolytische Dissoziation organischer Verbindungen 

AB + wsungsmittel = solvatisierte8 A + + solvatisiertes B­

angewendet wurde, wii.hrend HORIUTI und POLA.NYI2 eine Theorie der Protonen­
iibertragung daraus entwickelt haben. Das Prinzip besteht darin, die nicht­
diagonalen Glieder in der Sii.kulargleichung, also das Resonanzintegral zwischen 
den zwei Zustanden A und B zu vemachlii.ssigen. Dabei wird von den Schwierig­
keiten, die nach unseren obigen Ausfiihrungen auftreten, jedoch durch Be­
schrankung auf tiefe Temperaturen vermieden werden konnen, a.bgesehen, d. h. 
es wird angenommen, daB-die Geschwindigkeiten der Molekiile beim StoB klein 
sind gegeniiber der Geschwindigkeit des t.rberganges, die durch ""AB gemessen 
wird. Der hochste Punkt der Kurve I in Abb. 7 gibt die Aktivierungsenergie des 
"Oberganges vom ersten in den zweiten Zustand an. In unsereJ," Nii.herung messen 
wir an Stelle dessen die Erhebung des Schnittpunktes iiber das Ausgailgsniveau. 
Skizzieren wir nun kurz die Anwendung auf die erstgenannte Reaktion. Wir 
nehmen an, daB dieselbe auf die Weise erfolgt, daB bei festgehaltenem AbstaBdAB 
die Distanz BO geandert wird. Diese ist also der einzige Kemparameter. Die 

Energieflachen degenerieren wiederum zu Kurven 
(Abb. 8). Die beiden miteinander entarteten 
Zustande a und b 3 sind dann die Zustinde mit 
Molekiilbildung BO bzw. AB. DemgemaB ist 
die Kurve a die Wechselwirkungskurve eines zwei-

AB~C- atomigen Molekiils, wie wir sie etwa fiir das 
d---- H 2-Molekiil berechnet haben und im nachfolgen­

'"--_--A..,os-,-,liJr'l1....,d"'B---;;---- den Abschnitt ausfiihrlich besprechen werden. 
Abb. 8. Infolge der Anwesenheit des Ions A - ist sie 

ein wenig nach oben verschoben. Die Kurve b 
reprasentiert die Wechselwirkung zwischen MolekiilAB und Ion 0- als Funktion 
des 19l1enabstandes. Sie setzt sich aus Dispersions- und Polarisationskrii.ften 
so}Yie aus der infolge des endlichen Ionenradius bei kiirzeren Abstinden ein­
setzenden AbstoBung zusammen. Der Wert des festgehaltenen Abstandes AB 
muB so gewahlt werden, daB der Schnittpunkt der zwei'Kurvenin Abb. 8 moglichst 
tief iiber dem Ausgangszustand liegt. Die Energie desselben ist die Wechsel­
wirkungsenergie des Molekiils BO im Gleichgewichtsabstand bei unendlich weit 
entfemtem Ion A und liegt daher etwas tiefer in der Bohe c. Analog miisseil wir 
etwas hinuntergehen bis zum Niveau d, um die Energie fiir die Gleichgewichts­
konfiguration von AB mit 0 im Unendlichen zu finden. Die wirkliche Akti­
vierungsenergie ist sodann durch den Abstand des Maximums der gestrichelten 
Kurve vom Ausgangszustand c gegeben und wird nach der beschriebenen Methode 
durch den Abstand des letzteren vom Schnittpunkt ersetzt . 

. Mogen auch gewisse theoretische Bedenken gegen diesas Verfahren bestehen, 
da die Vernachlii.ssigungen, die bei ihm ill Kauf genommen werden miissen, nicht 
immer abgeschatzt werden konnen, so konnte auf diesa Weise dennoch eine ge­
wisse Ordnung des experimentellen Materials auf dem schwierigen Gebiete der 
Reaktionen in fliissiger Phase erzielt werden. 

1 R. A. 000, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 604, 1375. 
I G. HORIUTI, M. POLANYI: Acta physicochim. USSR 2 (1935), 505. Siebe &\lch 

M. G. EVANS, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 84 (1938),11, und die darauffolgende 
Diskussion. 

a Wir schreiben bier kleine Buchstaben, Urn eine Verwechslung mit den chemisohen 
Symbolen A. B zu vermeiden. . 
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Der oisher behandelte adis.batische Grenzfall wird unseren weiteren Betrach­
tungen zugrunde liegen. Diese Naherung wird fiir die meisten in Betracht kom­
menden FaIle genugend sein. An dieser Stelle aber wollen wir sehen, wie mch die 
Verhii.ltnisse gestalten, wenn wir dariiber hinausgehen. Dann konnen tJbergange 
zwischen den einzelnen Energieflachen auftreten oder, mathematisch ausgedriickt, 
die zugebOrigen Wellenfunktionen sind nicht mehr voneinander unabhangig. 
Unser Naherungsansatz (3) stellte das erste Glied einer Reihenentwicklung dar, in 
welcher jedes Glied zu einem einzigen bestimmten Energiezust&nd gebOrt. Unter 
der Annahme, daB die Anregungswahrscheinlichkeit aller hoheren Zustii.nde v~r­
schwindend klein ist, konnten wir aIle Glieder von hoherer ala erster Ordnung 
weglassen und den weiteren Betrachtungen eine. stationare SOHRODINGEB­
Gleichung zugrunde legen. An Stelle dessen mUBBen wir jetzt ansetzen: 

lJI (E, x, t) == I Xn (E, t) 1jJn (E, x), (3s.) 

wobei jetzt die Wellenfunktion auch von der Zeit abhii.ngt. Dies ist in die Glei­
chung (1) des vorigen Kapitels einzusetzen, welche fiir das gesamte Kern- und Elek. 
tronensystem in atomaren Einheiten folgendermaBen lautet: 

[H (E, x, aa:rJ + T (-aa[ )]lJI (E, x, t) = i aa~ . (1 b) 

Dabei ist H der HAMILTON-Operator der Elektronen: 

1 ~ a2 

H = -2~~~2 + U(x,E) , 
und T der Operator der kinetischen Energie fiir die Keme: 

T = - ! I-~~ a ~:I-. 
i 

Beim Einsetzen von (3a) in die SOHBODINGEB-Gleichung (1 b) beachten 
wir, daB nach der LEIBNIZschen Regel uber ProduktdiHerentiationen 
f(g)" = fg" + gf" + 2 rg' gilt: 

\ 

T T + T ~ 1 a %n a'l'n Xn 1jJn = X!.' 1jJ,. 1jJ,. Xn - .::::.. -M,. a ~It a~,.-' 
wahrend i 

H Xn1jJn = Xn H 1jJn' 
Dadurch wird aus (1 b): 

I{(H + T)'Pn + 'PnT-I J-- :~na~ } X .. = 'I aa~n_'Pn. 
t& i k ,.,. t& 

Diese Gleichung multiplizieren wir mit 1jJm * und integrieren sodann uber den 
gesamten Konfigurationsraum der Elektronen. Wir beachten die Normierung 
der 'Pn und schreiben wie ublich 

I 1jJm * 'U'Pn cl T = 'Um .. 

fUr die zur GroBe 'U gehorigen Matnxelemente, wobei 'U in unserem Fall die Be­
deutung eines Differentialoperators haben wird. Auf diesa Weise erhalten wir 
schlieBlich die Bewegungsgleichung fUr die GroBen Xn: 

I* {(H + T)mn + I ~~ 8~,.( a~1c L..}xn + {(H + T)mm + T}Xm =i air· (6) 
" m i 

Hdb. d. Katelyae, I. 13 
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Dieses System von Differentialgleichungen driickt die Tatsache aus, daB die 
eim:elnen Zustande n und m nicht mehr voneinander unabhii.ngig sind. Die 
GroBen Xm und X" scheinen bier gleichzeitig auf, und zwar infolge der Kopplungs­
glieder in der ersten Summe. Wiirden wir diese streiOOen konnen, so bliebe 

{(H + T)mm+ T} Xm = i 881.;, (2a) 

Ulvl di~s ist wiederum die ·SCHRODINGER-Gleichung (1) des vorigen Abschnittes 
fiir Kerne, auf die ein Potentialfeld (H + T)mm wirkt. (2a) entspricht, der 
Naherung (2). Nun haben wir die Summe in der Bewegungsgleichung (5) als 
SWrung in Rechnung zu ,ziehen. Die Methoden bierzu haben wir bereits kennen­
gelernt. Wir beachten, daB die Xm noch nicht Eigenfunktionen zu einer bestimm­
ten Ellcrgk, ',Iedeuten. Der Index m gibt bloB an, daB dieser Faktor Koeffizient 
des m-ten Gliedes in der Reihenentwicklung (3a) nach Eigenfunktionen "1'" ist. 
Durch ein neben dem Index m gesetztes p wollen wir andeuten, daB es siOO um 
den Wten Eigenwert bzw. um die p-te Eigenfunktion der zum Elektronen­
zusta,ndl'/i, gehOrigen Kerngleichung (2a) handelt. Wir setzen nun in Analogie 
zu (2) im vorigen Abschnitt an: 

X" (E, t)' = Ien.(t) (I)". e-''''K. t (3b) 
• 

E 
mit w". =- ;. (in gewohnlichen Einheiten), wobei die (I)". der Gleichung 

genugen: {(H + T)m m + T} f/J". = E,." f/J,. •. 

Damit sind wir wieder auf unsere friihere Gleichung fiir die Keme zuruckge­
kommen, wenn wir X". an Stelle von (I)". schreiben. Wir gehen mit dem 
Ausdruck (3b) in die Gleichung (2) ein und finden: 

Zl(H + T)m,,-I~:; 8~k (88e t~lIen.(I)fI.e-h'fI.t = 
,,+m i • 

de 
. ~ m. '" -h' , = '.:;;;., dt'Vm.e· m •• (2b) 

• 
Um zu der der Gleichung (3) des friiheren Abschnittes entsprechenden Beziehung 
fiir die Koeffizienten Cn. zu gelangen, multiplizieren wir mit (I):',. und integrieren 
uber aIle Kernkoordinaten. Wenn die Eigenfunktionen richtig normiert sind, 
so bleibt auf der rechten Seite .nur ein Glied mit. Cm,. ubrig. A,uf der linken Seite 

entstehen wiederum Matrixelemente Um,ufl. = ~ X:',. Um" X". dE. 
Die gewiinschte Gleichung lautet dann schlieBlich: 

~ ~c" .. (t) {(H + T)m" _ ,\",_1 (~) _8} e-i(w"v-wm,u)t = 
.:;;;., .:;;;., .:;;;., Mk 8~k m" 8~k m,u fI'V 

"=Fm t' i . dem" 
=~---di (5a) 

Die bisherigen Entwicklungen sind vollkommen unabhangig davon, welches 
System von Elektronenfunktionen wir jeder Kernkonfiguration zuordnen, um 
die gesamte Eigenfunktion 1]1 zu entwickeln. Die Wahl steht uns noch vollig 
offen. Wir werden sie in jedem Fall so zu treffen suchen, daB die linke Seite 
von (5a) moglichst wenig von Null verschieden ist. Ware sie gleich Null, so 
waren aile Koeffizienten c konstant, und wir wUrden wieder auf den Fall 
der Gleichung (2 a) zuriickkommen. 



AtomphysikaJische Grundlagen der Katalyse. 195 

Betrachten wit' nun dasKopplungsglied in (5a) und (2b) naher. Es kommt 
a~ 

ein Term vor, welcher proportional a~:· ist. Wie wir wissen, bedeutet dieser 

Ausdruck die k-te Komponente des wellenmechanischen Kernimpulses. 1m 
adiabatischen Grenzfall mit verschwindender Kerngeschwindigkeit sind aIle 
8~t" 84- = O. Die iiber k erstreckte Summe in (2b) verschwindet, selbst wenn die 

Eigenfunktionen so stark von den Kernparametern abhangen, daB die mit den­
selben gebildeten Matrixelemente 

sehr groB werden. 
Sodann ziehen wir das Glied Hm .. heran. Wenn im adiabatischen Grenzfall 

die k-Summe verschwunden ist, werden wir die 1jJ .. so wahlen, daB Hm .. mog­
lichst klein wird. Sind die 1jJn strenge LOsungen der Elektronengleichung 
H 1jJn = E el.1jJ .. , so ist Hm .. = O. Dies gilt auch noch in der StOrungsrechnung 
erater Naherung, wie wir in Abschnitt a gesehen haben.1 In diesem Fall sind 
die H.... als Funktion der e unsere Energieflachen. Die tJbergange zwischen 
diesen werden durch das in (5) iibrigbleibende Glied: 

l' * [r '" 1 a' 1 (T m .. )m!I"" = -2~ cfJm1t J 1jJm "I Mk 8~k' 1jJ .. d X cfJ"" de 
k 

gemessen .. Dieses ist sehr klein. Lassen wir es ganz weg, so linden keine tJber­
gange zwischen den einzelnen "Adiabatenflachen" H .. " statt. Wir sind auf diese 
Weise auf jenen Fall zurUckgekommen, den wir als ersten in diesem Abschnitt 
besprochen haben und der in Gleichung (2a) beschrieben wird. Wir haben jetzt 
aber auch eine exakte mathematische Begriindung fUr den friiher ausgesprochenen 
Satz gefund~n, daB tJbergange mit um so groBerer Wahrscheinlichkeit zwischen 
den einzelnen Energieflachen erfolgen werden, je rascher sich die Kerne bewegen, 
und damit auch die Bezeichnung "adiabatisch" gerechtfertigt. 

a~ 
Sind nun aber die Kernimpulse 8;:/J groB, so wird man ein,en anderen 

Ausgangspunkt fUr das Storungsverfahren zu wahlen haben. Man wird mit 

jenen 1jJ .. -FunktioneD operieren, die daB tJbergangselement (8~k ttl moglichst 

klein machen, um auf diese Weise tJbergange zwischen den einzelnen Energie­
flachen, die wir jetzt sinngemaB als "Diabatenflachen" bezeichnen, moglichst 
zu verhindern. Da jetzt das Glied Hmtl infolge der neuen Wahl der 1jJ .. im all­
gemeinen nicht Null ist, wird es bestimmend fUr die tJbergangswahrscheinlichkeit 
sein. 1st diese klein, so bilden die Diabatenflachen den geeigneten Ausgangs­
punkt fUr die Storungsrechnung. Dies wird z. B. immer der Fall sein, wcnn der 
note und mote Zustand ein nicht miteinander kombinierendes Termsystem dar­
stellen und daher ein tJbergangsverbot besteht. Ein Beispiel dafiir haben wit' 
bei der Behandlung zweiatomiger Molekiile gefunden. Die im Spin symmetrischen 
bzw. antisymmetrischen Zustande stellen ein solches System dar. Man wird sich 
also bemiihen, sowohl fUr den adiabatischen als auch den diabatischen Grenzfall 
dur-ch passende Wahl der Elektroneneigenfunktionen die linke Seite der Glei­
chung (5a) moglichst klein zu halten. 

1 Das bezieht sich dort natiirlich nur auf die Linearkombination, nicht aber auf 
die einzelnen 'Pi' 

13* 
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Die StoBvorgange nun, mit denen man es bei chemischen Reaktionen zu tun 
hat, k6nnen als strahlungslose Quantensprunge aufgefaBt werden, bei denen 
Anfangs- und Endzustand im kontinuierlichen Energiespektrum liegen und der 
Energiesatz Emp = En. gewahrt bleibt. Wir haben uns mit dieser Frage vorhin 
beschiiftigt und brauchen die Ergebnisse nur einfach hierher zu ubertragen. 
Durch Vergleich der Formeln (3) und (580) des vorigen Kapitels mit unserer 
Gleichung (580) findet man fUr die "Obergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit 
aus dem v-ten Kernzustand der n-ten Energieflache in den !"-ten Kernzustand 
der m-ten Energieflache den folgenden Ausdruck: 

d I cm!' n I' 2 ( 1 ( a) a I \2 -- - -- =const. \(H + T)mn- ,,--.- • -~ ,. 
dt \ ..::.. Mk o$k mn o;k Jm."",! 

1& 

(6) 

Hierbei !3teht, wie nochmals betont werden mag, die Wahl der Ooten Naherung 
fUr die Gesamteigenfunktion 'Pn (~, x) (= Elektroneneigenfunktion bei ruhenden 
Kernen) mit den zugeh6rigen (/>mp frei und wird den Verhaltnissen des speziellen 
Problems angepaBt. 

Ziehen wir als einfaches Beispiel wiederum unser friiheres Atompaar heran. 
Die Kurven A und B sind Diabatenkurven, da sie sich uberschneiden. Die zu­
gehOrigen Matrixelemente Hmn sind ungleich Null fiir m *' n. Die Adiabaten­
kurven sind die durch St6rungsreohnung erhaltenen Funktionen I und II. Fur 
diese ist Hmn = O. Die 'PI und 'PII hangen mit den 'PA und 'PB durch die Bezie­
hungen zusammen: 

'PII = ellA 'PA + CIl B 'PB· 

Die Eigenfunktionen des Atomproblems 'PA und 'PB sind von den Kern­
parametern unabhangig, wie wir es bei Diabatenflachen verlangen mussen, die 

durch verschwindendes (a~~Ln gekennzeichnet sind. Die 'PI undo 'PII dagegen 

hangen stark yom Kernabstand ab, besonders in der Nahe des Sohnittpunktes. 
Dennoch finden keine merklichen tJbergange von der Adiabatenflache I nach II 
und umgekehrt statt, denn HI, II ist Null, die kinetische Energie der Kerne TIl, I 
sehr gering und bei adiabatischer Bewegung der Kernimpuls so klein, daB auch 

der groBe Term (}t:) die rechte Seite der Gleichung (6) und damit die "Ober-
" I,ll 

gangsgeschwindigkeit nicht zu vergroBern vermag. Diese Verhaltnisse werden 

sich andern, wenn die Kerngeschwindigkeit ~~. wachst, so daB in der Nahe des 

fruheren Schnittpunktes, wo (:~) sehr groB ist, ein tJbergang sehr wahr-
" I,ll 

scheinlich wird. Die Bewegung verlauft dann auf den Diabatenkurven A bzw. B, 
und man geht daher von diesen a1s nullter Naherung aus. Die SWrung wird dann 
hervorgerufen durch tJbergange von A nach ·B, deren Haufigkeit gemaq dem 
Ausdruck (5a) nun durch (H + T)AB, also im wesentlichen durch das Resonanz­
integral UAB bestimmt wird, da der zweite Ausdruck, der nun mit 'PA und 'PB 
gebildet werden muB, verschwindet. Kombinieren die Zustande A und B nicht 
miteinander, so ist UAB = 0, die Bewegung verlauft v6llig diabatisch unter 
Kreuzung der Terme. Wir haben die Bedeutung solcher· Betrachtungen fur 
Reaktionsvorgange zu Beginn dieses Abschnittes gesehen. Sie waren dort auf 
den eindimensionalen Fall beschrankt, behalten ihren Sinn aber auch dann, 
wenn wir es mit den ublicherweise mehrdimensionalen Energieflachen einer 
Reaktion zu tun haben. Wir werden in diesem Fall als Kernparameter die 
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Reaktionskoordinate q*, welche .dem Reaktionsweg entspricht, I einfuhren. Dann 
miBt wiederum, wie bei dem Beispiel von OGG und POLANYI (Abb. 8), die Hohe 
des Schnittpunktes uber dem Ausgangsniveau der unteren Kurve die Akti­
vierungsenergie des betreffenden Reaktionsvorganges. Sind alle Bedingungen 
fur einen adiabatischen Verlauf erfullt, so verlauft der ProzeB auf der unteren 
Kurve. Sind aber die Kerngeschwindigkeiten nicht genugend klein und kommen 
sich die zwef Energieflachen genugend nahe, so kann ein 'Obergang von der einen 
zur anderen auftreten, das aber bedeutet (und deshalb haben wir diese Fragen 
verhaltnismaBig ausfuhrlich besprochen), daB trotz hinreichend vorhandener 
Energie die Reaktion niclU eintritt. Dies wiederum heiBt aber, daB ein diabati­
scher Verlauf der Reaktion den sterischen Faktor unter den Wert, den er im 
adiabatischen Fall hatte,' heruntersetzt. Es sei bemerkt, daB dieser Effekt 
temperaturabhangig ist, da die Temperatur sich in der Obergangswahrschein­
lichkeit wegen der darin enthaltenen Kerngesohwindigkeit bemerkbar maoht. 

Zum SchluB wollen wir uns nooh uber das Verhalten der Kerne bei einem 
Obergang zwischen zwei Energieflaohen adiabatisoher oder diabatisoher Natur 
unterriohten. Mathematisoh auBert sioh der KerneinfluB in der Weise, daB im 
Ausdruck (6) die Matrixelemente {}mJA". mit den Kernfunktionen r/JmJA und 
r/J". gebildet werden, die wir jetzt der Kurze halber als tPl und tPD schreiben. 
AuBerdem treten natiirlioh nooh die duroh die Elektronenfunktionen "Pm und "P .. 
bestimmten GroBen 

(H+ T)m .. -I ~k (a~Jmna~k =L(e.;E) 
J: • 

auf. Aus (6) wird dann 

dell \' (a ) --d~o = oonst.: W1D 18; W 1D = . tPI* (~) L .~, aE tPo (~) d~. 

FUr die Wellenfunktionen tP wollen wir eine Naherung ansetzen, die wir bei der 
Besprechung der Durohlissigkeit von Potentialschwellen auf S. 210 ableiten 
werden. Dabei wollen wir die Ortsabhangigkeit des dort auftretenden Faktors A. (~) 
vernaohlassigen und in unserem mehrdimensionalen Fall im Exponenten 
eine Summe sohreiben, die uber aile Koordinaten zu erstreoken ist. Bis auf 
eine Normierungskonstante setzen wir also 

tP - e'I \ Pkllfk 
- J: ' 

wahrend in dieser Naherung an Stelle des Impulsoperators a:
k 

die entsprechende 

klassische Impulskomponente tritt. Auf diese Weise bekommen wir: 

r 'E\(P (O)_p (1» lie 
WID = J e J: k k kL(tp)d~. (7) 

Daraus erkennt man, daB bei festgehaltenem L (~, p) die Wahrsoheinlichkeit fiir 
einen Obergang 0 -+ 1 um so groBer ist, je weniger sich dabei die Impulse andern. 
Haben wir nun zwei sich nicht kreuzende Adiabatenflachen vor uns, so hat die 
Energie auf diesen verschiedene Werte. Bei einem Sprung zwischen zwei Flachen 
erfolgt demgemaB eine Anderung der kinetischen Kernenergie, da die Gesamt­
energie des Systems wahrend dieses strahlungslosen Quantenprozesses konstant 
bleibt, wie wir fruher besprochen haben. Die Impulsdifferenz Pk(O) - Pk(l) ist 
nirgends Null und dadurch die Obergangswahrscheinlichkeit zwischen den 
Adiabatenflachen infolge der Exponentialfunktion verkleinert. Wiederum aber 
sehen wir, daB sich die Verhaltnisse andern, wenn die Energieflachen einander 

1 Siehe dazu die Ausfiihrungen tiber die Haufigkeitszahl einer Reaktion. 
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geniigend nahekommen. Einerseits ist dann in der Gegend des friiheren Schnitt­

punktes wegen des Terms (:~) I. II der Faktor L groB und anderseits die beim 

Kemsprung auftretende Impulsanderung klein, so daB die Exponentialfunktion 
ihren maximalen Wert 1 annimmt. Es werden also 'Oberginge an jenen Stellen 
vorzugsweise auftreten, an denen gleichzeitig die Elektroneniibergangswahr­
scheinlichkeit M groB ist und die Kernimpulse moglichst ungeandert bleiben.1 

1m diabatischen Grenzfall konnen im Schnittpunkt Kernspriinge unter Er­
haltung der Kernimpulse auftreten, und diese werden wiederum den groBten 
Beitrag zum Integral (7) liefem. Wenn nun in der nachsten Umgebung dieser 
Stelle die GroBe L ein scharfes Maximum hat und dann rasch abfallt, so kann 
man bei der Auswertung von (7) den ersten Faktor gleich 1 setzen. Wenn aber 
Lin einem groBeren Bereich merklich von Null verschieden ist, so macht sich 
der EinfluB der e-Funktion bemerkbar. Infolge der Anderung des Bewegungs­
zustandes der Keme in der Umgebung des Schnittpunktes tritt eine Herab­
setzung der tJbergangswahrscheinlichkeit auf. Wir sehen a.1so, daB in beiden 
Grenzfallen tJbergange eines bewegten Systems von einer Energieflache zu einer 
zweiten dann mit merklicher Wahrscheinlichkeit auftreten, wenn einerseits die 
Elektroneniibergangswahrscheinlichkeit L groB ist, wofiir wir die Bedingungen 
im adiabatischen und diabatischen Grenzfall friiher formuliert haben, und 
anderseits die damit verbundenen Anderungen des auf die Keme wirkenden 
Kraftfeldes [welches durch den Ausdruck (H + T)mm bestimmt ist] moglichst 
gering sind. 

Es mag bemerkt werden, daB d& hier aufgeworfenen Fragen bei allen StoB­
prozessen eine groBe Rolle spielen. Ein naheres Eingehen darauf wiirde den 
Rahmen dieses Artikels iiberschreiten. AuBerdem ist eine zahlenmaBige Aus­
wertung fUr konkrete Reaktionen bisher noch kaum erfolgt. Wir verweisen des­
halb auf den Handbuchartikel von G. WENTZEL,2 woselbst der interessierte 
Leser auch die Originalabhandlungen angegeberr findet. Wir sind in unserer 
allgemeinen Darstellung den Ausfiihrungen von HELLMANN und SYRKIN3 gefolgt, 
welche damit versuchten, gelegentlich auftretende sehr kleine sterische Fak­
toren durch Annahme eines diabatischen Reaktionsverlaufes zu erklaren. Auf 
diese Fragen kommen wir noch spater zuriick. 

f) Das Potential zwischen zwei neutralen Atomen. 
1m Lauf dar Darstellung wird es sich als notwendig erweisen,die Wechsel­

wirkungsenergie zwischen zwei neutralen Atomen als Funktion des Kemabstandes 
quantitativ zu kennen. Wahrend das entsprechende Problem fiir den Fall der 
heteropolaren Bindung schon bald nach der Begriindung der Quantentheorie 
des Atombaues durch KOSSEL und LEWIS in recht befriedigender Weise gelost 
werden konnte, blieb die atomtheoretische Erklarung der homoopolaren Bin­
dung der Quantenmechanik vorbehalten. Es ist schon in einem friiheren 
Abschnitt dargestellt worden, wie man unter konsequenter Anwendung der 

1 Vgl. dazu ein fUr die Spektroskospie wichtiges Prinzip, welches von J. FRANCK: 
Trans. Faraday Soc. 20 (1925). 536; Z. physik. Chem. 120 (1926), 144, aufgestellt 
und von E. U. CONDON: Physic. Rev. 28 (1926), 1182; Proc. nat. Acad. Sci. USA 
13 (1927). 462. quantenmechanisch begriindet wurde; siehe auch M. BORN, 
R. OPPENHEIMER: Ann. Physik 84 (1927), 457. . 

2 G. WENTZEL: Handbuch der Physik, Bd. XXIV, Teill, speziell S. 737ff. Berlin, 
1933. . 

3 H. HELLMANN,I.K. SYRKIN: Acta physicochim. USSR 8 (1935), 433.-H. HELL­
MANN: Einfiihrung in die Quantenchemie, S.320ff. (1937). 



Atompbysika,1isobe Grundlagen der Katalyse. 199 

Storungsth~orie im Prinzip Aufschliisse uber die Wechselwirkung zweier neutraler 
Atome erhalten kann. Es handelt sich hierbei um die formelmiiBige Verfolgung 
jener Kraft, welche infolge der durch die Gleichheit der Elektronen in den beiden 
Atomhullen ermoglichten Entartungsphiinomene zustande kommt. 

Die praktische Durchfiihrung der Rechnung und die Erreichung eines mit 
der Erfahrung zahlenmaBig ubereinstimmenden Resultats stoBt allerdings schon 
im einfachst denkbaren Fall - bei der Behandlung des H 2-Molekuls - auf recht 
erhebliche Schwierigkeiten. Hingegen kann eine allgemeine qualitative Einsicht 
in den Verlauf des PotentiaJs bei der Anniiherung zweier neutraler Atome an­
einander unschwer gewonnen werden. 

Denkt man sich das eine Atom im Koordinatenanfangspunkt festgehalten 
und niihert das andere, aus dem Unendlichen kommend, so beginnen sich in 
einer Entfernung von etwa 5 A die Dispersionskriifte geltend zu machen, deren 
Potential fiirzwei angeniihert kugelsymmetrische Gebilde durch 

U (r) = _ !'_ 3 h' ~ Ilk;:.;/~Ic:' =---~,;----=""""'" 
,.e 32 n' m2 ..:::... (Ek - E I ) (Ez - E I ) (Ek + E z - 2 E l ) 

i,l=I= 1 

gegeben ist. Dabei bedeuten Ilk und III die in der Dispersionsformel 

n 2 -1 _ _ l_~N ~ Ilk 
n 2 + 2 - 3 n m ..:::.. Vkl2 - VI 

i 

(n Brechungskoeffizent, N Anzahl der Atome, hVkl = E k - EI.i 

auftretenden "Oszillatorenstiirken". Meist geniigt es, die in dieser Beziehung 
enthaltene Summe durch einen geeigneten Mittelwert zu ersetzen und zu 
schreiben: 3 /X2 

U(l) = - -rr8Jm' 
('" = Polarisierbarkeit, J m = Anregungsspannung des Mittelwertes der Oszillatoren.) 

Bei der weiteren Anniiherung tritt wieder AbstoBung ein, welche ihren Grund 
in der COULoMBschen Wechselwirkung der beiden negativ geladenen Elektronen­
hullen hat. Durch diese beiden einander entgegenwirkenden Einflusse entsteht 
in der Gegend zwischen 3 und 5 A eine seichte Potentialmulde, deren Mininlum, 
in kcalJmol gemessen, je nacA der betrachteten Substanz zwischen 1 und 5 liegt 
und deren Verlauf nach auBen im wesentlichen durch r-6 gegeben ist. Wir haben 
eine formelmiiBige Darstellung der VAN DEB W AALsschen Kriifte vor uns, wie 
sie in abgesiittigten Molekiilen wirksam sind. 

Niihert man nun die beiden Atome noch weiter, dann beginntsich das quanten­
mechanische Bestreben der Ladungswolken geltend zu machen und eine An­
ziehungskraft zu erzeugen, zu welcher noch die COULoMBsche Anziehung zwischen 
den Kernen und den Ladungshullen hinzutritt. Das Potential beginnt in der 
Gegend zwischen 1,5 und 2,5 A exponentiell sta.rk abzusinken und erreicht eine 
tiefe, fiir die homoopolare Bindung charakteristische Mulde von der GroBen­
ordnung 50-100 kcalJMol, deren dem Ursprung zugewandte Seite auBerordentlich 
steil gegen hohe positive Werte ansteigt. Hier machen sich schr plOtzliche starke 
AbstoBungskriifte geltend, die von der elektrostatischen AbstoBung der Kern­
riimpfe herriihren. Abszisse und Ordinate des PotentialmininlUms messen den 
Kernabstand in der Gleichgewichtslage und die Dissoziationsarbeit der homoo­
polaren Bindung. Hierbei ist allerdings von der Tiefe der Mulde noch die Null­
punktenergie in Abzug zu bringen, wenn man die gemeiniglich alB Dissoziations-

1 F. LONDON: Z. physik. Chern. Abt. B 11 (1930), 222. 
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energie bezeichnete und experimentell bestimmba.re GroBe erhaJ.ten will, wei! ja 
die Keme wegen der HEISENBERGschen Unbestimmtheitsrela.tion auch beim 
absoluten Nullpunkt gewisse Schwingungen durchfiihren mUssen. 

Der exakte Ausdruck fiir da.s PotentiaJ. dieser homoopolaren Wechselwirkung 
ist zwar im Fall des Wa.sserstoHmoiekiils mit einer gewissen Anniiherung dar­
stellbar, aber auch hier sehr kompliziert und in allen anderen FiiJlen re~hnerisch 
nicht zuganglich. Es ergibt sich daher die wichtige Frage nach einer geeigneten 
Funktion, die haJ.b empirisch und haJ.b theoretisch den zu formullerenden Zu­
sammenhang mit ertrii.glicher Genauigkeit wiedergibt. Gleichzeitig hat man bei 
der Auswahl der zur Verfiigung stehenden Funkt}.onen und bei der Art· ihrer 
Zusammenfiigung auf die. weitere Verwendung des" Potentiala.nsa.tzes Riicksicht 
zu nehmen. 1m vorliegenden Fall wird die Verwendung wohl stets die sein, daB 
man mit dem erhaltenen Potentialansatz in die SCHBODINGEB-Gleichung des' 
Zweikemproblems eingeht und die Eigenwert.e bzw. wenn moglich auch die 
Eigenfunktionen des Systems berechnet. 

Bei der Suche na.ch einer geeigneten Funktion wird es zweckmii.Big sein, 
davon auszugehen, daB in der unmittelba.ren Umgebung der GleiOOgewichtslage 
das System meist in guter Nii.herung die Eigenschaften eines harmonischen 
Oszillatorszeigt; hier la.ssen sich die Potentialkurven durch eine Parahel approxi­
mieren. .In groBerem Abstand yom Minimum ist dies allerdings nicht mehr zu­
lassig. Hier muB durch geeignete Wahl der Funktion die Unsymmetrie der 
Mulde - flacher Anstieg nach auBen, steilerer na.ch innen - zum Ausdruck ge­
bracht werden, welche in den Anharmonizitii.tsgliedem der verschiedenen Theorien 
der Bandenspektren hereits einen quantitativen Ausdruck gefunden hat. SchlleB­
Hch solI da.s zu findende Potential auch noOO eine strenge Behandlung der 
SClIBODINGEB-Gleichung zula.ssen.. • 

Es gibt eine game Reihe von Ansitzen, von denen der einfachst.e auf MORSEl 
zurUckgeht. Er lautet 

U(r) = D[e-2~(r-r')_2e-i(r-r.)]. (1) 

r 0 ist der Abstand der heiden Keme in der Ruhe1a.ge und D der zugehorige 
Minimalwert von U. Die Konstante k gibt ein MaB £fir die Kriimmung der 
Kurve im Minimum, denn es gilt 

( al U) ~ =2k"D. 
",r r-r. 

(2) 

Die Funktion (1) gibt da.s Potential der bei der homoopola.ren Bindung auf· 
tretenden Wechselwirkungsenergie in recht guter "Obereinstimmung mit der Er­

{/(r) fa.hrung wieder. Ihre Gestalt ist aus Abb. 9 
ersichtlioo. FUr r = 0 folgt allerdings niOOt 
U = 00, sondem ein hoher aher endliOOer 
Wert, der um 2-4 Zehnerpotenzen hOher 

-Hr-.----::::::==--.. r liegt aJ.s D, ein Febler, der nicht schwer ins 
GewiOOt fiiJlt, weil so kleine Atomabstii.nde 
im allgemeinen iiberhaupt niOOt zur Dis­
kussion stehen und praktisoo ohnel$. nicht 

Abb 9 vorkommen. 
. . In der Umgebung der Gleichgewichtsla.ge 

verhiiJt sich das Potential in Vbereinstimmung mit der Erfahrung wie hei dem 
harmonisOOen Oszilla.tor 

1 P. M. MORSE: Physic. Rev. 84 (1929),57. 
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An der Stelle r = ro + ~ ·In 2 hat U (r) einen Wendepunkt. Bis zu ihm, d. i. 

bis fast zum doppelten Gleichgewichtsabstand steigt das Potential beinahe 
linear an, erst von da ab setzt der exponentielle Weiteranstieg bis zum Nullwert 
an, der irn Unendlichen erreicht wird. FUr groBere Werte von r erhii.lt man 

U(r) = -2 De-1:(r-ro). 

Dieser Teil der Funktion entspricht der Austauschkraft, die wir schon bei 
der exakten Behandlung des H 2-Ions und H 2-Molekiils angetroffen haben. Die 
bei r", 4 A liegende, friiher bereits erwahnte VAN DEB W AALssche Mulde kommt 
allerdings in der MORSE-Funktion iiberhaupt nicht zum Ausdruck, so daB man 
diese nur ala einen brauchbaren Ausdruck fiir die homoopolare Hauptvalenz­
bindung ansehen darf. 

Wir gehen jetzt daran, die SCHRODINGEB-Gleichung fiir zwei Keme mit den 
Massen Ml und M 2, deren Wechselwirkung durch das Potential (1) zum Aus-

~:~ck g[ebrac;t W:d'a:U inte~ere:. ::e SChwingungsgleiCh]ung lautet in diese(~) 

- 2M I-iff.l- 2M I a-f2 + U(~H~k)-E X(~dk) = O. 
1,_1' 21:=4 k 

Wir trennen zunachst - als physikalisch fiir unser Problem unwichtig - die 
Schwerpunlctbewegung in ahnlicher Weise ab, wie dies in der klassischen Me­
chanik beirn Mehrkorperproblem iiblich ist. Es ist zu bemerken, daB dies bier 
nur gelingt, wenn man U in zwei Bestandteile zerlegen kann, deren einer nur 
eine Funktion der Schwerpunktkoordinaten allein ist, wahrend der andere 
wieder nur von den inneren Koordinatenschwingungen und -rotationen des 
Systems abhangt. Man sieht leicht ein, daB irn vorliegenden Fall diese Voraus­
setzung erfiillt ist, weil in U nur der Kernabstand r der beiden Atome enthalten 
ist, wogegen ein Schwerpunktanteil iiberhaupt fehlt. 

Wir fiihren also an Stelle der ~i' ~k die neuen Koordinaten ~/, ~k' ein und 
definieren sie durch die folgenden Beziehungen: 

Ml~i + M2~k = (Ml + M 2) ~o'; ~i-~k = ~k'· 
(i = 1, 2, 3. lc == 4, 5, 6.) 

Weiter setzen wir 
E = E. + Elnn., 

wobei E inn• die (innere) Gesamtenergie des Molekiils bei ruhendem Schwer­
punkt angibt. Durch Einsetzen erhalten wir aus (3) 

[- -2-(.Ml ~M;fj; -a{:. -
,-1 

- ~ ~ +:-i; ar.. + U (~k')-(E. + EInnJ] X (~/ ~k') = O. 
1 • 1:-4 k 

Mit Hille des Produktansatzes 

X (Eo' Ek') = x. (Eo') Xinn. (Ek') 

kann man nun mit %. eine ebene Welle von der Energie E. irn kriiftefreien Raum 
definieren, die einer gleichformigen translation des gesamten Systems entspricht. 
Sie &tellt die Schwerpunktbewegung dar und ist fiir unsere weiteren Betrach· 
tungen bedeutungslos: 
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Fiir die una interessierenden inneren Bewegungen erhi.i.lt man nunmehr die 
folgende Gleichung: 

[- 21, f o~:'a + V (El.')-Elnn.jXlnn.(Ek') = O. (3a) 
k=4 

M' = MIMa 
M1+M. 

In ihr ist zur Abkiirzung 

gesetzt. Wir fiihren nun Polarkoordinaten ein, wodurch (3a) unter Weglassung 
der jetzt nicht mehr notigen Indices in 

- 2~ [:. oOr (r2oOr) + rBs~f} o°f} (sin~ o°f}) + r2s~lf} /;.jx(r,O,9')+ 
+ (V -E) X (r,~, 9') = 0 

iibergeht. Diese Differentialgleichung entspricht durchaus dem bekannten 
wellenmechanischen KEPLER-Problem des wasserstoffahnlichen Atoms, wenn 
man fiir V (r) das COULoMBsche Potential einsetzt. In der diesbeziiglichen 
Theorie wird X aIs ein Produkt von drei Funktionen der drei Koordinaten r,~ 
und 9' angesetzt, 

X = F (0, 9') R(r); F(O, 9') = eim'P,p.m(cosO); -e ~ m ~ + e; e = 0,1,.2, ... , 

wobei p.m die sogenannten "zugeordneten Kugelfunktionen" sind. Die Moglich­
keit einer solchen Separation ist auch hier gegeben; wir trennen die winkel­
abhangigen Bestandteile ab und erhalten fiir R (r) folgende Gleichung: 

--I-r~~(r2~~)j + [_1_ Z(Z+ 1) + (V -E)jR = 0 
2M rl ar ar 2M r2 

oder 

(4) 

Fiir ein COULOMBsches Kraftfeld kann diese Gleichung mit Hille bekannter 
Funktionen geschlossen integriert werden. Um auch hier zu einer ahnlichen 
Losung zu kommen, seien nach Betrachtung der einzelnen Glieder einige Verein­
fachungen durchgefiihrt, die sich aus der physikalischen Struktur des Systems 

ergeben. Das Glied 2~ Z(Zr~ 1) beinhaltet das Potential des Zentrifugalfeldes, 

das durch Rotation des Hauptmolekiils um seinen Schwerpunkt erzeugt wird; 
die Quantenzahl l miBt ja den Drehimpuls des Systems. Wegen der relativ 
groBen Masse der Keme ist die Unschiirfe ihrer Lage (zumindest bei nicht 
allzu hohen Quantenzahlen) nicht sehr groB und die Wahracheinlichkeit, einen 
Kern in der Nahe der klassischen Werte von r anzutreffen, sehr betrachtlich. 
Da die Rotation auBerdem gegeniiber der Schwingung sehr langsam erfolgt -
es entfallen auf eine Umdrehung des Molekiils groBenordnungsmaBig 102 bis lOS 
Schwingungen -, kann man in jeder Rotationslage iiber alleWerte des Radius­
vektors r mitteln. Hierdurch nimmt dieser Term die Form 

E _ 1 l(Z+ 1) 
an.1 rot. - 2M ro. 

1 Streng genommen miiBte 12 gebildet werden. AuBerdem ist auch infoIge der 
r 

Unsymmetrie .;. > ro' Fiir unsere Zwecke indessen brauchen wir auf diese Ver­
feinerungen nicht einzugehen. 
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Je nachdem, ob die Kugelfunktion P gerade oder ungerade in den Kern­
koordinaten ist, zerfallen die Rotationszustande bei einem symmetrischen zwei­
atomigen Molekiil in zwei Gruppen. Beirn Wasserstoff ist diese Eigenschaft 
wohl bekannt und bewirkt das Vorhandensein zweier Modifikationen, des Ortho­
und Parawasserstoffes. Nach Abtrennung von Erot. verb1eibt nunmehr fur die 
Schwingungsenergie die Beziehung 

b-k :;1 + Eosz.- U1 r R = 0, 

auf deren Integration sich unsere Aufgabe nunmehr reduziert. 
Wir fiihren zunachst durch Definitionsgleichungen 

z = e-A:(r-ro> 
und 

w(z) = r R(r) 

die neuen Variablen z und w ein und erhalten so 

[~ + ~~+ 2M (Eosz. + 2D _ D)] w(z) = O. 
d 1,1 1, d 1, R2 1,2 1, 

Fur das Folgende beachten wir, daB 

Eo8z. < 0 
gilt und setzen zur Abkiirzung 

1/ - 2M E osz•• 
q = V kl ' 'Y/=V2M. D. kJ , x = 2'Y/z. 

Auf diese Weise erhalten Wll' 

dlw + ~ dw + (_~+~_L)w=o. 
dxl x ax 4 x Xl 

(5) 

An die LOsungen dieser Gleichung stellen wir jetzt die folgenden Forderungen: 

a) sie sollen im Punkt x = 0 regular sein und 
b) sie sollen fUr x = 00 geniigend rasch abklingen. 

Um das Verhalten im auBerwesentlich singularen Nullpunkt zu untersuchen,l .., 
setzt man w = XSv; V =.2,'v, xi. Als Faktor der niedersten Potenz vox"-2 tritt 

o 
dann in Gleichung (5) 1X2 - q2 auf. Nullsetzung ergibt IX = ± q. Da q positiv 
ist, wird das untere Vorzeichen durch die erste Bedingung ausgeschlossen. Urn 
ein Bild iiber das Verhalten im Unendlichen zu erhalten, streichen wir in der 

'" Differentialgleichung aIle Glieder mit ~ und ~ und finden dadurch w,..., e - 2 
X x 

Auf diese Weise wird man dazu gefiihrt, fiir w den folgenden Ansatz zu machen:2 

e 
W = ~e-2 y(x). (6) 

Durch Einsetzen in Formel (5) folgt fiir y 

x:::' +(2q+l-x) ~: +(y-q-!)y=O. (7) 

1 Fiir das Folgende siehe A. SOMMERFELD: Atombau und Spektrallinien, Wellen­
mechanischer Erga.nzungsband, 2. Aufl. Braunschweig, 1939; oder COURANT-HIL­
BERT: Methoden der mathematischen Physik. Berlin, 1937. 

2 Bis auf eine Normierungskonstante. 
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Diejenige Losung dieser Gleichung, welche unserer zweiten Nebenbedingung 
genugt, laBt sich in Form einer abbrechenden Potenzreihe, d. h. also als Polynom 
darstellen, und zwar ergeben sich die sogenannten "zugeordneten LAGUERRESchen 
Polynome", 14, p ~ k, 

p und k ganzzahlig, wobei gilt: 

Lr = (_I)k k!~ xk-p + (_1)1:-1 k .~! __ -- xk-p-l + ... 
(k -p)! (k ~p -I)! 

Sie sind Integrale der Gleichung 

x:~ + (p + l-X).~~ + (k-p)y=O. 

Diese ist mit Gleichung (7) identisch, wenn man setzt 

1 
2 q = p und 1] - q - 2 = k - p = t, t = 0,1,2, .... 

Durch Benutzung der Definitionen von 1] und q erhalt man schlieBlich fur den 

Eigenwert: r 2D-( 1) kl 1 )2 
Eosz. = -D + k VM V + If - 2M (v + 2 . (8) 

Endlich fuhren wir die Frequenz v des harmonischen Oszillators ein, durch den 
\Vir die MORSE-Kurve in der Minimumslage ersetzen konnen, also 

v = 21n V1 (~r~ )r-r = 2~ V·~ . (9) 
o 

In gewohnlichen Einheiten lautet dann (8) 

( 1)[ hV(tJ+ !)] 
Eosz. = -D + hv tJ + 2 1- 4D . (8a) 

Das Glied vor der eckigen Klammer stellt die bekannte Energie des harmonischen 

hV( v + !) 
Oszillators dar. Die Abweichung wird durch den Term 4D gemessen.ln-

folge dieses Terms sind die Energieniveaus nicht mehr aquidistant, sondern 
rucken !nit zunehmender Quantenzahl immer mehr zusammen. 

Man erkennt dies vom Verhalten des. harmonischen Oszillators in charak­
teristischer Weise ahweichende Termschema sehr deutlich an einer von FINKELN­
BURG und GREGORY 1 stammenden Zeichnung (Abb_lO), welche die einem Morse­
potential entsprechenden Niveaus samt den zu ihnen gehorigen Aufenthalts­
wahrscheinlichkeiten I r R" (r) '2 enthiilt. 1m klassischen Fall liegen die Umkehr­
punkte der Schwingungen in den Schnittpunkten der horizontalen Niveaulinien 
mit der Potentialkurve; hier ist die kinetische Energie gleich Null und daher die 
Gesamtenergie gleich der potentiellen. An diesen Stellen wird die Geschwindig­
keit Null, und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit erreicht ein Maximum. Auf 
diese Weise zeigen auch die quantenmechanischen Kurven ffir die Aufenthalts­
wahrscheinlichkeit an diesen Stellen Maxima_ Wir sehen weiter unsere 
friihere Annahme bestatigt, daB hei niedrigen Quantenzahlen die Lagen der 
Keme geometrisch sehr scharf bestimmt sind. 

1 In: A. EUCKEN, K. L. WOLF: Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, 
Bd. 9, Teil II. Leipzig, 1934. 
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FUr die Bestimmung der N ullpunkts­
energie haben wir v = 0 zu setzen und 
erhalten: 

Da der Bruch in der eckigen Klammer 
etwa den Wert 1/1()O besitzt, kann man 
ihn neben Eins vemachlassigen und er­
halt den gleichen Wert wie fruher, 

namlich ! h'll. Die experimentell be­

stimmbare Dissoziationsarbeit ergibt 
sich daher zu 

1 
Dexp. = D-"2 h 'll. 

Fiir das H2-Molekiil erhalt man die 
Werte Dexp. = 4,73 - 0,27 = 4,46 e V . "'c? 
Wir werden bei WlSeren spateren Be- c? 
rechnungen der Aktivierungsenergie ~1'1j 
chemischer Reaktionen die Rolle der : 

1 

fnergiekurve 

V=IO 

V = fO 

V=f 
A - A kcw 

./ ;fo '-- 0- -0,1 

Nullpunktenergie noch zu beachten 
haben ; sie macht sich besonders beim 
verschiedenen Verhalten der isotopen 
Atome bemerkbar. Wahrend namlich 

o~~~~~~ __ ~~~ __ ~,~~~~ 
.. ~ +2,0 +2,5 

in die Ausdriicke fiir die Wechselwir­
Abb.lO. 

kungsenergie im wesentlichen nur die Eigenschaften der EIektronenhillle und die 
Kemladung sowie die Abschirmungskonstante eingehen, spielt in der Nullpunkts­
energie auch die Gesamtmasse des schwingenden Teilchens eine Rolle, wie man aus 
der Gleichung (9) sieht. Besonders beim Vergleich von Wasserstoff und Deuterium 
darf man diesen EinfluB nicht aus dem Auge verlieren. Es betragt z. B. fur Hi 
die Nullpunktsenergie 0,27 eV, fiir HD 0,23 eV und fiir D2 0,19 eV. Wennder 
Unterschied auch bezogen auf die Gesamtdissoziationsenergie nicht viel mehr 
ale 3 % betragt, so ist doch in manchen Fallen das kinetische Verhalten der beiden 
Isotope voneinander merklich verschieden, und zwar gerade in dem Sinne 
und in dem AusmaB, welches dem Unterschied in der Nullpunktsenergie ent­
spricht. 

Mit der Aufstellung der beiden Beziehungen (8) und (9) haben wir zunachst 
das gesteckte Ziel erreicht und die SCHRODINGER-Gleichung unter Zugrunde­
legung eines MORSE-Potentials integriert und die Energieniveaus des Systems 
bestimmt. Zu zeigen ist nun noch, wie man jene Konstanten, welche das Molekiil 
im Sinne unseres Ansatzes (1) charakterisieren und festlegen, auf experimentellem 
Weg erhalten kann; es sind dies der Gleichgewichtsabstand r 0' die Dissoziations­
arbeit D und die Konstante k. 

Die Gleichgewichtsabstii.nde sind fiir aIle wichtigerr homoopolaren Haupt­
valenzbindungen teils durch interferometrische Vermessung !nit Rontgen- oder 
Elektronenstrahlen, teils durch Analyse der Rotationsspektren im infraroten, 
sichtbaren oder ultravioletten Gebiet bekannt; einige besonders wichtige Werte 
enthalt die Tabelle 2. D wiederum kann man aus den Molekiilschwingungsspektren 
entnehmen oder auf therInischem Weg aus der Verbrennungswarme bestimmen; 
auch hieruber sind in der Tabelle 2 einige Zahlen angefiihrt. k schlieBlich erhii.lt 
mand~nn mit Hilfe von (9) aus D und 'II, wofur die Tabelle 2 ebenfalls einige 
Angaben enthii.lt. 
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Tabelle 2. Die K01'I.8tanten der MORSE·Kurl:e 
nach H. SPONER, MolekiilspE'ktren und ihre 
Anwendungauf chemischeProblemeTttbellen. 
1935, Text 1936. (Die einzelnen Klammem 
in dar zweiten Spalte 8011enandeuten, daJ3 der 

zugeh6rige Wert unsicher ist.) 

Molektll 

H,+ ...... . 
H, ....... . 
LiH ...... . 
NaH ....•. 
KH ...... . 
CuH ..... . 
AgH ...... . 
AuH ..... . 
BeH ..... . 
CdH+ ..... . 
CdR ..... . 
RgR ..... . 
AlR ...... . 
CR ....... . 
NH .•..... 
OH ....... . 
HCI ...... . 
CN ....... . 
N,+ ..... .. 
N •........ 
CO ........ 
NO ..•..•• 
C •........• 
p ....... .. 
0.+ ...... . 
0 •......... 
SO ........ 
S •......... 

J B •••••••• • 
CI ......... 
Br •........ 
JCI ....... 
LiB······· . 
NaB······ . 
K ......... 

I D (In eV) I r. (In A) I "(inA-I) 

2,773 
4,718 
2,56 
2,31 
1,97 
3,3 

(2,4) 
(4,0) 
(2,5) 
2,0 
0,76 
0,46 
3,16 

(3,7) 
(4,4) 
4,7 
4,6 
6,8 
6,4 
7,50 

(9,7) 
5,4 
(5,6) 
5,057 
6,5 
5,19 
5,122 
4,50 
1,548 
2,503 
1,981 
2,167 
1,16 
0,77 
0,52 

1,070 
0,749 
1,6 
1,88 
2,24 
1,460 
1,614 
1,53 
1,340 
1,664 
1,754 
1,729 
1,643 
1,12 
1,08 
0,964 
1,272 
1,169 
1;113 
1,094 
1;13 
1,146 
1,31 
1,88 
1,14 
1,204 
1,489 
1,603 
2,660 
1,983 
2,28 
2,315 
2,67 
3,07 
3,91 

1,29 
1,90 
J .12 
.. ,J3 
0,94 
1,44 
1,54 
1,56 
1,68 
1,70 
2,22 
2,88 
1,26 
1,94 
1,92 
2,27 
1,87 
2,74 
3,12 
3,09 
2,48 
3,04. 
2,26 
1,85 
2,82 
2,66 
2,20 
1,86 
1,86 
2,02 
1,97 
1,86 
0,83 
0,83 
0,77 

Es sind verscbiedentliche Vor­
schlii.ge gemacht worden, andere, 
zum Teil einfachere, zum Teil bes­
sere Potentialansatze auszuarbeiten; 
ala soIcher sei bier zunachst eine 
von RYDBERG angegebene Funktion 
aufgenommen. Sie hat sich beson­
ders bei der Wiedergabe der Spek­
tren von B.O. und CdR besser be­
wii.hrt als die MORSE-Kurve und 
lautet: 

U(r) = A[I + (ar + I) e-"rJ. 
Sie gestattet allerdings keine ge­
schlossene Integration der SCRRO­
DINGER-Gleichung. 

Weitere Darstellungen der Wech­
selwirkungsfunktion in einfachen 
zweiatomigen Molekillen stammen 
von ROSEN und MORSEl sowie von 
POSCHL und TELLER;2 sie lauten: 

U (r) = Al tgh k (r-ro)-

A 1 
bzw. - II cosh1k (r-ro) 

1 
U(r) = At . hlk( ) sm r-ro 

A 1 
- I cosh'k(r-ro) 

und erganzen sich binsichtlich ibrer 
Beschreibung der tatsachlichen Ver­
hiiltnisse in sehr wertvoller Weise 
bei der richtigen Wiedergabe der 
Bandenspektren. Die Abb. 11 zeigt 
nach LOTMAR3 die Energieniveaus 
und den Potentialverlauf beim CdH 
und laBt die bei der Anwendung 
der genannten Ansii.tze erreichbare 
"Obereinstimmung erkennen. In allen 
jenen Fallen, welche im Rahmen des 

vorliegenden Artikels interessieren, wird man meist mit der Formel von MORSE 
das Auslangen finden, denn die iibrigen im Lauf der Rechnungen notwendigen 
Vernachlassigungen sind so erheblich, daB die geringere Genauigkeit der Potential­
funktion meist kein Hindernis bildet und allzu weitgehende Verfeinerungen nicht 
angebracht sind. 

Unsere "Oberlegungen bezogen sich auf zweiatomige Molekille; nur in be­
sonderen Fallen konnen sie auf kompliziertere Gebilde angewendet werden, 

1 N. ROSEN, P. M. MORSE: Physic. Rev. 42 (1932), 210. 
2 G. POSCHL, E. TELLER: Z. Physik 83 (1933), 143. Berichtigung daztt P. M. 

DWIDSON: Z. Physik 87 (1934), 364. 
3 W. LOTMAR: Z. Physik 93 (1935), 528. 
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em-! 
dann namlich, wenn wir es 60001:++-- ---------

mit lokalisierten Valenzen \ , 
zu tun haben, also die Aus- 5000 \------------- -- ----------r; 
tauschintegrale innerhalb \ ,/ // 
des betreffenden Atom- '1000 ~- - ---------------/- ' // 

paares groB gegenuber den '<-- ______________ ..// ' 
entsprechenden Integralen ,Jooo ~/ 
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mit anderen Atomen sind. 2000 \-~_~~~,/ 
Diese Voraussetzung wird 
in einer Reihe von Fallen 1000 

in genugender Naherung er­

Rftlberg 3(/S tlem Speldrom ermtlfe/l' 
ROSM-Morse 

fiillt sein. Auf weitere 
Verfeinerungen, die in der 
Valenztheorie eine so groBe 

_._ .. Morse 

OL-~_~~~~ __ ~~ _ __ ~ • 
1,5 2,5 J,OA 

Abb.ll. 

Rolle spielen, wollen wir una hier nicht einlassen; Der interessierte Leser sei auf 
die Originalarbeiten oder wiederum auf das schon zitierte Buch von H. HELL­
MANN hingewiel'len. 

g) Die Durchlllssigkeit ' von Potentialschwellen. 
Bei den Vorgangen, mit denen wir una im nachfolgenden zu beschaftigen 

haben, handelt es sich immer darum, einen bestimmten Endzustand zu erieichen, 
der von dem gegebenen Ausgangszustand durch einen Potentialberg getrennt 
ist. Wenn wir una auf die Aussagen der NEWTONschen Mechanik verlassen 
konnen, so ist die Frage nach den Bedingungen, unter denen ein solcher uber­
wunden werden kann, einfach und biindig zu beantworten. Der Bildpunkt 
muB geniigend Energie besitzen, um den Berg iiberschreiten zu konnen. Anders 
stellen sich jedoch die Verhii.ltnisse nach der Wellenmechanik dar. Infolge der 
optisch-mechanischen Analogie1 wird man hier erwarten mussen, daB infolge 
von Interferenzerscheinungen sich endliche Intensitaten, d. h., in die Sprache 
der Quantenmechanik iibersetzt, endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir 
den'Bildpunkt auch in solchen Gebieten ergeben werden, welche 
klassisch verboten waren. 

Wir wollen uns zunachst, bevor wir explizite Rechnungen 
durchfiihren, die Verhaltnisse an cinem einfachen Beispiel klar-
machen. Zu diesem Zwecke nehmen wir an, daB die y-z­
Ebene an der Stelle x = 0 einen leeren und kraftefreien 
Raum I von einem ebenaolchen zweiten Gebiete II scheidet. 
Doch mag in einer unendlich diinnen Schicht d x ein Kraftfeld I 

parallel x wirken. Es soIl sich nun eine Korpuskel mit ' der 
kinetischen Energie T bewegen, die von I nach II uberzutreten 
trachtet. Dies wird nach der klassischen Mechanik ohne wei­
teres gelingen, wenn die potentielle Energie U des Feldes 
kleiner ist als die kinetische Energie der Partikel. Die Bahn 

z 

d; 
Abb.12. 

wird unter diesen Umstii.nden in I und II geradlinig sein, und wir verlegen sie 
der Einfachheit halber in die (xz) Ebene (siehe Abb. 12). Die zugehOrigen DE 
BROGLIE-Wellen stellen sich als ebene Wellen dar, so daB man fiir sie Ausdriicke 
von der Form 

1 Darunter versteht man das Postulat, daB sich die Wellenmechanik zur NEWTON­
schen Mechanik ebenso verhalten solI wie die Wellenoptik zur geometrischen Optik. 
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'ansetzen wird, wobei fiir die DE BROGLIE-Wellenlange 

;. = -~ (p Impuls des Teilchens) 
~R. P 

Das Brechungsgesetz folgt sowohl nach der klassischen Auffassung aus der 
Gleichheit der z-Komponenten beider Impulse PI = Pn, da in der z-Richtung 
keine Kraft wirkt, als auch aus den Grenzbedingungen der Wellentheorie. Nun 
verlangen diese im allgemeinen noch die Hinzufiigung eines weiteren Gliedes, 
das einer reflektierten Welle entspricht.1 Auf unsere Verhiiltnisse iibertragen be­
sagt dies, daB eine endliche Wahrscheinlichkeit dafiir besteht, daB unsere Partikel 
zuriickgeworfen ""ird, selbst wenn ihre kinetische Energie T groBer als U ist, 
was nach der NEWToNschen Auffassung ein Passieren der Grenze gewahrleistet. 
Dies ist der erste prinzipielle Unterschied zwischen alter und neuer Theorie. 
Ein weiterer wird gleich klar werden. 

Es bezeichne E, v, mo Gesamtenergie, Geschwindigkeit und Ruhmasse der 
Korpuskel. Dann gilt nach der speziellen Relativitatstheorie: 

I 

E = V"""--~-v;- + U; P = 'V- mOVt;i • 
1-- 1-- . 

0 2 o· 

Durch Beseitigung von v erhalt man: 

c2 r = (E - U)2 - mo2 c'. 
In unserem Beispiel ist 

also: 
c2 pz2 = (E - U)2 - mo2 c' - c2 p.2. 

Da die z-Komponente des ImEulses beim Obergang von I nach II keine Anderung 
erleidet, setzen wir Pd= P.II= P. und wenden unsere obige Gleichung auf das 
Gebiet II an. Die Abbii.ngigkeit des Ausdruckes pz2 von U wird durch eine Parabel 
dargestellt. Die Nullpunkte dieser liegen an den Stellen . 

U = E ± c Vmo2 c2 + P? 

Zwischen ihnen ist PzIi negativ, PzlI also imaginar. In .diesem FaIle wird 
das Teilchen an der Grenzflache zuriickgeworfen, und zwar BOwohl nach der 
korpuskularen als auch nach der Wellentheorie. Denn der Impuls ist parallel 
zur Fortpflanzungsrichtung der DE BROGLIE-Welle. Da 

Pzll= PIICOS{}ll, 

so bedeutet imaginares PzlI ebensolches cos .oIl. Daher wird der Koeffizient 
von x im Wellenausdruck imaginar, wahrend das Glied mit z reell bleibt. Die 
Welle klingt also in der x-Richtung exponentiell abo Wir haben es ahnlich wie 
in der klassischen Optik mit einer Totalreflexion der Materiewelle zu tun, die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Innern von II ist Null. 

Lassen wir jedoch U den Wert, der durch das obere Vorzeichen gegeben ist, 
iiberschreiten, so stellt sich wiederum je nach der Betrachtung~weise der Strahlung 
eine andere Situation ein. GemaB der gewohnlichen Mechanik kann die Partikel 
nicht in das Gebiet II eindringen. Wohl wird ihre Impulskomponente PzlI reell, 
da sie aber schon Stellen mit 

U > E-cVm~2cll+p.2 

1 Siehe z. B. BORN: Lehrbuch der Optik. Berlin, 1933. 
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nicht erreichen konnte und das Potential in der trbergangsschicht stetig zunimmt, 
mull ihr erst recht das Gebiet noch hoherer potentieller Energie versperrt bleiben. 
Unsere Welle dagegen klingt nicht mehr ab, da P~II nicht imaginar ist, so dall 
wir eine endliche Wahrscheinlichkeit dafiir erhalten, das Teilchen im zweiten 
Raum anzutreffen. Zu einem ahnlichen Schlull gelangen wir, wenn sich der 
Bereich konstanten Potentials U nur von x = 0 bis zu einem endlichen Wert 
x = l erstreckt. 

Dieser "Potentialschwelle" entspricht optisch die Reflexion des Lichtes an 
einer planparallelen Platte endlicher Dicke unter jenem Winkel, der an einer 
unendlich dicken Platte Totalreflexion hervorrufen wiirde. Infolge der endlichen 
Dicke tritt ein endlicher Bruchteil Licht hindurch. Ebenso gibt es auch hier 
eine endliche Durchtrittswahrscheinlichkeit. Keine selbst noch so hohe Schwelle 
bleibt uniibersteigbar. Eine der fruchtbarsten Anwendungen dieser Theorie 
war die Erklarung des radioaktiven ~-Zerfalls durch GAMOW.1 

In unseren Anwendungen miissen wir uns, wie schon ofters betont, mit einer 
groJ.lenordnungsmii.J.ligen Berechnung begniigen, auBerdem ist die Behandlung 
dieses ,,'l,'unnelelfekts" fiir die vorliegenden komplizierten Potentialfelder ohnehin 
fast unmoglich. Wir sind daher genotigt, gewisse Idealisierungen vorzunehmen, 
so daB es keinen besonderen Fehler ausmacht, wenn wir bloB eindimensionale 
FaIle ins Auge fassen. Unsere Ausfiihrungen gelten fiir beliebige Korpuskeln, 
haben fiir uns aber bloB Bedeutung im Zusammenhang mit Kernbewegungen. 

Die SClIRODINoER-Gleichung (4) des Paragraphen e lautet: 

[ 1 d2 1 - 2M dEl + U(~)-E X(~) = o. (I) 

Fiir den Fall der oben angefiihrten rechteckigen Schwelle gellngt die Integration 
mit Hilfe ebener Wellen, da wir ja abteilungsweise konstantes Potential haben. 
An den trbergangsstellen ~ = 0 und ~ = l in Abb. 13 
miissen die den benachbarten Gebieten I und II so­
wie II und III entsprechenden LOsungen und deren 
erste Ableitungen stetig ineinander iibergehen. Diese 
Grenzbedingungen bestimmen die Amplituden der 
Teilwellen, und man erhii.lt schlieBlich fiir die 
Durchlii.ssigkeit D des Potentialkastens, d. h. fiir 
das Intensitii.tsverhii.ltnis aus durchgehender und 
auffallender Welle als Funktion der Energie folgende Formel: 

mit 

I 
16 v (1 - v) e-hT 

D=--------l~~--~------------~l 
l_e-s ,. T - 2[1- 8v (l-v)]e- h :f 

A= II, 
V2M(E-U) 

Abb.13. 

(2) 

(in gewohnlichen Einheiten) und v = ~. Dies geht fiir v< < 1 und l > > A iiber in 

-4,.'£ 
D= 16ve A 

Wenn UW nicht eine spezielle Gestalt hat, kann man Gleichung (I) nicht 
in Strenge integrieren, sondern muB sich mit fortschreitenden Naherungen 
begniigen, wobei man vom klassischen Grenzfall, d. h. vom Standpunkt der 
Optik aus gesehen vom Fallder geometrischen Optik ausgeht. Das entspricht 

1 G. GAMOW: Z. Physik. 51 (1928), 204. 

Hdb. d. Katalyse, I. 14 
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einer Reihenentwicklung nach der Wellenlange der Materiewelle,l die im Fall 
schwerer Teilehen sicherlich berechtigt ist. 

Wir machen den Ansatz X (e) = A·( e) ei S (E), in welchem A (e) eine mit dem Ort 
langsam veranderliche Funktion sein moge. Ohne VemachlaBBigung wiirde gelten: 

X" = eiS (A" + 2i A' S' + iAS" - AS'2]. 

Da A und S reell angenommen wurden, miissen die zwei mittleren Glieder zu­
sammen ~ull ergeben .. Dies liefert 

A' 1 S" 1 
A = -28'; A = const. VS'. 

In unserer Naherung konnen wir weiter das erste Glied gegeniiber dem letzten 
vemachlassigen, so daB wir durch Einsetzen in (1) finden: 

(~:r = 2M(E- U). 

Dies ist nichts anderes als die HAMILToN-JAcoBISche Differentialgleichung in 
einer Dimension bzw. in der' geometrischen Optik 2 die Eikonal-Gleichung im 

Medium mit dem Brechungskoeffizienten V 2 M (E - U). ~: ist also in dieser 

Naherung der klaBBische Impuls p des Teilchens und S die zugehOrige Wirkungs­
funktion. 

Der Giiltigkeitsbereich dieses Verfahrens wird begrenzt durch die Forderung 
A" 3 ')2 1 " _« p2 oder _(L __ ~_« p2 
A 4 P 2 P 

und in gewohnlichen Einheiten eingesetzt 

hI [5 ( U' )2 1 U"] 
431' 16 E- U +"4 E- U «2M(E- U). (3) 

1Ylasse und Impuls der Korpuskel miissen also so groB l;Uld demzufolge die 
DE BROGLIE-Wellenlange so klein sein, daB innerhalb einer Strecke von ihrer 
GroBenordnung die Anderungen des Potentials U' und U" vemachlaBBigt werden 
konnen. Dann lautet die passende Losung von (1) 

', .... 

1-------,-28.----.1 

Abb.14. 

...... --

ei \ pdE 
X = const. vp . (4) 

Geht man von dieser nullten Naherung aus, so 
kann man durch Einsetzen in Formel (3) die 
Korrekturglieder berechnen und mit diesen die 
Naherung weitertreiben usf. Die Bedingung 
(3) zeigt, warum wir die Keme mit i}lrer um 
Zehnerpotenzen groBeren Masse klaBBisch be­
handeln und Quanteneffekte wie Unbe­
stimmtheitsrelation und Tunneleffekte oft 

vernachlassigen konnen, wahrend dies bei Elektronen nicht mehr zulaBBig ist. 
Wir wollen·diese Ansatze verwenden, um nach BELLS eine parabolische Poten­

tialschwelle zu untersuchen, welche der Realitat beBBer entspricht als unser 
vorheriges Beispiel. 

1 G. WENTZEL: Z. Physik 88 (1926), 518. - L. BRILLOUIN: C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 183 (1926), 24. 

I Siehe ncben den Lehrbiichem wie G. J oos :' Lehrbuch der theoretischen Physik, 
auch M. V. LAUE: Handbuch der Radiologie, Bd. VI, Teill, Korpuskular- und Wellen­
theorie. Leipzig, 1933. 

3 R. P. BEI.L: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 189 (1933), 466; 148 (1935), 241. 
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Die Gleichung der voll ausgezogenen Kurve in Abb. 14 lautet: 

( ;2 ) U(~) = Uo l-(i2' 

und es falle eine Welle der Energie E < Uo auf. In dem Gebiet zwischen ~ = - a 
und ~ = 0 wird die kinetische Ener~e und damit auch der Impuls p immer mehr 
absinken und schlieBlich verschwinden. Von da an beginnt dann das klassisch 
verbotene Gebiet, p wird imaginar. Der Einfachheit balber nehmen wir weiter 
konstantes A, d. h. konstantes p (p reell) an und vernachlassigen den Reflexions­
effekt, der, wie wir in der Einleitung gesehen haben, auch im klassisch erlaubten 
Gebiet auftreten muB. Die zugehOrige Durchliissigkeit wird damit gleich 1 

gesetzt. Das "Quantengebiet" erstreckt sich von ; = - a V 1-:; bis 

~ = + a V 1 - ~o' so daB wir unter den gemachten Voraussetzungen die 

folgende LOsung aus (4) erhalten: 

X ~ oonst.exp. \-V2M i~ U.(l- ~) -E dEl 
-aV1--Uo und fur E < Uo: 

·2 -- _anI/ 2M (U -E) 
D(a, Uo,E) = IXE-aV1-~ =e ~ Uo 0 , 

Uo • 
(5) 

wihrend fiir E> U 0 einfach D = 1 gilt. Die Abhingigkeit von der Energiedifferenz 
Uo - E in (5) ist genau dieselbe, wie man sie in der klassischen Statistik erhilt, 

nur ist an Stelle des Faktors -R\' ein anderer Ausdruck getreten. Natiirlich hat 
auch die kinetische Energie 
des Teilchens nicht mehr den 
scharf defirtierten Wert U -E. 

Einer der bedenklichsten 
Punkte unserer Ableitung 
ist die Verwendung der geo­
metrischen Niiherung fiir 
p = O. Wir wollen daher ein 
weiteres Beispiel betrachten, 
fiir welches auch strenge LO~ 
sungen existieren, um so 
vergleichen zu konnen.· Die 
gestrichelt eingezeichnete 
ECKARTSche Kurve1 in Abb. 
14 hat die Gleichung 

U(~) = Uosech2(-;{). 

Tabelle 3. DurchliiBBigkeiten der PotentialachweUen 
von ECKART und BELL nach BELL. 

a = lA, Uo = 1,0'10-12 erg., M = 1,66'10-11 g. 

Energie der auf-
fallenden Tell- Parabel ECKABT-Kurve ECKABT·Kurve 

chen ~ In 10-1• genihert genihert streng 
erg. 

0,1 1,7.10-11 4,4'10-11 3,7'10-11 

0,2 3,0.10-10 4,2.10-1 3,5'10-' 
0,3 4,2'10-8 1,4'10-7 1,2'10-7 

0,5 3,5'10-8 3,2'10-& 2,6'10-& 
0,7 8,0'10-' 3,5'10-8 2,8'10-1 

0,8 4,O'IO-a 2,7'10-1 2,1'10-1 

0,9 6,0,10-2 1,6.10-1 1,2'10-1 

0,95 2,5.10-1 4,2'10-1 2,7'10-1 

1,0 1 1 0,45 
1,1 1 1 0,85 
1,2 1 1 0,96 
1,3 1 1 0,99 BELL2 hat die Niihe­

rungsrechnung auch fur 
diese Schwelle durchgefuhrt. 
Wir bringen die von ihm errechnete Tabelle 3. Die zwischen Spalte 3 und 4 auf­
tretenden Differenzen sind klein gegeniiber den Fehlern, die man bei willkiir-

1 C. ECKART: Phys. Rev. 36 (1930), 1303. 
2 1. c. 
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licher Wahl derartiger Potentialformeln begeht. Die zweite Spalte zeigt die nach 
Formel (5) berechneten Werte. Obwohl sich hier groBere Unterschiede ergeben, 
weil die Parabel gerade in dem kritischen Gebiete merklich von der ECKARTschen 
Kurve abweicht, so ist dennoch die GroBenordnung dieselbe geblieben. Wie wir 
also sehen, spielt die spezielle Form des Potentials keine groBe Rolle und geht 
vor aHem vollig in unseren ubrigen Naherungen bei der Berechnung der Reak­
tionsgroBen unter. 

In den Anwendungen hat man es gewohnlich nicht mit Teilchen gleicher 
Energie E zu tun, sondern es herrscht eine Energieverteilung. Wir nehmen als 
Verteilungsfunktion die MAXWELL-BoLTZMANNsche Formel fur einen Freiheits-
grad, also 1 1 E 

j (E) d E = const. E-2 (k T)-2- 'e - leT dE. 

Zur Vereinfachung wollen wir anstelle dessen schreiben: 
E 

j(E)dE = kIT e,----rT, 

also den zweidimensionalen Fall betrachten. Auch diese Annahme wird fur unsere 
Zwecke keinen nennenswerten Fehler hervorrufen. SchlieBlich setzen wir noch 

(J = anV2M lJo(at. Einh.); (J = 2~~V2M Fo(gew. Einh.) lind IX = ::~. 
Dann erhalten wir fur die mittlere Durchlassigkeit 

'" E . '" ( E) E ,,10; 
D = ~ D (E)ekT d (kET) = ~ e-P 1- u.- -k'T d( kET) + ~ e-1'p- d( k~T) 

o 0 cc 

lind nach Ausfiihrung der Integration: 

- 1 D= ___ e- cc 

1- IX 
{J 

(5a) 

Bereits bei gewohnlichen .Temperaturen kann im ~'alle genugend schwerer 

Teilchen der Quotient -;- gegen 1 gestrichen werden. Es bleibt also nur das erste 

Glied, so daB wir flir das Verhiiltnis von quantenmechanischer zu klassischer 
Durchlassigkeit jinden jj 1 

IX 

I-Ii 

Dies ist meistens nicht sehr von 1 verschieden. Wie jeder Quanteneffekt, tIO 

konnte sich auch der Tunneleffekt erst bei tiefen Temperaturen und leichten 
Teilchen, also groBen DE BROuLIE-Wellenlangen wesentlich bemerkbar machen. 

Tabellp 4. 1'emperaturubhdngigkeif der (Jeschwindigkeits­
konstanten nach BELL, verglichen mit den klassischen Werten. 

T I /eBELL I /eklass. I .ABELL qBELL 

273 7.10-10 2,5,10-12 10-7 3,5 
323 4,2 .10-9 1,5'10-10 1,5'10-3 8,5 
373 3,1' 10-8 3.10-9 3.10-2 10 
473 7,3'10-7 2.10-7 0,15 II,5 
573 6,4'10-6 2,9·10--6 0,30 12,5 
673 3,4'10-5 2.10-5 0,55 13,2 

BELL hat seine Er­
gebnisse dazu benutzt, 
den EinfluB des Tun­
neleffekts auf die Ge­
schwindigkeitskonstante 
k, Haufigkeitszahl A 
und Aktivierungsener­
gie q der Reaktion 
H2 + H als Funktion 
der Temperatur zu stu­
dieren und mit den 
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klassischen Werten zu vergleichen. Wir geben nachstehend seme Ergebnisse in 
Tabelle 4 wieder. Unabhangig von derTemperatur ist Aklass• = 1; ~a8S. = 14,5 Cal. 
Wie man sieht, nehmen A und q mit der Temperatur abo Dies ist ohne weiteres 
zu verstehen. Bei sehr tiefen Temperaturen wird die Geschwindigkeitskonstante 

1/ 

k = A e- R'l' temperaturunabhangig, daher muB q gegen Null gehEln. AuBerdem 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit klein, was A - 0 bedeutet. 

Ein weiterer Typus einer Potentialkurve ist in Abb. 15 dargestellt. Eine 
solche Form ist immer dann zu erwarten, wenn sich eine 
Energieflache mit einer zweiten (gestrichelt gezeichneten) 
fast kreuzt. Wir wissen von friiher her, daB in einem 
solchen Fall eine diabatische Reaktion eintreten kann, 
welchen Umstand wir aber an dieser Stelle auBer acht 
lassen wollen. Wenn man die kleine Kriimmung an der 
Spitze der Kurve vernachlassigt, so laBt sich die Durch­
lassigkeit exakt berechnen. Fiir im Verhaltnis zu Uo nicht 
zu hohe E-Werte ergibt sich nach FOWLER und NORDHEIM 1 , 

mit 
D= VE(C;;o-E) expo [-I' (Uo-Ert] 

831; .fOiI I' =-3h V2Ms, 

o 
Abb.15. 

(6) 

wobei s die Summe der reziproken Steigungen beider Seiten der Kurve bedeutet. 
Fiir das Verhaltnis der Durchlassigkeiten folgt 

-- '" U.-E 

-_ D-.I De -,,1' d (:1'-). 
DkIass• 0 

Zur Auswertung dieses Integrals wird angenommen, daB die Ungleichungen 

gelten: :: T '» (k ~)8 "/2 ) > 1, und damit gefunden: 

15 . 32Vn 4 
Dk1ass• = 9"/IVU

O 
(kT)~' ·exp. 27(kT)8"/2' 

Es zeigt sich, daB fiir ein Atomgewicht von 10 der Tunneleffekt bei Temperaturen 
iiber T = 273 0 bedeutungslos wird. 

Zusammenfassend konnen wir feststellen, daB bei Reaktionen, an welchen 
keine H-Atome beteiIigt sind, der Tunneleffekt bei gewohnlichen Temperaturen 
keine Rolle spielen und daher fiir besonders kleine sterische Faktoren nicht ver­
antwortlich gemacht werden kann. Immerhin ware es denkbar, daB bei kompli­
zierten Potentialformen sich spezielle Abhangigkeiten der Durchlassigkeit von der 
Energie ergeben und man so besonders kleine sterische Faktoren deuten konnte.z 

Wenn man versucht, die Rechnung auf die mehrdimensionalen Energie­
gebirge auszudehnen, mit denen man es bei einer Reaktion zu tun hat, so sWBt 
man auf groBe Schwierigkeiten. Man kann bloB die Quantenkorrektionen in 
eine Reihe nach Potenzen von h entwickeln. Das erste Glied einer solchen Ent­
wicklung proportional h2 wurde von WIGNER3 bestimmt. Eine Weiterfiihrung 
der Rechnung wiit:de sich infolge der groBen Miihe und der nur annahernd be­
kannten Gestalt der Energieflache kaum lohnen. 

1 R. H. FOWLER,L. NORDHEIM: Proc. Roy. So~. (London), Ser. A 119 (1928),173. 
a H. HELLMANN, S. K. SYRKIN: Acta physicochim. USSR 8 (1935), 433. -

K WIGNER: Trans. Faraday Soc. 84 (1938), 29. 
a E. WlGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 19 (1932), 203. 
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IV. Anwendung auf Reaktionsprobleme. 
a) Die Theorie der Aktivierungsenergie. 

In den nachfolgenden Ausfiihrungen wollen wir unsere qual\tenmechanischen 
Rechnungen dazu verwenden, quantitative und, wo dies nicht moglich sein 
sollte, wenigstens qualitative Aussagen iiber den Verlauf einer chemischen 
Reaktion zu machen. Wir beginnen Init der Theorie der Aktivierungswarme und 
betrachten zunachst das Dreiatomproblem, also Reaktionenvom Typus Atom 
A + homoopolares Molekiil BO = homoopolares Molekiil AB + Atom O. 

Die hierfiir notigen Formeln liegen in Gleichung (9a), Absehnitt IIIe fertig 
vor uns. FUr die potentielle Energie des Systems ergab sich die folgende Summe 
aus der COULoMBschen Wechselwirkung zwischen den drei Atompaaren AB, 
BO, AO und dem Austauschanteil: 

W = QAB + QAO + QBO-

- Vr-.J"'""A-B-:"2-+---'J"'""B-O-:"2-+-J-A-O-2 --J-A-B-eJ:-"B-O--J"::"A-B-J-=A-O --=J:-A-O-'J:-"B-O-. (1) 

Zur Diskussion betrachten wir zunachst die Austauschenergie allein und 
untersuchen die verschiedenen Werte dieser GroBe wahrend des Reaktions­

verlaufes.1 Zu Beginn ist das Atom A weit vom Mo-
A 
I 

B 0 lekiil BO entfernt (siehe nebenstehende Skizze), d.h. 
-----1-----1 1. die Austauschintegrale JAB und J A 0 sind klein gegen-

A 
I 
A 
I-

B ---~f 2. iiber J BO, die Valenz bleibt praktisch zwischen B 
und 0 lokalisiert. Dann kann man die Wurzel in 

f------~ 3. eine Reihe entwickeln und erhalt: 

I 
B 
I 

Die drel Phasen elner Reaktlon 
zwischen drel Atomen. (la) 

Wie zu erwarten, tritt als einer der Summanden die Austauschwechselwirkung 
J BO, die der homoopolaren Bindung im Molekiil BO entspricht, auf. Dieser 
iiberlagert sich eine Summe von lockernden Austauschintegralen, die mit dem 
Faktor 1/2 multipliziert ist. Das Auftreten einer solchen Wechselwirkung 
zwischen "festen" ElektronenA mit "festen" Elektronen B und 0 haben 
wir bereits friiher besprochen. Sie bedeutet eine AbstoBungskraft zwischen dem 
Atom A und dem Molekiil BO bei gegenseitiger Annaherung. Wir miissen also 
Arbeit leisten, eben die Aktivierungsarbeit, um eine Anderung der Konfiguration 
zu erreichen. Wenn wir oben den Ausdruck (la) als Naherung fiir groBe Ent­
fernungen A-B und A-O bezeichnet haben, so miissen dieselben natiirlieh 
noch immer klein gegeniiber der Reichweite der VAN DER W AALsschen Krii.fte 
sein, da diese sonst die exponentiell abklingende Austauschwechselwirkung iiber­
kompensieren. Bei weiterer Annaherung von A kommen wir schlieBlich zur 
Konfiguration 2 der Skizze, in welcher die Bindung zwischen den Partnern B 
und 0 schon so weit gelockert ist, daB das Mittelatom B gewissermaBen nieht 
mehr "weiB", ob es zu 0 oder A gehort. Es ist JAB =JBO.2 

In diesem Stadium besteht noch gleiche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das 
System dadurch in einen stabilen Zustand iibergeht, daB sich wiederum B und 0 
zu einem Molekiil vereinigen oder aber B sich mit A verbindet. Entwickelt man, 

1 Man beachte fiir das Weitere, daJ3 aIle Austamlchintegrale negatives Vorzeichen 
besitzen. 

2 Dieser Zustand entspricht dem sogenannten "aktivierten Zustand" und die 
zugehorige Konfiguration dem "aktivierten Komplex". Diese Begriffe werden im 
nachfolgenden Abschnitt ausfiihrlich erlautert werden. 
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urn die Energie in cler Nahe dieser Grenzkonfiguration zu erhalten, den Aus­
druck (1) nach der Differenz J B a - JAB, so ergibt sich 

W Aust. = ~ (J BO + J .Al~J -J AO. (1 b) 

Zu dem Mittelwert der beiden bindenden Integrale J BO und JAB kommt das 
AbstoBungsglied J A a hinzu. SchlieBlich gelangen wIT in einen Zustand, in 
welchem A und B einander so nahegekommen sind (3 der Skizze), daB JAB> > J BO 
und JAB »J A 0, und erhalten in Analogie zu (la): 

1 
WAust. = JAB-<j(JBO + JAo)· (lc) 

Damit ist der ReaktionsprozeB beendet, es hat sich das Molekiil AB gebildet, 
und es wird nun das Atom 0 abgestoBen. Die wahrend 4er Annaherung der 
reagierenden Partner auftretende Energieanderung (abgesehen von den additiven 
COULoMBschen Kraften) auBert sich also im Auftreten von AbstoBungskraften 
zwischen A und BO, zu.denen eine Auflockerung der Bindung BO hinzukommt. 
SchlieBlich stoBen sich das neugebildete Molekiil AB und das iibrigbleibende 
Atom 0 ab, wobei letzteres wiederum eine Auflockerung der Bindung AB be­
sorgt. Die Aktivierungsenergie oder exakter ihren Austauschanteil erhalten wir 
als Differenz zweier Energien. Die erste entspricht dem Zustand, wo JAB = J B'O 
ist, die zweite gehort zur Anfangskonfiguration, wo als einziger Energieanteil 
die Austauschenergie im Molekiil BO vorhanden ist. 

Bei Kenntnis aller Wechselwirkungsglieder in (1) konnen wir die zu allen 
moglichen Konfigurationen gehorigen, im allgemeinen voneinander verschiedenen 
Energieflachen z()ichnen. DemgemaB gehort zu jeder Annaherungsrichtung des 
"Projektils" A ein anderer Energieaufwand, wie man auch ohne nahere Rechnung 
einsieht. Dieses Verhalten, welches sich im sterischen Faktor widerspiegelt, 
wird uns im spateren Verlauf unserer Ausfiihrungen noch naher beschaftigen. 
An dieser Stelle interessiert zunachst hauptsachlich jene Anordnung der drei 
Atome, welche den niedersten "Aktivierungsberg" ergibt. Man erkennt ohne 
weiteres, daB dies durch eine lineare Konfiguration erreicht wird, wobei A sich 
von der Seite her langs der Verbindungslinie,von BO nahert. Denn dann ist A 
bei festgehaltenen Abstanden AB und BO am weitesten von 0 entfernt. Dieses 
Atom setzt der Annaherung von A also am wenigsten Widerstand entgegen. 
Wiirde man versuchen, die Reaktion etwa auf die Weise durchzufiihren, daB 
man das Atom A auf der Symmetrieebene des Molekiils BO heranfiihrt, so ware 
fiir den aktivierten Komplex JAB = J A a = J B 0, der Austauschanteil nach 
Formel (1) daher Null. Abgesehen von den relativ kleinen COULoMB-Gliedern 
ware dann die Aktivierungswarme gleich der Dissoziationsenergie des Molekiils 
BO, also viel groBer als die Erfahrung lehrt. 

Durch Beriicksichtigung der elektrostatischen Krafte, wiirde die Minimums­
konfiguration eine allerdings nicht sehr groBe Anderung erleiden. Bei jenem 
Genauigkeitsgrad, den wir, wie sich im nachfolgenden zeigen wird, erreichen 
konnen, wird es keinen groBen Fehler ausmachen, wenn wir die Konfiguration 
allein aus dem Austauschanteil entnehmen und nur bei der Berechnung der 
Energie den COtTLOMB-Anteil mitberiicksichtigen. 

Ein einfaches graphisches Verfahren zur Auswertung der Wurzel in (1) bei 
bekannten Austauschintegralen wurde von ALTAR und EYRI!W1 angegeben. 
Wenn man sich die Wechselwirkungspotentiale zwischen den drei moglichen 
Atompaaren parallel zu den Seiten eines gleichseitigen Dreiecks aneinander an-

1 W. ALTAR, H. EYRING: J. chern. Physics 4 (1936), 661. 
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schlieBend auftragt, so gibt die vierte Seite des auf diese Weise entstehenden 
Trapezoides den Ausdruck W, wovon man sich unmittelbar durch trigono­
metrische AuflOsung uberzeugt. 

Bevor wir das Vierzentrenproblem diskutieren und auf die Besprechung der 
Resultate eingehen, wollen wir noch bei unserem einfachen Fall verweilen und 

M 

! J I I 
25 50 

an Hand von Diagrammen das Grundsatz­
liche nochmals klarzumachen versuchen. 
D~bei konnen wir uns nach dem V origen auf 
lineare Anordnungen beschranken. Die Ener­
gie des Systems als · Funktion. der beiden 
voneinander unabhangigen Abstande AB 
und BG bildet eine Flache. Dieses "Energie­
gebirge" konnen wir nach Art einer Gebirgs­
karte in der zweidimensionalen Zeichenebenc 
auftragen, wobei die Schichtlinien bier nicht 
Linien gleicher geometrischer, sondern ener­
getischer Hohe bedeuten. Eine solche Karte 
ist in Abb. 16 fUr die zwei Potentialfunktio-

L...4!,....--(----s nen des Ausgangs- und Endzustandes der 
Reaktion, wie sie unter Hinzufugung der 

-AOstand B-C elektrostatischen Glieder durch (1&) und (1 c) 
Abb.16. gegeben sind, 1 dargestellt. Die Betrachtung 

bloB dieser heiden Zustande entspricht der 
Naherung von Qoo undPOLANYI, die wir auf S. 192 hesprochen haben, und stellt 
eine Verallgemeinerung auf mehrere Dimensionen dar. Es wird also wiederum 
die Resonanz zwischen den beiden Zustanden vernachlassigt. Daher treten .bier 
entsprechend dem Schnittpunkt in Abb. 8 Schnittpunkte zwischen den einzelnen 
Niveaulinien auf, wahrend eine exakte Berechnung wiederum eine Abrundung 
ergibt, wie wir in den nachfolgenden Abbildungen sehen werden. 

Fur unserean dieser Stelle bloB qualitativen Betrachtungen spielt diese Ver­
nachlassigung keine Rolle unu laBt auBerdem die in der . Diskussion besprochenen 

. AbstoBungs- und Lockerungskrafte deut­
\ 
, " licher hervortreten. Unsere Abbildung 
~ , hezieht sich auf den Fall, daB die Atome 
\ / A und G identisch sind. Der Nullpunkt 
\ / der Energie ist in den Anfangszustand ge-
\ ,/' legt, der hier mit dem Endzustand zu-

}O, .. 50~ sammenfallt. Aus Symmetriegrtinden 
' ... __ ...... fallt die Schnittkurve der zwei Zustande 

Abstand lDngs de, in die Diagonale, also in die Konfigu-
--+ Diagonale von Abb. 16. ration AB = BG. Zeichnen wir uns 

Abb.17. den Diagonalschnitt heraus, so ergibt sich 
ungefahr das Bild von Abb. 17. Der 

tiefste Punkt der Kurve entspricht dem im nachsten Abschnitt zu hesprechenden 
"Zwischenzustand". Er ist der hochste Punkt des Reaktionsweges, der aus dem 
Energietal der linken Seite der Reaktionsgleichung, wo Abstand BG klein, A B 
groB ist, in das Endtal (AB klein, BG groB) fiihrt. In der vorliegenden Naherung 
ergibt das Minimum in 'Abb. 17 die Aktivierungswarme. Weiter zeichnen wir 
einen Schnitt durch das Gebirge parallel zu einer Achse in groBem Abstand von 

1 Diese Zeichnung und die nachfolgenden Kurven sind einer Arbeit von M. G. 
EVANS und M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), II, entnommen. 
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derselben. Die Schnittfigur ergibt dann die Potentialkurve eines zweiatomigen 
Molekuls AB bzw. Be, wahrend das dritte Zentrum sich im Unendlichen befindet. 
Wir erhalten also in Abb. 18 das ungefahre Abbild der Wechselwirkungskurve 
eines zweiatomigen Molekiils. 

Verkleinern wir dagegen den Abstand AB 
bei festgehaltenen Kernen B und e, bewegen uns 
also in einer Ebene parallel zur AB-Achse von 
oben nach unten, so steigt die Energie aufdie­
sem Wege an. Wir erhalten in Abb. 19 eine Ab­
stoBungskurve. Durch Kenntnis der Potential­
kurven der Molekiile Be und AB sowie der 
AbstoBungskurven zwischen A und Be bzw. 
zwischen e und AB lassen sich sodann die 
zwei Energieflachen konstruieren und die Ak­
tivierungsenergie feststellen. Denn da di~ Ab­
stoBungsfunktion bloB vom Abstand des isolier­
ten Zentrums A, bzw. e yom Mittelatom B 
abhangt, liefern aile Schnitte der ersten Ener­
gieflache parallel AB und ebenso aIle Schnitte 
der zweiten Energieflache parallel Be die­
selbe bloB energetisch verschobene Kurve. 

Abb.18. 

Fur den zweidimensionalen Fall haben wir die Verhaltnisse schon fruher be­
sprochen. 

SchlieBlich wollen wir noch einen willkiirlich herausgegriffenen Reaktions­
weg MN PRS in Abb . .l6 und die damit verbundenen Energieanderungen unter­
suchen. Wir wahlen einen gebrochenen Linienzug, um die einzelnen Phasen 
getrennt voneinander betrachten zU konnen. Der Weg MN bedeutet eine An­

-AbsfandA-B 
Abb.19. 

naherung des freien Atoms A an das Mole­
kiil Be, wobei dieses seinen inneren Ab­
stand konstant halt. N P entspricht einer 
VergroBerung des Abstandes Be, wobei 
diesmal die Distanz ABfest bleibt. Nach 
dieser Phase des Reaktionsprozesses sind die 
Abstande AB und Be einander gleich und 

I' 
1\ 

.~ j'~\\ . 
.1:j a. I b c ,\ d 

t ' .. ' \ , , I \ 

/N'1f l R'-S 
M _ AbstJ'nde langs der 

Sfrec/feNNPRSvonAtJIJ.l1 

Abb.20. 

damit jener Zustand entsprechend dem Ausdruck (I b) erreicht, in dem das ursprung­
liche MolekiiI Be schon aufgelockert, das Endprodukt A Baber noch nicht gebildet 
ist. Dies wird auf dem Wege P R eingeleitet, indem sich die Atome AB bis auf den 
normalen Kernabstand nahern, und schlieBlich in RS beendet, indem sich das nun­
mehr freieAtom e in unendliche Entfernung yom neugebildetenMolekiil begibt. Die 
zugehOrigen Energieverhiiltnisse zeigt Abb. 20. Die gestrichelten Teile bedeuten 
die Bereiche der einzelnen Kurven auBerhalb des Reaktionsweges. Den Teilen 
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jlfN und RS entsprechen AbstoBungen zwischen den Atomen A und B bzw. B 
und 0, wahrend NP und PR Teile der Bindungskurven der Molekiile BO,und 
AB darstellen. Die Energie steigt zunachst durch Annaherung des Atoms A 
lInd Auflockerung der Bindung Be infolge der zwis.chen den Systemen A und BO 
wirkenden AbstoBung sowie der zu leistenden Auflockerungsarbeit an. Durch 
Freimachung des Atoms 0 und Eingehen einer Bindung zwischen den Atomen A 
und B erfolgt wiederum eine Erniedrigung der Energie und Erreichung eines 
zweiten stabilen Zustandes. Der hier speziell gewahlte Reaktionsweg wird in der 
Mehrzahl der FaIle nicht beschritten werden, da er nicht dem Aufwand der 
kleinstmoglichen Aktivierungswarme entspricht. 

Auf diese Frage kommen wir noch bei der Besprechung des sterischen Faktors 
zuriick. Unsere prinzipiellen "Oberlegungen iiber das bei ein~r Reaktion wirk­
same Kraftespiel wurden dadurch nicht beeinfluBt. Beziiglich einer eingehen­
deren Diskussion in der hier skizzierten Richtung sei auf die Originalarbeit von 
EVANS und POLANYI hinlewiesen. Damit wollen wir unsere allgemeinen Be­
trachtungen iiber das Dreiatomproblem abschlieBen und eine entsprechende Dis­
kussion fiir das Vieratomproblem durchfiihren. 

Wir betrachten also Reaktionen vom Typus 

AD + BO = AB + OD. 

Fitr diesen Fall erhielten wir [Abschnitt III c, Formel (9)] 

w= ± I 
2" [(JAD + JBO-JAB-JOD)2 + (JAB + JOD-JAO-JBD)2 + 

v + (JAO + JBD-.JAD-JBO)2] + QAB + QAO + QAD + 
+ QBO + QBD + QOD. (2) 

Wiederum lassen wir zunachst den elektrostatischen Anteil weg. 1m Ausgangs­
zustand Abb. 21,1 sind die beiden Molekiile AD und BO so weit voneinander ent­
fernt, daB J AD und J BO groB gegen aIle iibrigen Integrale sind. Wir erhalten 
daher in Analogie zu (la) fiir 'die mit dem unteren Vorzeich-en behaftete Losung: 

WAust. = J AD + J BO - ! (JAB + J OD + J AO + JBD)~ (2a) 

Zur Summe der Bindungsenergien der beiden Molekiile kommt noch eine Ab­
stoBungswirkung zwischen ihnen hinzu, welche durch den halben Klammer­

ausdruck reprasentiert wird. Bringen die 
A ~ reagierenden Molekiile geniigend kinetische 
~ Energie mit, l!-m diese. zu iiberwinden, 80 ge­

langen sie schlieBlich in eine Lage, wo keine 

f 
o 

1 

8 8 I A .'" ,.. ...... : 
I I 
I I 
I I 
I I 

,t'" .. 
C C 

2 

Abb.21. 

eindeutige Zuordnung der verschiedenen Atome 
zu den verschiedenen Molekiilzustanden mehr 
moglich erscheint (Abb. 21,2). Es ist 

J AD + J BO = JAB + J OD' 

0........ In der Umgebung dieser Stelle entwickeln wir J~c 
nach der Differenz von linker und rechter Seite 
und finden in guter Naherung: 

JrAust.:::::: -4-(JAD + J BO + JAB + JOD)-JAO-JBD' (2b) 

Es tritt also auch hier, wie zu erwarten, eine Lockerung der Bindungen ein, welche 
schematisch durch die Seiten des Vierecks in Abb. 3, S.167, gegeben sind, denn 
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es treten Absto/3ungskrafte in der Richtung der Diagonalen auf. Schlie/3lich 
gelangen wir so weit (Abb. 21,3), da/3 die Wechselwirkungen zwischen AB und CD 
aIle ubrigen uberwiegen, und find~n: 

1 
WAust.':::::; JAB + J CD - 2 (JAD + J BC + J AC + J BD). (2c) 

Damit haben wir das Energietal der rechten Seite der Reaktionsgleichung er­
reicht. 

Auch im Vieratomproblem treten also Absto/3ungskrii.fte zwischen den ur­
spriinglich vorhandenen Molekulen auf, die aber gleichzeitig eine Lockerung der 
Bindungen erfahren. Die dazu notige Aktivierungswiirme ist durch das Niveau 
des labilen Zustandes gegeben, in welchem 

J AD + J BC = JAB + J CD 
ist. 

Aus der Schar aller mtiglichen Konfigurationen mit ihren zugehorigen Energie­
flachen haben wir nun diejenigen auszusondern, welche ein Minimum an Akti­
vierungsenergie ergeben. Zu diesem Zweck betri1Chten wir den Ausdruck (2b). 
Wir sehen daraus folgendes: Die positiven Ausdrucke - J A C und - J B D 

mussen mtigIichst klein und daher die Abstande AC und BD mogIichst gro/3 
gehalten werden, wahrend die Seiten des Vierecks mtigIichst klein sein mussen. 
Daraus folgt sofort die ebene Konfiguration als die sterisch gunstigste. Man 
sieht dies ein, wenn man z. B. den Punkt D um die Diagonale AC sich aus dem 
Raum in die Ebene ABC geklappt denkt. Auf diesem Umstand beruht eine 
Methode von ALTAR und EYRING. l Urn die Konfiguration mit minimaler Akti­
vierungsenergie zu finden, haben wir ein Viereck zu bestimmen, dessen Seiten 
bzw. Diagonalen die entsprechenden Austauschintegrale darstellen, zu welchen 
man noch die COULoMBschen Anteile aus dem Ausdruck (2) hinzufugen kann. 
In diesem Viereck mu/3 die Summe der Seiten moglichst klein und die Summe 
der Diagonalen moglichst gro/3 sein. Durch Zusammenfugen von sechs Ma/3-
stiiben kann man sodann mechanisch die Minimumsanordnung festetellen. Dabei 
mu/3 man die Bedingung fur die Gultigkeit von (2b) beachten, nach welcher die 
Summe .der Austauschenergien im Ausgangs- und Endzur;;tand nicht sehr von­
einander verschieden sind. Die naheren Details und die Anwendung auf die 
Reaktion H2 + JCI = HCI + HJ findet der Leser in der bereits zitierten 
Originalarbeit. 

Auf ahnliche Weise konnten wir den Energieverlauf fiir Reaktionen, an denen 
sechs, acht und mehr Atome beteiligt sind, untersuchen. Wir wollen das jedoch 
unterlassen2 und sofort auf die praktische Auswertung unserer Formeln fur kon­
krete Beispiele eingehen. 

Wir haben bisher stillschweigend angenommen, da/3 wir die Energieausdrucke 
(1) und (2) als Funktionen der Kernabstande kennen. Weiter haben wir bei der 
Ableitung derselben einige Voraussetzungen machen mUssen, die wir hier noch­
mals zusammenstellen wollen: 

1. war angenommen worden, da/3 jedem Elektron eine eigene tp-Funktion zu­
geordnet werden kann, die blo/3 die Koordinaten dieses bestimmten Elektrons 
enthalt; 

2. war die Nichtorthogonalitat der Eigenfunktionen (das ,;Oberlappungs­
integral") vernachlassigt worden im Vergleich m;t der Einheit, und 

3. sind ebenso hohere Permutationen nicht berucksichtigt worden. 

1 W. ALTAR, H. EYRING: 1. c. 
2 Vergl. dazu die am 8chlusse von Abschnitt. c, S. 186, gemachte Bpmerkung. 
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Weitere Vernachlassigungen ergeben sich aus den Methoden zur Berechnung 
der Austauschintegrale komplizierterer MolekUle, von denen wir an dieser Stelle 
zwei besprechen wollen, das "halbempirische Verfahren" und die Variations­
methode. Von diesen konnte bisher zur Bestimmung der Energieflachen einer 
Reihe von Reaktionen praktisch nur die erste Methode ausgenutzt werden. Sie 
wurde von EYRING, POLANYI und Mitarbeitern 1 entwickelt. Die genannten 
Autoren fligen zu den frliheren Voraussetzungen noch zwei weitere hinzu, und 
zwar: 

4. die gesamte Wechselwirkungsenergie, die sich infolge der Annahme 2 
additiv aus COULOMB- und Austauschanteil zusammensetzt, kann auch fur 
kompliziertere Molekule aus einer MORSE-Kurve entnommen werden, die die 
Wechselwirkung eines isolierten Paares von Atomen angibt. Urn die beiden 
Energieanteile voneinander trennen zu k6nnen, mull man jedoch aucp das Ver­
haltnis derselben kennen. Bei den Kernabstanden, mit denen man es in unserem 
Fall zu tun hat, wird 

5. fur diesen Quotienten ein fester, von der spezielle,n Reaktion praktisch 
unabhangiger Wert von 20% angenommen. Hierbei stutzt man sich darauf, 
dall dieser Wert fur die Reaktion H2 + H ;:-:! H + H 2, auf die wir spater zu 
sprechen kommen, die Aktivierungswarme richtig wiedergibt. 

Keine dieser Voraussetzungen konnte in Strenge aus der Theorie begrundet 
werden. Speziell die miteinander zusammenhangenden Annahmen 2 und 3 
wurden von COOLIDGE und JAMES2 fur die obige Reaktion einer Priifung unter­
zogen. Unter Benutzung der Eigenfunktionen nach HEITLER uQ.d LONDON sowie 
SUGIURA erhalt man fur das Dberlappungsintegral im aktivierten Zustand den 
keineswegs gegen Eins vernachlassigbaren Wert 1/2, Demgemall kommt auch 
die Aktivierungsenergie bei Berucksichtigung aller Permutationen viel zu hoch 
heraus. Wir wollen die weitere Diskussion dieses Verfahrens jedoch verschieben, 
bis wir es an einigen Beispielen erprobt und mit der Erfahrung verglichen haben. 

Das Variationsverfahren wurde fur Ha und Ha + unter Verwendung derselben 
Eigenfunktionen durchgeflihrt3 und ergab viel zu hohe Energiewerte. Man kann 
!laher Diskrepanzen zwischen den zwei Verfahren zur Berechnung der Austausch­
wechselwirkung nicht gut gegen die halbempirische Methode ins Treffen fuhren. 

Nun zu den Anwendungen. Das alteste, wei! verhaltnismallig einfachste 
Beispiel ist die Reaktion mit 3 H.Atomen, wie sie ·bei der o.p.Umwandlung 
auftritt: 

(die Pfeile bezeichnen die relative Spinorientierung der Kerne) , und die ent­
sprechenden sieben Prozesse mit Deuterium. Die zur ersten Reaktion geh6rigen 
Energieflachen wurden von EYRING und POLANYI4 berechnet. Dabei deuteten 
sie zunachst die gesamte in der MORSE·Kuive enthaltene Wechselwirkung als 
Austauschenergie. Abb. 22 zeigt ihr Schichtend,iagramm fur lineare Anordnung. 
Zu je kleineren Werten der Abszissen oder Ordinaten man fortschreitet, desto 
steiler ist der Energieanstieg, wie man an der zunehmenden Dichte der Isohypsen 
sieht. Fur sehr kleine Werte sind diese nicht mehr eingezeichnet, da dann das 
Energiegebirge unendlich hoch ware. Bringt man die drei Atome in unendliche 

1 Siehe unter den zahlreichen Arbeiten etwa H. EYRING, M. POLANYI: Z. physik. 
Chern., Aht. B 12 (1931), 279; J. HIRSCUFELDER, H. EYRING, B. TOPLEY: J. chern. 
Physics 4 (1936), 470. . 

2 A. S. COOLIDGE, H. 'M. JAMES: J. chern. Physics 2 (1934), 811. 
a J. HIRSCH FELDER, H. EYRING, N. ROSEN: J. chern. Physics 4 (1936), 121, 130. -

J. HIRscm'ELDER, H. DIAMOND, H. EYRING: Ebenda i) (1937), 695. 
4 H. EYRING, M. POLANYI: I. c. 
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Entfernung voneinander, so gelangt man auf das Hochplateau in der rechten 
oberen Halfte der Zeichnung, dessen Hohe die Dis!>oziationsenergie miBt. Die 
Pfeile geben den Reaktionsweg an, der einen minimalen Energieaufwand er­
fordert. Zu Beginn wie am Ende des Prozesses befindet sich ein Atom im Un­
endlichen, so daB die Distanz der beiden anderen durch den Gleichgewichts­
abstand im Wasserstoffmolekul gegeben ist. Die beiden Talsohlen sind durch 
einen PaB voneinander getrennt, dessen hochster Punkt die Aktivierungswarme 
bestimmt. Die zugehorige Konfiguration ist, wie wir oben abgeleitet haben, 
durch die Forderung: 

Abstand A B gleich Abstand Be 

A-
D 

1l75A -1 
I 

~ 

~5 H/veav-Linien: H cal 

¥,O 

~5 

.:jo -

2,5 100 

2,0 
1,8 
1,6 
1,\1 

1,1 
1,0 

4R -116 
q'l 
~2 

Abb.22 

gegeben, wobei eine Auflockerung von 0,75 A auf 0,91 A eingetreten ist. Zeichnet 
man nach EYRINO und POLANYI das ganze Diagramm in schiefwinkeligen Ko­
ordinaten, wobei die Achsen einen bestimmten Winkel einschlieBen mussen, so 
kann man sich ein anschauliches Bild von der Bewegung des Bildpunktes im 
"Energiegebirge wahrend des Reaktionsprozesses machen. Es zeigt sich namlich, 
daB die zeitliche Anderung der Koordinaten wahrend desselben ubereinstimmt 
mit der zeitlichen Anderung der Koordinaten einer Kugel, die reibungslos auf 
der gegebenen Energieflache abroUt. Diese VorsteUung wird uns spater noch 
von Nutzen sein. 

In der bisher vorgetragenen Naherung wurde der COULOMB-Anteil des Poten­
tials vollkommen vernachlassigt. Man erhalt auf diese Weise fur die Aktivierungs­
warme den viel zu hohen Wert von 30 kcal, wahrend experimentell 7,8 kcal ge­
funden wurden. Durch Berucksichtigung der elektrostatischen Anziehung der 
einzelnen Ladungswolken werden die einzelnen Austauschteile herabgesetzt, es 
tritt also eine Nivellierung unseres Gebirges ein. Nach den Rechnungen von 
SUGIURA ist der fragliche Anteil annahernd 8% der Gesamtenergie, was eine 
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Aktivierungsenergie von 19 kcal liefert, wahrend man 12% fiir das Verhaltnis 
von COULOMB- zu Austauschenergie findet. EYRING und POLANYI nahmen einen 
Mittelwert von 10% und erhielten eine Aktivierungswarme von 13 kcal. HIRSCH­
FELDER, EYRING und TOPLEy l wahlten einen Wert von 20%, der, wie schon oben 
bemerkt, allen weiteren Rechnungen zugrunde gelegt wurde, und erzielten daInit 
fast vollige Dbereinstimmung fiir aIle acht Reaktionen dieser Gruppe. Doch 
muB dazu folgendes bemerkt werden: Durch die Einfiihrung der COULoMBschen 
Krafte ist nicht nur das allgemeine Energieniveau gesenkt worden, sondern es 
sind auch an Stelle eines einzigen Gebirgssattels deren zwei getreten, welche 
nunmehr zur Vollendung der Reaktion iiberwunden werden miissen. Es tritt 
dann eine Komplikation bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten 
auf, die wir noch an anderer Stelle beriihren werden. AuBerdem aber nehmen die 
genannten Autoren an, daB die Aktivierungswarrile durch den ersten Aktivierungs­
punkt bestimmt ist, der auf dem Reaktionsweg erreicht wird. Wenn man aber 
gena,u sein .will, so miiBte man den groBeren der beiden Werte wahlen. FUr 
symmetrische Reaktionen, wie die oben angeschriebene, oder analog bei Er­
setzung eines Bestandteiles der Molekiile H2W) und H 2 (o) durch ein D-Atom, 
liegen die beiden Sattelpunkte gleich hoch. Dies ist aber nicht mehr der Fall 
bei Reaktionen, wie 

D + H2 +2 D H + H. 

Bei der Willkiir der Annahme eines 20%igen COULoMB-Anteiles werden aber 
diese an sich nicht sehr groBen Unterschiede kaum ins Gewicht fallen. 

Unsere Ausfiihrungen bediirfen noch einer wichtigen Vervollstandigung. 
Wir haben bisher die Nullpuuktsenergie der Kerne vernachlassigt. In den Aus­
fiihrungen iiber den anharmonischen Oszillator jedoch haben wir gesehen, daB 
dies nicht zulassig ist. Durch diesen Summanden wird das Ausgangstal jeder 
Reaktion entsprechend gehoben. Ebenso tritt eine Veranderung in den energe­
tischen Verhaltnissen des aktivierten Komplexes ein. DemgemaB unterscheiden 
HmsCHFELDER, EYRING und TOPLEY zwischen den drei folgenden Werten der 
Akti vierungsenergie. 

1. Die klassische Aktivierungsenergie, welche unseren bisherigen Ausfiihrungen 
iugrunde lag, wobeidieNul1punktsenergie im aktivierten wie imAnfangszustand 
vernachlassigt wird. 

2. Die Aktivierungsenergie am absoluten Nullpunkt bei Einbeziehung der 
NUllpunktsenergie in beiden Zustanden und 

3. die \virkliche Aktivierungsenergie bei der Temperatur T,*,O als Differenz 
der Gesamtenergien von aktiviertem und Anfangszustand. 

Dieser letztere Wert ist natiirlich temperaturabhii.ngig, wird aber bei gewohn­
lichen Temperaturen yom Wert 2. nicht merklich abweichen. Wohl aber wird 
sich das verschiedene Verhalten der Isotopen 2 in den Energietermen bemerkbar 
machen. Zur Berechnung dieser miissen alle SchwingungsfrequenzeIi bekannt 
sein. Diese spielen auch, wie wir sehen werden, fiir den sterischen Faktor eine 
entscheidende Rolle. Den hochsten Beitrag zur Aktivierungsenergie in der Reihe 
der acht Isotopenreaktionen liefert die Nul1punktsenergie fiir die H + H D­
Umwandlung. Er betragt 0,91 kcal, wahrend man fiir die D + D.-Reaktion 
bloB 0,61 kcal erhii.lt. Bei den geringen Werten der Aktivierungsenergien sind 
diese Anteile jedenfalls nicht mehr zu vernachlassigen. 

1 J. HrnSCHFELDER, H. EYRING, B. TOPLEY: 1. c. 
2 V gl. dazu die Ausfiihrungen iiber das MORSE-Potential. 
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Weiter wollen wir zeigen, wie man die Theorie auch in Fallen verwenden kann, 
in welchen Absolutwerte nur sehr ungenau berechnet werden konnen. Man kann 
sie dann heranziehen, urn eine Unterscheidung zwischen verschiedenen, von 
vornherein gleich moglichen Reaktionsmechanismen zu treffen. Betrachten wir 
etwa die Reaktion: 

H 2(p) + H 2 (p) ~ H 2 (o) + H 2 (o). 
tt t~ tt tt 

Es gilt zu untersuchen, ob der ProzeB auf dem Weg uber die Molekule erfolgt 
oder aber in zwei Schritten nach dem folgenden Schema: 

H2~2H, H + H 2 (p) ~ H 2(o) + H. 

Der erste Reaktionsweg wurde von EYRING untersucht.1 Wenn man, wie fruher 
besprochen, bei der Bestimmung der gunstigsten Konfiguration die COULOMB­
Glieder in (2) weglaBt, so ergibt sich im aktivierten Zustand eine quadratische 
Anordnung mit der Quadratseite 1,2 A. Damals rechnete EYRING noch mit 
10% COULOMB-Anteil in der Bindungsenergie des H 2-Molekiils und erhielt eine 
Aktivierungswarme von 96 kcal. Die Aktivierungsenergie des zweiten Reaktions­
mechanismus setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, der entsprechenden 
GroBe W fiir den H + H 2-ProzeB vermehrt um einen Anteil, der annahernd 
gleich der halben Dissoziationsenergie DR. des H2 ist. 

Dies sieht man auf folgende Weise ein. Wenn wir die Konzentrationen einer 
Atom- oder Molekulsorte durch eine Klammer andeuten, so gilt fUr die zeitliche' 
Anderung der Gro/3e (Ha(p»): 

w 
d(H2(P») = const (H) (H ) e- RT dt . 2(p) • 

Anderseits besteht nach dem Massenwirkungsgesetz fur den Dissoziations-
vorgang die Beziehung LI F 

(H)t _ e-R'T 
(H2(p») - , 

wobei LI F die Anderung der freien Energie bei diesem Proze/3 bedeutet. FUr diese 
kann man naherungsweise die Dissoziationsenergie D H • einfiihren und erhalt sodann 

(w+ ~-DH.) 
d (Ha(P») = const . (H )~- e- RT 

dt . 2(p) 

Die im Zahler des Exponenten stehende GroBe ergibt die gesamte Akti­
vierungswarme, womit unsere obige ;Behauptung bewiesen ist. Fiir W erhalten 
wir mit 10% COULoMB-Energie 13 kcal, fur D setzen wir rund 102 kcal, so daB 
fiir den zweiten Mechanismus eine Aktivierungsenergie von nur annahernd 
64 kcaljMol herauskommt, wahrend die Erfahrung einen Wert von 59 kcaljMol 
ergibt. In "Obereinstimmung mit dieser jedoch hat die Theorie es ermoglicht, 
eine' Entscheidung zwischen zwei Reaktionswegen zu treffen. 

Dasselbe Resultat gilt auch fur die Isotopenreaktionen. Auf ahnliche Weise 
lehren die Rechnungen EYRINGS in der zuletzt zitierten Arbeit, daB die Bildung 
von Jodwasserstoff auf dem Wege J 2 + HI ~ 2 H J 2 vor sich geht. Hat man 
es jedoch mit Chloratomen zu tun, so verlauft der ProzeB uber die dissoziierten 

1 H.EYRING: J. Amer. chern. Soc. 68 (1931),2537. Berichtigung dazu A. WHEELER, 
B. TOPLEY, H. EYRING: J. chern. Physics 4 (1936), 478. 

B Man wird hier wiederum auf eine nichtlineare Anordnung gefUhrt. Beziiglich 
der Moglichkeit einer gestreckten Kcinfiguration fUr diesen Fall siehe P. EKSTEIN, 
M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 16 (1932), 334. 
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Produkte, also: Clz ~::! 2 CI, Hz + CI ;:.:! HCI + H. Dagegen gestattet die 
Theorie einstweilen keine Entscheidung bei der entsprechenden Reaktion mit 
Brom. 

Ein anderes Beispiel ist die Zersetzung von CzH4Jz. SHERMAN und SUNl 
fanden, dafl die monomolekulare Zersetzung mit einer Aktivierungsenergie von 
30 kcal/Mol vor sich gebt, wahrend die bimolekulare Umsetzung mit Jodatomen 
28,1 kcal/Mol erfordert. Dies laflt auf eine Beteiligung beider Mechanismen 
schlieflen, was auch dem experimentellen Befund von ARNOLD und KISTIA-
KOWSKY z entspricht. . 

Es liegt eine Reihe analoger Betrachtungen fur kompliziertere Gebilde· wie 
etwa Kohlenwasserstoffe vor. Diesbezuglich verweisen wir den Leser auf das 
Buch von HELLMANN sowie auf dasjenige von SCHUMACHER,s wo sich weitere 
Literatur verzeichnet findet. 

Eine zusammenfassende Betrachtung der ErgebnisSe, welche von der eingangs 
als halbempirisch bezeichneten Methode geliefert werden, zeigt folgendes: 

1. Stimmt sie mit der Erfahrung vollig uberein fur den Grenzfall, daB das 
betrachtete Gebilde in Atompaare oder einzelne Atome gespalten ist. 

2. Stellen die Ausdriicke (1) und (2) eine brauchbare Interpolationsformel 
aus den bekannten Energien fiir Ausgangs- und Endzustand fiir die dazwischen­
Iiegenden Konfigurationen dar. 

3. Liefert das halbempirische Verfahren in einer Reihe von Fallen befriedi­
gende Werte fur die Umsetzungswarmen. 

Wir werden weiter im nachsten Abschnitt sehen, wie die Kenntnis des Energie­
gebirges (besonders der Sattelflache sowie der dazugehOrigen Geome~rie des 
aktivierten Zustandes), die fqr die meisten Falle bisher nur durch dieses Ver­
fahren vermittelt werden konnte, bei der Berechnung des sterischen Faktors eine 
ausschlaggebende Rolle spielen wird. 

b) Die Berecbnung der Hlufigkeitszabl. 
Es ist schon darauf hingewiesen worden (vgl. S.145f.), daB der Ausdruck 

fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante einer chemischen Umsetzung aus 
zwei Faktoren besteht, deren einer im Exponenten einer e-Potenz die Akti­
vierungswarme enthalt, wahrend der andere - schwacher temperaturabhangig 
- je nach dem Typus- der gerade betrachteten Umsetzung (monoJllolekular, 
bimolekular usw.) mit der Funktion einer innermolekularen Schwingung oder 
mit einer StoBzahl zusammenhangt. Friiher hatte sich fiir diesen temperatur­
unabhangigen Faktor der Ausdruck Aktionskonstante eingebiirgert; es ist 
vielleicht zweckmaBig, ihn im Hinblick auf seine Bedeutung besser Frequenz­
konstante oder Haufigkeitszahl zu nennen (vgl. hierzu S. 145). Es ist eine der 
wichtigsten Aufgaben der gegenwartigen Reaktionskinetik, die Haufigkeitszahl 
einer chemischen Umsetzung aus den atomaren und molekularen Daten der 
beteiligten Systeme herzuleiten, doch kann' man nicht sagen, daB ihre LOsung 
bereits sehr weit vorgeschritten ware. 

Wir haben in den vorangegangenen Abschnitten mit Hilfe quantenmechani­
scher 'Oberlegungen und unter Verwendung einiger vereinfachender Voraus-

1 A. SHERMAN, C. E. SUN: J. Amer. Chern. Soc. 56 (1934), 1096. 
2 E. A. ARNOLD, G. B. KISTIAKOWSKY: J. chern. Physics 1 (1933), 166,287. 
3 H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen, Bd. III von "Die chemische 

Reaktion", Dresden und Leipzig, 1938. Siehe auch BODENSTEIN und J OST im vor­
liegenden Bande des Handbuches. 
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setzungen erie Ene:rgieflache eines reagierenden Systems a.ls Funktion der Kern 
koordinaten berechnet. Sie gibt an, welche Gesamtenergie der von uns betrach­
teten Atomgruppe in jedemAugenblick zukommt und wie sie sich andert, wenn 
wir das eine oder andere Atom in irgend einer Weise verschieben. Die Betrachtung 
dieser Verhii.ltnisse gestattete auch die Aktivierungswarme der Reaktion an­
schaulich zu machen und in den einfachsten Fallen auch zahlenma.6ig zu be­
rechnen. Sie ergab sich ala die Hohe des niedrigsten Energiesattela, den man 
durch geeignete raumliche Anordnung der reagierenden Atome herstellen kann. 
FUr den Fall dreier miteinander reagierender Wasserstoffatome ist jene Anord­
nung, welche den Energiesattel zu einem Minimum macht, die Gruppierung der 
drei H-Atome auf einer geraden Lime. 

Nun ist einerseits die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer solchen An­
ordnung sehr gering, weil ja die reagierenden Atome im Gas unregelIria.6ig hi,n. 
sichtlich ihrer Geschwindigkeit verteilt sind, anderseits wird der Bildpunkt 
unseres Systems, den wir uns als eine im Energiegebirge abrollende Kugel vor­
stellen konnen, unter Umstii.nden selbst bei geniigender Energie den Aktivierungs­
sattel nicht iiberschreiten konnen, wenn nicht im Augenblick des Sto.6es eine 
gerade hierfiir giinstige Verteilung des zur Verfiigung stehenden Impulses auf 
die einzelnen Komponenten vorhanden ist. Wir sehen aus dieser Betrachtung, 
da.6 neben der absoluten Hohe dieses Sattels auch die Form der Energieflache 
in seiner unmittelbaren Umgebung - die Steilheit der Hange, die Breite der 
Sattelflache selbst usw. - fUr den Erfolg der Reaktion ma.6gebend sein mu.6. 
Das Studium dieser Verhaltnisse fiihrt uns aber gerade zur quantenmechanischen 
Erfassung der Haufigkeitszahl, die im Sinne unseres Bildes yom Zustandekommen 
einer chemischen Reaktion zum Ausdruck bringt, da.6 fiir die tJberschreitung 
eines Gebirges nicht nur seine absolute Hohe, sondern - wie man sehr gut wei.6 -
auch noch seine morphologische Gestalt von gro.6ter Bedeutung ist. 

Die zu IOsende Aufgabe konnen wir folgenderma.6en formulieren: 
Gegeben sei in einemBehii.lter eine bestimmte Menge Substanz im gasformigen 

Zustand, welche der linken Seite der chemischen, Reaktionsgleichung entspricht 
und deren Molekiile eine MAXWELL-BoLTZMANNsche Energieverteilung besitzen. 
E~ wird nun darnach gefragt, wieviel Molekiile, die der rechten Seite der Reak­
tionsgleichung entsprechen, in der Zeiteinheit gebildet werden, wenn die Eigen­
schaften aller reagierenden Bestandteile bekannt sind. Fiir den Weg zur LOsung 
dieses Problems, wie er in den letzten Jahren beschritten wurde, hat sich die 
Bezeichnung "M et1wde des ZwischenzU8tandes" (Transition 8tate method) ein­
gebiirgert. Darunter ist folgendes zu verstehen. Beim tJbergang des Systems 
aus der Anfangslage durch Anderung "der Koordinaten in die Endlage wird jener 
Zwischenzustand iiberschritten, welcher fiir den Reaktionsvorgang von ent­
scheidender Bedeutung ist. Denn hat ihn das betrachtete System erreicht, so 
besteht eine verhaltnisma.6ig hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, da.6 die Reaktion 
zu Ende gefiihrt wird. Diese kritische Anordnung charakterisiert den "akti­
vierten Komplex", dessen Energieinhalt den hOchsten Punkt des Potentialberges 
bestimmt, der iiberwunden werden mu.6. 

Die Methode findet ihre Anwendung auf jenen haufigsten Typus von Reak­
tionen, bei welchem wohl eine Anderung der chemischen Konstitution, aber 
nicht eine solche des Quantenzustandes der Elektronen eintritt.·DasheiBt also, daB 
wir uns im folgenden mit adiaba.tischen Prozessen heschiftigen werden. Au8er 
acht bleiben sollen hier jene Vorgi.nge, bei denen weder chemische Formel noch 
Elektronenzusta.nd geii.ndert werden, sondern bloB ein Energieaustausch bei 
einem ZusammenstoB eintritt, wie dies etwa bei den Transportphii.nomenen der 
Fall ist. Eine weitere Einschrii.nkung unseres Verfahrens verlangt die Giiltigkeit 

Hdb. d. Katalyse, I. 



226 H. MARK und R. SIMHA: 

der klassischen Statistik fur die Kernbewegungen im Feld des mehrdimensionalen 
Energiegebirges. 

Dieses wird gebildet aus der Energie der Elektronen, welche sich gema6 der 
obigen Annahme im tiefsten Quantenzustand aufhalten, plus der elektrostatischen 
Energie der Kerne. Wir schreiben dafiir E(Xl' X 2, ••• , Xan ), wobei die Xi die 
Kernkoordinaten bedeuten.1 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten betrachten wir ein System, 
welches aus soviel Atomen besteht, wie am chemischen Einzelproze6 beteiligt 
sind. Um auf die Gesamtheit aUer vorhandenen Atome zu schlie6en, hat man 
dann einfach mit den zugeh6rigen Konzentrationen zu multiplizieren. 

Wir ziehen nun, im wesentlichen einem schon von GIBBS stammenden Ge. 
dankengang folgend, eine gro6e Anzahl derartiger Systeme, welche eine makro­
kanonische Gesamtheit bilden, heran. Der Konfigurationsraum eines jeden dieser 
Systeme ist 3 n-dimensional, die Energieflache E (Xi) kann sodann gegen eine 
(3 n + I)-Dimension aufgetragen werden. Jedes einzelne System dieses GIBBS­

;Nf 
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1," 

1,2 
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schen Ensembles wird durch einen Bildpunkt in 
dem vorliegenden Kontinuum reprasentiert. Die 
Abb.23 stellt als Beispiel einen zweidimensiona­
len Schnitt durch eine solche Energieflache dar. 
Wir wollen uns an Hand dieser nochmals die ener­
getischen Verhaltnisse veranschaulichen. Der lin­
ken Seite der chemischen Reaktionsgleichung ent­
spricht ein Gebiet (a) von verhaltnismaBig 
geringem Energieinhalt und der rechten Seite 
der Gleichung ein ebensolches (e). Diese Teil­
gebiete geringerer Energie werden durch einen 

45 "Grat" voneinander getrennt. Auf diesem liegen 
1J,5,0 1,2 1,1/ 1,5 .6 1,11 1,1 ;:q l,5H8r die h6chsten Punkte aller Wege, welche von (a) 

Abb.23. nach (e) fuhren. Die tiefstgelegenen von ihnen stel­
len im Konfigurationsraum eine Hyperflache (8) 

konstanter Energie W 0 dar, und zwar der Aktivierungsenergie, welche aufzuwenden 
ist, damit die Reaktion zu Ende verlaufen kann. In de: Richtung des Reaktions­
weges faUt das Potential nach beiden Seiten ab, in allen anderen Richtungen 
dagegen steigt es an. Schlie6lich denken wir uns noch eine (3n - I)-dimensionale 
Flache F durch aUe Sattelpunkte senkrecht auf die Richtung des steilsten Ab­
falles gelegt. Das Passieren dieser Flache durch einen Bildpunkt bedeutet dann, 
daB in dem zugeh6rigen System der Dbergang von a nach e, d. h. die betrachtete 
chemische Reaktion stattgefunden hat. 

Zur Bestimmung der Haufigkeitszahl hat man nun die Anzahl der Bildpunkte 
festzustellen, die in der Zeiteinheit vom Ausgangstal (a) durch F in das Endtal (e) 
gelangen.2 Zu diesem Zweck nehmen wir an, da6 Gleichgewicht herrscht und daher 
ebensoviel Dberschreitungen von (a) nach (e) wie umgekehrt vorkommen, obwohl 
in Wirklichkeit zunachst das Tal (e) ganz leer ist. Das hindert uns aber nicht 
daran, wenigstens zu bedenken, daB die Anzahl der Gratuberschreitungen von (a) 
nach (e) unabhangig von der Besetzungsdichte in (e) ist. Nun k6nnen wir die 
Dichte der Bildpunkte einfach durch eine BOLTZMANN-Formel ausdrucken und 

1 Wir bezeichnen jetzt abweichend von frUher die Kernkoordinaten mit Xi. 
2 Die Anschauung, daB die Geschwindigkeit einer Reaktion durch die Frequenz 

bestimmt wird, mit der eine kritische Flache im Phasenraum durchschritten wird, 
wenn man annimmt, daB die Gleichgewichtsverteilung der Molekille durch den 
chemischen ProzeB nicht gesttirt wird, wurde erstmalig von R. MARCELIN: Ann. 
Physique 3 (1915), 158, vertreten. 
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finden die Anzahl der Systeme n, welche unsere KontroIlflache F in einer Richtung 
pro Sekunde durchsetzen, gegeben durch das tiber die gesamte Flache F inte-' 
grierte Produkt aus Dichte mal mittlerer Geschwindigkeitskomponente senkrecht 
zur Flache F, also "B 

n = \ e- 1:'1' v dF. (1) 
.F II 

Da die Anzahl der Bildpunkte exponentiell abnimmt, wenn wir uns von der 
Sattelflache S ehtfemen, weil eben der 'Obergang in der Umgebung des Sattels 
bei weitem am hii.ufigsten erfoIgt, konnen wir E in eine Reihe um S entwickeln 
und uns mit dem ersten Glied begniigen.l Wir schreiben daher: 

311-,-1 

E = Wo + ,2;at (El ·• .E.) "1/'. 
i=1 

(2) 

Hierbei bedeuten die Ei Koordinaten in der Flache S und die "Ii die restlichen 
Koordinaten in F. Durch Einfiihrung dieser "Normalkoordinaten" kann das 
Integral (1) in elementarer Weise ausgewertet werden. 

Nun machen wir die wichtige Voraussetzung, daB aHe Reaktionswege, die 
durch die Kontrollflache hindurchfiihren und im Gebiet (a) ihren Ausgangspunkt 
haben, nach einmaliger Durchsetzung von F in (e) enden. Dann erhalten wir die 
Haufigkeitszahl, indem wir einfach n durch die Anzahl der Punkte im Gebiete (a) 
dividieren. Letztere wiederum ist gegeben durch das Integral 

. ,E 
\ e~ dX l ••• dX3 ,.. 
• (0) 

(3) 

Auch hiei' kann wiederum eine Entwicklung vorgenommen werden. Auf diese 
Weise wurde zuerst von PELZER und WIGNERII die R(laktionsgeschwindigkeit 
der Reaktion 

berechnet. 
Ein anderes Verfahren zur Behandlung des Zwischenzustandes riihrt von 

EYRING sowie von EVANS und POLANYI3 her. Der Quotient aus (1) und (3) wird 
denselben Wert fiir aHe jene Systeme haben,deren E-Werte in den entsprechenden 
Integrationsgebieten dieselben sind. Dies gilt unabhii.ngig davon, welche Werte 
die Energie im dazwischenliegenden Gebiet annimmt. Man kann .daher, wenn 
man auf dem Boden der klassischen Statistik bleibt, das wirklich vorhandene 
Potential, welches in der zu F senkrechten Richtung abfallt, sich durch ein solches 
ersetzt denken, welches in dieser Richtung zunimmt. Auf diese Weise kann man 
das Sattelgebiet der betreffenden Reaktion als ein metastabiles Molekiil, das 
sogenannte "aktivierte Molekiil" betrachten und die bekannten Methoden der 
Thermodynamik oder statistischen Mechanik darauf anwenden, wobei natiirlich 
eine genaue Kenntnis aller Eigenschaften des aktivierten Zustandes, wie Trag­
heitsmoment und Schwingungsfrequenzen, vorausgesetzt wird. Wir wollen im 
folgenden unsere Aufmerksamkeit auf letztere Betrachtungsweise beschranken. 

1m Sinne dieser Ausfiihrungen wird man die Geschwindigkeitskonstante erhalten, 

indem man den Quotienten ~'" aus Zustandsintegral bzw. Zustandssumme des 
a 

1 Die linearen Glieder der TAYLOR.Entwicklung verschwinden infolge Verschwindt'ntl 
del' ersten Differentialquotienten in den Sattelpunkten. 

2 H. PELZER, E. WlGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 16 (1932), 445. 
3 H. EYRING: J. chern. Physics 8 (1935),107. - M. C. EVANS, M. POLANYI: Trans. 

Faraday Soc. 81 (1935), 875. 

15* 
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Zwischenzustandes und Ausgangszustandes bildet1 und mit der mittleren Ge-
schwindigkeit Vw multipliziert. . 

Den zu 1'10 gehOrigen Impuls in der Reaktionsrichtung nennen wir p* und 

m* =p-~ die zugehOrige Masse. Dann ergibt sich zunachst nach der MAxWELL· 
Vw 

schen Verteilungsformel: 

kT (4) 
(2nm*kT)~ 

-00 

Betrachten wir nun das Zustandsintegral des Zwischenzustandes. Der im 
transition 8tate befindllche Komplex besteht aus n Atomen mit 3 n Freiheits­
graden. Drei von diesen sind der Translation des Schwerpunktes zuzuordnen. 
Legen wir eine nichtlineare Anordnung zugrunde und vemachlii.ssigen die 
wenigstens im Gaszustand geringfiigigen Wechselwirkungsglieder, 80 konnen wir 
weitere drei Freiheitsgrade der Rotationsbewegung um den Massenmittelpunkt 
zuordnen. Der Zwischenzustand ist femer durch die Impulskomponente p* 
charakterisiert; die dazugehOrige kanonische Ortskoordinate q* integrieren wir 
iiber einen Streifen von der Breite 1/2 zu beiden Seiten des Sattels. Die Teil­
integrale iiber den restlichen Konfigurationsraum wiirden bloB Konzentrations­
faktoren liefern und brauchen daher nicht weiter in Betracht gezogen zu werden. 

to 

SchlieBlich bezeichnen wir noch mit m =2.' mj die Masse des aktivierten Kom-
i-I 

plexes, die sich additiv aus den Massen mj der einzelnen ·reagierenden Atome 
zusammensetzt, und mit A, B, C die drei Tragheitsmomente desselben um die 
drei Haupttragheitsachsen. A, B, C werden wohl stets groB genug sein und die 
zugehorigen Energieterme daher geniigend dicht beiemanderliegen, um eine 
klassische Behandlung der rotatorischen Freiheitsgrade zu gestatten. Die iibrigen 
3 n - 7 Schwingungsglieder der Energie kann man in der Nahe des Sattel­
punktes wiederum nach Normalkoordinaten entwickeln und als Summe von 
3 n - 7 Quadraten schreiben, welche ebensovielen harmonischen Frequenzen 'Pi 

entsprechen.2 Allerdings darf man hier keine Zustandsintegrale mehr verwenden, 
weil die Abstande der einzelnen Schwingungsniveaus nicht mehr gegen k T ver· 
nachlassigt werden konnen. Auf diese Weise ergibt sich als Beitrag des Zwischen· 
zl1standes zur Haufigkeitszahl der folgende Ausdruck: 

3 

(2nmk T)2 
hi 

Tranal. 
. 

Rot. 
. 

Schwing. 

I 
1 (bm*kT)2 

h 

. 
Reaktlonaweg. 

(5) 

1 Oder mit anderen Worten den Quotienten aus den zwei Pha.senvolumina.. die 
den heiden Zustii.nden zur Verfiigung stehen. 

I Man sieht da.ra.us. worin dar Zwischenzustand von der ABImENlUsschen Vor· 
stellung eines aktivierten Komplexes abweicht. Dieser stellt einen realen Molekill· 
typus dar mit 3 n ~ 6 oszilla.torischen Freiheitsgraden. wii.hrend wir im aktivierten 
Komplex an Stelle dessen bloB 3 n - 7 Schwingungsfreiheitsgrade und eine trans­
latorische Impulskoordinate in der Richtung des Rea.ktionsweges haben. 
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Durch Multiplikation von Formel (4) mit (5) fallt die schwer zu bestimmend~ 

GroBe m* heraus, und es bleibt bloB das Glied \T. In analoger Weise kann das' 

Phasenvolumen des Ausgangszusta.ndes berechnet werden. 
Wir wollen der Deutlichkeit halber im nachfolgenden die Rechnungen fur 

den einfachen Fall der drei H·Atome weiterfuhren. Wir wissen aus fruheren 
Berechnungen, daB im aktivierten' Zustand die drei Atome in einer Geraden 
liegen, Es gibt also hier keinen Freiheitsgrad der Drehung um die Verbindungs. 
linie, und an Stelle des entsprechenden Gliedes in (5) hat man 

8:n,IJ k T 1 
hi .bSn-6 

l-e- iT 
1 

zu setzen, wobei J = (ABf''2 ist, Ein gleicher Ausdruck folgt ffir den Ausgangs. 
zustand, wenn man an Stelle von J den entsprechenden Wert J H• ffir das Hz· 
Molekul einsetzt. Weiter hat der Zwischenzustand im ganzen drei oszillatorische 
Freiheitsgrade und der Ausgangszustand deren einen mit der Frequenz Po' 

Endlich schreiben wir noch ffir m1 die Masse des Wasserstoffatoms mH und fur m. 
2 mH und erhalten ffir die Geschwindigkeitskonstante unserer Reaktion: 

8 

kT (2:n,3~k Tj2 8:n,1 "8 1 
T'--~h'l '-,;IJkT A.i '-1 l-e-iT 

(6) C =--------~8~----------.8~------------------
(2:n,~k,T)-2 (2:n,2~kT)2 8:n,1 1 

hi . hi -7i,I J H. k T --------;:A7 •• -

l-e-iT 

Wir wollen nun aus den hier auftretenden Faktoren ein Glied von der Dimen. 
sion einer StoBzahl abspalten, um so eine Formel ffir den sterischen Faktor zu 
gewinnen. Zu diesem Zwecke formen wir das Tragheitsmoment J etwas um, 
indem wir an Stelle des geometrischen Mittels V A B das arithmetische Mittel 

A ~ B einsetzen. Wir finden A ~ B = 2 mH l', worin l den Abstand zwischen 

zwei benachbarten H.Atomen im aktivierten Zustand bedeutet. Fiihrt man dies 
in Formel (6) ein, 80 ergibt sich schlieOlich: 

1 1 _ A •• 

-( 3 )- hi l-e iT 
c=2(2nkT) 2 2~ 2·3p· (_.!!t)( _A •• )' _!!!.' (680) 

8:n,IJH• l-e iT l-e iT l-e iT 

Aus der kinetischen Gastheorie erhalt man ffir die StoBzahl zwischen zwei Mole· 
kulen mit den Massen m1 und m. und den Radien rl und r. den Ausdruck 

1 1 

Z = 2 (2nkTf'2( m~l~m:I)2- (rl + r.)·. 
Dies entspricht dem Term vor dem Bruch in (680), wenn man 3 l2 fur (rl + r.)1 
substituiert. Wir fanden ffir den Abstand l im aktivierten Molekiil 0,91 A, also 
ffir den "StoBradius" l va' = 1,58 A. Aus Viskositiitsmessungen erhalt man ffir 
den Durchmesser des H •• Molekuls 2,47 A. Selbst wenn man beriicksichtigt, daB 
der eine Reaktionspartner bloB ein H·Atom ist, so gilt nochimmer r1 + r. > l Vi, 
und es folgt damit ein groBerer StoBfaktor als sich aus der Methode des transition 
8tate ergibt. 
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Die zwei Briiche in (6a) stellen den sterischen Faktor der Reaktion dar. Zur 
Diskussion betrachten wir die drei Frequenzen des aktivierten Zustandes. Die 
eine davon, wir wollen annehmen va, bedeutet eine gekoppelte Schwingung der 
drei linear angeordneten Massen in Richtung ihrer Verbindungslinie. 1m Aus­
gangszustand entspricht diesem Freiheitsgrad die Oszillation des H 2-Molekiils, 
deren Frequenz Vo jedenfalls groBer ist als va. Demzufolge ist der letzte Bruch 
groBer als 1. Die restlichen zwei Frequenzen VI und v2 sind Deformationsschwin­
gungen zuzuordnen, bei denen die gestreckte Anordnung zerstort wird. Sie 
entsprechen den zwei rotatorischen Freiheitsgraden des Ausgangszustandes und 
sind ein MaB fiir den raumIichen Winkelbereich, aus dem noch erfolgreiche SWBe 
vorkommen konnen. Denn je gnoBer der Energieanstieg beim Verlassen der 
gunstigsten Konfiguration ist, urn so groBer auch VI und v2• Der erste Bruch 
stellt also den klassischen sterischen Faktor dar. Bei zwei Freiheitsgraden erhaIt 
man nach der MAXwELLSchen Statistik fiir die mittlere tJberschreitung einer 
beliebigen Energie Wo einen Betrag proportional T. Ebenso wurde auch in 
unserer Betrachtungsweise bei tJbergang zur klassischen Theorie, d. h. im 
lim (h - 0) ProportionaIitat zur absoluten Temperatur folgen. PELZER und 
WIGNERl fanden nun, daB der sterische Faktor bei rein geometrischer Betrach­
tungsweise urn ungefahr ein Fiinftel zu klein herauskommt, wahrend die kon­
sequent durchgefiihrte Rechnung gute tJbereinstimmung mit der Erfahrung ergibt. 
Diese VergroBerung ist, wie wir oben sahen, der Verkleinerung der Schwingungs­
frequenzen, d. h. der durch die gegenseitige Annaherung bedingten Auflockerung 
des reagierenden Systems beim tJbergang in den aktivierten Zustand zuzu­
schreiben. 

Zusammenfassend wollen wir nochmals die drei Hauptannahmen der Methode 
des Zwischenzustandes zusammenstellen und diskutieren: 

1. Man kann behaupten, daB bei genugend langsamer Kernbewegung und 
Singuiaritat mit freier Energieflache die Adiabatenbedingung keinen ernstlichen 
Fehler verursachen wird. 

2. Man kann plausibel machen, daB eine quantenmaBige Behandlung der 
Kernbewegung, d. h. Beriicksichtigung des Tunneleffekts im allgemeinen hochstens 
bei Reaktionen, an denen H-Atome beteiIigt sind, etwas Neues bringen kann. 
Es sei bei dieser Gelegenheit auf eine prinzipielle Schwierigkeit hingewiesen, 
die sich ergibt, wenn man die Quantentheorie in einer strengen Form auf die 
Bestimmung der Haufigkeitszahl anwenden will. GemaB Formel (1) ist hierfiir 
neben der Gestalt der Potentialflache noch die Geschwindigkeit maBgebend, 
mit der der BiIdpunkt die Flache F durchsetzt. Nun ist aber erstere nach der 
Unbestimmtheitsrelation gar nicht genau definiert, so daB unserem Verfahren 
auf diese Weise jeder Boden entzogen ware, wenn man die klassische Theorie 
vollends aufgeben wurde. 

3. SchIieBlich ist noch bei der Herleitung unserer Formel angenommen worden, 
daB alle Systeme, welche iiber die Potentialbarriere kommen, auch wirklich 
zur Reaktion beitragen, d. h. nicht wiederum in das Ausgangstal zuruckkehren. 
Dies wird fiir eine einfache Energieflache, wie sie z. B. in Abb. 16 dargestellt ist, 
wohl der Fall sein, muB aber nicht mehr bei komplizierten GebiIden zutreffen. 
Es kann namlich in sol chen Fallen eine Reflexion an einem zweiten Potential berg 
erfolgen. Wir mussen daher unsere oben abgeleiteten Ausdriicke fur die Haufig­
keitszahl mit einem Faktor " multipIizieren, welcher gleich ist dem VerhaItnis 
aus der Anzahl der BiIdpunkte, welche von (a) ausgehend nach Durchsetzung 
von F in (e) (oder umgekehrt) ankommen, zur Anzahl aBer jener BiIdpunkte, 

I 1. c. 
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welohe duroh F hindurohtreten. FUr einen einfaohen Fall kann man sich den 
Verlauf dieser Grolle ungefahr klarmachen. Wenn unsere Flache S, die der 
geometrische Ort aller Punkte gleicher Energie W 0 ist, eine niedrigere Dimension 
aufweist als F (also in der Zeichenebene Aktivierungspunkt S und Linie F), 
dann werden, bei tiefer Temperatur und von Quanteneffekten abgesehen, die 
meisten Bildpunkte ihren Weg in der engsten Umgebung um S nehmen miissen. 
Selhst wenn eine Riickreflexion eintreten solIte, so wird der reprasentative 
Punkt kaum den engen Riickweg finden konnen. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir 
ist um so geringer, je enger der "Pfad", d. h. je weniger die kinetische Energie 
des Punktes den Wert Wo iibersteigt. Der Mittelwert dieser Energiedifferenz 
aber ist proportional T, so dall mit abnehmender Temperatur der Reflexions­
koeffizient gegen Null und damit " gegen 1 gehen mull. 

1m allgemeinen jedoch ist die Berechnung von" mit grollen Schwierigkeiten 
verbunden. Da wir meistens infolge der vielfaltigen Naherungen ohnehin nicht 
mehr als eine gro.l3enordnungsma.l3ige Bestimmung der Haufigkeitszahl verlangen 
konnen, wird diese Unbestimmtheit den Giiltigkeitsbereich unserer Ausfiihrungen 
kaum einzuschranken vermogen. 

c) Die katalytische Wirkung von GrenzfUichen. 
Wir wollen unsere Betrachtungen iiber den Mechanismus von Reaktionen 

zum Schlull noch dazu verwenden, eine Vorstellung iiber die katalytische Wirkung 
Von Kontakten bei Gasreaktionen zu gewinnen. 

Wir sahen im vorletzten Kapitel, dall im allgemeinen Reaktionen vom 
Typus AD + BO;::::! AB + OD eine gro.l3ere Aktivierungswarme benotigen also 
die entsprechende Reaktion iiber die freien Atome. Nun kann die notwendige Ar­
beit fiir die Molekiilreaktion teilweise durch ein aulleres Feld geleistet werden, 
indem durch dieses eine Dis80ziation oder wenigstens Dehnung der Ausgangs­
molekiile erfolgt. Feste Grenzflachen iiben eine solche Wirkung aus, und zwar 
nach POLANyi und LENNARD-JONES l auf Grund der bevorzugten Adsorption 
freier Atome. Diese wurde in einigen Fallen direkt erwiesen, in anderen indirekt 
aus der rekombinierenden Wirkung der Wand erschlossen. POLANYI schatzt 
auf diese Weije die Summe der Adsorptionspotentiale zweier H-Atome auf 
ungefahr 80000 cal, wahrend man 
fiir das Wasserstoffmolekiil ungefahr 
5000 cal erhii.lt. 

Vereinigen sich also die freien 
Atome, so tritt eine merkliche Reduk­
tion der Krafte auf, mit denen die Par­
tikeln an der Wand haften. Es liegt hier 
eine Absii.ttigung der Bindungskrafte ~Hz 
vor; demzufolge kann es sich nicht um "'lI1zWIfIIM#l411 
die bei der gewohnlichen Adsorption Abb. 24. 

wirksamen VAN DER W AALsschen Krii.fte 
handeln, sondern um eine Valenzbetatigung, also um Resonanzanziehung. Diese ist 
die Ursache der von TAYLOR2 80 bezeichneten "aktiviertenAdsorption". Das Wort 
"aktiviert" kommt davon, dall der Vorgang erst oberhalb einer bestimmten 

1 M. POLANYl: Z. Elektroohem. 27 (1921), 143; 80 (1929), 563. - I. E. LENNARD-
JONES: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 333. " 

2 H. S. TAYLOR: J. Amer. ohern. Soo. '08 (1931), 578. Vgl. dazu auoh die Aus­
fiihrungen von H. DOHSE und H. MARK im Handbuoh der ohemisohen Physik, Bd. 3, 
Teil 1, Absohn. I sowie HUNSMANN in Bd. V des vorliegendan Handbuohs. 
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Temperatur sich bemerkbar macht, weil er Aktivierungsenergie benotigt. Wir 
wollen ihn an Hand zweier Kurven von LENNARD· JONES untersuchen. Abb.24 
stellt die potentielle Energie einer Wasserstoffmolekel und der°dissoziierten Atome 
bei Annii.herung an eine Nickeloberflii.che als Funktion der Entfemung von 
derselben dar. Als Nullniveau ist dabei die Energie von H. bei unendlicher 
Entfernung von der Wand angenommen. Die erste Potentialmulde ist ziemlich 
flach, so daB die Wahrscheinlichkeit, bei hoherer Temperatur eine Partikel 
in dieser zu finden, sahr klein ist. Die zweite Kurve erhebt mch im Gaaraum 
iiber die erste um den Betrag der Dissoziationsenergie von HI' fiiJIt aber bei 
Annii.herung an die Metalloberflii.che rasch ab infolge° der oben besprOchenen 
groBen Adsorptionsenergie freier Atome. 1m Punkt K links vom Minimum q 
schneiden mch schlieBlich die beiden Potentialkurven. Noch o nii.her der Wand 
zu liegt dann das Minimum Q der Atomkurve. Daraus folgt, daB' fiir die Akti· 
vierung - 'Obergang von Kurve 1 zu 2 - eine Energie Zl bzw. Zl + q, falls vor· 
herige Adsorption des Molekiils stattfinden muB, notwendig ist: 

Diesas Aktivierungsschema gilt nicht nur fiir Atome, sondem auch fUr akti· 
vierte Molekiile. Betrachten- wir unsefe obige Reak.tion. Die Ausgangsmolekiile 
AD und BC gehen mit dem Adsorbens M Verbindungen 

ein, wobei die Bindungen A - D und B - C gelockert werden. Damit aber 
auf diesa Weise eine Beschleunigung· des Reak.tionsvorganges eintritt, ist es 
notwendig, daB erstens die obige Bindung an den Kontakt ohne grtiBeren Energie. 
aufwand erfolgt, zweitens aber die so gebildeten Oberflii.chenverbindungen ein 
geringeres Hemmnis fiir den ProzeB bilden als diejenigen des Ausgangszustandes. 
Diese Bedingungen werden im allgemeinen erfiillt sain. Denn die zwei Vorginge 
- Bindung an die Wand und darauHolgende Loslosung unter Bildling neuer 
Molekiile - stellen Prozesse vomTypus 

AD + BC+-~A + BD + C;:~AB + CD 

dar, wenn man die freien Oberflii.chenvalenzen von M In ihrer Deformations· 
wirkung auf die urspriinglichen Bindungen gleich den freien Atomen satzt. 

FUr die Katalysa durch Bildung von Oberflii.chenvalenzen ergibt sich damit 
das folgende Schema: 

Das Adsorbens wirkt also durch die Bildung einer Oberflii.chenverbindung und 
Dehnung urspriinglich vorhandener Bindungen, wobei die katalytische Wirkung 
darauf beruht, daB in vollkommen dissoziiertem oder mindestens deformiertem 
Zustand die Molekiile groBere Anziehungskrii.fte erfahren a.ls bei normalen 
Gleichgewichtsabsta.nden. 

Diese Betrachtungen konnen nach POLANYI auf jedes Feld erweitert werden, 
welches eine solche Wirkung ausiibt. So wird die Anwesenheit von lonen bei 
polaren Substanzeno beschleunigend wirken, de: dort die Deformation der Gleich· 
gewichtsabsta.nde eine ErhOhung des elektrischen Momentes hervorruft. 
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SHERMAN und EYRING l untersuchten mit Hille der fmher beschrie\lenen 
Methoden die Katalyse der Ortko-Para-WaBBerstoff-Umwandlurig durch Kohle, 
indem sie aIle Bindungen auBer den zwei an der Umwandlung beteiligten als 
lokalisiert ansahen. Sie fanden gemaB unseren obigen Vorstellungen, daB zu­
nachst eine aktivierte Adsorptionder H2(o)-Molekiile in Form von C-H-Bindungen 
eintritt. An diese schlieBt sich sodann eine Desorption des WaBBerstoffes in 
Form von Paramolekiilen an. Die Erfahrung besta.tigt nach FARKASz diesen 
Reaktionsmechanismus bei hOheren Temperaturen. 

Es ist vielleicht zu hoffen, daB eine genauere Kenntnis der Potentialkurven 
bei der Adsorption zu einer halbempirischen Methode fiihren wird, um so hetero. 
gene Katalysen grobquantitativ zu verstehen.3 

1 A.SHERHAN, H.EYRING: J.Amer.chem.Soc. 64 (1932), 2661, 3191. 
I A. FARKAS: Orthohydrogen, Parahydrogen and h~vy hydrogen. Cambr., 1935. 

Vgl. SCHWAB, TAYLOR, SPENCE: Catalysis. New York, 1938. 
8 Man vergleiche dazu die Bii.nde 3 bis 6 dieses Handbuches. 



Thermodynamic approach to catalysis. 
By 

MARTIN KILPATRICK, Philadelphia, Pa. 

Entropy and Energy of activation; their significance 
according to the transition state theory. 

The most important attempt to explain catalytic reactions and bimolecular 
reactions in general was made by ARRHENIUS in 1889. ARRHENIUS showed that 
thc relation between the reaction velocity constant and the tempt"rature could 
be expressed by the equation 

A 
Ink = B- RT' (1) 

in which A indicates the difference in energy between the active molecules and 
the average energy of all the molecules. The meaning of A is essentially the 
same as that held by ARRHENIUS but the meaning of B has undergone con­
siderable change. SCHEFFER and KOHNSTAMMI assumed that in order to react 
the molecules had to go through an intermediate state characterized by a definite 
difference of energy from the average energy and a definite difference of entropy 
from the average entropy. On the basis of thermodynamic as well as kinetic 
considerations, they arrived at the following equation 

In k = t·; - F.m + "fJi - 11m + G 
RT R 

(2) 

where ei - ern and 1/i -~-1/m represent the differences in energy and entropy in 
question. This formula was applied to experimental data and discussed in 
somewhat altered form in a later paper. 

For the reaction 
A +B+ ... ::;= G+D+ ... 

thp velocity of the reaction to the right is given by 

VI = kl'GA GB ••• 

while the sum of the chemical potentials on the left is 

f-ll = ItA + f-ln + .,. = f-ll(C=l) + RTlogGA GB ••• 

(3) 

(4) 

(5) 

1 F. E. C. is<'IIEFFER, P. KOIINSTAlIIM: Proc. Acad. Sci. Amsterdam 18 (1911), 
799; I;) (1915), 1109. 
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Comparison of (4) and (5), on the supposition that the reaction velocity is a. 
function of the thermodynamical potentials, yields 

"'I 
VI = 0 1 eBT (6) 

where 0 1 is a constant. Substitution of the value of 1'1 from (5) gives 

"'1(0=1) 

V1=01e BT 0AOB". (7) 

Consideration of the equality of the velocities and chemical potentials at 
equilibrium results in the expression 

( "..t+"B+'·· 
VI = 0 e!'·1 e . B T (H) 

in which e represents energy, SA entropy and 1:'111 represents the total number 
of molecules on the left in (3). From (4) and (8) it follows that 

(9) 

If 0 were a universal constant it should be possible to calculate the absolute 
entropies. This is not possible and 0 must contain an energy and entropy magni­
tude which brings about an energy and entropy difference. The assumption of 
an intermediate state with energy and entropy quantities et and Sf yields 

" (B,d,+"B+"'-"t S,d,+SB+",-St) 
kl = 0 e-·1 e . B T B. 

or I k el - e, SI -S, ~ I 0 
og 1 =. R'i'- R + ~ VI + og . 

(10) 

(11) 

The first term is the energy of activation and the second term is called the 
entropy of activation. 

In the case of a catalytic reaction, the picture is that the catalyst introduce8 
another reaction path and consequently another intermediate state with new 
values of etand St. Bt for one catalyst may be smaller than for another or for 
the "uncatalyzed" reation but that is not necessary to obtain a faster rate as 
St may be larger. In other words the temperature coefficient for the catalyzed 
reaction may be greater than that for the "uncatalyzed" reaction. 

Among the applications cited is the interesting case of substitution of hydrogen 
atoms in the benzene nucleus and in the side chain. In the nitration of toluene 
the intermediate states which occur in the displacement of the hydrogen atoms 
are different. For the substitution in the ortho, meta a.nd para positions the velo­
cities are represented by the equations 

Vo = 2 ko Oe,H.cHs OHNO. I 
V,n : 2 k m Oel~.CH3 O~NO. f' 
v" - k" OeIH.cH, OHNO. 

(12) 

since there are two hydrogens in the ortho and meta positions. The quantiti('R 
of each formed in unit time are in the ratio 2 ko : 2 km : kp and since 

( "'1-£t + T8t ) 

V=c", 117' (13) 

the ratio can also be given by 

( -. +TS) (-. --'1'8 ) (-. +TS ) to to tIll t/ll tp tp 

2" liT :2e R'1' :e 117' • (14) 
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From (I]) the following relations will also exist 

I ko Etm - Eto B'm - Bto 
og km = -R--P- - R ' (15) 

k flo - Et" Bto - Bt" 
log -"- = (16) 

ko RT R 

The entropy differences (second term) are found to be small and the experi­
mental results can be expressed with one term. The value of 8t - 8t = 135 < 

o " < 81m - 810 = 1490 which means that higher temperature increases the yield 
of the meta products. 

In the bromination of toluene the substitution can be represented by the 
expressions k 658 

log-" = - (17) 
ko RT 

and 
log !: = 1~~0 25·176 (18) 

where kk refers to the formation of benzyl bromide. The entropies of activation 
are very different for nuclear and chain substitution. Differences in the value 
of the B term in the AmmENIUS equation which correspond to difference in 
entropy of activation are cited elsewhere 1 fo~ various catalysts for several 
reactions. 

In another paper BRANDSMA Z discusses further the physical significance of 
the entropy of activation and compares the calculation of the reaction constant 
from SCHEFFER'S equation with statistical mechanical Calculations for mono­
molecular gas reactions. The physical picture of an energy barrier a.nd the 
breadth of the pass (entropy factor) put forward by SCHEFFER has been used 
by BOESEKEN3 in his theory of molecular dislocation applied to homogeneous 
catalysis. 

LA. MER,· following essentially the same treatment as SCHEFFER and BRANDSKA, 

arrives at an equation , 
-EA BA -BAo 

In k = -R'T + --R--+ In constant (19) 

and evaluates the integration constant from collision theory. 
A more general treatment than the older "threshold theories"6 has been put 

forward by EYRING and POLANYI6 and put in a thermodynamic form by WYNNE­
JONES and EYRING7 and EVANS and POLANYI.8 This "transition Btate theory" 

states that the activated complex decomposes with a frequency l' !,r- so that 

the specific reaction rate constant 

k = l' K='r k: ' '(20) 

where K=i= is the equilibrium constant between 'the activated complex and the 
reactants. l' is the transmission coefficient, k the BOLTZMANN constant, T the 

1 M. KILPATRICK: This Handhuch, volume II, p.263f. 
2 W. F. BRANDSMA: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47 (19~8), 94. 
3 J. BOESEKEN: Trans. Faraday Soc. 26 (1929), 611. 
, V. K. LA MER: J. chern. Physics 7 (1933), 289; J. Fra.nklin Inst. 226 (1938), 709. 
• A. E. LACOMBLE: Disserlation. Leiden, 1920. 
• H. EYRING, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Aht. B 12 (1931), 279. -H. EYRING: 

J. chern. Physics 2 (1934), 853. . 
7 W. F. K. WYNNE-JONES, H. EYRING: J. chern. fhysics 8 (1935), 492. 
8 M. G. EVANS, M. POUNYI: Trans. Faraday S,?c.82 (1936), 1333. - See 80180 

the articles of W. JOST and MARK-SIMHA in this volume. 
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absolute temperature and h PLANCK's constant. Substitution for K=:= in thermo-
dynamic terminology yields . 

..:l S=,= .II H=I= ..:l r= 
k = 'X kT e-R-e-~ = 'X kT e-]fT 

h h 
(21) 

A catalyst may change the rate of reaction by becoming part of the activated 
complex or it may change the concentration of the activated complex by changing 
the activity coefficients of the reactants. The 
latter effect may be regarded as a medium 
effect rather than a "catalytic" effect. A 
picture of the chemical mechanism has been 
given by STEARN and his co-.workers1 (see Fig. 1). 

The symbol R refers to reactant, X is 
catalyst, A is activated complex in absence 
of catalyst, and P is the reaction product. 
Two general cases arille: 1. The catalyst is 
more strongly bound to R than to A. Here 
the formation of the activated complex in-
volves the breaking of catalvst-reactant .... I th 

J Fig. 1. Various reaction pat... n e 
bonds with consequent increase in LI H=I=. The presence of a catalyst. 

freeing of the catalyst will, however, cause 
a compensating increase in LlS=;=. (This is shown by path "b" in the diagram). 
2. The catalyst is more strongly bound to A than to R. Hcre the formation of 
catalyst bonds with the ordinary activated complex will lower LI H- = but the 
tying up of catalyst will involve a compensating decrease in LI S= ~ (path "a." in 
the diagram). When these compensating factors are equal, i.e., the changes 
in LI H=:= and in T LI S==, there will be no net change in LI F and thus no effect 
on reaction rate. Otherwise there is catalysis. Whether it is positive or negative 
depends on which factor predominates. In case I when the effect on LI H== pre­
dominates, we have negative catalysis.2 When LI S- ~ is predominately affected 
we have pObitive catalysis. For case 2 just the opposite is true. The scheme 
covers the effect of catalyst both on the activity of the_reactant and the activated 
complex. Examples of the four cases are given in the original paper. 

The transition state theory assumes an equilibrium between activated com­
plexes and reactants although the activated complexes are continually being 
converted to reaction products. This requires that the MAXWELL. BOLTZMANN 
distribution of energy and velocities be 80 rapid that it cannot appear as a rate 
controlling step. This difficulty was emphasized by MARCELIN,3 and has been 
discussed by FOWLER," GUGGENHEIM and WEISS,6 and KASSEL.6 The main value 
of the transition state theory is not in its ability to predict reaction rates quanti­
tatively, but in affording a better insight into the inter-relation 01 thermodynamic 
and kinetic magnitudes. The theory forms a basis for understanding the way in 
which the structure of the reactants affects equilibria and rates in identical ways. 
HAMMETT7 has reviewed the relations between reaction rates and eqUilibrium 
constants. 

1 A. E. STEARN,' H. P. JOHNSTON, C. R. CLARK: J. chem. Phy>!icH 7 (1939), 970. 
2 H. S. TAYLOR: J. physic. Chem.27 (1923). 332. 
a R. MARCELIN: Ann. Physique 8 (1915), 158. 
t R. H. FOWLER: :'Statistical Mechanics". Cambridge: University Press. 1929. 
$ E. A. GUGGENHEIM. J. WEISS: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 57. 
• L. S. KASSEL: Physic. Rev. 30 (1930), 261. 
7 L. P. HAMMETT: Chem. Reviews 17 (1935), 125; Trans. Faraday Soc. 84 (1938). 

156. 
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Linear Free Energy Relationship in Rate and Equilibrium 
Constants. 

BRONSTED and PEDERSENl found a relationship between the catalytic con­
stants for the decomposition of nitramide and the dissociation constants of the 
corresponding acids of the form 

kB = G2 K;" (22) 

where kB is the catalytic constant, KA the dissociation constant of the acid 
corresponding to the base catalyzing the reaction, G2 a constant and y a proper 
fraction. A corresponding relationship for acid catalysis 

kA = GK~ (23) 

has also been established experimentally and this empirical relationship has 
been fully appreciated in all studies of general acid and basic catalysis.2 

Since RT log K is a standard free energy, equations (22) and (23) relate 
a velocity constant to free energy. BURKHARDT, FORD and SINGLETONs show 
that the influence of substituents on the free-energy changes associated with 
the equilibria between the initial and the transition states are directly pro­
portional to their influence on the free energy changes between the initial and 
final states in the corresponding dissociations. From a comparison of the velocity 
com,tants for the hydrolysis of substituted potassium phenyl sulfates, the alkaline 
hydrolysis of the substituted benzamides, the alkaline hydrolysis of substituted 
ethyl Qenzoates and the hydrolysis of the substituted benzyl chlorides with the 
dissociation conbtants in water of the substituted benzoic acids these authors 
show a general relationship of the form 

log k = x log K + constant. (24) 

The constants and x are different for the different reactions. The surprising 
correlation between rate constauts of one reaction series and ,the equilibrium 
constants for a distinct although related series has also been noted by lIA.MMETT 
and PFLUGER' for the reaction of trimethylamine with a series of methyl esters 
of carboxylic acids. The reaction studied involves a transfer of a OHa + group 
from an ROOO- as indicated by the equation 

ROOOOHa + N(OHa>a -+ROOO- + N(OHa),+. (25) 

The rates of this reaction are correlated with equilibrium data for the reaction 

ROOOH + H 20 ~ ROOO- + OHa + (26) 

and fair agreement with equation (24) is obtained. Better agreement would be 
expected with the equilibrium constants for the transfer of a methyl ion from 
one radical to another, if such data were available. In the case of the hydrolysis 
of the substituted benzoic acid esters5 the velocity constants are related to the 
dissociation constants of the acid at 25° O. As will be shown later, the agreement 
is better if the dissociation constants in ,alcohol are used. 

1 J. N. BRONSTED. K. J. PEDERSEN: Z. physik. Chem.108 (1924), 185. 
2 M. KILPATRICK. M. L. KILPATRICK: Chem.' Reviews 10 (1932), 213. - K. J. 

PEDERSEN: Den Almindelige syre og Basekatalyse. Copenhagen, 1932. - R. P. 
BELL: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 229. - See for full reports Volume II of this 
Handbuch. 

3 G. N. BURKHARDT, W. G. K. FORD, E. SINGLETON: J. chern. Soc. (London) 
1936, 17. ' 

4 L. P. HAMMETT. H. L. PFLUGER: J. Amer. chern. Soc. &5 (.1933), 4079. 
6 K. KINDLER: Liebigs Ann. Chern. 450 (1926). 1; 402 (1927). 90. 
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HAMMETT,l in a study of the effect of structure upon reactions of benzene 
derivatives, has shown correlation for the effect of a substituent in the meta 
and para position between the rate and equilibrium constants. In all cases the 
reacting group is a side chain. The equation for the effect of substitution is 

-RTlnK + RTlnKo = L1F = :a ( ~1 + B 2), (27) 

where K is an equilibrium or rate constant, KO the corresponding quantity for 
the unsubstituted acid, L1F is the free energy change or its kinetic analog, d is 
the distance from the substituent to the reacting group, D is the dielectric 
constant of the medium in which the reaction occurs and the quantities A, Bl 
and B2 are constants independent of the temperature and solvent. Of these, 
A depends only upon the substituent and its position in the ring while Bl and B2 
depend on the reaction~ HAMMETT puts this equation in the form 

log K = log KO + a e. (2R) 

-A 
a is the substituent constant = 2,303 R' and e is the reaction constant 

=d:T(~+B2)' 
The substituent constant has been evaluated from the data for the dissocia­

tion constants in water of the substituted benzoic acids by setting e = 1. With 
this nucleus of a values, e and a have been evaluated for many reactions. 
HAMMETT shows that equation (27) may be applied to a surprising variety of 
reactions varying from the alkaline hydrolysis of substituted esters and anilines 
to the FRIEDEL-CRAFTS reaction of the substituted benzene sulfonyl chlorides 
with benzene. 

The agreement is fair in those cases where the medium and temperature vary 
but it is to be noted that better agreement is obtained when comparisons are 
made at the same temperature and for the same medium. For example, for the 
alkaline hydrolysis of the substituted ethyl benzoates in 87,83% ethyl alcohol 
one may write log k = log kO + a e (29) 

and for the dissociation con&tants of the substituted a;:)ids in water 

log K = log KO + a e', (30) 

so that the relative velocity constants may be related to the equilibrium con-
stants by the equation K k" 

log KO = logF + e . (31) 

If the values of the dissociation constants of the substituted benzoic acids 
in water at 25° are used for the halogen and nitro substituents, the values of 
e" show a 10% deviation from the mean. On the other hand, if the values of 
the dissociation constants in 100% alcohol are used2 the deviation is 5%. The 
fact that the change in e with dielectric constant can be expressed by an equation 

of the type e = A + ;; (32) 

where A and L are constants, account!;! for the fact that equation (31) may be 
applied for various media within the rather wide limits of error. If the entropy 

of ionization d R J,; K is also approximately a linear function of the free energy 

1 L. P. HAMMETT: J. Amer. chem. Soc. 69 (1937), 96. 
2 M. KILPATRICK, W. H. MEARS, J. H. ELLIOTT, M. KILPATRICK: Unpublished 

results. 
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the linear relationship between log K (or k) at two temperatures is also under­
standable. Exact data on the substituted benzoic acids are needed to test these 
points. In the case of mixed solvents such as alcohol-water or dioxane water 
mixtures it is unlikely that equation (32) holds although the data. of MINNICK 
and KILPATRICK l seemed to offer some hope that this might be true. Recent 
experiments in dioxane-water mixtures show deviations from equation. (32) for 
the substituted benzoic acids.2 The failure of equations of the type of (28) in the 
case of the ortho substituted compounds and for fluorine and methyoxy substi­
tution is due to the increased significance of other effects. That complicating 
factors also exist in the aliphatic compounds is evident from the dataof NEWLING 
and HINSHELWOOD.a HINSHELWOOD and TIMM' have also studied the acid hydro­
lysis of the substituted esters in water-alcohol and water-aCetone mixtures. 

The result of a study of the esterification velocities of substituted benzoic 
acids with methyl alcohol catalyzed py hydrogen ions can be expressed5 by the 

equation log k = - 3,717 - 0,54 0' (33) 

where the values of 0' for the different substituted acids are taken from the paper 
of HAMMETT. The values for the meta and para nitrobenzoic acids are in reverse 
order to those predicted by HAMMETT'S equation. This reversal disappears if the 
data for the dissociation constants in methyl alcohol are used iru.tead of those 
of DIPPy6 in water. It should be noted that the equilibrium constants considered 
involve the loss of a proton from the acid to the solvent while the transition 
state involves the addition of the uolvated proton to the acid. IlARTMAN and 
BORDERS5 find the order of velocity constants for the different suhstituents 
at 25° to be 

o-N02 < o-Br < o-CHa < m-N02 < o-CI < p-N02 < p-Cl < m-CI < 
< p-Br < m-Br < Benzoic < p-CHa < moCHa. 

The order of acid strengths in water is 

o-N02 > o-Br > o-CI > p-N02 > m-N02 > m-Br > m-CI > o-CHa > 
> p-Br > p-Cl > Benzoic> moCHa > p-CHa 

while in methyl alcohol the order is 

o-N02 > o-Br > o-Cl > m-N02 > p-N02 > m-Br > m-CI > p-Br > 
> p-CI > o-CHa > Benzoic > moCHa > p-CHa 

so that even with the inclusion of the ortho-substituted compounds the order 
of increasing velocity constants corresponds closely to the order of decreasing 
dissociation constants in methyl alcohol. For the esterification data in ethyl 
alcohol the order of velocity constants is7 

m-Br > moCHa > p-Br > m-N02 > p-N01 > p-CHs 

while the order of dissociation constants in ethyl alcohol is 

m-N02 = p-N02 > m-Br > p-Br > m-CHs > p-CHs 

1 L. J. MINNICK, M. KILPATRICK: J. physic. Chern. 43 (1939), 259. 
2 J. H. ELLIOTT, M. KILPATRICK: Unpublished work. 
3 W. B. S. NEWLING, C. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 1986, 1357. 
, E. W. TIMM, C. N. HINSHELWOOD: J. chern. Soc. (London) 1985, 862. 
5 R. J. HARTMAN, A. M. BORDERS: J. Amer. chern. Soc. 09 (1937), 2107. 
• J. F. J. DIPPY: J. chern. Soc. (London) 1986, 644. 
7 H. GOLDSCHMIDT: Ber. dtsch. chern. Ges.28 (1895), 3220. 
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which indicates poor agreement with equation (28). The data have been expressed 
by the equation log k = -1,410 + 0,085 (J (34) 

using the (J values of HAMMETT. 
The equation has also been applied to the esterification of sublltituted benzoic 

acids with cyclohexanol.1 

For the meta and para substituents the data at 55° C may be expressed by 

the equation log k = - 4,656 + 0,262 (J (35) 

where the (J value is positive as compared to a negative value for methyl alcohol 
and a positive value for ethyl alcohol. The order of velocity constants at 55° 
for the meta and para substituents is 

p-CHa < moCHa < Benzoic < p-Cl < m-Bi < m-Cl < m-N02• 

There are no data available for the dissociation'constants of the substituted 
benzoic acids in cyclohexanol. Using the data at 25° for dioxane-water mixtures 
of the same dielectric constant, the order is2 

p-CHa < moCHa < Benzoic < p-Cl < m-Br < mCI < m.N02• 

Here the order of increasing velocity constants corresponds to the order of 
incI'easing dissociation constants while for the esterification in methyl alcohol 
the reverse is true. HARTMAN and BORDERS note this reversal of the effect of 
substituents on the velocity constants but fail to offer any explanation. The 
reversal in order cannot be accounted for on the basis of the effect of dielectric 
constant nor in terms of the displacement of electrons by the substituent. 

The electrostatic influence of polar substituents on reaction rates has been 
considered by INGOLDa and more recently by WESTHEIMER and SHOOKHOFF" 
employing the KIRKWOOD and WESTHEIMER method5 for computing the electro­
static free energy involved in a chemi(,al reaction. The general conclusion is 
that the effect of a polar substituent on the velocity of the hydrolysis of esters 
is primarily electrostatic in origin. 

In an analysis of the available data for the dissociation constants of wea.k 
acids at various temperatures EVERETT and WYNNE-JONES6 have evaluated the 
thermodynamic functions free energy (LI F), entropy (LI S), heat content (LI H) 
and LI 0". They regard LI 0" as independent of the temperature and write 

InK= -~:o + Lli"lnT+ LlSoO-;;LlO". (36) 

It is found that the values of LI 0" are too large to be accounted for on simple 
electrostatic considerations and they attribute the difference to the orientation 
of the solvent around the ions. A consideration of this effect also yields a calcula­
tion of the entropy of solution of ions in water in good agreement with experi­
mental values.? 

This factor also accounts for the difference in effect of dielectric constant 
on relative acid strengths in different solvents and the evaluation of LI S by 
extrapolation to a medium of infinite dielectric constant. The importance of 

1 ~. J. HARTMAN, L. B. STORMS, A. G. GASSMANN: J. Amer. chem. Soc. 61 
(1939), 2167. 

2 J. H. ELLIOTT, M. KILPATRICK: Unpublished results. 
8 C. K. INGOLD: J. chem. Soc. (London) 1980, 1375; 1981, 2170, 2179. 
~ F. H. WESTHEIMER, M. W. SHOOKHOFF: J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 269. 
5 J. G. KIRKWOOD, F. H. WESTHEIMER: J. chem. Physics 6 (1938), 506, 513. 
8 D. H. EVERETT, W. F. K. WYNNE·JONES: Trans. Faraday Soc. 81) (1939), 1380. 
7 D. D. ELEY, M. G. EVANS: Trans. Faraday Soc. 84 (1938), 1093. 

Hdb. d. Katalyse, I, 11\ 
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the orientation effect must also be considered in the reaction velocity problem, 
and the kinetic analog of equation (36) is equation (1) with an additional term 

I k = - ~ + A 0'P -L B (-) n RT R I ill 

where A = EA , 
o 

cases where the equilibrium is "isoelectric", that is, where there is no 'change 

in the number of ions,. L1 C'P may not be zero and the usual plot of log k v 8 - ~ 
cannot be used. The orientation effect may be especially important in mixed 
solvents. 

In considering the relation of chemical constitution to reaction velocity 
constants, it may be important to consider ·the entropy of activation and the 
energy of activation as well as the free energy of activation. For a comparison 
of the effect of structure on the equilibrium constants and the velocity constants 
data are needed in non-aqueous solution over a temperature range. At present 
this is not ava,ilable and it is not possible to evaluate the thermodynamic 
functions in these solvents. There is an increasing amount of reaction velocity 
data available in alcohols, alcohol-water mixtures and acetone-water mixtures. l 

In these papers the velocity constants are determined over a sufficient range of 
temperature to evaluate A and B in equation (1) and A is considered independent 
of temperature which means L1 C'P is o. However, the results are considered in 
terms of the effect of structure on EA = A and B = In PZ, where P is a pro­
bahility factor and Z the collision frequency. For more exact evaluation of the 
kinetic analogs to the thermodynamic quantities, sufficient precision in the 
determination of the velocity constants over a range of temperature to show 
the effect of temperature on the energy of activation is needed.2 

BARRON3 found that the rate of oxidation by oxygen of a number of reversible 
oxidation-reduction dyes at constant PH. was related to the oxidation-reduction 
potential in such a way that a plot of log k against EO is linear. DIMRorn' has 
also reported similar correlations which are equivalent to a linear relationship 
between reaction constants and free energies., 

The significance of the BRONSTED relation was discussed in the original 
paper· and attempts have been made to derive the relationship on a theoretical 
basis.6 

GUGGENHEIM and WEISS7 have pointed out that the deri~ation involves 
assumptions virtually equivalent to the relationship itself. These authors have 
also criticized the usefulness of the transition state theory on the basis that the 
simplifying assumptions concerning the nature of the reacting complex render 
the theory no more useful than the simple collision theory. On the constructive 
side GUGGENHEIM and WEISS have given accurate statements of the energy of 
activation, activated complex and the application of equilibrium theory to 

1 E. W. TIMM, C. N. HINSHELWOOD: J. chem. Soc. (London) 1989, 262. 
R. J. HARTMAN, A. M. BORDERS: 1. c. - R. J. HARTMAN, L. B. STORMS, A. G. 
GASSMANN: 1. c. - H.A. SMITH: J. Amer. chern. Soc. 61 (1939), 1176 

Z M. KILPATRICK: This Handbuch, Volume II, p.249ff. 
3 E. S. BARRON: J. bioI. Chemistry 97 (1932), 287. 
4 O. DIMROTH: Angew. Chern. 46 (1933). 571. 
6 J. N. BRON'STED, K. J. PEDERSEN: Z. physik. Chern. 108 (1924), 185. 
8 J. HORlUTI, M. POLANYI; Acta physicochim. USSR 2 (1935), 505. - R. P. 

BI<:LL: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 1M (1936), 414. 
7 E. A. GUGGENHEIM, J. WEISS: 1. c. 
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equilibrium processes. In an earlier paper GUGGENHEIM l considers the trans­
lation of the statistical mechanical formulae into thermodynamic form and 
tentatively accepting the view2 that equilibrium theory may be applied to the 
activated complex reviews the thermodynamic relations. This careful treatment 
is especially valuable in that the standard states are carefully defined and the 
equilibrium factor, the activation energy, the entropy of activation and free 
energy of activation defined. In particular the definition of the critical complex 
and the equilibrium constant have cleared up the difficulties of MOELWYN­
HUGHES.3 . 

The theory defines an activated complex as a pair of molecules A, B such 
that a certain co-ordinate, called the reaction co-ordinate, has a value lying in 
a specified elementary range of arbitrary length d, while all the other co-ordinates 
of the molecule pairs may have any value consistent with this. Thus the equili­
brium number of activated complexes will be proportional to a length. To 
obtain thermodynamic functions independent of the length, EVANS and POLANyt4 
define an equilibrium factor 

or 
K.=K6 

Ox 
K=OC' 

A B 

(38) 

(39) 

where Cx denotes the number of activated complexes per unit volume of so­
lution per unit distance along the reaction co-ordinate. WYNNE-JONES and EYRING 
define K=i= by 

or 
K _ K==(2nM.,RT ){-d 
c- h 

0=1= 
K -- x 

-- = ° ° ' A B 

(40) 

(41) 

where M., is the reduced mass and k is PLANCK's constant, C x=i= denotes the 
number of activated complexes per unit volume of solution and per areak 
in the phase plane of the reaction co-ordinate and its conjugate momentum. 
Thus the factor multiplyi~g K=i= is a frequency and that multiplying K is a length 

K - R T. K=:= = ( R T )}K. 
- h ' 2nM., 

Certainly the transition state theory gives us a qualitative understanding of 
some empirical relationships between reaction constants and equilibrium constants 
and carefully defined symbols will avoid confusion in attempts at quantitative 
explanations. 

1 E. A. GUGGENHEIM: Trans. Faraday Soc. 88 (1937), 607. 
2 W. F. K. WYNNE-JONES, H. EYRING: J. chern. Physics 8 (1935), 492. 
3 E. A. MOELWYN-HUGHES: Trans. Faraday Soc. 82 (1936), 1735. 
4 M. G. EVANS, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 81 (1935), 875. 
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Historische Bemerknogeo nod Eioleitnog. 
1m Jahre 1905 veroffentlichte A. EINSTEIN seine erste Abhandlung1 uber 

das photochemische Aquivalentgesetz. Das Gesetz wurde in den ersten Jahren 
auf die nachstliegenden Probleme, vor aHem auf die Photoionisation der MetaHe, 
angewandt. Erst in den Jahren urn 1912 wurde mit seiner Anwendung auf 
photochemische Reaktionen angefangen, aber nun mit einem fur die ganze 
Reaktionskinetik sehr bedeutungsvoHen Resultat. 

1912 erschien eine Abhandlung von A. EINSTEIN,2 wo er erstens die Bezeich­
Hung "Das photochemische Aquivalentgesetz" einfuhrte und zweitens aus­
driicklich die friihere Beschrankung des Gesetzes auf lonisationsprozesse aufgab, 
urn ganz allgemein molekulare Zerfallsprozesse, die unter Absorption von Licht 
stattfinden, zu behandeln. Gleichzeitig erschien eine Abhandlung von C. WIN­
THER3 und im nachsten Jahre eine (davon unabhangige) von M. BODENSTEIN,' 
die beide Berechnungen oder· Schatzungen der Quantenausbeuten verschiedener 
photochemischer Reaktionen enthielten. Beide Yerfasser kamen im wesentlichen 
zu demselben Resultat, daB namlich die Quantenausbeuten (umgesetzte Anza.hl 
von M:olekiilen durch Anzahl absorbierter Lichtquanten) bei einigen Reaktionen 

1 Au". Physik (4), 1i (1905), 14!l. 
2 Ann. Physik (4), 37 (1912), 832. 
3 Z. wisl;. Photogr., Photophysik Photochem. 11 (1912), 92. 
4 Z. phYHik. Ch('m. 85 .(1913), 329. 
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von der GroBenordnung 1 waren, bei einigen aber viel groBer und bei anderen 
viel kleiner. Da man schon damals ziemlich iiberzeugt war, daB das photochemische 
Aquiva1entgesetz, auf den Primarakt angewandt, richtig sain miisse, suchte 
man nach Erklarungen fiir die Abweichungen. Die kleinen Quantenausbeuten 
lassen sich ungezwungen erklaren, denn es ist ja ohne weiteres klar, daB die auf­
genommene Lichtenergie nicht unbedingt eine chemische Reaktion verursachen 
muB, sondern auch als Strahlung wieder abgegeben oder durch ZusammensooBe 
dissipiert werden kann. 

Schwierigkeiten bereiteten nur die groBen Quantenausbeuten. WINTHER 
begniigte sich mit der Annahme, daB unter dem EinfluB des Lichtes ein Kata­
lysator entstehen solIte, eine sahr allgemeine Annahme, der wir an und fiir sich 
formal noch heute beistimmen konnen. Aber die mehr in Einzelheiten gehende 
Erklarung von BODENSTEIN hat sich als viel fruchtbarer fiir die Entwicklung 
der Reaktionskinetik gezeigt. 

BODENSTEINS Gedanke war der folgende: Bei der Wirkung des Lichtes ent­
stehen aus den absorbierenden Molekiilen neue, die chemisch "aktiver" sind 
als die urspriinglichen. Diese "aktiven" Molekiile reagieren dann mit "normalen" 
Molekiilen unter Bildung des Reaktionsprodukts und neuer "aktiver" Molekiile. 
Mit anderen Worten wird angenommen, daB die "Aktivitat" wahrend der 
Reaktion erhalten bleibt, obwohl sie von anderen Molekiilen aufgenommen 
wird. Die Reaktion kann sich in der Weise "kettenartig" fortsetzen, bis endlich 
die "Aktivitat" durch eine andersartige Reaktion verschwindet. Durch diese 
Annahmen wird es verstandlich, daB die Absorption nur eines Lichtquants eine 
groBe Zahl von chemischen Umwandlungen bewirken kann. BODENSTEIN dis­
kutierte besonders eingehend die u. a. von ihm untersuchte photochemische 
Chlorknallgasreaktion. Er nahm an, daB die prim are Wirkung des Lichtes die 
Lostrennung eines Elektrons von einem Chlormolekiil sei, nach der dann die 
folgende "Kette" von Reaktionen stattfinden sollte: 

e + CIs --+ C1 2- (Primarakt) 

C12- + HI -+ 2 HCI + e } Kette 
e + Cl2 -+ C12-

USW., bis das Elektron in anderer Weise, z. B. von einem Sauerstoffmolekiil, 
abgefangen wiirde. Dadurch wurden gleichzeitig die groBe Quantenausbeute 
der Reaktion (bis etwa loo) und deren eigentiimliches Verhalten gegen Sauerstoff­
spuren erklart. Die Versuche hatten namlich gezeigt, daB die Reaktion von 
Spuren von Sauerstoff stark gehemmt wurde. Dies ist aber eine unmittelbare 
Konsequenz der Annahmen, denn wenn die Elektronen haufiger (durch Zusam­
menstoE mit Sauerstoff) abgefangen werden, miissen notwendigerweisa die 
Reaktionsketten kiirzer werden. 

Es ist offenbar fonnal zulassig, die (bei der Belichtung gebildeten) Elektront'n 
als Katalysatoren der Bruttoprozesse 

CIa + Hz --+ 2 HCI 

zu bezeichncn,l denn erstens vergroJ3ern sie die Geschwindigkeit der Reaktion (dip 
Geschwindigkeit der Dlmkelreaktion ist bei Zimmertemperatur unmeJ3bar klein), 

1 Anm . . d. Herausg.: Diese Bezeichnung reaktionseigener Beschleuniger, die 
obendrein nicht zufallig, sondern grundsiitzlich verbraucht werden, aiR Katalysatoren 
fiihrtim weiteren Verfolg zu Weiterungen, die den Katalysebegriff in praktisch nicht 
zweckmaJ3iger Weise verwaschen. Es wird daher in den Sonderartikeln diese Bezeich­
n.ungsweise nicht als Stoffabgrenzung verwandt. Vgl. auch die Artikel "Allgemeine 
Uberlegungen und Methodisches" von SCHWAB und "Begriff und \\'(,Rpn der Kata­
lyse" von MITT ASCII in diesem Band. Vgl. Anm.l, S.264. 
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und zweitens werden sie bei dem BruttoprozeJ3 ohne Beriieksiehtigung von Anfang 
und Ende der Kette weder verbraueht noeh gebildet, d. h. WINTHERS Auffa.ssung 
ist vereinbar mit der oder sogar allgemeiner aIs die BODENSTEINS. 

Von Wiehtigkeit ist es aueh, zu bemerken, daJ3 Sauerstoff offenbar etwa. die Rolle 
eines negativen Katalysators derselben Reaktion spielt; er wirkt dadureh, daJ3 er 
den ,.positiven Katalysator" verniehtet. Allerdings wird er dabei, wie viele ketten. 
abbreehenden Hemmungsstoffe, verb-aueht (vgl. S. 265). 

In BODENSTEINS Abhandlung findet man weiterhin die Anwendung einer 
einfachen Betrachtung, die auch in der Entwieklung der uns hier interessierenden 
Dunkelkinetik von kaum zu iiberschatzendem Wert gewesen ist. ZurBerechnung 
der Geschwindigkeit der Bruttoreaktion 

H2 + Cl2 - 2 HCl 

benutzte er namlich die Annahme, daB die Konzentrationen der "Zwischen­
produkte", hier e und CI2-, fast momentan nach Beginn der Bestrahlung 
"stationare" Werte annehmen mussen, d. h. Werte, die durch die in jedem Augen­
blick herrschenden Konzentrationen der stabilen Molekularten eindeutig be­
stimmt sind. Er nahm namlich an, daB die sieher auBerordentlich kurzlebigen 
aktiven Zwischenprodukte aus dem Reaktionsgemisch ebenso schnell ver­
schwinden, wie sie gebildet werden. Dadurch wird es moglich, die Konzentration 
der Zwischenprodukte aus den kinetischen Gleichungen zu eliminieren, und 
als Endresultat bekommt man einen Ausdruck der Geschwindigkeit der Brutto­
reaktion, der nur die Konzentrationen stabiler Molekiilarten enthalt. Da diese 
durch Analyse bestimmbar sind, wird es also moglich, die empirisch gefundenen 
Geschwindigkeitsausdrucke mit den Resultaten der Theorie zu vergleichen. 

Diese Berechnungsweise wird zwar unzulassig, wenn die Zwischenprodukte 
so langlebig sind, daB ihre "Halbwertszeiten" mit der ganzen Dauer der Reaktion 
vergleichbar werden,l aber Reaktionen, wo die Zwischenprodukte hinreichend 
kurzlebig sind, sind so haufig, daB diese Berechnungsweise seitdem mit groBem 
Erfolg auf die verschiedensten Reaktionen angewandt wurde. . 

Alles in allem haben die Prinzipien, die in der BODENSTEINschen Abhandlung 
zum erstenmal in die Reaktionskinetik eingefiihrt wurden, sich auBerordentlich 
gut bewahrt, und er ist also der Entdecker der Kettenreaktionen. DaB seine 
erste spezielle Annahme iiber die Natur der Zwischenstoffe bald widerlegt werden 
konnte, ist im Vergleich damit ziemlich unwichtig. 

Die Bezeichnung "Kettenreaktion" wurde meines Wissens zuerst 19212 in 
die Literatur eingefuhrt und wurde bald allgemein angenommen. 

Die Entdeckung der Kettenreaktionen erfolgte also auf dem Gebiete der 
Photochemie. Aber es zeigte sich bald, daB ahnliche Phii.nomene auch bei 
"Dunkelreaktionen" auftraten. Vor allem ist hier die Entdeckung der "anti­
oxygimes" von CH. MOUREu3 und Mitarbeitem zu erwahnen. Man wuBte seit 
langem, daB die meisten Aldehyde "atitoxydabel" sind, d. h. schon bei gewohn­
Heher Temperatur Sauerstoff absorbieren unter Bildung verschiedener Oxy­
dationsprodukte, u. a. Peroxyde. MOUREU fand nun, daB gewisse, gewohnlich 
leicht oxydierbare Stoffe (z. B. Hydrochinon) diese Oxydation ganz ungemein 
verlangsamen, also sozusagen wie negative Katalysatoren der Oxydation wirken; 
er nannte sie deswegen "antioxygimes". Spater hat sich die Bezeichnung "In­
hibitoren" fur solche hemmend wirkenden Stoffe eingeburgert; sie ist ja wohl 
einer allgemeineren Anwendung fahig. 

1 Siehe S. 256. 
2 J. A. CHRISTIANSEN: Reaktionskinetiskl' Studier (daniseh), S.58. Kobenhavn. 

1921. 
3 Riehl' Bd. II, Beitrag von Cn. DUFRAISSE und P. CHOVIN. 
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Dieser Effekt schien zuerst ganz ratselhaft; denn wie kann man sich vor­
stellen, daB ein in winzigen Mengen gegenwartiger Stoff eine Reakt.ion verhindern 
kann, die in- seiner Abwesenheit mit leicht meBbarer Geschwindigkeit vor si.ch 
gehtP.2 Wie man sich auch den Mechanismus einer chemischen Reaktion vor­
stellen mag, fur das Eintreten oder Nichteintreten der Reaktion mU3sen <ioch die 
gegenseitige Lage, Orientierung und der Zustand der teilnehmenden Molekiile 
ausschlaggebend sein, und diese Faktoren werden von nur in kleinen Konzen­
trationen gegenwartigen Fremdstoffen nur ausnahmsweise beeinfluBt, namlich 
dann, wenn zufallig ein "DreierstoB" wahrend der Reaktion stattfindet. Wenn 
man aber annimmt, daB diese sonderbaren Reaktionen "Kettencharakter" 
haben, verschwindet das Ratselhafte daran. Die gesamte Reaktionsgeschwindig­
keit ist dann offen bar gleich der Anzahl von Ketten, die pro Sekunde eingeleitet 
werden, multipliziert mit der (mittleren) Zahl der Glieder pro Kette, der "Ketten­
lange". Der erste Faktor muB, wie schon bemerkt, sehr unempfindlich gegen 
den Zusatz von Fremdstoffen sein. Dagegen sieht man leicht ein, daB die Lange 
von langen Ketten sehr empfindlich gegen Zusatze ist, denn daB die Ketten viele 
Glieder enthalten, bedeutet, daB die Wahrscheinlichkeit des "Abbruchs" oder 
der "Ausloschung" einer Kette sehr klein ist, verglichen mit der Wahrschein­
lichkeit der Fortsetzung. Daher genugen selbst. ziemlich seltene Ereignisse, 
wie die ZusammenstoBe der "Zwischenprodukte" mit in kleinen Konzentra­
tionen gegenwartigen Fremdstoffen es sind, die Wahrscheinlichkeit der Aus­
loschung wesentlich zn erhohen oder, was dasselbe ist, die Ketten wesentlich 
zu verkurzen. 

Die Richtigkeit dieser anfangs rein theoretischen nberlegungen wurde zum 
erstenmal durch die Untersuchungen von H. BACKSTROM experimentell nach­
gewiesen. BACKSTROM3 fand namlich, daB die Geschwindigkeit der von MOUREL" 
untersuchten und ahnlicher Reaktionen durch Belichtung mit ultraviolettem 
Licht wesentlich erhoht werden konnte. Die Bestimmung der Quantenausbeute 
ergab dann ganz direkt, daB es sich urn Kettenreaktionen handelt. 1m allgemeinen 
kann man sagen, daB Reaktionen, die von kleinen Zusatzen von Fremdstoffen 
(Inhibitoren) stark verzogert werden, sehr haufig Kettencharakter haben. Aber 
allgemeingiiltig ist dieser Satz nicht. Handelt es sich z. B. urn eine heterogene 
katalytische Reaktion, kann es selbstverstandlich vorkommen, daB kleine 
Mengen eines stark adsorbierbaren Fremdstoffes genugen, urn die Oberflache 
des Katalysators mit einer unimolekularen Schicht zu bedecken und so die 
Reaktion praktisch vollstandig zu verhindern.4 Aber es ist auch nicht ausge­
schlossen, daB eine auffallend starke Hemmung einer heterogenen Katalyse 
durch die Annahme einer Kettenreaktion zu erklaren ist.5 

In anderen Fallen kann die Wirkung von ziemlich trivialen Gleichgewichts­
verschiebungen herriihren. Z. B. wird die Reaktion zwischen konzentrierter 
Schwefelsaure und Oxalsaure durch kleine Wasserzusatze sehr stark gehemmt.6 

Man kann sich vorstellen, daB die Reaktion, deren Geschwindigkeit man miBt, 
nach der Gleichung 

1 R. WEGSCHEIDER: Z. physik. Chern. 34 (1900), 308. 
H. S. TAYLOR: J. physic. Chern. 28 (1924), 145. 
J. Amer. chern. Soc. 49 (1927), 1460; Medd. Nobel-In!<t. Stockholm 6 (1927), 

Nr. 15 u. 16. 
t Siehe den Beitrag von ROBERTI, Bd. VI. 
~ Siehe den Beitrag von CHRISTIANSEN, Bd. VI. 
6 G. BREIlIG, D. M. LICHTY: Z. Elektrochem. angew. phy;;ik. Chern. 12 (1906). 459. 



248 J. A. CHRISTIANSEN: 

vor sich geht und daB die Konzentration von S03 durch das Gleichgewicht 
H 2S04 ~~ S03 + H 20 

bestimmt und deswegen schon durch kleine Wasserzusatze stark vermindert wird,. 
Um diese "Obersicht der Entwicklung abzuschlieBen, muB noch erwahnt 

werden, daB man schon· ziemlich friih auf den Gedanken kam, daB unter den 
Teilreaktionen auch solche auftreten konnen, wo links in der Gleichung nur 
ein aktives Molekiil steht, rechts aber mehrere, z. B. zwei. Dadurch entsteht die 
Moglichkeit einer mit der Zeit exponentiell wachsenden Konzentration von 
aktiven Molekiilen und parallel damit eine mit der Zeit exponentiell wachsende 
Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. eine Explosion. 1 Die Anwendung dieses Ge­
dankens wurde von SEMENOFF2 und HINSHELwoon3 und anderen in vielen 
Arbeiten tiber explosionsartige Reaktionen durchgefiihrt. 

Temperaturabhiingigkeit und Langsamkeit chemiseher 
Reaktionen. 

Es ist eine alte Frage, wie es eigentlich kommt, daB so viele chemische 
Reaktionen, die mit ganz bedeutender Abnahme der freien Energie des Systems 
verkniipft sind, trotzdem langsam, d. h. mit meBbarer Geschwindigkeit, oder 
gar nicht verlaufen. Denn wir wissen ja, daB ZusammenstoBe zwischen Molekiilen 
in Gasen und Fliissigkeiten schon bei maBigen Konzentrationen auBerordentlich 
haufig sind und daB die Bewegungen der Atorne innerhalb der Molekiile sehr 
schnell und die zuriickzulegenden Entfernungen ganz kurz sind. 

Die Erklarung wurde schon· in der Friihzeit der physikalischen Chemie von 
SVANTE ARRHENIUS' gegeben, indem er die Annahme von den aktiven Molekiilen 
einfiihrte. Die Reaktion solI dann nacq ARRHENIUS in folgender Weise vor 
sich gehen: Die normalen Molekiile (Anfangszustand) konnen Energie aufnehmen 
und dadurch in einen "aktiven Zustand" gebracht werden. Von dort aus werden 
sie in den meisten Fallen zu dem urspriinglichen energiearmen Zustand zuriick­
kehren, es kann aber vorkommen, daB sie sich durch eine Reaktion in einen 
neuen energiearmen Zustand (Endzustand) begeben. 

Diese Auffassung von ARRHENIUS kann in natiirlicher Weise erweitert werden, 
und man wird dann zu der Auffassung gefiihrt, daB eine chemische Reaktion 
als eine "intramolekulare Diffusion" aufgefaBt werden kann.6 Sie besteht darin, 
daB eine oder mehrere Partikeln eine von den umgebenden Partikeln stark 
gestorte Bewegung ausfiihren, wobei es vorkommen kann, daB sie von der ur­
spriinglichen Gleichgewichtslage in eine neue iibergehen. Darauf' sei hier nicht 
naher eingegangen, es sei nur hervorgehoben, daB jedem chemischen TeilprozeB 
ein bestimmter DiffussionsprozeB entspricht. Fiir das Folgende geniigt die Tat­
sache, daB die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen sehr oft bequem 
meBbar ist. 

Systematik der Reaktionstypen. 
Einfache Reaktionen. 

Seit langem ist bekannt, daB Reaktionen existieren, deren Geschwindigkeit 
proportional gewissen Konzentrationsprodukten ist. Die dementsprechende 

1 J. A. CHRISTIANSJo:N, H. A. KRAMERS: Z. physik. Chern. 104 (1923), 451. 
2 Siehe N. SEMENOFF: Chemical Kinetics and Chain Reactions. Oxford, 1935. 
3 Siehe die Beitrage von J OST sowie N ORRISH und BUCKLER in diesem Band. 
, Z. physik. Chern. 4 (1889), 233. 
6 Z. physik. Chern., Abt. B 33 (1936), 145. 
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Klassifizierung der Reaktionen in solche erster, zweiter usw. Ordnung entspricht 
in einfachen Fallen einer solchen der Elementarvorgange in mono-, bi- usw. 
molekulare. Es ist auch bekannt, daB die monomolekularen Reaktionen eine 
Sonderstellung einnehmen, indem es g~wisse Schwierigkeiten gemacht hat, 
ihren Aktivierungsmechanismus zu verstehen. Die hieran gekniipften Probleme 
sind schon in dem Abschnitt von J OST behandelt, und es sei darauf hinge wiesen. 

Reaktionsfolgen. 
Einfache Beispiele. 

Bei der Bearbeitung der Kinetik verschiedener Reaktionen fand man aber 
mehr oder weniger zufallig, daB lange nicht aIle Reaktionen in den genannten 
Klassen unterzubringen waren. In einigen Fallen traten im Ausdruck der 
Reaktionsgeschwindigkeit z. B. gebrochene Potenzen auf, in anderen fand man 
merkwiirdige Hemmungen z. B. durch die Reaktionsprodukte, Hemmungen, 
die aber viel zu stark waren, um durch gewohnliche Gleichgewichtsverschiebungen 
erklarbar zu sein. 

Zur Illustration seien zwei Beispiele aus der Kinetik der Gasreaktionen be­
sprochen, und zwar die Bildung von Jodwasserstoff und Bromwasserstoff aus den 
Elementen. Beide sind, wie die (photochemiBche) Bildung von Chlorwasserstoff, 
von BODENSTEIN undseinen Schiilern ausfiihrlich untersucht worden. 

Die Untersuchung· der H 2-.Tz-Reaktion,1 die schon 1894 publiziert wurde, 
ergab das damals erwartete Rt 'lltat, daB die Geschwindigkeit v der Reaktion 
einfach proportional dem Prodw. ler Wasserstoffkonzentration und Jodkonzen­
tration ist. Da BODENSTEIN auch nachweisen konnte, daB die Geschwindigkeit 
der Zersetzung des Jodwa8serstoffs proportional dem Quadrat seiner Kon­
zentration verlauft, kann man offenbar folgern, daB die zwei reziproken Reak­
tionen mit den Bruttogleichungen 

HI + J2~=2 HJ 

auch kinetisch nach diesen Gleichungen verlaufen, d. h. die Geschwindigkeit, 
die ~an mi3t, ist diejenige, mit welcher H2 und J 2 bzw. HJ und HJ miteinander 
reagieren. 

Uberraschenderweise zeigte sich nun2 bei der Untersuchung der Reaktion 

.H2 + Br2 ~ 2 HBr, 

daB die Geschwindigkeit bei Abwesenheit von HBr von der eigentiimlichen Form 
1 

v = k'[Hs] [Br2]~ 

war. Hieraus muB man schlieBen, daB die Reaktion nicht einfach sein kann, 
d. h. die direkte Reaktion zwischen den Molekiilen H2 und Br2 findet nur un­
merklich statt. Man muB vielmehr annehmen, daB die Reaktion, deren Ge­
schwindigkeit gemessen wird, zwischen H2 und Bromatom stattfindet. Eine 
solche Reaktion ware z. B. 

Br + H2-BrH + H; 

aber diese Reaktion kann nur eine Teilreaktion darstellen, denn ungeachtet 
des Mechanismus wissen wir doch a priori, daB die Bruttoreaktion immer durch 

H2 + Br2 ....... 2 HBr 

1 M.BoDENSTEIN: Z. physik. Chern. IS (1894),56; 22 (1897),1; 29 (1898), 295. 
2 M. BODENSTEIN, S. C. LIND: Z. physik. Chern. 07 (1907), 168. - Spatere Litera­

tur siehe z. B. das Buch von H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen. Drt'sdt'n, 
1938. 
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dargestellt wird. Wenn wir also eine von der Bruttoreaktion verschiedene Teil­
reaktion angenommen haben, miissen wir weitere Teilreaktionen annehmen in 
der Weise, daB die Teilreaktionen bei Addition die gegebene, stochiometrisch 
faBbare Bruttoreaktion ergeben. Eine solche Folge von Reaktionen, die bei 
Addition eine bestimmte resultierende Bruttoreaktion ergibt, nennen wir 
einfach eine Reaktionsfolge. Es ist klar, daB man jede Bruttoreaktion in viel­
faltiger Weise in Folgen von denkbaren Teilreaktionen auflosen kann. Aufgabe 
der Kinetik ist es, aufzufinden, welche Folgen wirklich durchlaufen werden. 

1m Beispiel der Bromwasserstoffbildung schlugen BODENSTEIN und LIND 
die Folge Br + H2 __ BrH2' 

BrH2 -- BrH + H, 
I 

2 [2 H -- H 2] 

I 
2[Br2~2Brl 

,"or. Eine andere, etwas einfachere, namlich 

Br + H2~BrH + H, 

H + Br 2 ~ HBr + Br 

(1) 

(2) 

wurde spiiter und fast gleichzeitig von verschiedenen Seiten1 ,2,3 vorgeschlagen. 
Letztere Folge ergab unter Beriicksichtigung der Riickreaktion von Glei. 

ehllng (1) folgenden Ausdruck der Geschwindigkeit: 

- k[B ]·[H l' [Br2J 4 
v - r 2 [Br2J + a [HBrJ 

d. h. sie sagt aus, daB die Geschwindigkeit bei verschwindender Bromwasser­
stoffkonzentration proportional dem Produkt der Konzentrationen von Brom­
atomen und Wasserstoffmolekiilen sein muE. Da die thermodynamische Brom­
atomkonzentration bei der Dunkelreaktion und bei den relativ niedrigen Tem­
peraturen, die in 1<'rage kommen, proportional der Wurzel der totalen Brom­
konzentration ist, erklart diese Folge also die empirisch gefundene Abhangigkeit. 
Aber noch mehr: BODENSTEIN und LIND fanden rein empirisch eine Hemmung 
durch Bromwasserstoff, die ganz unerwartet war, denn bei den angewandten 
Versuchstemperaturen ist die Bromwasserstoffbildung praktisch vollstandig 
einseitig; auch diese Hemmung wird nun durch den gegebenen Ausdruck genau 
wiedergegeben. 

Es wird vielleicht zweckmaBig sein, einige Bemerkungen an die Aufstellung 
des Reaktionsschemas zu kniipfen, die dazu dienen sollen, zu illustrieren, wie 
man zu diesem Schema gelangte. DaB die bestimmende Reaktion zwischen 
Bromatomen und Wasserstoffmolekiilen eintritt, geht mit groBer Wahrschein­
lichkeit aus der empirischen Geschwindigkeitsgleichung hervor. Man konnte 
nun annehmen, daB diese Reaktion 

Br + H2 -- BrH2 

1 J. A. CHRISTIANSEN: Kg!. danske Vidensk. Selsk.. math .. fysiske Medd. 1 
(1919). 14. 

2 K. F. HERZ~'ELD: Ann. Physik 57 (1919), 635; Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chern. 25 (1919). 301. 

3 M. POLANYI: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 26 (1920). 50. 
4 Die Rechnung, die zu dem angegebenen Resultat fiihrt. werden wir S. 264 

kennen Iprn('n. 
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ware. Dagegen laBt sich aber einwenden, daB solche binaren Assoziationen 
ziemlich unwahrscheinlich sind. Denn das Reaktionsprodukt enthielte ja die 
ganze potentielle Energie der Komponenten vor der Reaktion und ware' daher 
sehr instabil. Erst durch Energieabgabe (mittels Strahlung oder StoB mit anderen 
Molekiilen) wird es stabil,1· 2 Solche Schwierigkeiten sind bei der Reaktion 

Br + R 2 -- BrR + R 

nicht vorhanden, denn nach wie vor der Reaktion sind zwei Partikeln vorhanden, 
die mit beliebiger kinetischer Energie auseinanderfliegen konnen. Allen Er­
fahrungen nach sind nun Wasserstoffatome sehr reaktionsfiihig, und wir nehmen 
daher an, daB sie nach wenigen ZusammenstoBen mit HBr oder Br2 reagieren.3 

Auch Reaktion mit Roder mit Br im DreierstoB ist moglich. Die Reaktion 

H + HBr-H2 + Br 

konnen wir passend als (- I) bezeichnen, da sie die Wirkung der Reaktion (I) 
vemichtet. Sie ist, wie auch die Reaktion (2), stark exotherm,4 was wichtig ist, 
denn endotherme Reaktionen konnen nicht bei jedem ZusammenstoB statt­
finden. Wir beriicksichtigen die Riickreaktion (- 2) nicht, denn wir wissen, 
daB bei den in Betracht kommenden Temperaturen die Bromwasserstoffbildung 
praktisch unumkehrbar ist. Die Reaktionen von H mit Br miissen unverhiiltnis­
miiBig viel seltener als die hier erwiihnten sein, erstens wegen der ungeheuer 
kleinen Konzentrationen der H- und Br-Atome und zweitens wegen der oben 
erwahnten Schwierigkeit der binaren Assoziationen bzw. der Seltenheit der 
DreierstoBe. Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, daB das bei der Reaktion (I) 
freigemachte H-Atom entweder mit dem im selben Akt gebildeten HBr oder 
mit irgendeinem anderen reagieren kann. Bei Gasreaktionen haben wir keinen 
AniaB zu vermuten, daB die erste Moglichkeit bevorzugt sein solI. Bei Reaktionen 
in Fliissigkeiten liegt aber die Sache etwas anders, denn die zwei bei der Reaktion 
entstandenen Partikeln sind ja dicht von Losungsmittelpartikeln umgeben und 
konnen nicht ohne weiteres auseinanderfliegen. Es kann daher vorkommen, 
daB die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion mit dem individuellen Reaktions­
partner groBar ist, als die mit einem beliebigen Molekiil derselben Art aus der 
Losung.5 

Allgemeines tiber Reaktionsfolgen. 
Wir wollen jetzt zu einer allgemeineren Darstellung der Theorie der Reaktions­

folgen iibergehen. Gegeben sei eine Bruttoreaktion folgender stochiometrischer 

Gleichung: Al + A2 + Aa~ Bl + B2 + Ba. 

Diese Reaktion denken wir uns in eine Folge von Teilreaktionen aufgelOst. 
Es interessiert uns dann 1. die Art der in der Folge auftretenden Zwischenstoffe, 
d.h. die in den Teilreaktionen, nicht aber in der Bruttoreaktion auftretenden 
Stoffe, und 2. die Art der Folge. 

1 R. JEANS: Dynamical Theory of Gases, S. 211. CambridgE', 1916. 
2 ~. F. HERZFELD: Z. Physik 8 (1921), 132. 
3 Uber diese Annahme Riehe M. POLANYI, z. B.: Atomic Reactions, S. 29. London, 

1932. 
, W. NERNST: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen 

Wiirmesatzes, S. 133. Halle, 1918. 
5 J. FRANCK, E. RABINOWITCH: Trans. Faraday Soc. 80 (1934),120.-- J. EGGERT, 

W. NODDACK: Sitzungsber. preuB. Akad. Wiss. (1923), 122. 
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Die Zwischenstoffe. 
Bei den Zwischenstoffen interessiert vor aHem ihre Lebensdauer im be· 

treffenden Gemisch (i. b. G.). Es kann vorkommen, daB bei einer Reaktion 
Stoffe entstehen, deren Lebensdauer (i. b. G.) von derselben GroBenordnung 
jst wie die der urspriinglichen Stoffe (AI' A2 ... ). Seien deren Mengen nun zu 
anfang der Reaktion Null, so werden sie im Laufe der Reaktion gebildet, ihre 
Menge steigt also anfangs. Bei der weiteren Reaktion verschwinden sie aber 
wieder unter Bildung der Endstoffe (BI' B 2 • •• ), so daB die Mengen solcher 
Zwischenstoffe gewohnlich zu irgendeiner Zeit Maxima passieren. Daraus erhellt 
aber, daB die Betrachtung der Bruttoreaktion an Bedeutung verliert. Hiermit 
ist folgendes gemeint: Wenn wir sagen, daB eine bestimmte Reaktion stattfindet, 
setLen wir gewohnlich (implizite) die Annahme voraus, daB das Fortschreiten 
der Reaktion durch eine Laufzahl beschrieben werden kann, und wir benutzen 
sehr oft diese rein stochiometrische Voraussetzung zur Verfolgung der Reaktion. 
D. h. wir behaupten (und konnen es notigenfalls durch Experimente bestatigen), 
daB die Mengen der verschiedenen Anfangsstoffe, die bei der Reaktion ver· 
schwinden, einander und auch den Mengen der entstehenden Endstoffe stochio· 
metrisch aquivalent sind. Wenn aber eine Bildung der Zwischenstoffe (in 
meBbaren Mengen) wahrend der Reaktion stattfindet, wird diese Behauptung 
offenbar unrichtig, und was wir dann beobachten, ist ein "Konglomerat" von 
verschiedenen Bruttoreaktionen mit je einer Laufzahl. Solche verwickelten 
FaIle sind nun gar nicht unwichtig, im Gegenteil, es scheint, daB sie z. B. in 
der Biochemie recht haufig sind. Aber bevor man ihnen nii.hertreten kann, 
miissen wir den Mechanismus der einzelnen Bruttoreaktionen untersuchen. 

Anders liegt der Fall, wenn die auftretenden Zwischenprodukte sehr kurz. 
lebig sind, so kurzlebig, daB ihreMengen wii.hrend der Reaktion unmeBbar 
klein sind, verglichen mit den Mengen der Reaktionsteilnehmer. Dann kann 
man mit hinreichender Genauigkeit das Fortschreiten der Bruttoreaktion 

Al + A2 + ... -+ BI + B2 + ... 
mit Hille von einer einzigen Laufzahl charakterisieren und die A.Mengen, die 
bei der Reaktion verschwinden, sind zu jeder Zeit fast genau: einander und den 
B.Mengen stochiometrisch aquivalent. Wir sind daher besonders an der Natur 
der kurzlebigen Zwischenstoffe interessiert. Da die Lebensdauer eines Molekiils 
wesentlich durch das Medium und die Temperatur mitbestimmt wird, ist es 
unmoglich, sich aHgemein auszudriicken, und wir miissen uns auf einige Beispiele 
beschranken. 

In einer wasserigen Losung und vielleicht iiberhaupt in allen Losungeni 

hat z. B. ein Proton (H+) eine sehr kurze Lebensdauer, es wird im Verlauf von 
einer Zeit, die wohl in der GroBenordnung von 10-13 bis 10-14 sec. liegt, von 
irgendeinem Wassermolekul verschluckt unter Bildung von HaO+, Hydroniumion. 
(Allerdings sind dem Verfasser keine FaIle bekannt, wo Protonen als kinetisch 
mit Sicherheit nachweisbare Zwischenstoffe auftreten.) 

Hydroniumionen anderseits sind in einer wasserigen wsung, die nur ganz 
schwache Basen (in dem BRONSTED.LoWRYBchen Sinne z. B. CI-, J-) enthalt, 
unbegrenzt lange haltbar. Es kann zwar die "Reaktion" 

+ + 
H(H20)a + (H20)b -+ (H20)a + H(H 20)b 

stattfinden, d. h. das Proton kann seinen "WasserpQrlner" wechseln, aber dies 
reprasentiert keine wahrnehmbare chemische Umwandlung. In einer LOsung 

1 Fur das Folgende vgl. Bd. II dieses Handbuches. 
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dagegen, die einigermaBen starke Basen enthalt, z. B. Acetationen, NHa, OH-, 

OCHa usw., hat es eine Lebensdauer, diedurch die Moglichkeit eines Zusammen­
stoBes und einer Reaktion mit den erwahnten Basen stark herabgesetzt wird. 
In ganZ" entsprechender Weise verhalten sich selbstverstandlich Basenmolekiile 

(z. B. OR, NHa) in Medien, die einigermaBen starke Sauren enthalten. Ahnlich 
verhalten sich bisweilen auch reduzierende Molekiile in oxydierenden Medien 
und umgekehrt; es ist aber geniigend bekannt, daB solche "Redox"-Reaktionen 
Mufig sehr trage sind, d. h. die Reaktion tritt lange nicht bei jedem Zusammen­
stoB der OOtreffenden Molekiile ein. Einem reduzierenden Molekiil in einem 
oxydierenden Medium kann man also nicht ohne weiteres eine kurze LeOOm~­
dauer zuschreiben. 

Bei Gasreaktionen und nicht selten auch bei Reaktionen in Losungen spielen 
ungesattigte Molekiile, Radi1cale, ffir die Reaktionskinetik eine groBe Rolle. 
Sie konnen in zwei charakteristische Klassen eingeteilt werden, namlich die 
ungeraden, die eine ungerade und die geraden, die eine gerade Anzahl von Elek­
t.ronen besitzen. 

DaB diese Einteilung in der Reaktionskinetik eine groBe Rolle spielt, hangt 
damit zusammen, daB fast alle gesattigten stabilen Molekiile gerade sind. Wenn 
nun die Radikalkonzentrationen, wie fast immer, im reagierenden Gemisch sehr 
klein sind, hat ein Radikal fast nur die Moglichkeit, mit gesattigten Molekiilen 
zusammenzutreffen und zu reagieren. Bei einer Reaktion zwischen einem ge­
raden und einem ungeraden Molekiil muB aber notwendig wieder ein unge1!"ades 
Molekiil entstehen, unddie "Ungeradheit" bleibt also bei der Reaktion erhalten. 
Sie kann erst verschwinden, wenn zwei ungerade Molekiile miteinander reagieren, 
und sie verschwindet also sozusagen paarweise. EOOnso miissen ungerade Radikale 
aus geraden Molekiilen auch paarweise entstehen. 

1m Gegensatz dazu konnen gerade Radikale einzeln aus geraden (gesattigten) 
Molekiilen entstehen und auch durch Reaktion mit solchen verschwinden. 

Einfache Beispiele sind: 

H, CHa, NH 2, OH ungerade, 

CH2, NH, 0 gerade. 

Einige stabile Molekiile sind bekanntlich auch ungerade, beispielsweise 

Holche radikalahnliche Molekiile (Radikaloide) sind offenbar zur Vernichtung 
nnd Bildung von ungeraden Zwischenstoffen besonders geeignet. Damit hangt 
wahrscheinlich ihre Wirksamkeit als Hemmungs- oder Ziindstoffe bei gewissen 
Kettenreaktionen zusammen. Ferner ist bekannt, daB gewisse Metalle (be­
!!onders die sogenannten tl'OOrgangsmetalle) die Fahigkeit haben, ihre Oxydations­
stufe um eine Einheit zu vergroBem oder zu vermindern, z. B. 

Fe+++ + 8 ~ Fe++. 

Es ist klar, daB dieses Verhalten ahnliche Moglichkeiten eroffnet wie die Un­
geradheit z. B. von NO, und es scheint nicht unwahrscheinlich, daB wir hier 
einen Teil der Erklarung der besonders groBen Bedeutung von Verbindungen 
des Eisens und iiberhaupt der tl'bergangsmetalle als Katalysatoren und auch 
sonst in der Biochemie vor uns haOOn. 
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Die Arlen der Folgen. Offene und gesehlossene Folgen.l 

Unter einer n-stufigen Reaktionsfolge verstehen wir im folgenden eine ge· 
ordncte Folge von n Teilreaktionen, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
cin Endstoff der i-ten Reaktion als Anfangsstoff der (i + I)·ten Reaktion auf· 
tritt. Wenn auch rnindestens ein Endstoff der n-ten Reaktion als Anfangsstoff 
der ersten auf tritt, nennen wir die J!'olge "geschlossen", wenn dagegen kein End· 
stoff der n-ten Reaktion als Anfangsstoff der ersten auf tritt, werden wir die 
l1'olge "offen" nennen.2 

Die Teilreaktionen konnen in der Gleichung links und rechts der Reaktions· 
zeichen i. b. G. instabile Zwischenstoffe enthalten, die bei Addition der Teil· 
rcaktionen entstandene Bruttoreaktion darf dagegen keine solchen enthalten. 
Es sei bernerkt, daB in vielen Fallen links oder rechts der Reaktionszeichen der 
Teilreaktion hochstens ein instabiler Zwischenstoff auftritt. Dies hangt u. a. 
darnit zusamrnen, daB deren Konzentrationen gewohnlich so klein sind, daB 
gegcnseitige ZusarnmenstoBe der Zwischenstoffe sehr unwahrscheinlich sind. 
\' on einer allgerneinen Regel ist aber bei weitem nicht die Rede, im Gegenteil, 
urn die Verhaltnisse bei gewissen explosionsartigen Reaktionen zu erklaren, 
hat man annehmen miissen, daB z. B. auf der linken Seite ein und auf der rechten 
~eite zwei instabile Molekiile auftreten.a 

Die Art der Zwischenstoffe (gerade oder ungerade) ist sehr wesentlich fiir 
die Art der Folge (offen oder geschlossen). Denn wenn die erste Teilreaktion 
links eine ungerade Anzahl ungerader Radikale (gewohnlich I) enthMt, miissen 
natiirlich auch aIle die folgenden und speziell auch die n·te Reaktion das tun. 
Hieraus folgt aber, daB die Folge eine geschlossene sein muB, z. B.: 

Xl + Al ~~~ Bl + X 2 (-0; 
X 2 + A2~-' B2 + Xa (-i); 
Xa + Aa , 'Ba + Xl (_g). 

Sind dagegen die Radikale gerade, kann die l!'olge zwar geschlossen sein, sie 
kann (und ist wohl gewohnIich?) aber auch offen sein, z. B.: 

AI' -~BI + Yd-}); 
Y I +A2~B2+ Ya(_;); 
Ya + Aa~~ Ba (_g). 

Die Form der erwahnten Folgen kann man offen bar mit Hilfe einer naheliegenden 
geometrischen Symbolik in folgender Weise darstellen: 

1 Oil' Reaktionsfolgpn w\mlen in vielen Arbeiten von A. SKRABAL besprochen, 
l'iPill" z. B. Mh. Chern. 64 (l9:~4), 289; 6ii (1935), 275; 66 (1935),129. Zusammenfassung 
ill Z. I%·ktroehern. angew. physik. Chern. 42 (1936), 228. Dort auch Hinweise auf 
iilt-('re Abhandlnngen dOHselben Verfassers. Die hier gegebene Darstelhmg ist formell 
zil'rnlieh verHehieden von der SKRABALschen .. Wesentliche reelle Unterschiede Rind 
abpl", so weit ieh sehen kann, nicht vorhanden. 

2 J. A. CURISTIANSEN: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 303. 
3 C. N. HINSIIELWOOD, N. SEMENOFF, Bericht von E. J. BUCKLER, R. G. W. 

:\"OHRISIl: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1938), 292, wo eine "Obersicht iiber 
di,. friiherp Literatur zur Knallgasreaktion zu finden ist. Vgl. auch den Artikel 
d""Helbpn Verfasser irn vorlil'genden Bande. 
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Die geschlossene, dreistufige Folge: 

o 
~ 

und die offene, dreistufige Folge: 

0-0-0-0. 
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Bei beiden Arlen von Folgen kann man, wie aus den symbolischen Darstellungen 
besonders leicht ersichtlich ist, auch verzweigte Folgen antreffen, z. B.: 

o-o-ro 
Bei den geschlossenen Folgen ist es sogar notwendig, eine Verzweigung anzu­
nehmen, denn die Zwischenprodukte miissen durch irgendeine fremde Reaktion 
gebildet und vernichtet werden. Man muB aber beachten, daB jede Yerzweigung 
die Annahme einer neuen Bruttoreaktion bedeutet, jede mit ihrer eigenen Lauf­
zahl. In einem solchen FaIle werden dic Laufzahlen voneinander abhiingig. 
Es kann z. B. vorkommen, daB die Bildung zweier Molekiilarten in einem kon­
stanten Verhiiltnis steht, das nichts mit einer stochiometrischen Relation zu 
tun hat. l 

Die Folgen, die wir hier geschlossene Folgen genannt haben, werden gewohn­
lich Kettenreaktionen genannt. Sie sind, wie schon in der historischen Einleitung 
erwahnt, dadurch ausgezeichnet, daB die primare Bildung eines aktiven Anfangs­
produkts bewirken kann, daB die Folge mehrmals durchlaufen wird, d. h. die 
Geschwindigkeit der Kettenreaktion (der geschlossenen Folge) kann belie big 
viel groBer als die Geschwindigkeit der Primarreaktion sein. 

Dagegen kann bei der offenen Folge die Laufzahl pro primar gebildetes 
Anfangsprodukt hochstens urn 1 vergroBert werden. 

AuBer den erwahnten Arlen von Folgen, d. h. offenen und geschlosscnen 
Folgen, eventuell mit Verzweigungen, existieren Folgen noch komplizierterer 
Art. Denn wie schon erwahnt, kann es vorkommen, daB in einer der Teilreak­
tionen ein aktives Molekiil verbraucht wird und zwei solche ehtstehen. Es ist 
ohne weiteres klar, daB dadurch die Menge aktiver Zwischenprodukte und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit exponentieIl ansteigen kann, so daB 
die Reaktion in eine Explosion ausartet. Z. B. wird man zur Erklarung der 
Verhaltnisse bei der Knallgasexplosion u. a. die folgenden Teilreaktionen an-
nehmen miissen :2. 3 H + O2 _ OH + 0, 

0+ HI-OH + H. 

Kinetische Konsequenzen des Auftretens von Reaktions­
folgen. 

Nach der Klassifikation der Reaktionsfolgen wollen wir die kinetischen 
Konsequenzen ihres Auftretens naher verfolgen. 

Das Hauptziel der Reaktionskinetik ist, den "MechaniBmUB" einer gegebenen 
Bruttoreaktion, d. h. die Folge von Teilreaktionen anzugeben, die erstens bei 
Addition als Resultante die gegebene Bruttoreaktion ergibt und zweitens die 

1 R. WEGSCHEIDER: Z. physik. Chern. 34 (1900), 290. 
2 C. N. HINSHELWOOD, G. N. GRANT: Proc. Roy. Soc. (London), Her. A 129 

(1933), 29. 
a E. J. BUCKLER, R. C. W. NORRISH: zitiert S.254. 
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experimentell festgelegte Kinetik der Bruttoreaktion als notwendige Konsequenz 
hat. In den einfachsten Fallen laBt es sich einsehen, daB bei hinreichender 
Genauigkeit der kinetischen Messungen die Losung des Problems eindeutig iet, 
d. h. es existiert nur eine Folge von Teilreaktionen, die den aufgestellten Be­
dingungen geniigt, und es lieBe sich wohl auch rein mathematisch nachweisen, 
daB es immer so ist. Die Schwierigkeit ist aber, daB die Genauigkeit kinetischer 
Messungen trotz allen VorsichtsmaBregeln oft ziemlich bescheiden ist, so daB 
die Forderung "hinreichender Genauigkeit der Messungen" oft schwer ·zu er­
fiillen ist. Bei systematischer Variation der Anfangsbedingungen, Vergleich 
mit verwandten Reaktionen und nicht zuletzt durch Anwendung des etwas 
und.efinierbaren, aber sehr niitzlichen "chemischen Taktgefiihles", gestiltzt durch 
thermochemische Zahlenwerte, kommt man doch in sehr vielen Fallen zu Re­
sultaten, die jedenfalls sehr groBe Wahrscheinlichkeit besitz.en. Zeugen davon 
sind z. B. viele der Arbeiten, die in dem Buch von H. J. SCHUMACHER "Chemische 
Gasreaktionen" besprochen sind l und von denen die altesten der BODENSTEIN­
schen Schule entstammen. 

Wir wenden uns nun zu der mathematischen Behandlung der oben aufgestell­
ten Probleme. Die allgemeinste Frage, die man in der Reaktionskinetik auf­
stellen kann, ist die folgende: 

Gegeben sei ein Gemisch verschiedener Molekiilarten unter gegebenen auBeren 
Bedingungen, die miteinander nach bestimmten Gesetzen reagieren konnen. 
Man fragt nach dem Lebenslauf des Gemisches, d. h. man fragt, welche Funktionen 
der Zeit sind die Mengen aller gegenwartigen Stoffarten. Zur Beantwortung 
stellt man ein System von Differtmtialgleichungen auf, eine fiir jede der Molekiil­
arten. In einigen Fallen jedenfalls laBt sich die wsung angeben. Sie enthalt, 
wie es scin soll, genau so viele willkiirliche Konstanten, daB man die Anfangs­
mengen der vcrschiedenen Molekiilarten willkiirlich festlegen kann. Andrerseits 
ist es notwendig, aIle Anfangsmengen zu kennen, um den Lebenslauf des Ge­
misches voraussagen zu konnen. Die erste umfassertde Behandlung des allge­
meinen Problems findet man bei R. WEUSCHEIDER.2 Ais Beispiel der Ausfiihrung 
mochte ich die Aufmerksamkeit auf die Arbeiten. von R. TAMBS-LYCHE3 und 
N. A. S0RENSEN (Beitrage zur Kinetik der Mutarotation4) lenken, die sich d,en 
RUBERSchen Arbeiten iiber Mutarotation anschlieBen.5• 6 

Die praktischc Ausnutzung der gewonnenen Ausdriicke ist aber, von den aller­
einfachsten Fallen abgesehen, mit groBen Schwierigkeiten verkniipft. Denn 
erstens verlangt die eintgermaBen genaue Bestimmung der Geschwindigkeits­
konstanten bei verwickelteren Ausdriicken eine sehr groBe Genauigkeit der 
Messungen (siehe z. B. die Arbeit von N. A. S0RENSEN), und zweitens jst die 
genaue Kenntnis der Anfangsmengen fiir die eventuell auftretenden insiabilen 
Molekiilarten mit sehr kleiner Lebensdauer iiberhaupt nicht zu erreichen. Es 
bedeutete daher einen sehr wesentlichen ~'ortschritt, als man (vor allem M. 
BODENSTEIN) damit anfing, die Methode der stationaren Konzentrationen der 
instabilen Zwischenstoffe konsequent anzuwenden. Diese Methode sei daher 
etwas eingehender besprochen. 

1 Anm. 2, S. 249. 
2 R. WEGSClIEIDER: Z. physik. Chern. 39 (1902), 257. 
:I R. TAMBS-LYCHE: Kong. norske Vidensk. Selsk., Skr. 1928, Nr.4. 
4 N. A. S0RENSEN: Ebenda 1937, Nr.2. 
& Schon A. RAKOWSKI [Z. physik. Chern. 57 (1907), 321] hat die Losung der 

Differentialgleichung fUr ein System von rein unimolekularen Reaktionen angegeben. 
6 Die Theorie der Koagulationskinetik von M. v. SMOLUCHOWSKI [Z. physik. 

Chern. 92 (1918), 129] ir.;t fiir die mathematische Behandlung bimolekularer Reaktionen 
t phrreich. 
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GegebeQ. sei ein Gemisch, in welchem die reziproken Bruttoreaktionen 

Al + AI ... ~ Bl + B. + ... 
mit meBbarer lAongsa.mkeit sta.ttfinden (At und B J sollen die Symbole lang­
lebiger und daher a.na.lytisch. fa.Bba.rer Molekiila.rten sein). Die Rea.k.tion verla.ufe 
stufenweise iiber kurzlebige (und daher a.riaJ.ytisch unfa.Bba.re) ZwischenstoHe Xl' 
X. usw. Man fra.gt nun.nic/lt na.ch dem ga.nzen Leoonsla.uf des Systems, sondem 
nur na.ch der Geschwindigkeit der Bruttorea.ktion. 

Diese Frage liBt mch bea.ntworten, wenn Dl&n a.nnehmen darf, daB die Zwischen­
stoffe so insta.bil sind, daB mch fast momenta.n ein sta.tionirer Zust&nd einstellt, 
wo me ebenso schnell v.erschwinden, wie me gebildet Werden. Die Zulissigkeit 
dieser .Anna.bme wurde von verschiedener Seite (siehe insbesondere die Arbeiten 
von A. SKB.A.BW) bezweifelt. Die Zweifel kimn man folgenderma.Ben begriinden: 
Wie die Rechnung unten zeigen wird, fiihrt die .Anna.bme der sta.tioniren Kon­
zentra.tionen nicht nor zor Bestimmung der Bruttogeschwindigkeit &la Funktion 
der a.ugenblicklichen Konzentra.tionen der sta.bilen Molekiila.rten, sondern &uch 
zor Bestimmung der lronzentra.tionen der insta.bilen ZwischenstoHe a.ls Funktion 
derselben GroBen. Und da diese mit der. Zeit langsam vera.nderlich sind, werden 
&uch die Konzentr&tionen der ZwischenstoHe mit der Zeit 1a.ngsa.m verinderlich. 
Die wsung des Widerspruches erkennt m&D, wenn man versucht, bei koilst&nt 
gehaJtener Konzentra.tion der sta.bilen StoHe die Zeit der Einstellung des 
sta.tioniren Zusta.ndes·zu berechnen. Sie ergibt sich in der GroBenordnung der 
Lebensda.uem det: iJ;lsta.bilen ZwischenstoHe, und wenn diese sehrklein sind, 
wird mch a.lso der sta.tionire Zust&nd fast momenta.n einstellen und &uch wihrend 
einer 1a.ngsa.men Bruttorea.ktion fa.st gena.u eingestellt bleiben. I, 8 Ob es nun in 
einem gegebenen F&ll zulissig ist, mit der Annahme von Sta.tiona.rita.t zu rechnen 
oder nicht, konnen eigentli.ch nor die Experimente. in Verbindung mit den ga­
ma.chten Anna.hmen iiber· die ZwischenstoHe entsoheiden. Sehr oft ka.nn Dl&n 
nii.mlich, ohne direkte Messungen zu besitzen, mit groBer Wa.hrscheinliohkeit 
vermuten, daB die &DZunehmenden ZwisohenstoHe sehr kurzlebig sind, 80 daB 
man unbedenklich die Sta.tiona.rititsbedingungen anwenden ka.nn. Aber man 
findet a.uch Andeutungen davon, daB die Zeit der EinStellung des sta.tioniren 
Zusta.ndes nioht ga.DZ unmerklich ist. Man: findet z. B., da.B ein Ausdruck der 
Geschwindigkeit, der nor Konzentra.tionen sta.biler StoHe und keine expUziten 
Zeitfunktionen enthilt, iiber fast den ga.nzen Zeitbereich giiltig is~, daB a.ber 
im ersten Anf&ng (wenige Sekunden oder Minuten) Abweichungen vorhanden 
sind, die. mit der Zeit a.bklingen. . 

Die Methode zor Berechnung der sta.tioniren Bruttogeschwindigkeit wollen 
wir an einigen Beispielen erliutern. Zuerst einige Worte iiber die Indizes. Es 
.seien AI' A •. .. A .. eine Reihe von versohiedenen Zustinden eines Molekiils. 
Die Prozesse Ai ~ Ai sina da.nn la.uter monomolekula.re Prozesse. Die n (n -1) 
verschiedenen Geschwindigkeitskonsta.nten (Rea.k.tionswa.hrscheinlichkeiten pro 
Sekunde) werden wir Wil nennen, und es ergibt sich da.s Schema. z. B. fUr n = 4: 

W 11 W 21 W 31 W'1 

Wl~ W 22 w31l w4I 

W13 W88 W38 w4S 

Wu 1014 W84 W 44 -----

entsprechend dem Bildschema. 

A\/AI 
1)\1 , 

A,,-A. 

1 Z. B. Mh. Chem. 84 (1934),289. Dortselbst Hinweise auf friihere Abhandlungen. 
I Die ausfiihrlichste Diskussion der Zuliissigkeit der Annahme von StationaritiLt 

findet man bei A. SlOUBAL, zit. S. 254. 
BEine ganz kurze Behandlung eines Spezialfalles findet man in Z. physik. Chem. 

128 (1927), 431. 

Hdb. d. Katalyae, 1. 17 
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wo wir fiir den Gebrauch unten Wll statt - (WlIl + W18 + w14) usw. geschrieben 
haben. Bedeuten nun Al und An stabile Molekiilarten, deren gegenseitige Um­
wandlungsgeschwindigkeit v gefunden werden solI, A I bis An _ I aber instabile 

Zwischenstoffe, hat man (til == :t a l usw., die at bedeuten Mengen der ent­

sprechenden Stoffe A i) : 

til = a l Wll + all W21 + as W31 + a4 w41 

o = a.. = a l w12 + all WIll + aa W32 + a .. Wn 

o = tis = a l W l3 + all W lIa + a 3 W33 + a 4 W43 

a4 = a l w14 + all Wu + a 3 W34 + a 4 wU· 

Hieraus folgt zuerst, daB . +. r. a l a4 = v 

sein muB, denn Addition der vier Gleichungen gibt auf der rechten Seite Null 
wegen der Definition von Wi i. DaB 

a l =-a4 , 

ist aber selbstverstandlich, denn sonst ware ja die totale Anzahl von Molekiilen 
nicht konstant. Es existieren also nur drei, im allgemeinen (n-l) unabhangige 
Gleichungen zur Bestimmung der Unbekannten. Nehmen wir an, daB alle die Wit 

bekannt sind, haben wir also n + 1 Unbekannte, nii.mlich al = - tin und die 
n a-Werte. Um die Gleichungen aufiosen zu konnen, miissen wir also voraus­
setzen, daB zwei a-Werte bekannt sind. Dies entspricht der Voraussetzung, 
daB die Mengen der stabilen Molekiilarten Al und An zu der Zeit der Geschwin­
digkeitsmessung bekannt sind, eine Forderung, die bei einer Reaktion mit meB­
barer Geschwindigkeit immer erfiillt sein wird. In unserem System von n - 1 
Gleichungen haben wir also die n-2 unbekannten Konzentrationen der Zwischen­
stoffe und die gesuchte Reaktionsgeschwindigkeit ai' im ganzen also n - 1 Un­
bekannte, so daB es moglich wird, die Gleichungen nach bekannten Methoden 
zu losen. 

Die offenen Folgen. 
Fiir zwei Spezialfalle wollen wir die LOsung explizit angeben. Wir nehmen 

zuerst an, daB eine einfache, rein monomolekulare offene Folge vorliegt, d. h. 
wir nehmen die Folge: A -~ A 

I~- 2 

mit dem Bildschema 

A2~Aa 

A3~A4 

AI-At-Aa-A. 

an. Dann wird unser w-Schema 

Wll W21 0 0 

W12 Wu W 3S 0 

o Wu W33 W 43 

o 0 W 34 W U ' wo 

und unsere Gleichungen 

al = a l W ll + all W lIl 

o = a l W12 + all Willi + as W32 
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al = - a l w 12 + all w 21 + 0 + 0 

a l = 0 - all W 1I3 + as w311 + 0 

o +0 

259 

Die einfachste Form der LOsung erhalt man, wenn man im letzteren System 

~, ~,~ als Unbekannte einfiihrt, wo wir 8 (Reaktionsgeschwindigkeit) 
8 8 8 

statt - al geschrieben haben. 
Die Determinanten des Gleichungssystems werden dann 

-W21 0 I 

D1=1 
1 

1 

o 
W 1I3 - W32 = W 1I3 W34 + w21 W34 + w lIl W32 

I 1- o W34 

w12 1 0 

D,~ = 0 1 -wall 

a, 1 
-- W 43 W34 a l 

I W 12 -Will 1 

1 

lind es wird: 

~- Dl a l Wu WI8 Wu (_1_ + Wil _1_ + wI! Was w~J 8 Do a l Wu wl3 Wu - a, W'8 Wit Wu wlI w ll WI8 WlI Was 

~ Da. DI 
B J5; , all = aID" 

1 

~ Ds. Ds 
II Do , a3 =alD 

1 

Es folgt aus den Ausdriicken fiir all und a3, daB sie sehr klein gegen a l sein 
miissen., Denn Dl und Da enthalten nur Glieder mit den (wegen der angenomme­
nen groBen Lebensdauer von Al und A,,) sehr kleinen Gro~en W 12 und W.1~ als 
Faktoren. Dagegen ist DI frei von diesen Gliedern. 

Der Ausdruck wird sehr vereinfacht, wenn die Riickreaktion nicht beachtet 
wird, d. h. wenn a 4 = O. Dann wird 

~ = _1_+ wn _1_ + .wn . W 81 _1_. 
8+ WlI WlI Was Wu Wa3 Wsa 

Setzen wir anderseits a 1 = 0, d. h. wird nur die Riickreaktion beriicksichtigt, 
wird (indem 3_ = - a4 ) 

~ = _1_ + ~_1_ + w .. • WI8 • _1_, 
8_ Was Waa Wu Was W82 Wr! 

17· 
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und eine leichte Umformung gibt dann die resultierende Geschwindigkeit 

8 =8+-8_. 

Die gegebenen Ausdriicke mussen bei steigender Zahl von Einzelreaktionen 
entsprechend verlangert werden. Gleichgewicht tritt offenbal' ein, wenn 

a l W 12 W 23 WS4 = at W 43 Wu W21 (gewohnliches Massenwirkungsgesetz), 

oder, was dasselbe ist, wenn 8 = 8+ - 8_ = O. 
Es sei bemerkt, daB man (bei der einfachen Folge!) die Schreibweise abkiirzen 

kann, indem man die Stufen statt der Zustii.nde numeriert. Es muB nur beachtet 
werden, daB es fUr die "Obersichtlichkeit der Ausdrucke wesentlich ist, die Bezeich· 
nungen so zu wahlen, daB unmittelbar erkennbar wird, welche Symbolpaa.re 
einander reziproken Prozessen entsprechen. Man kann so z. ~. die Symbolpaa.re 
Wi' W_i oder Wi' Ui fUr die Wahrscheinlichkeiten der i·ten Hin· und Ruckreaktion 
gebrauchen. Erstere Schreibweise werden wir spater benutzen. Letztere benutz· 
ten (im Prinzip) L. S. KASSELl und F. O. RICE, K. F. HERZFELD.2 

Bevor wir weitergehen, wollen wir noch eine kleine forrnelle Anderung des 
Ausdruckes fUr 8 einfiihren. Es seien agO und as" die virtuellen Gleichgewichts. 
mengen von a 2 und as, definiert durch 

Dann wird 

a l w12 = a20 w21 

a 20 w2S = asO W 32• 

1 al wil WI. W" - a, w" wlI Wu 

8 a1 Wn Waa Waa 
_1_+_1_+_1_ 

o O' al Wu as WI8 a. W" 

Die reziproke Geschwindigkeit 8+ bei verschwindendem at Wu w3I Wn , d. h. 
verschwindender Gegenreaktion, wird also gleich einer Summe von reziproken 
Geschwindigkeiten. Die alo, a 30 usw. sindoffenbarrein thermodynamische GroBen, 
die jede mit einer kinetischen GroBe Wi i+l multipIiziert auftreten. 

Es ist unmittelbar einleuchtend, daB die kleinsten aO W den groBten Beitrag 
zu 1/8 liefern, oder, wieman gewohnlich sagt, in einer Reaktionsfolge sind die 
langsamsten Reaktionen vorzugsweise geschwindigkeitsbeatimmend. Es mag 
auch nutzlich sein zu bemerken, daB bei Serienschaltung der Teilrea.ktionen 
die reziproken Geschwindiglteiten sich addieren, genau wie bei Serienschaltung 
von elektrischen Leitern die Widerstii.nde sich addieren. Betrachten wir aber 
parallelgeschaltete Reaktionen, werden die Geschwindigkeiten selbst addiert, 
genau wie sich bei Parallelschaltung der Leiter die Leitfahigkeiten addieren. 

FUr die angenommene rein monomolekulare Reaktionsfolge ist nun die 
angegebene Losung von bescheidenem Interesse. Denn sie sagt nur aus, .daB 
die Geschwindigkeit proportional der Konzentration desStoffs A 1 ist. Es wife 
vielleicht moglich, in einem 80lchen Falle die einzelnen Summanden zu ermitteln, 
wenn deren Temperaturabhangigkeit pa.ssend verschieden ware, aber von prak. 
tischem Interesse scheint diese Moglichkeit zur Zeit nicht zu sein. 

Liegt abel' eine Folge der folgenden Art vor: 

Al~Bl + Xl 

Xl+A2~B2+X2 

1 J. Amer. chern. Soc. 04 (1932), 3949. 
2 J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 284. 
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wo wieder A und B sta.bile, X insta.bile Molekiile bedeuten, stellt sich die Sa.che 
ganz anders dar. 

Die Bruttore8.ktion wird dann 

Al + A. + : .. An ~ Bl + B. + ... Bn. 

Wir konnen auch hier Reaktionswahrscheinlichkeiten w der AI' Bn und der X 
einfiihren, wenn wir nur im Auge behalten, daB diese w nicht mehr Konstanten, 
sondern den Konzentrationen oder Konzentrationsprodukten der stabilen 
Molekiilarten proportional sind. Die Rechnungen gestal~n sich dann ganz wie 
oben, und man bekommt z. B. fiir die dreistufige Folge, indem wir die verkiirzte 
Indizierung einfiihren, 

_1_ = ~ (_1_ + W-l ~ + W-l. W_I _1_). 
8+ ~Wl WlW. W1W.W. 

Aber die w sind jetzt Prodnkte von Konsta.nten mit Konzentrationen, eventuell 
Konzentrationsprodukten, der sta.bilenMolekiilarten. Infolgedessen wird es 
moglich, die gefundene reziproke Geschwindigkeit in eine Summe aufzuspal­
ten, oder umgekehrt, wenn es gelungen ist, die empirisch gefundene reziproke Ge­
schwindigkeit in eine Summe der oben angegebenen Art aufzuspalten (jedes neue 
GIied entsteht aus den vorigen durch Multiplikation mit einer Konstante und einem 
neuen Konzentrationsverhiltnis), kann ma.n durch Vergleich mit der Forme! 
unmittelbar die Form der verschiedenen w angeben. Daraus erhellt unmittelbar, 
was fiir sta.bile Molekiilarten in jeder Teilreaktion links und reehta auftreten, 
und die ~ der insta.bilen Zwischenprodukte ergibt sich dann zwangsliufig. 
Denn in der ersten TelIreaktion 

A 1 =B1 +X1 

tritt nur auf der rechten Seiteein insta.biler Zwischenstoff auf, und da die Art 
von Al und B1 aus den kinetischen Messungen sich ergeben hat, ist somit aueh Xl 
bekannt. Aus detiriAchsten Gleichul!S bekommt man dann in derselben Weise 
X. usw. Mit anderen Worten, die Aufspaltung der Bruttogleiehung in eine 
(geordnete!) Folge von Teilreaktionen liBt sich eintleutig ausfiihren. 

Die groBe Sehwierigkeit der Ausfiihrung dieses Programms ist die hinieichend 
genaue Bestimmung der Geschwindigkeit ala Funktion der verschiedenen sta.bilen· 
Molekiilarten. Die Sehwierigkeiten dabei wachsen selbstverstindlich mit wach­
sender Anzahl von Stufen, d. h. mit waehsender Anzahl von Addenden im Aus­
druck fiir die reziproke Geschwindigkeit. Gewohnlich wird man jedoch ohne 
groBe Schwierigkeiten das erste Glied bestimmen konnen, indem man die Variation 
der Anfangsgeschwindigkeit ,mit den Konzentrationen der Anfangsstoffe be­
stimmt. Solange nimlieh die Konzentrationen der Endstoffe Null sind, ver­
IIchwinden die spiteren Glieder. Werden nun diese Konzentrationen groBer, 
entweder durch Zusatz oder beim Foitschreiten der Reaktion, so treten die 
spateren Glieder nach und Mch in Erseheinung, was, wie man sofort sieht, eine 
Hemmung der Reaktion bedeutet (die reziproke Geschwindigkeit wird vergrtiBert). 
Dabei kann es gelingen, das zweite und die folgenden GIleder zu bestimmen, 
aber es liBt sieh nieht vermeiden, daB die vollstindige wsung der Aufgabe 
oft etwas miihsam wird. 

Zur Kontrolle wird es in der Regel vorteilhaft sein, die integrierte Form 
der obigen Gleichung zu benutzen. Dazu ist folgende Bemerkung niitzlich: 

Die reziproke Geschwindigkeit kann man als : ~ bezeichnen, wo :J: die Laufzahl 

der Reaktion (lI: = 0 bei t = 0) bedeutet. Die rechte Seite wird eine eindeutige 
Funktion von :J: sein, denn wir setztm voraus, daB es sioh um eine einfache Rea.ktion 
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handelt, wo das Fortschreiten der Reaktion durch etne Laufzahl beschriebell 
werden kann. Die Theorie gibt also 

dt 
dx =/(x) 

oder 
t = ) f (x) d x. 

Nun lassen sich die Integrationen der einzelnen Summanden bei den sehr 
einfachen Funktionen, die darin auftreten, einfach ausfiihren, und was man 
findet, ist also eine Summe von Funktionen von x, die proportional mit der 
Zeit wachst. Wenn es umgekehrt rein empirisch gelungen ist, eine Summe von 
Funktionen der Laufzahl (und der urspriinglichen Konzentrationen) zu finden, 
die wahrend der ganzen Reaktion der Zeit proportionalist (einen "Uhrenausdruck"), 
kann man annehmen, daB die Aufspaltung gelungen ist, und man bekommt 
dann durch Differentiation nach x den gesuchten Geschwindigkeitsausdruck. 
Werden dann Versuche mit anderen Anfangsbedingungen angestellt, miissen 
diese Versuche sich mit denselben Geschwindigkeitskonstanten wiedergeben 
lassen.1 

Es scheint dem Verfasser, daB die durch miihsame Experimente gewonnenen 
Resultate verdienen, vollstandiger ausgenutzt zu werden, aIs es meistens der 
Fall ist. Gar zu haufig betrachtet man die Sache als erledigt, wenn man aus 
den quantitativen Messungen die qualitative SchluBfolgerung zieht, daB irgend­
eine "Hemmung" vorliegt. Aus die&er Hemmung meint man bisweilen schlieBen 
zu diirfen, daB eine "Kettenreaktion" vorliegt, ohne einmal auf die Frage ein­
zugehen, ob eine offene oder eine geschlossene Folge vorliegt. Es sei in dieser 
Verbindung nochmaIs hervorgehoben, daB nur die geschlo8senen Folgen den 
Namen Kettenreaktionen verdienen. 

Die geschlossenen Folgen, die Kettenreaktionen. 
Wir wenden una jetzt zu den geschlossenen einfachen Folgen. Zuerst be­

handeln wir speziell die denkbar einfachste, namlich die monomolekulare Um-
wandlung A ~ X 

I~ I 

mit dem Bildschema 

XI~X3 

X3~AI 

Al 
// \\ 

X 2 ~ Xa 
Es ist sofort klar, daB die Stationaritatsbedingungen erfiillt sind, wenn 

d. h. wenn 

a l w 12 -a2 w 21 = 0 

a 2 W 23 - a 3 Wu = 0 

a3 w31 - a l w13 = 0, 

w 12 WI3 w31 = w13 w al WIt> 

denn in diesem Falle herrscht Gleichgewicht in bezug auf jede der drei moglichen 
Reaktionen. 

1 Beispiele der Ausfiihrung: L. S. KASSEL (1932), zit. S. 260. - J. A. CHRISTIAN­
SEN, E. KNUTH: Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 13 (1935), H. 12.­
Weitere Beispiele im oft zitierten Buche von H. J. SCHUMACHER: Chemische Gas­
rl'aktionen. 
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Rein formell ware es a~er auch moglich, eine cyclische Reaktion mit einer 
von Null verschiedenen Umlaufsgeschwindigkeit anzunehmen, also 

a l wlIl - as W21 = v 
allwla-aawu = v 
aa W31 - a l w13 = v. 

Auch dieses wiirde eine Art von Gleichgewicht bedeuten, denn keine der 
drei Stoffmengen wiirde sich mit der Zeit andern. Die erste Behandlung dieses 
Problems findet man bei R. WEGSCHEIDER,1 der schon die Vermutung aussprach, 
daB die cyclische Geschwindigkeit v immer Null sein muB.2 Heutzutage be­
zeichnet man diese Annahme als das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat 
und nimmt gewohnlich die Giiltigkeit des Prinzips ala ein Axiom an. Es kann 
jedoch, wie es dem Verfasser scheint, auch bewiesen oder wahrscheinlich gemacht 
werden. Denn daB ein Molekiil in drei verschiedenen Formen existieren onn, 
bedeutet im einfachsten FaIle, daB eine Partikel (z. B. ein H-Atom) drei ver­
schiedene Gleichgewichtslagen relativ zu dem Rest des Molekiils einnehmen 
kann. Wenn eine cyclische Reaktion stattfinden solI, muB offenbar die Partikel 
wahrend der Reaktion eine geschlossene Bahn zurUcklegen. Dies kann aber 
entweder in dem Drehsinn 1 2 3 oder in dem Drehsinn 1 3 2 geschehen, und 
wenn beide aus Symmetriegriinden gleich wahrscheinlich sind, muB die resul­
tierende cyclische Geschwindigkeit v gleich Null sein. 

Wenn wir dagegen eine geschlossene Folge von nicht lauter monomolekularen 
Reaktionen vor UDB haben, liegt die Sache anders. Dann bedeutet ein ein­
maliger Umlauf die VergroBerung der Laufzahl um eins. Die Folge sei z. B. 

mit der Bruttoreaktion 

Y1 + AI~BI + Ys (_~) 

Y2+A2~B2+ Ya (_~) 

Ya + A3~ Ba + Y1 (_~) 

Al + AI + Aa ~ B. + B2 + Bs. 
Gerade wie im FaIle der offenen Folge konnen wir die Stationaritatsbedingungen 
in folgender Form aufstellen: 

8 = YI WI - Y2 W_ 1 
8 = Y2 W 2- Ya W_s 

8 = Ya Wa - YI W_ a' 
Die W konnen wir wie vorher als bekannt voraussetzen, denn sie sind Kon­

stanten oder Konstanten multipliziert mit Konzentrationen von stabilen Stoffen. 
Wir haben aber hier 3 + 1 Unbekannte und nur drei Gleichungen zur Be­

stimmung, so daB wir z. B. bei Elimination von Ya und Ya bekommen: 
8 =8+-8_. 

_1_ = _1_ (_1_ + w-1 _1_ + W-I w_1 _1_)· 
8+ YI WI WI WI WI WI Wa 

8~ = :1 (w~a + :~a W~I + :~a :~I w~J· 
(Ebensogut hatte man selbstverstandlich YI' Ys oder Yl> Ya eliminieren konnen 
mit entsprechender Anderung der Ausdriicke fiir 8+ und 8_.) 

1 Z. physik. Chern. 89 (1902), 266. 
I Siehe auch die Bemerkung iiber oszillatorische Abklingung der "Dreieckreak· 

tion" bei TAMBS·LYCHE, Anm.3, S.256. 
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Jedenfalls sieht man, daB die resultierende Geschwindigkeit der Reaktion YI 
proportIOnal wird. Die Gleichgewichtsbedingung wird dagegen 

WI W 2 Wa = W- 3 W_ 2 W_ I , 

d. h. sie wird unabhangig von YI' Jnfolgedessen spielt der Stoff YI die Rolle 
eines Katalysatorsl , und umgekehrt muB eine katalytisch beeinfluBte Reaktion 
immer aus einer gescblossenen Reaktionsfolge resultieren. Sie kann zwar von 
der Form Y + A -~ B + Y 

I .1"'-- I I 

sein, was man kaum als eine "Folge" bezeichnen wird, sie kann aber auch, wie 
es aus dem Obigen hervorgeht, verwickelter sein. Wasfiir eine Folge in der 
Wirklichkeit vorliegt, muB genau wie bei der gescblossenen Folge aua einer 
kinetischen Untersuchung hervorgehen. 1. Am einfachsten liegt die Sache, 
wenn der Katalysator ein analytisch faBbarer stabiler Stoff ist. Dann !mnn man 
seine Konzentratjon ala bekannt betrachten, und die Zergliederung der Brutto­
reaktion wird genau wie bei einer offenen Folge ausgefiihrt. 2. Verwickelter 
wird die Sache, wenn YI selbst ein instabiles Zwischenprodukt ist. Es sei z. B. 
die geschlossene Folge Br + Hs ~ HBr + H (± 1), 

H + Brz~HBr + Br (2) 

gegeben. Dann wird WI = kl [HI]; w_ 1 = k_1 [HBr]; WI = kl [Br.]: 

1 1 (1 1:-1 [HBr] 1 ) 
8" = [Br] leI [H.] + leI [H.] lei [Br.] . 

Wir haben vorausgesetzt, daB die Bromatomkonzentration stationir ist.. Es 
ist dann unmoglich, aus der gescblossenen Folge selbst diesa KonzeJ!.tration 
zu bestimmen. Bedenken wir aber, daB die Bromatome auch bei der Reaktion 

Brs~2 Br (± 0) 
entstehen und verschwinden konnen, bekommen wir noch eine Stationaritats­
bedingung hinzu, niimlich die Gleichgewichtsbedingung 

[Br]2 .:...- Ko [Brs], 
wo Ko die gewohnliche (von BODENSTEIN bestimmte) Gleichgewichtskonstante 
der Bromdissoziation bedeutet. 

Also wird 
8 = V Ko [Br.]·kl ks [HI] [Brll]/(kl [Brl ] + k_1 [HBr]). 

Um die Kinetik der Reaktion erklii.ren zu konnen, haben wir also zwei un­
abhiingige Bruttoreaktionen annehmen miissen, nii.Inlich 

Hs + Brs-2 HBr 
und Brs~2Br. 
Das Bildschema wird symbolisch: 1 

o r~"\ 
~ +--

O~O O. 
\"-+----' 

2 
Man kann sich auch, und zwar anschaulicher, so ausdriicken: Es liegt eine 

geschlossene Folge, d. h. eine Kettenreaktion vor. (Offene Folgen bezeicbnen 
wir ausdriicklich ~cht als Kettenreaktionen.) Die Ketten werden von. Brom-

1 Wenn Yl eine sehr instabile MQlekiilart, z. B. Br, ist, wird es gewohnlich in der 
Praxis nicht aIs Katalysator bezeichnet, speziell nicht in diasem ·Handbuch.· Der 
Unterschied von den Katalysatoren im "gewohnlichen" Sinne des Wortes ist aber 
prinzipiell kaum streng zu definieren; vgI. dazu Anm. 1 auf S.245. 
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atomen eingeleitet, und sie werden ausgelOscht durch die Vernichtung der Brom­
atome nach 2 Br - Br \I. DaB die Reaktion 

H + Br-HBr 

nicht als Kettenausloscher angenommen wird, kommt daher, daB die stationare 
Konzentration der H-Atome um GroBenordnungen kleiner ist als die der Brom­
atome, so daB die Wahrscheinlichkeit der Reaktion 

Br + H-HBr 

gegen die Wahrscheinlichkeit der Reaktion 

verschwindet. Br + Br - Bra 
3. In 2 erwies es sich als ausrei-chend, mit einer geschloBBenen Foige und 

zwei einander reziproken Seitenr~aktionen zu rechnen. Noch verwickelter wird 
die Sachlage, wenn zwei nicht einander reziproke Seitenreaktionen zur Erklarung 
der Kinetik notwendig sind. Dies ist der Fall bei der Chlorknallgasreaktion, 
wo man Reaktionen wie z. B. H + Oil _ HOs 

ala Kettenloscher mit CII --+ 2 CI als Kettenziinder anzunehmen hat. Das Bild-
schema wird also 1 

o ,---+-, 3 
0--+--0 0--+-0 

'- __ +_.I 

2 

(die Teilreaktionen 0, 1, 2, 3 sind unten angegeben), und die Berechnung wird 
entsprechend verwickelter. In diesem FaIle hat man mit mindestens drei un­
abhangigen Bruttoreaktionen zu rechnen, namlich 

HI + CI. - 2 HCI, 
CIII""'~ 2 CI 

und einer dritten, vielleicht 2 HI + Oil --+ 2 H 20 

oder Hz + 0. - HIlO I . 

Die Einzelheiten miissen in dem Buch von H. J. SCHUMACHER und in der sehr 
umfangreichen Originalliteratur nachgesehen werden,l es soIl nur hervorgehoben 

werden, daB der Ausdruck fiir ~ von S.261 hier unrichtig wird, denn wegen 
8 . 

der Verzweigung rechts zwischen 1 und 2 konnen die Geschwindigkeiten langs 1 
und 2 nicht gleich sein. Nehmen wir z. B. die geschlossene Folge (die Kette) 

CI + HI - HCI + H, (1) 

H + CIII - HCI + CI 

an, als Kettenziindung CIII + Licht - 2 CI (0) 

und als KettenauslOschung H + 011 - X, 

so bekommen wir fiir die Geschwindigkeit 
d[HCI] 

d't = kl [CI] [HI] + ka [H] [CIII]' 
d [H] . o = ----crt = kl [CI][HIl] - kll [H][CI II] - ka [H][OIl], 

d [01] o = ----crt = - kl [CI][H.] + kll [H][CllI] + No, 

wo No die Anzahl der primii.r.ge.bildeten Chloratome ist. 

1 VgI. a.uch den Artikel von BODENSTEIN und JOST in diesem Ba.nde. 

(2) 

(3) 
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Hieraus ergibt sich sofo;rt 
No = ks [H) [02] 

d[HCI] = 9k [H) [CI] + N = N (2 ~ [CII ] + 1) 
d t ~ 2 2 0 0 ka [0.1 . 

und 

Dies gilt allgemein: Sobald Verzweigungen in einer Folgeauftreten;'werden 
die einIachen Ausdriicke von S. 261 unrichtig, und die Stationaritatsbedingungen 
miissen direkt angewandt werden. 

Schon an diesem einfachen Beispiel erkennen wir die wesentlichen Merkmale 
einer Kettenreaktion. Man sieht, daB die Geschwindigkeit der HCl:Bildung 

nur im Grenzfall ~: ~~:j < < I gleich der Geschwindigkeit der primaren Bildung 

von CI-Atomen ist, sonst ist sie immer groBer, und zwar im betrachteten FaIle, 
wie die Experimente gezeigt haben, urn mehrere Zehnerpotenzen. Man sieht 
weiter, daB die Reaktion, wenn sie von Haus aus schnell ist ([02] klein), gegen 
Sauerstoffzusatze sehr empfindlich ist, und zwar so, daB die Geschwindigkeit 
durch Sauerstoffzusatz stark vermindert wird. Man kann sagen, daB Sauer­
stoff ein negativer Katalysator der Reaktion ist, denn Sauerstoff vermindert 
zweifellos die Geschwindigkeit und wird nicht bei der Bruttoreaktion verbraucht. 
Er wird jedoch bei einer von der HCI-Bildung induzierten Nebenreaktion ver­
braucht und wird vielleicht besser mit dem Namen Inhibitor bezeichnet. 

Es muB hervorgehoben werden, daB das Vorliegen einer schwachen Hemmung 
einer Reaktion durch irgendeinen Fremdstoff kein entscheidender Beweis fur 
das Vorliegen einer Kettenreaktion (einer geschlossenen Folge) ist. Denn 
Hemmungen konnen ja auch bei den offenen Folgen auftreten. 

Dagegen kann man so sagen: Bei der offenen Folge werden die Hemmungen 
derart sein, daB bei Konzentrationen der hemmenden Stoffe, die klein verglichen 
mit denen der reagierenden Stoffe sind, selbst relativ groBe Anderungen der 
Konzentrationen der Hemmungsstoffe relativ kleine oder keine Anderungen 
der Geschwindigkeit bewirken. Bei der Kettenreaktion (der geschlossenen 
Folge) werden die Hemmungen derart sein, daB bei Konzentrationen der 
hemmenden Stoffe, die klein verglichen mit denen der reagierenden Stoffe sind, 
relativ groBe Anderungen der Konzentrationen der Hemmungsstoffe auch relativ 
groBe Anderungen der Geschwindigkeit bewirken. AuBerdem wird man mit 
ziemIicher Sicherheit den SchluB ziehen konnen: Eine Reaktion, die durch ver­
schiedenartige Zusatzstoffe (in kleinen Konzentrationen) gar nicht gehemmt wird, 
ist sicher keine Kettenreaktion. 

J!'iir die Entwirrung des Reaktionsmechanismus von Kettenreaktionen muG 
man wie bei der entsprechenden Aufgabe bei den offenen Folgen unter syste­
matischer Variation der Anfangsbedingungen tastend vorgehen, die Aufgabe 
ist aber hier unter Umstanden noch schwieriger. Beispiele der Ausfiihrung findet 
man in reichlicher Fulle im Beitrag von BODENSTEIN und JOST. Es sei ntir 
hinzugefiigt, daB wir hier als Beispiel eine photochemische Reaktion behandelt 
haben; die Methoden der Behandlung thermischer Reaktionen sind aber genau 
dieselben. Alles kommt darauf an, 1. die Experimente so genau wie moglich 
auszufiihren, 2. die Teilreaktionen aufzustellen, die aus thermochemischen und 
anderen Grunden von vornherein wahrscheinlich sind, und 3. mit Hille davon 
die kinetischen Gleichungen aufzustellen und mit der Erfahrung zu vergleichen. 
Es wird sich dann bisweilen zeigen, daB das urspriingliche System von Teil­
reaktionen etwas abgeandert werden muB, um mit den kinetischen Messungen 
iibereinstimmen zu konnen usw. Und zum SchluB die folgende Bemerkung: 
Die Rechenarbeit kann unter Umstanden ebenso zeitraubend sein wie die 
Experimente. 
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A. Einfiihrung. 
Herr MITTASCH hat in seinem Einfiihrungskapitel auf die Definition der 

"Katalyse" Bezug genommen, die um die Jahrhundertwende im Institut von 
WILHELM OSTWALD in mehrfachen Kolloquien festgelegt wurde: die Beschleuni­
gung einer - im weitesten Sinne - langsam verlaufenden Reaktion durch die 
Gegenwart eines fremden Stoffes, eines solchen, der in der Bruttogleichung der 
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Reaktion nicht vorkommt, der nach SchluB der Umsetzung unverbraucht vor­
handen ist. 

Es sei dem einen der Verfasser dieses Abschnittes, der wie Herr MrrTASCH 
einer der wenigen noch wissenschaftlich tatigen Teilnehmer jener Kolloquien 
war, gestattet, nochmals zu unterstreichen, daB diese Definition vollig nach 
den auBerlichen Merkmalen der Erscheinung allligerichtet ist. Sie sollte aus­
schlieBlich Begriffsbestimmung, in keiner Weise Erklarung der Erscheinung 
sein. Sie entsprach durchaus der Einstellung OSTWALDS, der damala ja auch 
von der Atomtheorie nichts wissen wollte und die unmittelbar dem Experiment 
zuganglichen Verbindungsgewichte fUr das Wesentliche ansah und deren theo­
retische Deutung durch die Atomtheorie mindestens als iiberfliissig: Er sa.h 
tatsachlich in der Katalyse eine Veranderung der Geschwindigkeitskonstanten Ie 
einer Reaktion. "Wir wissen gar nichts iiber die GroBe von Ie bei den verschie­
denen Reaktionen, es ist daher durchaus moglich, daB dies Ie geandert wird durch 
die Gegenwart des fremden Stoffes, und zwar nach hoheren und niederen Werten 
geandert wird; positive wie negative Katalyse sind so moglich." 

Wenn man versucht, die beobachteten Erscheinungen der Definition ein­
zuordnen, so ist das heute, wo we Zahl gegeniiber der damaligen Zeit gewaltig 
gewachsen ist, entsprechend schwieriger als damals. Aber auch damals schon 
zeigten sich Schwierigkeiten, die zu Erorterungen und Zusii.tzen fiihren muBten. 
Durchaus gelaufig war die Autokatalyse. Das Wasserstoffion der bei der Ver­
seifung eines Esters entstehenden Saure katalysiert die Verseifung genau 80 

gut Wie das einer anfanglich zugesetzten "fremden" Siure. Es machte keine 
sonderlichen Schwierigkeiten, diesen Fall einzuordnen durch die Festlegung, 
daB diese Wirkung des bei' der Reaktion entstehenden Stoffes erne sei, die mit 
seiner Entstehung in der Reaktion nichts zu tun habe. 

Auch die Forderung, daB der fremde Stoff nicht verbraucht wiirde, war schon 
damals oft mangelhaft erfiillt, zumal an den Katalysen der Technik. Der Blei­
kammerprozeB braucht standige Zufuhr von Stickoxyden, und doch k<innen 
diese unbedenklich als fremde Stoffe bezeichnet werden: ihr Verlust durch 
Vberfiihrung in Stickoxydul ist ein Nebenvorgang, der mit ihrer Wirksamkeit 
fUr die Vereinigung von Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Wasser zu Schwefel­
saure nichts zu tun hat, der sich ihrer katalytischen Wirkung gerade so unab­
hii.ngig superponiert wie die katalytische Wirkung der Entstehung der Saure 
bei der Verseifung. 

So wars vor vierzig Jahren. Inzwischen sind unzahlige "katalytische" Reak­
tionen in ihrem Mechanismus mehr oder weniger vollstandig aufgekl8.rt worden, 
und fast in jedem Fall haben sich Tatsachen ergeben, die dem strengen Wortlaut' 
jener Definition nicht cntsprechen. Nehmen wir ala Beispiel die Oxydation 
von Bisulfit in w8.sseriger LOsung durch Sauerstoff, die iibrigens auch in der 
damaligen Periode in OSTWALDS Institut Gegenstand zweier ausgedehnter Unter­
suchungen war. Hier hatte BIGELOWl gezeigt, daB sie einer negativen Katalyse 
unterliegt durch Stoffe, wie Mannit, Alkohole u. dgl., und bald darnach fand 
TITOFF,2 daB sie durch winzige, im Gebrauchswasser stets vorhandene Mengen 
von Kupferionen positiv beschleunigt wird, und kam von da aus zu dem SchluB, 
daB die negative Wirkung der organischen Stoffe in einem Wegfangen des positiven 
Katalysators durch Komplexbildung besteht. 

Der Nachweis, daB Kupferion und Mannit fremde Stoffe sind, d. h. daB 
weder der eine noch der andere durch die Oxydation des Sulfits verbraucht 
werden, ist zwar damals nicht erbracht worden. Nehmen wir das aber, wie es 

1 S. L. BIGELOW: Z. physik, Chern. 26 (1898), 493. 
2A. TITOFF: Z. physik. Chem.45 (190a), 641. 
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stillschwejgend geschah, a.ls Tatsache an, so wiirde sowohl die BeschIeunigung 
der Reaktion durch Kupferion wie ibre Hemmung streng der Definition geniigen. 
Denn daB die beiden Kata1ysatoren, miteinander reagierend, sich gegenseitig 
verbrauchen, wiirde Wre Eigenschaft alB fremde Stoffe der Rea.ktion gegeniiber 
nicht einschrinken. 

Inzwischen haben wir aber gelemt, daB die Oxydation des Sulfits eine Ketten­
reaktion ist, eingeleitet durch eine Reaktion zwischen Kupferion und SulfitI 
und abgebrochen durcheine Oxydation des negativen Kata.lysators.2 Mag also 
vielleicht auch das Kupferion im Sinne der Definition ein echter Kata.lysator 
sein, indem es im Laufe der Zwischenreaktionen immer wieder als solches re­
generiert wird - und eine solche "Vbertragungskatalyse" wurde auch damals 
schon durchaus alB der Definition entsprechend betrachtet -, so wird der negative 
Kata.lysator 'unzweifelhaft verbraucht, er ist also nicht mehr ein "fremder Stoff" , 
und seine Wirkung konnte nur deswegen der Definition entsprechend a.ls Kata1yse 
gelten, weil die Ketten lang sind" weil die Zahl der im Ablauf der Kette oxydierten 
Sulfitionen auBerordentlich viel groBer ist als die der den Kettenabbruch verur­
sa.chendendeslnhibitors, so daB sein Verbrauch erst spiter bei besonders darauf 
gerichteten, extrem genauen Beoba.chtungen erkennbar wurde. 

Derartige Fille kennen wir nun heute in groBer Za.hl, auch solche, bei denen 
der Kettenabbruch nach wenigen Kettengliedem, schon erfolgt, bei denen der 
"negative Kata1ysator" also erheblichem Verbrauch unterliegt. Hier ist die 
Definition unzweifelha.ft sehr unvollkommen erfiillt, und es ist durchaus frag­
lich, ob man in diesem, ja a.llgemein in den Fillen des Kettenabbruchs durch 
einen an der Hauptreaktion nicht beteiligten Stoff iiberhaupt von Kata.1yse 
reden darf. 

Sollen wir nun diejenigen Rea.ktionen ws kata.1ytische aufzihlen - eine 
Besprechung wire bei diesen unmoglich -, bei denen Mangels genauer Me88ungen 
ein Verbrauch des Kata.1ysators nicht erkennbar ist, diejenigen aber beiseite 
la.88en und nicht mehr als kata.1ytische ansehen, bei denen sein Verbrauch im 
Kettenabbruch festgestellt wurde, solI man diese dem Sa.mmelwort Kata.lyse 
unterordnen, jene nicht! Das kime einer Definition gleich, die in Anwogie zu 
der bekannten Genusregel etwa lauten wiirde: 

Was man nicht sauber deuten kann, 
Sieht man a.ls Katalyse an. 

Das wii.te natiirlich ein hOchst unzweckmiBiges Verfa.hren, schon weil dann 
in der Besprechung der kata.1ytischen Vorgii.nge gera.de diejenigen fehIen wiirden, 
deren genaue Durcharbeitung zur Kenntnis Wres Verlaufs und Wres Wesens 
gefiihrt hat, und die deswegen geeignet sind, die Aufklirung der noch unerforsch­
ten per anwogiam zu erleichtem. 

DemgemiB wollen wir im folgenden den Begriff der Kata.lyse weit fassen; 
wir werden viele Fii.lle behandeln, in denel;l. die Bedingung, daB der KataIysator 
zum SchluB unverindert vorliegen muB, nicht streng erfiillt ist, insbesondere 
solche, in denen er beim Abbruchvon Reaktionsketten teilweise verbraucht 
wird, d. h. solche Fille, in denen ein Verbrauch des Kata.lysators nicht in einem 
stochiometrischen Verhii.ltnis zur Umsetzung in der Hauptreaktion statt­
findet. 

Photochemische Rea.ktionen wollen wir a.ls solche nicht als kata.1ytische 
betra.chten, ganz im Sinne der Darlegungen von Herm SCHWAB, S.53. 1m 

1 F. HABER: Naturwiss. 19 (1931), 450. 
I HANS L. J. BACKSTROM: Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 601. 
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gleichen Sinne sollen photochemisch sensibilisierte Reaktionen nicht besprochen 
werden, so nahe es lage, etwa den sensibilisierenden Farbstoff der photographischen 
Schicht als fremden Stoff zu betrachten, der, ohne dabei selbst eine dauemde 
Veranderung zu erleiden, die Bildung des latenten Bildes aus Bromsilber + Licht­
quanten beschleunigt oder ermoglicht. Rier scheint uns die zur Erzeugung des 
"Katalysators" dauernd notige Energiezufuhr die Vorgange doch zu stark aus 
dem Rahmen der freiwillig verlaufenden zu entfemen. 

Wohl aber werden wir photochemische Vorgange dann behandeln, wenn 
die dem Primii.rakt folgenden Dunkelreaktionen durch Fremdstoffe beeinfluBt 
werden. Diese Beeinflussungen hangen mit dem Energie verbrauchenden Primii.r­
akt nicht mehr zusammen, sie sind die gleichen, wenn dieser nicht durch die von 
auBen hineingeschickte Lichtenergie hervorgerufen wird, sondem durch den 
eigenen Energieinhalt des Systems, indem durch das Spiel der Molekelbewegungen 
gelegentIich der gleiche oder ein ahnlicher Primii.rakt veranlaBt wild, wie durch 
die Absorption von Licht. Das hat zur Folge, daB, yom Primarakt abgesehen, 
photochemische und thermische Reaktion gleich sind - nur daB in vielen Fallen 
die erstere griindlicher untersucht ist und daher iiber das Wesen der auftretenden 
katalytischen Beeinflussungen besser unterrichtet. 

Die haufigste Form katalytischer Beeinflussung in homogenen Gasreaktionen 
ist die auf Aktivierung und Desaktivierung der an der Umsetzung beteiligten 
Molekeln durch Fremdgase beruhende. Die Aktivierung kann sich positivaus­
wirken, indem sie etwa in monomolekularen Reaktionen die Zahl der zerfallenden 
Molekeln vermehrt, sie kann als negative Katalyse erscheinen, indem etwa ein 
Kettentrager zu der ihn vernichtenden Reaktion eines Energiezuschusses bedarf, 
den ihm eine Molekel eines Fremdgases liefert. Sehr hii.ufig wirkt die Desakti­
vierung katalytisch, insbesondere im DreierstoB bei der Stabilisierung des Agglo­
merats zusammengestoBener Atome zu einfachen Molekeln, und auch hier kann 
die Wirkung eine Beschle'unigung sein, wenn man den Vorgang der Entstehung 
der Kombinationsmolekel ins Auge faBt, oder eine Verzogerung, wenn diese 
Molekelbildung etwa ein kettenfortsetzendes Atom wegnimmt. 

Diese Katalyse geht auf den rein physikalischen EinfluB der Energieabgabe 
oder Energieaufnahme seitens der Fremdmolekeln zuriick. Eine weitere kata­
lytische Auswirkung rein physikalischer Vorgange stellt die Remmung der 
Diffusion durch Fremdgase dar, die aktive Teilchen verhindert, an die GefaB­
wand zu gelangen und hier unwirksam zu werden. Das fiibrt freilich aus dem 
Gebiet der homogenen Gasreaktionen hinaus, und diese FaIle werden daher in 
diesem Kapitel keine Beriicksichtigung finden. Um so wichtiger sind sie fiir die 
Explosionen und Flammen, sie werden daher in dem Kapitel "Ignition catalysis" 
dieses Bandes ausgiebig besprochen werden. 

Eine regelrechte "chemische" Katalyse durch Zwischenreaktionen, eine 
"Obertragungskatalyse", ist im Gebiete der homogenen Gasreaktionen selten 
beobachtet worden. Doch gibt es immerhin einige Beispiele; durch diese Art 
der Katalyse geht eine einfache chemische Reaktion in eine Reaktionskette 
iiber (vgl. S. 137 f.), bisweilen sogar in aller Strenge in eine Kettenreaktion mit 
Kettenbeginn und Kettenabbruch. 

Die verschiedenen Arten katalytischer Beeinflussung treten nun sehr viel­
fach nebeneinander bei der gleichen Reaktion auf, insbesondere die Kettenreak­
tionen zeigen fast stets mehrere derartige Katalysen gleichzeitig. Das macht 
es fiir die Darstellung iibersichtlicher, nicht eine strenge Scheidung der einzelnen 
Gruppen zu versuchen, sondem nach Bedarf weniger systematisch, aber dafiir 
lesbarer, vielfach an einer einzelnen Reaktion die mehreren Gruppen zugehorenden 
Katalysen gemeinsam zu behandeln. 
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In diesem Sinne bringen wir im folgenden eine Schilderung der Katalyse in 
homogenen Gasreaktionen. Dabei haben wir uns nicht bemiiht, eine vollsta.ndige 
Sammlung zu erreichen - dazu war die uns zur Verfiigung stehende Zeit zu 
kurz -, sondern mehr an einer Reihe von typischen Fallen die einzelnen Gruppen 
zu charakterisieren. 

B. Katalyse monomolekularer Reaktionen. 
In diesem Abschnitt wird die Katalyse monomolekularer Reaktionen be­

sprochen, und zwar in erster Linie die "physikalische" Katalyse, die mit dem 
Aktivierungsvorgang zusammenhangt (vgl. S. 137 und 270). 

Wie bereito auf S. 101 ff. auseinandergesetzt, besteht die einfachste 
Beschreibung der monomolekularen Reaktion (nach LINDEMANN) darin, den 
Zerfall zu zerlegen in einen Schritt der Aktivierung durch StoB mit einer zweiten 
Molekel, an die sich entweder spontaner Zerfall oder Desaktivierung anschlieBen 
kann, also: 

A + M -A* + M (k1), (1) 

A* + M -+ A + M (k2), (2) 

daraus: 
A * -+ zerfallt (ka); (3) 

d [A] k1ka[A)[M] 
(I) -lit = ka+ks[M]' 

M bedeutet hier irgendeine Molekel, [M] ist daher dem Druck proportional; 
bei niederen Drucken ist im Nenner das zweite Glied neben dem ersten zu ver­
nachlassigen, die Reaktion verlauft nach der zweiten Ordnung, d. h. die Ge­
schwindigkeit der Aktivierung nach Gleichung (1) bestimmt den Gesamtverlauf. 
Beihinreichend hohenDrucken ist umgekehrtka neben k2[MJ zu vernachlassigen, 
die Reaktion wird druckURabhangig und verlauft nach der ersten Ordnung. 
Die Konzentration der aktiven Molekeln entspricht dem Gleichgewichtswert, 
der sich aus Gleichung (1) und (2) ergibt zu: 

[A*J = :: [AJ = K [AJ. (II) 

Sind Fremdgase (z. B. auch nur Zerfallsprodukte) zugegen, so ist Gleichung (1) 
und (2) zu ersetzen durch eine Reihe von Gleichungen ffir jeden Stoff M. (ein­
':!chlieBlich des zerfallenden Stoffes selbst) mit individuellen Konstanten kli 
und k2i , und in Gleichung (I) treten entsprechend imZahler und Nenner Summen 
auf: E ku [MiJ undE kH [M.J. LaBt man hierin ein beliebiges [M.J sehr groB 
werden gegeniiber allen anderen, so folgt statt Gleichung (II): 

[A*J = kit [A] =K[AJ (II') 
kat 

ffir Jedes i. Dies muB im Gleichgewicht demselben Ausdruck K [AJ gleich sein, 
und von der dadurch gelieferten Beziehung zwischen ku und k2 • (ffir aIle i) 
ist in der Schreibweise S.273 nach VOLMER Gebrauch gemach.t. Wie diese 
elementare Theorie nach RICE und RAMSPERGER sowie KASSEL zu verallgemeinern 
ist, ist auf S. 103 angedeutet. 

Die Zahl der untersuchten monomolekularen Reaktionen, bei welchen ein 
Geschwindigkeitsabfall bei niederen Drucken beobachtet wurde, ist betracht­
lich;l in vielen Fallen, soweit entsprechende Versuche angestellt wurden, konnte 

1 Fiir das Grundsatzliche bei monomolekularen Reaktionen vgl. das Kap. 
"Kinetische Grundlagen". 
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weiter nachgewiesen werden, daB Fremdgaszusatz im Gebiet niederer Drucke 
geschwindigkeitserhOhend wirkte und eventuell wieder den Grenzwert der 
Geschwindigkeit fiir hohe Drucke erreichen lieB.l Seitdem aber zumindeat in 
einigen Fii.lleh sich herausgestellt hat, daB urspriinglich ala einfach monomole­
kular verlaufend angesehene Umsetzungen in Wirklichkeit, wenigstens zum Teil, 
Kettenreaktionen sind, wird man auch in der Beurteilung anderer Fille vor­
sichtig sein miissen. Dies schlieBt natiirlich keineswegs aus, daB die urspriinglich 
gegebene und theoretisch durchaus mogliche Deutung die richtige ist.1I 

Ohne dabei Vollstandigkeit anzustrebea, wollen wir im folgenden an einigen 
Beispielen "monomolekularer" Reaktionen die auftretenden Einfliisse disku­
tieren. 

1. Zerfall des Stickoxyduls. 

Diese Reaktion zeigt, wie schwierig selbst bei den einfachsten Umsetzungen 
eine'vollsta.ndige Klii.rung sein kann. Sie wurde urspriinglich von lIINSHELWOOD 
und BUBK3 fiir eine bimolekulare Umsetzung gehalten; VOLMER und Mitarbeiter' 
konnten indessen zeigen, daB diese Deutung nicht zutreffend ist, sondem daB 
der Zerfall monomolekular verlii.uft, jedoch bereits bei normalen Drucken druck­
abhii.ngig ist. Sie fanden weiter, daB Zusatz indifferenter Fremdgase in diesem 
Gebiet reaktionsbeschleunigend wirkt, wii.hrend manche anderen Gase in mehr 
chemischem Sinne katalytisch wirken, indem sie in den Reaktionsablauf ein­
greifen. Spii.ter zeigten dann HUNTERIi und LEWIS und lIINSHELWOOD,' daB auch 
die VOLMEBBChen Versuche noch keine vollsta.ndige Klii.rung gebracht hatten. 
Bei VOUIER Bchien es so, ala ob bei etwa 10 at die Reaktionsgeschwindigkeit 
praktisch den Grenzwert fiir unendlich hohe Drucke bereits erreicht hitte. 
HUNTER zeigte dagegen, daB jene ooorhalb 10 at noch weiter ansteigt, anscheinend 
aber bei etwa 30 at den Grenzwert erreicht hat. 

Infolgedessen bleiben die quantitativen Schliisse von VOLMER und Mitarbejtem 
vielleicht nicht alle erhalten, ·doch Bcheint es, daB" man auch die Folgerungen 
von HINSHELWOOD und Mitarbeitem ohne weitere experimentelle Priifung· noch 
nicht ala endgiiltig wird ansehen konnen. 

1 VgI. z. B. H.-J. SCHUMACHER: Chemisohe Gasreaktionen.-Dresden und Leipzig, 
1938. 

2 wenn auoh die "Kritik gelegentlich so weit gegangen ist, zu bezweifeln, daJ3 
(mit vielleioht e in e r Ausnahme) uberhaupt em sauberes Beispiel fiir quasi-mono­
molekula.re Rea.ktionen vorliegt. Vgl. R. N. PEASE: J. chem. Physics 7 (1939), 7-49 
sowie die a.nschliel3ende Diskussion. 

Diese Kritik geht vermutlich zu weit. Tatsa.che ist aber, daJ3 as fast keme mono­
molekularen Reaktionen gibt, von denen man sagen konnte, daJ3 sie in a.llen Schritten 
geklii.rt seien. Denn m den allermeisten Fallen handelt es sich bei der Rea.ktion 
nicht urn emen gla.tten Zerfall aus emem Ausgangsprodukt m em oder mehrere End­
produkte, sondern es schliel3en sich an emen Primarvorgang eme Reihe von Folge­
reaktionen an. Nur wenn der Primarvorgang monomolekula.r verlii.uft und au13er­
dem fiir den Gesamtverlauf geschwmdigkeitsbestimmend ist, kann man wirklioh 
von monomolekularer Reaktion sprechen. Dafiir liegen bisher m den meistan Fallen 
nur mdirekte Anzeichen vor. 

3 C. N. HINSHELWOOD, R. E. BURK: Proc. Roy. Soc. (London); Ser. A 106 (1924), 
284. 

, M. VOLMER, H. KUMMEROW: Z. physik. Chem., Abt. B 9 (1930), 141. - ltJ. 
VOLMER, N. NAGASAKO: Ebenda, Abt. B 10 (1930), 414. - N. NAGASAKO:. Ebenda, 
Abt. B 11 (1931), 420. - M. VOLMER, M. BOGDAN: Ebenda, Abt. B 21 (1933), 257.­
M. VOLMER, H. FROEHLICH: Ebenda, Abt. B 19 (1932), 85, 89. - M. VOLMER, H. 
BRISKE: Ebenda, Abt. B 26 (1934), 81. 

5 E. HUNTER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 144: (ID34), 386. 
I R. M. LEWIS, C. N. HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 188 

(1938),441. - Vgl. auch F. F. MUSGRAVE, C. N. HINSHELWOOD: Ebenda, ~er. A 186 
(1932), 23. 
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Nach der LniDEl\UNNSchen Theorie (vgl. S. 103) ergibt sich eine lineare 
Beziehung zwischen reziproker Geschwindigkeitskonatante erster Ordnung 
und reziprokem Druck. Wie Abb. 1 erkennen la.Bt, ist dies hier iiber 
ein groJ3eres Druckgebiet 
nicht erfiillt, man muB also 
die RICE-RAMSPERGER- bzw. 
KAssELSchen Theorien hel:­
anziehen (vgl. S. 103), wel­
che eine verschiedene Zer­
fallswahrscheinlichkeit ver-
schieden aktiver . Zustinde 11M1I 

beriicksichtigen. Die Akti- ~ 
vierungsenergie der Reaktion t 81M 

wird, unabhii.ngigvomDruck, 
zu '" 52,5 kca.l gefunden. 61/() 

ZIM 
____ ~---------------68'. 

Von VOLMER abweichen­
de Ergebnisse erhielt E. HUN­
TER (zit. S. 272); er fand 
bei Messungen bis zu 40 at 
Anfangsdruck eine yom 
Druck abhingige Aktivie­
rungsenergie, ansteigend von 
50 kcal bei den niedersten 
Drucken bis zu 65 kca.l bei 

QF-------~~~r_~~------_.~------

2,8 

Abb. 1. Zerfall von N.O (VIII. Text), 

den hOchsten Drucken. Weiter findet er bei Auftragen der Halbwerts­
zeiten der Reaktion gegen den Druck keine glatte Kurve, sondern mehrere 
gegeneinander geneigte, mit Knicken ineinander iibergehende geradlinige Teile. 
Er schlieBt daraus, wie HINSHELWOOD in ii.hnlichen FiiJIen, daB die Gesamt­
reaktion durch Oberlagerung von drei quasi-monomolekula.ren Teilreaktionen 
dargestellt werden konne, von denen die erste bei etwa 0,08, die folgende bei 5 
und die letzte bei 30 at druckunabhingig wird. Una scheint es, daB Mch diesen 
Versuchen wohl nicht zu zweifeln ist, daB VOLMER und Mitarbeiter da.s Gebiet 
der Druckunabhingigkeit der Reaktion noch nicht ganz erreicht hatten; doch 
miiBte noch gepriift werden, ob es wirklich sicher ist, daB die Druckabhingigkeit 
nur durch einen Verlauf mit einzelnen geraden Teilen wiedergegeben werden 
kann, oder ob nicht innerhalb der Fehlergrenzen auch noch eine glatte Kurve 
damit vertrii.glich ware. Bevor die Ursache der Diskrepanz aufgeklii.rt ist, 
wird man in dem Gebiet unterhalb 10 at nicht die VOLMERSchen Resultate zu­
gunsten der HUNTERSchen aufgeben konnen. 

Wir berichten daher im folgenden iiber die weiteren Resultate von VOLMER 
und Mitarbeitern, wobei lediglich anzumerken ist, daB - wie schon erwii.hnt -
die quantitative Auswertung im einzelnen zu modifizieren sein diirfte (vgl. auch 
LEWIS und HINSHELWOOD, zit. S. 2721). 

Die Konstante fUr den monomolekula.ren Zerfall eines Stoffes beim Druck P 
in' } nweseJ ilieit von Zusatzgasen i mit Drucken Pi lii.Bt sich nach der einfachsten 
Theorie darstellen durch: 

k = ~P+E"iPiL 
1 + b (p + E "i Pi) , 

wobei die "i den spezifischen StoBwirksamkeiten der einzelnen Komponenten 
Rechnung tragen (und die Koeffizienten im Zii.hler und Nenner die gleichen sein 

1 VgI. dazu auch H.-J. SCHUMACHER: Chemische Ga.sreaktionen zit. S. 272, sowie 
das Sammelreferat vonF. PATAT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1936),85. 

Hdb. d. KataIyse, I. 18 
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miissen, vgl. oben S.271). VOLMER und Mitarbeiter finden fiir verschiedene 
Zusatzgase dabei die folgenden ,,-Werte (Tabelle 1). In Tabelle 1 sind auBer­
dem in der untersten Zeile die von VOLMER und BOGDAN berechneten abBoluten 
StoBausbeuten eingetragen, die den " nicht genau parallel gehen wegen der 
Verschiedenheiten der StoBzahlen. 

Tabelle 1. Einflu/3 von Fremdgasen au/die Aktivierung beim monomolekularen ZerfaU 
von N 20 nach VOLMER und BOGDAN. 

Fremdgas I H.O I CO. l N.O N. I o. I He Ne A Kr I X 

" ............ 1,50 1,32 1,00 0,24 0,23 0,66 0,47 0,20 (0,18) 0,16 
Absolute StoJ3· 

ausbeute . 1/127 1/I'5 1/190 1/800 1/830 1/110 1/.00 1/935 (1/10") 1/1160 

In der Reihe der EdelgaBe nimmt die StoBauBbeute mit wachBender Masse 
monoton ab (die MeBpunkte fiir Xenon fielen aUB der Reihe heraus; eB lieB Bich 
jedoch zeigen, daB dieB Verunreinigungen zuzuBchreiben Bein diirfte). Nach 
LEWIS und HINSHELWOOD (zit. S. 272) iBt der EinfluB von Zusii.tzen verschieden, 
je nach dem angewandten Druck des N20; nur CO2 hat nach ihnen eine dem N20 
vergleichbare WirkBamkeit bei der Aktivierung, wahrend die anderen Gase nur 
bei niederen Drucken Btark wirken. 

Eine Reihe von ZUBatzen katalYBiert den N20-Zerfall auf dem Wege iiber 
Zwisehenverbindungen; hierher gehoren Hg-Dampf, Brom und Jodl .Bowie 
Stiekoxyd.2 

Es Bollen an dieBer Stelle gleieh die Katalysen durch Hg, Br. und JIl"besprocben 
werden, obwohl Bie ziemlieh sicher alB Kettenreaktionen aufzufassen sind. 

Die Katalyse dureh Quecksilberdampf gehorcht einem Zeitgesetz der zweiten 
Ordnung (VOLMER und BOGDAN, zit. S. 272): 

- d[N.O] =k[N 0] [H ] dt 2 g , 

und eB diirfte ziemlieh sieher sein, daB eine bimolekulare Reaktion von N 20 
mit Hg alB geschwindigkeitsbestimmend gelten kann, etwa 

N20 + Hg -+ N2 + HgO, 

gefolgt von einer daB Hg riiekbildenden Reaktion, z. B.: 

N 20 + HgO -+NIl + Oil + Hg 
oder 

2 HgO - 2 Hg + O2• 

Die schein bare AktivierungBenergie der GeBamtreaktion betragt 47 kcal. 
Mit Jod und Brom wird ein ZeitgeBetz gefunden, in welcheB die Wurzel 

aus deren Konzentration eingeht: 

- d[~:O] = k [N20] V [Br2] 

und 
- d[NaO] _ k [N 0] .r;::-y-:j[J ] dt - 2 I' ltJllJ, 

1 VOLMER, BOGDAN: Zit. S.272. 
2 F. F. MUSGRAVE, C. N. HINSHELWOOD: Proe. Roy .. Soc. (London), Ser. A 180 

(1932), 23. 
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was auf eine Reaktion der Halogenatome hinweist, etwa (fiir die Diskussion 
vgl. SCHUMACHER, 1. c. BOwiel ): 

N.O + Br (J) - N. + BrO(JO), 
gefolgt von 

oder auch 
N.O + BrO(JO) - Na + O. + Br(J) 

2 BrO(JO) - BrIM.) + 0., 
wozu naturlich beide Male noch hinzuzunehmen ist 

Br.(J.) ~ 2 Br(J). 

Auch hier mullten, wie beim Quecksilber, die Folgereaktionen als schrkll gegen­
uber der der Atome mit N.O angesehen werden. 

Als Aktivierungswii.rmen der brom- bzw. jodkatalysierten Reaktionen finden 
VOLMER und BOGDAN: 58,5 bzw. 52,5 kcal; zieht man hiervon in beiden Fiillen 
die halbe Dissoziationswii.rme des Halogens ab, so bleibt entsprechend den 
obigen Annahmen die Aktivierungsenergie der Reaktion des Halogenatoms mit 
N.O ubrig. Merkwiirdigerweise bekommt man dafiir in heiden Fiillen den 
glei~hen Wert, nii.mlich '" 35,5 kcal. 

Auch NO katalysiert den Zerfall von NaO (MUSGRAVE und HINSHELWOOD·). 
und zwar wiederum nach einem einfachen Zeitgesetz der zweiten Ordnung: 

_ d ~:o] = k [N.O] [NO], 

neben der aber auch noch die unkatalysierte Reaktion merkbar ist. Es wurden 
beispielsweise bei 7190 C und 400 mm Hg Anfangsdruck von N.O die folgenden 
Halbwertszeiten beobachtet: 

~N~~~~~)·I o o o 
416 405 405 

21 
317 

44 
253 

83 
194 

135 
150 

Die NO-Katalyse konnte beispielsweise durch das Schema gedeutet werden ~ 

N.O + NO -NI + NO., 

2 NO. - 2 NO + 0., 
wobei wieder die erste Gleichung geschwindigkeitsbestimmend sein mullte. 

MUSGRAVE und HINSHELWOOD fanden auch, dall beim unkatalysierten NaO­
Zerfall sich NO in kleinen Menge~ bilden kann. 

2. Zerfall der Fluoroxyde. 
Beim Zerfall des F aO liegen die Verhiltnisse besonders einfach; denn in 

dem gesamten untersuchten Gebiet von 50 + 800 mm Hg verl8.uft die Reaktion 
nach der zweiten Ordnung; es ist also immer die Aktivierungsgeschwindigkeit 
bestimmend.3 Ma.n kommt daber zur Darstellung der Versuche mit dem ein­
fachen Ansatz aus: 

- d[!:O] = kl [F20]2 + k2 [FaO] [0.] + ka [FlO] [F.] + ... + k. [F.O] [Md. 

1 H .. J. SCHUMACHER: Angew. Chern. 00 (1937), 483. 
I F. F. MUSGRAVE, C. N. HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A l8i). 

(1932), 23. . 
a W. KOBLITZ, H.-J. SCHUMACHER: Z. physik. Chern., Abt. B 20 (1934), 283. 

lS· 
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worin die ersten drei Glieder Aktivierung durch Ausgangs- und Zerfallsprodukte 
beriicksichtigen, wii.hrend das hinzugefiigte allgemeine Glied der Wirkung be­
liebiger Zusiitze Mi Rechnung triigt. AuBer fiir die Reaktionsprodukte wurde 
die Aktivierungsgeschwindigkeit auch noch fiir die folgenden Zusatzga.se be­
stimmt: He, A, N2, SiF, (welches in Glas- und Quarzgefii.6en alB Folgeprodukt 
entsteht). Fiir die Aktivierungsausbeute je gaskinetischen StoB wurden folgende 
relativen Werte aus den Versuchsdaten errechnet: 

o. SIF. A He 

1 1,1 1,1 1,0 0,88 0,52 0,40 

Die individuellen Schwankungen in dem Ausbeutefaktor sind hier nicht sehr 
viel groBer als die Unsicherheiten, die bei der Berechnung der StoBzahlen ein­
gehen. 

1m Gegensatz dazu ergeben sich beirn Zerfall des F20 Il , der von SCHUMACHER 
und FRIsCHI untersucht worden ist, groBere individuelle Schwankungen. Diesa 
Reaktion ist zwar ebenfalls im gesamten untersuchten Gebiete druckabhii.ngig, 
man befindet sich aber bereits im Obergarigsgebiet von der zweiten zur ersten 
Ordnung. Als reJative Wirksamkeit der Reaktionsprodukte und Zusatzstoffe fiir 
die Aktivierung ergab sich: 

co. A He 

1 0,33 1,2 0,21 0,45 0,40 0,07 

3. Zerfall des Distickstofftetroxyds. 
Nur erwii.hnt sei, daB auch der Zerfall des NIIO, zu den Vorgii.ngen gehort, 

bei welchen die Aktivierungsgeschwindigkeit bestirnmend ist und die daher einer 
katalytischen Beeinflussung zugii.nglich sein miissen. Nur verlii.uft diese Reaktion 
(wegen der kleinen Aktivierungsenergie von nur etwa 14 kcal, etwa gleich der 
Dis80ziationsenergie) mit so groBer Geschwindigkeit, daB sie nach dennormalen 
Methoden iiberhaupt nicht beobachtet werden kann. Nur aus Messungen der 
Dispersion der Schallgeschwindigkeitll bei sehr hohen Frequenzen (bis zu 
4,5·1()6 sec-I) und aus besonderen Stromungsversuchen3 konnte auf die Gro6e 
dieser Geschwindigkeit geschlossen werden. 

4. Zerfall organischer Stoffe. 
Der Zerfall organischer Stoffe diirfte in den seltensten Fii.llen so verlaufen, 

daB in e in em Schritt die stabilen Endprodukte aus der Ausgangssubstanz ent­
stehen. Allein aus der Vielheit der auftretenden Reaktionsprodukte kann ge­
folgert werden, daB in mehr oder Minder gro6em Umfang Nebenreaktionen ab­
laufen, daB sich an den primii.ren Zerfall in an mch stabile Verbindungen weitere 
Zerfalls- oder auch Polymerisationsreaktionen anschlie6en, oder daB schlieBlich -
in untergeordnetem Ma6e oder iiberwiegend - primii.r ~tive Teilchen gebildet 
werden, welche in einer Kettenreaktion weiter reagieren. AlB endgiiltig in allen 
Einzelheiten geklii.rt wird man keine einzige dieser Reaktionen ansehen kODllen. 

1 H .. J. SCHUMACHER, P. FRISCH: Z. physik. Chem., Abt. B 87 (1937), 1. 
I Vgl. insbesondere G. B. KISTIAKOWSKY, W. T. RICHARDS: J. Amer. chem. 

Soc. 62 (1930), 4661. - W. T. RICHARDS, J. A. REID:J. chern. Physics 1 (1933), 114. 
3 P. D. BRASS, R. C. TOLMAN: J. Amer. chern. Soc. 04 (1932), 1003. 
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Wir beschrii.nken uns daher bier auf wenige Bemerkungen dazu und verweisen 
z. B. auf die S. 272 zitierte Kritik von R. N. PEASE. 

Kummert man sich um aIle moglichen Einwendungen nicht, so laBt sich 
ganz auBerlich feststellen, daB eine groBe Zahl organischer Stoffe in ihrem Zerfall 
den Gesetzen der monomolekularen Reaktionen folgt. Meist beobachtet man 
in einem bequem zuganglichen Druckbereich ein Abfallen der "monomolekularen" 
Konstanten, das sich vielfach nach RICE-RAMSPERGER bzw. KASSEL quantitativ 
beschreiben laBt unter Berucksichtigung einer hii.ufig recht groBen, aber in An­
betracht der Kompliziertheit der betrachteten Molekeln nicht unverniinftigen 
Zahl von Freiheitsgraden. Daraus, daB sich bei fortschreitendem Zerfall der 
Reaktionscharakter nicht andert, Wird geschlossen, daB die Summe der Zerfalls­
produkte fUr die Aktivierung etwa ebenso wirksam ist wie die Ausgangsprodukte, 
wie oben beim Zerfall von F 20, und dies wird als eine mehr oder weniger allgemein 
giiltige Regel angesehen. Die aktivierende Wirkung von Fremdgasen ist nur 
in geringem Umfang systematisch untersucht worden; es hat sich dabei in mehreren 
Fii.llen gezeigt, daB Wasserstoff fUr die Aktivierung besonders wirksam ist. 

Zu der Gruppe organischer Stoffe, auf die sich das Vorhergehende bezieht, 
gehoren z. B. eine Anzahl von Athern sowie von Kohlenwasserstoffen. Wir 
mochten ausdriicklich betonen, daB unserer Meinung nach die gezogenen Fol­
gerungen zwar richtig sein konnen, aber in keinem einzigen Fall in allen Einzel­
heiten bewiesen sind. 

{)ber das Mitwirken von KettenreflRtionen findet sich einiges in den folgenden 
Abschnitten; im ubrigen verweisen wi.r auf die Darstellungen von SCHUMACHER,! 
PATAT,2 MAESS und v. MUFFLING3 sowie STEACIE.' 

5. Katalyse von Zerfallsreaktionen organischer Stoffe durch Jod und Brom. 
Der Zerfall einer Reihe von organischen Verbindungen wird durch Jod kata­

lysiert, wie HINSHELWOOD und MitarbeiterS fanden. Bei diesen Verbindungen 
(insbesondere Athern, Aldehyden, Estern usw.) wird durch Jod undjodabspaltende 
Verbindungen nicht nur bei wesentlich erniedrigten Temperaturen ein Zerfall 
merkbar, sondern dieser wird auch teilweise gegenuber der unkatalysierten 
Reaktion in eine andere Bahn gelenkt. 

Zur Deutung der Beobachtungen wurde von HINSHELWOOD und Mitarbeitern 
eine mehr "physikalische" Wirkung des Jods angenommen, derart,' daB sich 
ein StoBkomplex bildet, in welchem durch die Anwesenheit der Jodmolekel 
die Aktivierung an einer bestimmten Stelle der Molekel begunstigt und eventuell 
die notwendige Aktivierungsenergie herabgesetzt wird. Mit dieser Theorie 
lassen sich die Ergebnisse formal beschreiben, und sie wurde langere Zeit als 
richtig angesehen. 

Nun legt aber die Einfuhrung eines solchen kurzlebigen StoBkomplexes die 

1 H .. J. SCHUMACHER: Chemische Gasrea.ktionen. Dresdf u. Leipzig, 1938. 
2 F. PATAT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 (1 36), 85, 265. 
3 R. MAESS, L. v. MUFFLING: Z. Elektrochem. angew. physi t. Chem. 44 (1938),428. 
C E. W. R. STEACIE: Chem. Reviews 22 (1938), 311. 
6 J. V. ST. GLASS, C. N. HINSHELWOOD: J. chem. Soc. (London) 1929, 1815 

(Isopropylather). - S. BAIRSTOW, C. N. HINSHELWOOD: Proc .. Roy. Soc. (London), 
Ser. A 142 (1933), 77. - K. CLUSIUS, C. N. HINSHELWOOD: Ebenda, Ser. A 128 
(1930), 82. - K. CLUSIUS: J. chem. Soc. (London) 1980, 2607 (Methyl-Athylather, 
Dimethylather, Methyl-Isopropylather, Methyl-Butylather; Jod hat auf Dimethyl­
ather keinen Einflul3). - F. F. MUSGRAVE, C. N. HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. 
(London), Ser. A 187 (1932), 25. - S. BAIRSTOW, C. N. HINSHELWOOD: J. chem. 
Soc. (London) 1988, 1147 (Methylformiat und Methylacetat, Methanol). - S. BAIR­
STOW, C. N. HINSHELWOOD: ~benda 1988, 1155 (Diathylamin, Dimethylamin, 
Triathylamin, Trimethylamin, Athylamin, Hexan). 
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Annahme nahe, daB es sich einfach um eine wahre chemische Reaktion mit dem 
Katalysator handelt. Dazu kommt folgendes: BEii vielen der von HINSHELWOOD 
untersuchten Reaktionen hat es sich spater herausgestellt, daB sie gar nicht ala 
einfache monomolekulare ZerfalIsreaktionen verlaufen, sondern daB Ketten 
bei ihnen beteiligt sind. Man wird daher vermuten, daB es sich auch bei der 
Halogenkatalyse um eine Kettenreaktion handeln konnte. AuBerdem konnten 
ROLLEFSON und Mitarbeiterl in einer Reihe von Fallen nachweisen, daB das 
Jod wirklich in die Reaktion eingreift, indem seine Konzentration zu Versuchs­
beginn abnimmt, unter Umstanden bis unter die Grenze der spektrophotometri­
schen Nachweisbarkeit. Es kann daher in diesen Fallen praktisch als sicher 
gelten, daB es sich urn eine Kettenreaktion handelt.2 Man wird daher auch in 
den Fallen, in welchen bisher nicht direkt das Auftreten einer Kettenreaktion 
nachgewiesen werden konnte, die urspriingliche Deutung bis zum Vorliegen 
schliissiger Versuche ala nicht sicher anzusehen haben. 

Ahnliches gilt fiir den bromkatalysierten Zerfall organischer Verbindungen, 
wie z. B. des Acetaldehyds,3 wo SCHUMACHER und Mitarbeiter zeigten, daB eine 
Reaktion des Broms mit dem Aldehyd eintritt und die Reaktionsprodukte 
katalysieren. 

6. Katalyse des Zerfalls organischer Verbindungen durch NO. 
Die negative Katalyse des Zerfalls organischer Verbindungen durch Stick­

oxyd4 ist von HINSHELWOOD5 aufgefunden worden und hauptsii.chlich ala reaktions­

250'---'---~----.----r--~ kinetisches Hilfsmittel zum Nachweis von 
Kettenreaktionen verwandt worden (vgl. 

~200r---~--+---+---~--~ 
~ 

S. 126). 
In den Fallen, in welchen Stickoxyd 

die Zerfallsreaktionen hemmt, wirkt es schon 
in sehr kleinen Konzentrationen, und mit 
1 -7 2 mm NO ist bereits maximale Hemmung 
erreicht. Bei der gehemmten Reaktion wird 
Stickoxyd verbraucht; aus der Hemmung 
photochemischer Zerfallsreaktionen kann ge­
schlossen werden, daB fiir ein entstehendes 
Radikal etwa eine Molekel NO verbraucht 
wird. Bei normalen Zerfallsreaktionen iiber-

.s::; 
~ 150f----.lft----+----t-++---i 

~ 

1 c:s 
t 

o 200 _ ~it i;o.fek. 800 1000 leben aber geringe NO-Mengen den Zerfall 
einer groBen Menge Substanz. Beim Di­
methylii.ther miissen bei einem Druck von 
1 mm NO beispielsweise etwa 50 mm zer­

Abb. 2. Zerfall von Dimetbylatber. 
.-._. obne NO, o~·-·o mit (mm NO. 

fallen, bis das NO verbraucht ist, wobei dann die Reaktion etwa ebenso weiter 
verliiuft, wie wenn kein NO vorhanden gewesen ware (Abb. 2) (STAVELEY und 

1 R. F. FAULL, G. K. ROLLEFSON: J. Amer. chern. Soc. 58 (1936), 1755; 59 
(1937), 625. 

2 Fur eine Diskussion vgl. ROLLEFSON, lac. cit., sowie SCHUMACHER, zit. S. 277, 
BOwie R. A. OGG: J. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 526. 

3 H. FROMHERZ: Z. physik. Chern., Abt. B 25 (1934), 310. - Vgl. dazu W. BREN-
8CHEDE, H.-J. SCHUMACHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 70 (1937), 452. 

, Es gibt unter Umstanden auch positive Katalyse durch NO, vgl. S. 280. 
S L. A. K. STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: Nature (London) 187 (1936), 29; 

Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 1M (1936), 335; 109 (1937), 192; J. chern. Soc. 
(London) 1986, 812, 818 (Acetaldehyd [keine NO-Hemmung], Propionaldehyd 
[mittlere Kettenliinge 2]); ebenda 1937, 1568 (allgemeine Diskussion). - J. W. 
:MITCHELL, C. N. HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 159 (1937), 32 
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HINSHELWOOD). Setzt man das Verhiiltnis der normalen Reaktionsgeschwin­
digkeit ~~ der der ~aximal gehemmten Reaktion ale Kettenlii.nge an, so er­
halt man folgende Werte fiir die mittleren Kettenlii.ngen beim Zerfall ver­
schiedener Ather (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Aua NO-Hemmung berechnete mittlere Kettenfij,ngen fur den Zerfall ver­
. schiedener Ather, Aktivierung8energien q der gehemmten und ungehemmten Reaktion 
80wie Zahl der Quadrattermen zur Dar8teUung deB gehemmten ZerfallB (nach STAVELET 

und HINSHELWOOD). 

Mlttlere I"~m~ I' fOr ungehemmtAl I Ather KettAlullnge Reaktlon II Quadrat~rme 
bel 640' C kcal 

Dimethyl ........ 17 62 58,5 10 
Methyl-Athyl .... 8,4 61 54,5 IO 
Diathyl ......... 4,4 67 53 18 
Athyl.Propyl .... 3,2 
Dipropyl ........ 2,7 60,5 17 
Diisopropyl ...... 1,4 65,5 63 >24 

Maximale Hemmung wird in allen Fallen mit 1+2mm NO erreicht. 

Dieser Quotient diirfte &Is Mindestwert flir die mittlere Kettenlinge auf­
zufassen sein, denn die Annahme, daB bei maximal gehemmter Reaktion alIe 
Ketten unterdriickt sind, ist zwar nahe­
liegend, aber 'nicnt vollig zwingend. J2~------~------~~----~ 

Mit dieser Annahme wiirde man die 
wahre Kettenlinge erhalten, falls nur 
Ketten abliefen und alIe gleich langwa.ren. 'f' 
Es miiBte dann fiir jede abgebrochene t,61-----I-...... ~--+----I 
Kette ein NO verbraucht sein, d. h. bei ~ 
der maximal gehemmten Reaktion miiBte .. ~ 
schon nach geringem Umsatz alles NO 
verbrauchtsein. Dies ist aber nicht der 
Fall. Also bleibt nur die Deutung, daB o 200 qOO IJ()(J 

die beobachtete Kettenlange sich als -mmNO 
Mittel weniger, aber langer Ketten (von AL." S. Zerfall von Dillthylather In Gegenwart von 
beispielsweise einigen hundert Gliedem) NO; t100 = Zeit filr 100% Druckanstleg, 
und einer groBeren Zahl kettenloser Zer-
fallsprozesse ergeben hat. Um die wenigen, sehr viellangeren Ketten zu unter­
driicken, verbl'aucht man nur wenig NO, und trotzdem wird im Mittel eine 
starke Hemmung erzielt. Fiir diese Auffassung werden in der Literatur ver­
schiedene Argumente beigebracht, u. a. wird auch die Tats&che angefiihrt, daB 
die Aktivierungsenergie der maximal gehemmten Reaktion (vgl. Tabelle 2), 

(Hemmung des photochemischen Zerfalls von Acetaldehyd und Propionaldehyd 
durch NO). - L. A. K. STAVELEY: Ebenda, Ser. A 162 (1937), 557 (Hemmung des 
Athanzerfalls durch NO; mittlere KettenIangen zwischen 6 und 21; angenommen, 
da13 nur ein kleiner Teil des Athans tiber verhaltnisma13ig lange Kette~ zerfallt). -
J. E. HOBBS, C. N. HINSHELWOOD: Ebenda, Ser. A 167 (1938), 439 (Athanzerfall); 
447 (Methan, Athan, Propan, Hexan). - J. E. HOBBS: Ebenda, Ser. A 167 (1938), 
456 (Diathylather). - Vgl. insbesondere L. A. K. STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: 
Trans. Faraday Soc. 86 (1939), 845. - L. A. K. STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: 
J. chern. Soc. (London) 1987, 1568. - L. S. ECHOLS, R. N. PEASE: J. Amer. chern. 
Soc. 69 (1937), 766 (Hemmung des n-Butanzerfalls durch NO). - Vgl. auch E. W. 
R. STEACIE: Chern. Reviews 22 (1938), 311. - L. KUCHLER: Zit. S.280. 
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welche ja die der Primii.rreaktion der Kette sein BOllte, vielfach ldeiner ist, 
ala man as fiir den Radikalzerfall erwartet. 

Bei wesentlich groBeren Konzentrationen des NO geht die Hemmung in 
eine positive Katalyse iiber (Abb. 3). 

Der Charakter der Zerfallsreaktionen ala monomolekularer Reaktionen bleibt 
auch in Gegenwart von NO erhalten. In Tabelle 2 ist in der letzten Spalte 
angegeben, wieviel quadratische Glieder (n) man zur Darstellung des beobachteten 
monomolekularen Zerfalls·- b1'&ucht. Die Abhingigkeit des Xtherzerfalls von der 
Konzentrationbleibt in Gegenwart von NO ungefahr die gleiche wie o~e NO. 
Ebenso bleibt die Aktivierung durch zugesetzten Wasserstoff im Gebiet druck­
abhii.ngiger Reaktion erhalten. 

Auch beim Zerfall der Paraffine lieBen sich durch die Hemmung mit NO 
Ketten nachweisen; als mittlere Kettenliingen wurden bei IOmm Druck die 

Tabelle 3. Zer/aU von Parallinen. 

I 

Methan ..... 1 

Athan ..... . 
Propan ..... 1 

Hexan ...... ! 

Temperatur 
'0 

850 
600 
555 
530 

Mittlere 
KetteD1l1nge 

4,7 
17,8 
7,5 
1,9 

Werte der Tabelle 3 gefunden.1 

Hierbei ist wieder anzunehmen, 
daB die tatsa.chliche K.ettenlii.nge der 
wirklich ablaufenden Ketten sehr viel 
graBer ist ala die mittlere Ketten· 
lii.nge; denn wenige Millimeter NO 
konnen den Zerfall von einigen 
100 mm Kohlenwasserstoff aufhalten. 
Zu einer volligen Klii.rung hat auch 
die Stickoxydmethode noch bei keiner 

dieser Zerfallsreaktionen verholfen. Sie ist aber jedenfalls ein bemerkenswerter Fall 
negativer Katalyse. FUr den Zerfall des Athans vgl. KUCHLER und Tmm..E.2 

c. Negative Katalyse durch Desaktivierung. 
Das Gegenteil der Katalyse durch Aktivierung, negative Katalyse durch 

Desaktivierung, ist in allen BOlchen Fii.llen im Prinzip moglich, in denen eine 
hohere Konzentration angeregter Gebilde vorliegt, ala sie dem thermischen 
Gleichgewicht entspricht. In erster Linie kommen hier salche photochemischen 
Reaktionen in Frage, bei welchen im PrimarprozeB angeregte Teilchen gebildet 
werden. Es gibt aber auch noch andere Moglichkeiten; bei allen Kettenreak­
tionen, welche iiber "Energieketten" verlaufen, kann der gleiche Effekt auftreten. 
Zwar hat sich bei den meisten Reaktionen, zu deren Deutung man urspriinglich 
eine Energiekette vorschlug, spater gezeigt, daB eine einfache Stoffkette geniigt; 
es wird aber zweifellos auch solche Reaktionen geben, und beBOnders bei manchen 
explosiven Reaktionen diirfte man ohne sie nicht auskommen. Die Erscheinung 
der oberen Explosionsgrenze (vgl. NORm:SH-BuCKLER, S.385) hangt unmittelbar 
mit einer Vernichtung aktiver Teilchen in der Gasphase zusammen; daB die Ex­
plosion oberhalb eines gewissen Druckes aussetzt, kann ala homogene negative 
Katalyse bezeichnet werden. Diese kann etwa bei freien Atomen oder Radikalen 
eine Vernichtung im DreierstoB bedeuten und gebOrt dann zu dEln in Abschnitt D, 
S. 283, besprochenen Vorgangen. Sofem aber bei Kettenfortfiihrung oder Ketten­
verzweigung angeregte Gebilde beteiligt sind, liegt negative Katalyse durch, 
Desaktivierung vor; auf das wahrscheinlich hierher gehorige Beispiel der Ver­
brennung von trockenem Kohlenoxyd gehen wir unten ein. 

1 L. A. K. STAVELEY, C. N. HINSHELWOOD: Trans. Fa.ra.da.y Soc. 80 (1939), 845.­
Vgl. auch E. W. R. STEACIE: Chern. Reviews 22 (1938), 311. 

I L. KUCHLER, H. THEILE: Z. physik. Chern., Abt. B 42 (1939), 359. 
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1. Photochemischer Zerfall des Eisenpentacarbonyls. 
Eisencarbonyl zerfiiJIt bei Zimmertemperatur im Licht mit einer Quanien­

aUsbeute, die innerhalb der Fehlergrenzen gleich eins ist (EYBERl), nach der 
Bruttogleichung 2 Fe(CO), + h'/l _ Fe.(CO). + CO. 

Durch indiHerente Zusatzgase wird die Quantenausbeute verringert, und zwar 
iuBersten Falles - bei einigen hundert Millimeter Druck - auf die Hii.lfte. Zur 
Deutung wird folgender Mechanismus vorgeschla.gen: 

1. Fe(CO), + h'/l - Fe(CO), *, 
wobei die a.ngeregte Molekel Fe(CO),· nun entweder weiter reagieren oder des­
aktiviert werden kann: 

2. 
oder 

3. 
worin M irgendeine Molekel bedeutet. Dies fiibrt auf einen GeschwindigkeitB-
ausdruck d (CO) I abB• 

~ = k. [M]-' (1) 
1 + 1; [Fe(CO),] 

Die Gleichung wurde fiir mehr oder weniger starke Zusii.tze von Ws.sserstoff 

gepriift und stellte die Versuche dar mit :! = 0,181.· Kohlenoxyd hemmt so 

wenig, daB seine Wirkung erst nach etwa 50% Zerfall (bei Versuchen ohne Zu­
satz) in Betracht gezogen werden muB, wii.hrend sich bei CO. und Argon kaum 
eine Hemmung bemerken lieB. Ob dieser Mechanismus als gesichert gelten ka.nn 
oder vielleicht durch einen anderen (mit Dissoziation im Primii.rschritt) zu er­
setzen sein wird, kann vorlii.ufig nicht entBchieden werden. Fiir die Notwendig­
keit spricht die Tatsache, daB THOMPSON und GARRET3 bei A,..." :4100 A ein 
kontinuierliches AbsorptionBspektrum der Fe(CO), beobachteten. 

2. Verbrennung und Explosion von KohlenoXyd. 
Die auBerordentliche Empfindlichkeit der Kohlenoxydverbrennung gegen 

Spuren von Wasserdampf, Wasserstoff oder ws.sserstofihaltigen Verbindungen ist 
bekannt; man kann diese Katalyse wahrscheinlich a1s einfache Kettenkatalyse 
deuten,' etwa durch entstandenes Hydroxyl Mch dem Schema 

gefolgt etwa von 
CO + OH - COB + H, 

H + O2 + M - HOB + M, 

CO + HOa-COa + OH 
oder statt deBBen in einem Schritt a1s DreierstoBreaktion: 

H + CO + O2 - CO2 + OH, 
I G. EYBER: Z. physik. Chern., Abt. A 144 (1929), 1. - Vgl. hierzu A. MITTASCH: 

Z. angew. Chern. 41 (1928), 827. 
I Tatsii.chlich steht bei EYBER in Gleichung (1) noch· ein zusii.tzlicher Faktor 

kl = 1,15; dafiir, daB so die maximale Quantenausbeute urn 15% tiber der Einheit 
liegt, wird jedoch ein systematischer Versuchsfehler alB Grund vermutet. 

a H. W. THOMPSON, A. P. GARRAT: J. chern. Soc. (London) 1984, 524. 
'Literatur zur CO-Oxydation und Verbrennung bei B. LEWIS; G. v. ELBE: 

Combustion, Flames and Explosions of Gases. Oxford, 1938. - W. JOST: Explosions­
und Verbrennungsvorgiinge in Gasen. Berlin, 1939. 
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worauf im einzelnen an dieser Stelle nicht eingegangen werden SOIl.1 Das Spektrum 
der feuchten CO-Flamme zeigt mehr oder weniger intensiv die OH-Banden, an 
deren Stelle in trockenen CO-Flammen nur ein wohl dem CO. zukommendes 
Bandenspektrum im Blauen und Ultravioletten tritt. Quantitative Intensitii.ts-· 
messungen von KONDRATJEW an FIammen von trockenem CO + O. sind mit 
foIgenden Annahmen iiber den Mechanismus der CO-Verbrennung vertraglich, 
der damit aber keineswegs als bewiesen gelten kann: 

Gibt man die Anwesenheit von Sauerstoffatomen zu, die u. a. etwa nach 
der Reaktion gebildet sein konnten: 

1. CO + O2-+ CO2 + 0 + 8 kcal, 

so ergibt die Reaktion dieser O-Atome init CO nach: 

2. CO +,0'+ M -+CO. + M + 125kcal 

keine Kettenreaktion; Reaktion 2 verlauft nach GBOTHI etwa bei jedem 
40. DreierstoB. Eine einfache (aber natiirlich nicht die einzige) Moglichkeit zur 
Weiterfiihrung einer Kette erhilt man durch die Annahme, daB in (2) energie­
reiche CO2*-Molekeln entstehen mit einer Energie, welche zur Dissoziation einer 
SauerstoffmolekeI ausreicht. Es konnte sich dann die Reaktion anschlieBen: 

3. CO2 * + O. -+ CO2 + O' + 0; 

oder es konnten 2 und 3 unter Umstanden auch in einem Schritt sich voll­
ziehen (Reaktion 2 mit O2 als DreierstoBpartrier): 

o 

4. CO + 0 + O. -+ CO2 + 0 + O. 

Desaktivierende Reaktionsteilnehmer (wie CO) und Fremdgase miiBten bier die 

\ 
\ 

Reaktion hemmen. Ein unmittelbarer Beweis 
nun fiir die Anwesenheit von CO.*-Molekeln, 
fiir deren Desaktivierung durch Zusatze und 
vielleicht auch fiir Reaktion 3 oder 4 kann 
in den spektroskopischen Untersuchungen von 
KONDRATJEW3 gesehen werden.Er hat' die 
Intensitat der von CO-OB-Fiammen unter ver­
schiedenen Bedingungen emittierten Strahlung 
gemessen. BeispieIsweise wurde fiir das Ge­
misch 2 CO + O2 bei 7400 C folgender Inten-

20 /10 GO 80 100 1/0 1/10 160 sitatsveriauf gemessen (Abb. 4). Bei nicht 
p- mmHg zu niedrigen Drucken (der Intensitii.tsabfall 
Allh.4. bei niederen Drucken ist auf Wandeinfliisse 

zuriickzufiihren ; wir sl1hen hier von diesem 
Gebiet ab) faUt die Intensitat etwa hyperbolisc~ mit dem Druck abo Sie 
liiBt sich darsteUen durch: . io 

l.=l+kp' 

die iibliche GIeichung, welche fiir Ausloschung von Luminescenz- bzw. Fluorescenz­
strahlung gilt.4 

Der von KONDRATJEW gefundene Zahlenwert fiir k (= 0,113 mm Hg-l, 

1 Vgl. hiorZll Ab"chnitt:F', S. 322. 
2 W. GROTH: Z. physik. Chern., Abt. B 37 (1937), 315. - Vgl. auch W. GROTH, 

P. HARTECK: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 44 (1938), 621, Fu13note 1, 
S. B27. 

3 V. KONDRATJEW: Z. Physik 63 (1930), 322; Acta physicochim. USSR 6 (1937). 
748. - H. KONDRATJEWA, V. KONDRATJEW: Ebenda 4 (1936). 547; 6 (1937), 625. 

~ Ygl. O. STERN. M. VOI.1IER: Physik. Z.20 (1919), 183. 



Katalyse bei homogenen Gasreaktionen. 283 

wenn die Drucke in Millimeter Hg gemessen werden) entspricht etwa einer Aus­
lOschung bei jedem gaskinetischen Stoll. DaB es sich um eine Luminescenz­
strahlung handelt, folgt schon daraus, daB die Intensitiit um 18 Zehnerpotenzen 
iiber der thel'II).ischer Strahlung liegt. Variation der Gemischzusammensetzung 
Hefert fiir die individuellen AuslOschungskonstanten ko. = 0,162 mm-1 und 
keo = 0,034 mm -1; also ist Sauerstoff in der AusloBchung fiinfmal wirksamer 
als Kohlenoxyd. Eine mogliche (aber nicht notwendige) Interpretation dieser 
Erscheinung bestiinde darin, mit Sauerstoff die Reaktion anzunehmen: 

CO2* + 02-+C02 + 0 + O. 

Da die Messung der Gesamtintensitat ergibt, daB unter 125 iiberhaupt ent­
standenen COs-Molekeln etwa eine CO2 *-Molekel mit zur Strahlung hinreichender 
Anregungsenergie gebildet wird, so waren diese Beobachtungen mit dem oben 
angeschriebenen Mechanismus der Kettenverzweigung wohl vertraglich. Die 
Annahmen iiber diese Reaktion sind natiirlich noch sehr hypothetisch; wir 
fiihren sie nur an, um zu zeigen, wie man sich etwa das Auftreten einer oberen 
Explosionsgrenze durch Desaktivierung angeregter Partikeln in der Gasphase 
vorstellen kann. Bei der "trockenen" CO-Reaktion konnte iibrigens auch Ozon 
mitwirken,1 das aus 0 + O2 in guter Ausbeute im DreierstoB entsteht, etwa durch 
die Reaktionen CO + 0 3 -+ CO2 + O2 

oder eventuell unter Kettenverzweigung: 

CO + Os -+ CO2 + 0 + 0 - 15 kcal. 

Von LEWIS und v. ELBEI wird ein Mechanismus iiber ein hypothetisches C03 

vorgeschlagen: CO + 0 3 -+ COs + 0, 

C03 + CO -+ 2 CO2, 

0 3 + CO + M -+ CO2 + Os + M; 
die Einfiihrung dieses hypothetischen Gebildes erlaubt es, ohne Energieketten 
auszukommen, ist aber bisher unbewiesen, wahrend CO2*-Molekeln nach den 
Befunden KONDRATJEWS sicherlich vorkommen und wohl auch AnlaB zu Re­
aktionen nach Art der oben erorterten geben werden. 

D. Katalyse im Dreierstof3. 
1m engen Zusammenhang mit der Katalyse durch Desaktivierung steht die 

Katalyse im DreierstoB. Bei der Vereinigung von zwei Atomen, Radikalen oder 
Molekeln tritt eine Schwierigkeit auf, auf welche bereits BOLTZMANN hingewiesen 
hat: die neugebildete Molekel miiBte noch die gesamte Bildungsenergie in sich 
enthalten und darum fahig sein, sofort wieder zu zerfallen. Ein Obergang dieser 
inneren Energie in Flugenergie ist aus Griinden der Impulserhaltung im all­
gemeinen nicht moglich, desgleichen kommt eine Emission der Bildungsenergie 
in Form von Strahlung meistens (nicht immer) nicht in Frage; eine Stabili­
sierung der neugebildeten Molekel erfordert daher Abgabe von innerer Energie 
im StoB an die Wand (was als heterogener Vorgang hier nicht diskutiert werden 
solI) oder im StoB mit einer dritten Molekel, d. h. eine DreierstoBreaktion: 

1. Rl + R2 + M -- Rl R2 + M, 
1 DaJ3 eine solche Bildung von CO2 tiber 0 3 statthat, ist von HOLZAPFEL (L. 

HOLZAPFEL: Dissertation, Berlin, 1936. erscheint demnachst in Z. physik. Chem., 
Abt. B) fUr die photochemische Reaktion nachgewiesen worden. 

2 B. LEWIS, G. v. ELBE: J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 2025; femer "Combu-
stion", zit. S. 281. > 
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wobei Rl und Rz die kombinierenden Partikeln, M irgendeine Molekel bedeuten. 
Schreibt man den Vorgang in zwei Stufen: 

2. Rl + Rz -+ Rl Rz*, 
3. Rl Rz* + M -+ Rl Rz + M, 

worin Rl Rz* eine instabile "Quasimolekel" sehr kurzer Lebensdauer bedeutet, 
so springt die Analogie mit den im vorigen Abscbnitt bebandelten Desakti­
vierungsvorgangen ins Auge. Die Zerlegung in die zwei Schritte 2 und 3 bringt 
nichts Hypothetisches mit sich, man -braucht sich unter der Quasimolekel nichts 
vorzustellen als das Paar im StoBzustand, fiir welches man eine Lebensdauer 
der GroBenordnung der Dauer einer Schwingung annehmen wird, d. b. beispiels­
weise etwa 10-12 -:- 10-13 sec.; bei komplizierteren StoBpartnern (groBeren orga­
nischen Radikalen) kann die Lebensdauer des StoBkomplexes eventuell wesent­
Hch Hi.nger sein, weil sich die Bildungsenergie zunichst iiber eine groBere Zahl 
innerer Fteiheitsgrade verteilen kann, bis sie einmal wieder an der kritischen 
Stelle angehauft ist (KIMBALL1). Die meisten solchen Rekombinationsreaktionen 
werden daher in homogener Gasphase durcb dritte Stoffe positiv katalysiert, 
wobei die Wirksamkeit fiir die Energieaufnahme von Stoff zu Stoff stark variieren 
kann. Es wii.re natiirlich falsch, anzunehmen, daB bei Abwesenheit anderer 
Molekeln (Molekeln oder Atome der gleichen Art fungieren natiirlich ebenfalls 
als DreierstoBpartner) solche Rekombinationsreaktionen nicht verlaufen konnten. 
Es laBt sich namlich immer ein Weg finden, auf welchem eine Rekombination 
auch ohne DreierstoBpartner unter Emission von Strablung vor sich geht; Il'IlI" 

ist die Reaktion auf diesem Wege meist so langsam, daB me unter iiblichen 
Laboratoriumsbedingungen vernachlii.ssigt werden kann. Z. B. verlauft bei der 
Rekombination der Wasserstoffatome die Reaktion 

4. H + H* = Hz + k'V 
unter Emission eines Lichtquantes aus dem SCHUMANN-Gebiet; H* bedeutet 
dabei ein H-Atom im zwei- (oder hoher-) quantigen Zustand !nit einer An­
regungsenergie von 10,15 (oder mehr) eV. Der Bruchteil solcher Atome, 
welcher bei Zimmertemperatur anwesend ist, betragt nur etwa 10-17°, Reak­
tion 4 wird daher auBerst langsam (und !nit hohem positiven Temperatur­
koeffizienten) verlaufen (sie konnte allenfalls in Sternen Bedeutung gewinnen); 
wesentlich ist, daB sie iiberhaupt verlauft. Letzteres schlieBt man wegen des 
Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat aus dem Primii.rprozeB bei der 
Lichtabsorption von molekularem Wasserstoff im Kontinuum unterhalb 850 A. 
Mittels der Absorptionskoeffizienten im gleichen Gebiet ist es auch moglich, die 
Geschwindigkeit von (4) (aus der inversen Reaktion im Strahlungsgleichgewicht) 
zu berechnen.z 

Die DreierstoBwirkung bedeutet eine positive Katalyse fiir die Rekom­
bination von Atomen und Radikalen. FUr alle solchen Kettenreaktionen, die 
iiber freie Atome oder Radikale verlaufen und bei denen die Ketten durch Re­
kombination der letzteren abgebrochen werden, stellt daher, sofern diese Atome 
und Radikale in hOherer als dem thermischen Gleichgewicht entsprechender 
Konzentration vorliegen (also insbesondere fiir photoche!nische Reaktionen, z. B. 
die HBr-Bildung), die DreierstoBWirkung eine negative Katalyse dar. 

1m folgenden sollen einige Beispiele solcher Katalysen im DreierstoB be­
sprochen werden. 

1 G. E. KIMBALL: J. chern. Physics;; (1937), 310. 
2 V gl. z. B. K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Photochemie. Dresden u. Leipzig, 1933. 
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1. Rekombination del' Brom- ond Jodatome. 
Katalysen bei del' Reaktion Hz + Br, - 2 HBr. 

Der erste qualitative Nachweis und der erste Versuch einer quantitativen 
Messung dieser Katalyse durch Desaktivierung ist an der Reaktion 

Br + Br + M - Brz + M 
gemacht worden, und zwar im Zusammenhang mit der Bildung des Bromwasser. 
stoffs aus seinen Elementen. Diese vollzieht sich bei Temperaturen um 300° C 
mit bequem me.llbarer Geschwindigkeit, wie BODENSTEIN und LINDl schon vor 
liingerer Zeit gefunden haben. Diese Messungen lassen - aus in der Sache 
liegenden Grunden, wie gleich zu zeigen sein wird - von der erorterten Katalyse 
bei der Molekelbildung noch nichts erkennen. Dafiir ergeben sie eine negative 
Autokatalyse und eine weitere katalytische Hemmung: Der Bromwasserstoff, 
der in der Reaktion gebildete oder gesondert zugesetzter, hemmt die Reaktion 
seiner Bildung. Jod hemmt noch viel stirker als Bromwasserstoff, Sauerstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff und Wasserdampf dagegen sind wirkungslos. 

Diese· Tatsachen fanden ihre Deutung, als die Vorstellung der Ketten­
reaktionen auch auf diese Reaktion angewandt wurde, die damit zum ersten 
Beispiel einer thermischen Kettenreaktion wurde.z Das damals vorgeschlagene 
und spater immer wieder ~wahrte Reaktionsschema ist das folgende: 

1. Br, + M _ 2 Br + M, 
2. Br + Hz-HBr + H, 
3. H + Brz-HBr + Br, 
4. H + HBr - Hz + Br, 
6. Br + Br + M - Brz + M. 

(1) und (6) ergeben das thermisch eingestellte Gleichgewicht der Bromdissoziation 

[Br] = !: VtBrz], 

wobei das auf heiden Seiten stehende M sich weghebt. Die hierdurch in ihrer 
Konzentration hestimmten Bromatome reagieren - in seltenen Fallep wegen der 
hohen negativen Warmetonung der Reaktion 2 - mit den Wasserstoffmolekeln, 
und die dabei entstandenen Wasserstoffatome verteilen sich uber ein weites Tem­
peraturintervall3 im Verhaltnis 8,3: 1 in solche, die mit Brommolekeln Brom­
wasserstoff liefem, und solche, die Bromwasserstoff wieder verbrauchen. 

Die aus diesem Schema sich ergebende Geschwindigkeitsgleichung ist: 

Vk-;--
. d [HBr] _ 2k1 [Ha] k;"[Br.] + .. - "- . 

dt 1 + k.[HBr] 
k. [Br.) 

in vollster "Obereinstimmung mit der aus den ii.u.llerst exakten Messungen von 
LIND seinerzeit abgeleiteten empirischen Gleichung 

d [HBr] k [HI) V[Br,)~ . 
dt ,;.-+ [HBr] , 

[Br.] 

1 MAX BODENSTEIN, S. C. LIND: Z. physik. Chern. 67 (1907), 168. 
B J. A. CHRISTIA!{SEN: Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd.l 

(1919), 14. - K. F. HERZFELD: Ann. Physik 69 (1919), 635; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 26 (1919), 301. - M. POLANYI: Ebenda 26 (1920), 50. 

3 MAX BODENSTEIN, G. JUNG: Z. physik. Chern. 121 (1926), 127. 
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die autokatalytische Hemmung durch Bromwasstu"8toff findet so eine einfache 
Deutung. 

Fiir die hemmende Wirkung des Jods wurde spiter von BODENSTEIN und 
MULLER 1 die Reaktion 

5. H + J II --+ HJ + J 
verantwortlich gemacht. Sie nimmt ein Wasserstoffatom weg, und das ent­
standene Jodatom kann die Kette nicht fortsetzen, da die Reaktion 

J + Hz --+ HJ + H 
viel zu endotherm ist (- 30 kcal), urn ,bei der Versuchstemperatur um 300° C 
irgend merklich stattzufinden. Den Jodatomen bleibt daher nur die Moglichkeit, 
zur Molekel zu rekombinieren - der Katalysator wire, da HJ natiirlich durch 
Br2 schnell in HBr und J II verwandelt wird, vollstiLndig wiederhergestellt. 

Bei einem Versuch, diese Annahme durch kinetische Messungen zu stiitzen, 
fand aber Mi'LLER (1. c.), daB neben dieser Reaktion bevorzugt die Bildung von 
Bromjod die Hemmung durch Jod bedingt. Die gesamte Umsetzung wird, da 
nun insgesamt nicht weniger ala 21 Reaktionen moglich sind, sehr kompliziert, 
doch gelang es, die vielaeitig variierten Versuche vollstindig zu beschreiben. 
Dazu war eine Gleichgewichtskonstante 

K = [:[~~~~] = 0,0130 bei 597,8° abs. 

notig, die einer WarmetOnung von etwa 5,0 kcal entspricht. 
Messungen von BODENSTEIN und SCHMIDT (1. c.), die diese Zahl aus der 

Zuriickdrangung ermittelten,' welche die Dissoziation des Jods in Atome durch 
Zusatz von Brom bei hohen Temperaturen erfihrt, 'fiihrten zu einer innerhalb 
der - nicht sehr engen - Fehlergrenzen iibereinstimmenden Zahl. Es ist daher 
kein Zweifel, daB die Bildung von Bromjod der wesentlichste Grund der Jod­
hemmung bei der Bromwasserstoffbildung ist. 

Natiirlich bleibt die Hemmung dabei eine negative Katalyse. Denn das Jod, 
das in die Reaktion eingetreten war, ist nach Ablauf derselben, mindestens wenn 
das Brom durch WasserstoffiiberschuB verbraucht ist, wieder vollstiLndig vor­
handen. Und wenn Brom im "OberschuO war und deswegen auch zum SchluO 
ein Teil des Jods in Form von Bromjod vorliegt, so kann das kein Grund sein, 
seine Wirkung im ersten Fall als katalytische zu behandeln, im zweiten nicht. 

"Ober die Katalyse der Vereinigung der Bromatome zur Molekel liBt siQh 
aus diesen Versuchen nichts aussagen, weil Bildung und Zerfall der Molekeln 
in gleicher Weise befOrdert werden und ihr Gleichgewicht stiLndig eingestellt ist. 
Es gelang aber BODENSTEIN und LUTKEMEYER,2 die notigen Daten zu gewinnen, 
indem sie den Zerfall der Molekel unabhingig von thermischer Aktivierung durch 
Lichtabsorption hervorriefen. Von der ist bekannt, daB ein Quant Licht ge­
eigneter Wellenlange eine Molekel in Atome zerlegt. Eine Messung des sekundlich 
absorbierten Lichts ergibt daher die Zahl der sekundlich gebildeten Bromatome. 
Nach "Oberwindung des ungeheuer kurzen Anfangsstadiums verschwinden diese­
abgesehen von den wenigen, die endgiiltig Bromwasserstoff liefem - durch 
Rekombination ebenso schnell, wie sie gebildet werden. Die Lichtabsorption 
ist daher gleichzeitig ein MaB fiir die Rekombinationsgeschwindigkeit. Die Kon­
zentration der Bromatome ergibt sich aus der aus den Dunkelversuchen bekannten 
Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der Bromwasserstoffbildung und der 
hiC'r aus der Dissoziationskonstanten des Broms bekannten Atoinkonzentration, 

1 'WALTER MULLER: Z. physik. Chern. 123 (1926), 1. - MAX BODENSTEIN, ALBERT 
SCHMIl>T: Z. physik. Chern. 123 (1926), 28. 

2 MAX BODENSTEJN, H. LUTKEMEYER: Z. physik. Chern. 114: (1924), 208. 
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und so wurde es moglich, iiber die Geschwindigkeit der Rekombination in Ab­
hangigkeit von der Atomkonzentration Aussagen zu machen. 

Die Verhii.ltnisse andern aich alao beim Ubergang von der Dunkelreaktion 
zu der im Licht nur insofern, ala die Reaktion 

I Br2 + M -0- 2 Br + M 
eraetzt wird durch 

I' Br2 + E -0- 2 Br, 
wo E die in Einstein (= 6,02 X I()23 Quanten) je Liter und Sekunde gemessene 
abaorbierte Energie der Strahlung ist. Dabei hort natiirlich Reaktion 1 nicht 
vollig auf, aber das Licht muB ao stark genommen werden, daB sie neben l' nicht 
rnehr in Betracht kommt. Die Geschwindigkeitsgleichung verandert sich also von 

in 

2 kz [Hz] V kk.l [Bra] d[HBr] 
dt 1 + k, HBr 

ka Bra 

d[HBr] 
dt 

2 k [H ] V 2 labs. 
I 2 ke [M] 

1 + k,[HBr] 
ka [Bra] 

Die Versuche zeigten, daB tatsachlich nichts weiter sich geandert hatte, die 
Hemmung des Bromwaaserstoffs, die Unempfindlichkeit gegen Sauerstoff 
blieben die alten, der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion war um den 
Betrag kleiner als der des Dunkelvorganges, der dem des Dissoziationsgleich­
gewichts des Broms entsprach, u. a. rn. 

Fiir die Geachwindigkeit der Rekombination ergab sich, daB bei Drucken 
um eine Atmosphiire etwa jeder 800. StoB zwischen zwei Atornen zur Re­
kombination fiihrte. Das entsprach ganz gut der Vorstellung, daB diese nur 
dann statthaben kann, wenn zu den im ZweierstoB befindlichen Atomen irgend­
eine dritte Molekel hinzustoBen kann, aber die in maBigen Grenzen vorge­
nommenen Anderungen des Gesamtdrucks, also der GroBe [M], hatten hierauf 
keinen merklichen EinfluB. 

Mit groBeren Anderungen des. Gesarntdruckes haben dann J UNG und J OST 

zur Priifung dieser Frage ausgedehnte Versuchsreihen vorgenommen.1 Hierbei 
konnten fiir die Versuche in der Nahe von Atmospharendruck fUr die Konstante 
der Reaktion Br + Br + M -0- Br2 + M der Wert 15.1015 Mol-2 cm6 sec-1 ab­
geleitet werden, der ganz wohl den Erwartungen entsprach, aber beim Versuch, 
die Druckabhangigkeit der Rekombination nach kleineren Drucken hin zu ver­
folgen, stellte es sich heraus, daB ein sehr storender Nebenvorgang eintritt. Die 
Bromatome verschwinden nicht nur durch Rekombination im Gasraum, sondern 
auch an der Wand, wo sie durch Adsorption festgehalten werden, bis sie einander 
finden und rekombinieren konnen. Der Vorgang muB natiirlich schneller werden 
mit fallendem Druck, wo die Diffusionsgeschwindigkeit der Atome groBer ist, 
und bei schmaleren ReaktionsgefaBen, wo die Diffusionswege zur Wand kiirzer 
sind. So war zunachst' das Ergebnis dieser Versuche, daB die Geschwindigkeit 
der Bromwasseratoffblldung mit fallendem Druck nicht etwa zunahm, well die 
Geschwindigkeit der Atomrekombination kleiner wiirde, sondern genau das Um­
gekehrte eintrat. Man ist dann zu moglichst groBen ReaktionsgefaBen iiber­
gegangen2 und hat in funen zukleine Drucke vermieden, und es hat sich dann 
das Erwartete ergeben. Aber doch nur ungefahr, denn unter diesen Bedingungen 

1 G. JUNG, W. JOST: Z. physik. Chern., Aht. B 3 (1929), 83, 95. 
2 K. HILFERDING, W. STEINER: Z. physik. Chern., Aht. B 30 (1935), 399. 
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trat dann wieder die neue Schwierigkeit auf, daB die Lichtabsorption lii.ngs des 
ganzen Lichtweges nicht mehr konstant und daher die Geschwindigkeit der 
Erzeugung der Bromatome ortlich nicht gleichmaJlig war, ein Umstand, der 
naturlich genaue Rechnungen unmoglich machte. 

Dabei hat diese Methode fiir die Messung der Rekombinationsgeschwindigkeit 
den unvermeidlichen Nachteil, daB stets H2, Br2 und HBr vorhanden sein mussen 
und daB daher der EinfluB der Einzelgase immer nur aus einer groBeren Zahl Messun­
gen bei variierten Konzentrationen abgeleitet werden kann. Es ist daher verstand­
lich, wenn die verschiedenen Autoren fiir die relative Wirkung der einzelnen Gase 
recht verschiedene Werte angeben, wenn auch die absoluten Werte der Ge­
schwindigkeit uberall in der gleichen GroBenordnung liegen. Diese Daten Bollen 
zur VeranschauIichung des Gesagten weiter unten wiedergegehen werden, zu­
sammen mit den Ergebnissen einer auf anderem Prinzip beruhenden Unter­
suchung, die sehr exakte Zahlen geliefert hat. 

Diese ist von RABINOWITSCH und Mitarbeitern1 in folgender Weise ausgefiihrt 
worden: Ein Quarzglasrohr von rechteckigem Querschnitt mit planen End­
flachen ist mit Bromdampf von maBigem Druck gefiillt. Nahe der Achse kann 
ein schmales Bundel monochromatischen Lichts hindurchgeschickt werden, 
dessen Schwachung dazu dient, die Konzentration des Br2 zu messen. Nun wird 
das GefaB senkrecht zur Achse von einem sehr krii.ftigen Licht durchstrahlt, 
dem gegenuber das MeBlicht unerheblich ist. Das erzeugt einen Zerfall in Atome, 
dessen Geschwindigkeit sich aus der Zahl der absorbierten Quanten ergibt, und 
der natiirlich standig durch Rekombination ausgeglichen wird. Zwischen heiden 
V organgen stellt sich eine stationare Konzentration der Atome ein, mithin ein 
stationares Manko an Molekeln, dessen relative Hohe sich aus der nun ver­
ringerten Absorption des MeBlichts ermitteln laBt: 

L1 = [Br.]o - [Br.]_ = Ll1 . 
. [Br.]o 10 

Die Anordnung liefert also die Geschwindigkeit der Rekombination und die 
Konzentration der Brommolekeln, bei der sie sich einstellt, mithin die GroBen, 
die fiir die behandelte Frage maBgebend sind. 

Dabei gab es allerdings eine ganze Anzahl Komplikationen. Zunachst die 
Rekombination an der Wand. Die trat als ausschlieBlicher Vorgang auf, wenn 
sowohl der Druck des Broms wie der Druck der Fremdgase gering war, ver­
schwand aber, wenn der letztere groBer genommen wurde. Geringer Druck des 
Broms, um 0,15 mm Hg, vennied zwei weitere Komplikationen, die durch Er­
warmung infolge der Absorption bedingt waren: eine Verdiinnung d~s Gases, 
die eine zu schwache Absorption des MeBlichts vorgemuscht haben wiirde, und 
eine Veranderung des Absorptionskoeffizienten, die diese ehenfalls gefalscht 
hatte. Immerhin lieB sich die erstere nicht vollig vermeiden, ahersie konnte auf 
kleine Betrage eingeschrankt werden, die rechnerisch heriicksichtigt wurden. 

Eine vierte storende Erscheinung ist die Konvektion, die die Atome schneller 
als reine Diffusion an die Wand fiihren wiirde. Es konnte durch Rechnung 
gezeigt werden, daB diese erst hei hoheren Drucken, 200 -;- 500 mm je nach dem 
Zusatzgas, auftreten kann, und tatsachlich ergahen die Versuche fiir die Ab· 
hangigkeit der stationaren Atomkonzentration yom Druck Punkte, die auf 
Kurven lagen, die sich aus der fiir Wandrekombination - herechnet aus der 
Diffusion - und. Gasraumrekombination - berechnet aus der DreierstoB­
haufigkeit - zusammensetzten. 

3 E. RABINOWITSCH, L. LEHMANN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935), 689. - E. 
RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 32 (1936), 907; J. chern. Physics 4 (1936), 
497. - E. RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 283. 
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Die hier interessierende der ReKombi­
nation im DreierstoB ergibt sich daraus, daB 
im stationaren Zustand die Erzeugung der 
Atome· durch Lichtabsorption gleich ist der 
Rekombination im DreierstoB: 

2 labs. = 2 k [Br]2 [M], 

woraus die Konzentration der Atome sich 
ergibt zu 

( labs. )~ [Br] = k[M] 

und die gemessene relative Verarmung an 
Molekeln zu 

[Bra]o - [Bra] 
[Br.]o 

,1= 

I 
2 [Br] 

[Br.]o 

Die Messungen sind auch auf Jod aus­
gedehnt worden; und dieser Arbeit sind die 
beifolgenden Abb. 5 bis 7 entnommen, welche 
die VerhiUtnisse ausgezeichnet veranschau­
lichen. 

FUr beide Halogene sind die Ergebnisse 
in Tabelle 4 (S. 290) zusammengestellt. Sie 
gibt die gemessene Geschwindigkeitskon-

I(J 

10 

r .. 
I 

I 

P 

o .. 1 II p(mmHg} 

IJ fOtJ lYJ(J .1otJ WJ(J 5{/(J iotJ 7rJ(J 40tJ 

abb.5. J. und He. Abszlsse: Druck des 
Hellums, Ordinate <11, das Mall ftlr die statio­
nire Atomkonzentratlon. Die scbwarz gezelcb­
neten Antelle von <11 (In der 1m vergrllllerten 
Mallstab gezelcbneten kielnen Figur fUr die 
klelnsten He-Drucke mebr bervortretend) slnd 
die Korrektur filr die tbermlscbe Ausdebnung. 
Die ausgezogenen Kurven sind die beroobneten 
<1 I, fdr klelne He-Drucke fUr ausscbllellllcbe 
Rekomblnatlon an der Wand, fUr gralle He­
Drucke flir ausschllelll\cho Rekomblnation 1m 
Gasraum. Die beobacbteten Werte zelgen den 
·t)bergang von der elnen zur andern Art des 

Vorgangs. 
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Abb. 6. J. und CO.. Hler gilt dasselbe wle fUr 
Abb. 5. Die Korrektur wegen des tbenniscben 
Etfekts 1st wesentllcb groller, die Wandrekombl­
nation scbon bel 50 mm Fremdgas vlll1ig unter-

drllckt. 

70 
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Abb. 7 glbt elne Znsammenfassung der Messungen 
am Jod mit verschfedenen Zusatzgasen; dargestellt 
slnd ausscbllelll\cb die beobacbteten Kurven, bel He 
bls zu sebr boben Drucken (250 mm) weltaus VOl­

berrscbend Wandrekomblnation, die scbllelll\cb bel 
C.H. praktisch vlll1lg verschwunden 1st. 

stante, 2 k. Ferner sind die StoBausbeuten eingetragen, welche bei einer Atmo­
sphare Gesamtdruck sich aus diesen k berechnen, im Vergleich mit der nach der 
kinetischen Gastheorie berechneten Zahl der ZweierstoBe (mit einem Atomdurch-

Hdb. d. Katalyse, I. 19 
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messer von 2,25 A fiir Br und 2,6 A fUr J). Sowohl die GroBe der k (die ala Dreier­
HtoBkonstanten die Dimension cms Mol-a sec-1 haben, da die Konzentrationen In 
Molen je Kubikzentimeter und die Zeit in Sekunden gerechnet sind) wie na.tiirlich 
auch diese StoBausbeuten entsprechen in der GroBenordnung der Vorstellung, daB 
da.s Gebilde BrBr im giinatigsten FaIle dann zu einer stabilen Molekel Bra wird, 
wenn in der Zeit, die es beisammen ist, eine dritte Molekel hinzutritt. Denn die 
Wahrscheinlichkeit, daB dies geschieht, verhiiJt sich zu der, daB die dritte Mole­
kel ein einzelnes Atom triHt, wie der Atomdurchmesser bzw. sein Doppeltes zur 
freien Weglii.nge, d. i. fiir Atmosphii.rendruck etwa wie 4,5 bzw. 5,2 X 10-8 zu 10--6. 

Ta.belle 4. Geschwindigkeit8konstanten (2 k) und AUBbeute (y) der Brom- und Jod-
rekombirwtion in Gegenwart verBChiedener Zt.UJatzgase (X). 

Die Geschwindigkeitskonstanten haben die Dimension Mol-I cm' SOO-I, die Aus­
beute (y) bedeutet daB Verhaltnis der Anza.hl der zur Rekombination fiihrenden 
StOJ3e zur Gesa.mtzahl der ZweierstOJ3e der Atome und bezieht sich hier auf einen 
Fremdgasdruck von 1 at. Bei der Berechnung der Anzahl der ZweierstoJ3e wurden 

a;u = 5,2 und aBrBr = 4,5 A gesetzt. 

I I 
, 

I I I X= He A I H. N. O. CH, CO. CoR. 
j 

Br 2 k 10-11 ••••••••••••••• 2,8 4,7 8,0 9,1 11,5 13 20 ! -
Y loa ................... 0,82 1,4 2,2 2,7 3,4 3,7 5,7 -

------------
2 k 10-16 •••••••••••••••• 6,7 13 14,5 24 38 44 66 350 
Y loa .................... 1,7 3,6 3,9 6,3 10 12 17 97 

----------1----'--
Y (Br) ................... 0,47 0,39 0.56 0,43 0,34 0,31 0,33 : -
y (J) 

Relative Werie von k und y fur Brom. 

I He. I A I H. I N. I o. I CHi CO I CO. I HBr I Br. I HCI , 
RABINOWITSCH ...•........ 9,3 0,5 0,8 1,0 1,3 1,4 - 2,2 - - -
HILFERDING U. STEINER ... 0,6 0,1 1,5 1,0 - - 4,6 - 1,6 1,9 3,5 
SMITH, RITCHIE U. LUDLAM! 0,24 0,84 0,19 1,0 1,5 - - 1,6 - - -

Aber da.s gilt nur fiir die GroBenordnung. Die einzelnen Ga.se verhalten mch 
durcha.us individuell. Nicht nur, daB sie allgemein um so krii.ftiger wirken, je 
schwerer sie sind, es sind dariiber hinaus offensichtlich mehrILtomige Molekeln 
starker wirksam ala die einatomigen der Edelga.se - fUr -die exzeptionell hohe 
Wirkung des C,H, ~iehen die Beobachter die Moglichkeit eines chemischen 
Mechanismus der Einwirkung in Betracht. Es ist daher nicht von der Hand zu 
weisen -und die weiter unten S. 295 zu besprechenden Beobachtungen an der 
DreierstoBreaktion H + Oa + M -+ HO. + M bringen. weitere Belege dafiir -, 
daB tatsachlich durchaus spezifische Beziehungen zwischen der· Energie ab­
gebenden "Qua.simolekel" und dem Akzeptor fiir die Wirksamkeit des letzteren 
maBgebend sind. Wir wollen auf diesa Frage noch in einem besonderen Kapitel 
(S.305) zuriiokkommen. 

In die Ta.belle sind noch die aus der Geschwindigkeit der Bromwa.sserstoH­
bildung ermittelten Ausbeuten aufgenommen worden, und zwar nur als relative, 
umgerechnet auf 9,1 fiir N., da.s bei a.llen Arbeiten noch am ehesten die gleiche 

1 M. RITCHIE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 828. - W. SHITH, 
M. RITCHIE, E. B. LUDLAM: J. chern. Soc. (London) 1987, 16.80 .. 
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relative Stellung besitzt. Man sieht, daB dieser Methode zwar da.s Verdienst zu­
kommt, zuerst die Notwendigkeit der DreiersWBe fiir diese Atomrekombinationen 
erwiesen und die GroBe der AUSbeutell ungefahr richtig festgestellt zu haben, 
daB aber die rein optische Methode ihr an Genauigkeit weit iiberlegen ist. 

Der Vollstandigkeit balber sei noch eine dritte Methode erw8.hnt: 
Chlor und Bromdampf zeigen beim Belichten eine Ausdehnung, eine Er­

scheinung, die seit langem als "BuDDE-Effekt" bekannt ist. Sie entspricht der 
Tatsache der Energieabsorption (und wurde oben als notige Korrektur bei den 
Messungen von RABINOWITSCH beriicksichtigt). Es ist zunachst nicht zu er­
kennen, wie hieraus auf die Geschwindigkeit der Rekombination solI geschlossen 
werden konnen, denn die gesamte absorbierte Lichtenergie muB a.ls Wii.rme 
erscheinen, und zwar sehr schnell nach Beginn der Belichtung, da der stationii.re 
Zustand zwischen Entstehen und Verschwinden der Atome sich auBerordentlich 
schnell einstellt und die Atomkonzentration natiirlich nicht so groB werden 
kann, daB sie als salcha meBba.re Oberdrucke erzeugt. 

Der Grund, der es moglich macht, aus dem BUDDE-Effekt auf die Rekom­
binationsgeschwindigkeit zu schlieBen, ist das Nebenherlaufen von Rekom­
bination im Gasraum und an der Wand. Was bier an Wii.rme erzeugt wird, 
wird von der Wand aufgenommen. Das geht dem BUDDE-Effekt verloren, und 
80 liefem seine gemessenen Ausschlage in letzter Instanz die Verteilung der Re­
kombination auf Gasraum und Wand. 

In diesem Sinne ist die Erscheinung. von SMITH, RITCHIE und LUDLAM1 ver­
wertet worden. Die von ihnen ermittelten relativen Zahlen sind der Tabelle 4 
ebenfalls beigefiigt worden. 

2. RekomblnatioD der Wa88erstoffatome. 
Die Rekombination der Wa.sse~ffatome ist ebenfa.lls in sehr zahlreichen 

Untersuchungen bearbeitet worden, aber deren Ergebnisse stimmen nur recht 
schlechtmiteinander iiberein insofern, a.ls die einen die Molekel H 2, die anderen 
das Atom H als bevorzugten DreierstoBpartner ergeben haben, wii.hrend "Fremd­
gase" bisher nur wenig untersucht worden sind. 

Die Zerlegung der Wa.sserstoffmolekeln in Atome laBt sich bis zu hohen ZerfaJIs­
graden leicht durchfiihren durch elektrische Entladungen im GEISSLER-Rohr, 
aus dem WOOD und spater viele andere Forscher ein Gas von bis gegen 1 mm 
Gesamtdruck mit bis 80 und 90% Atomen absaugen konnten. Fiihi1i man dies 
durch ein langes Glasrohr (von I -:- 2 cm Durchmesser), so kannman an einzelnen 
Stellen dieses Rohres die Atomkonzentration bestimmen und aus ihrem Abfa.ll 
im Verein mit der Stromungsgeschwindigkeit die Geschwindigkeit der Rekom­
bination messen. 

Das ist prinzipiell sehr einfach, aber in der Ausfiihrung sehr schwierig. Die 
nachstliegende Storung allerdings, die Wandrekombip.ation, die bei den kleinen 
Drucken nach Analogie der Beobachtungen an den Halogenen weit iiberwiegend 
sein sollte, ist das nicht, sobald der Wasserstoff eu,. wenig Wasserdampf enthalt 
- <>der Sauerstoff, der in Wa.sserdampf iibergeht -, der an der Glaswand ad­
sorbiert wird und sie so zu einem schlechten Akzeptor fiir die Atome macht, sie 
"vergiftet". Der Effekt laBt sich bis zur fast vollstii.ndigen Unterdriickung der 
Wandreaktion verstii.l'ken, we~ man die Wand mit benetzender Phosphorsii.ure 
iiberzieht.2 

Fiir die analytische Bestimmung der Atomkonzentration an den einzelnen 
Wegstellen ist meist eine kalorimetrische Methode henutzt worden. Metalle, 

1 S. Anm. S. 290. 
Z H. v. WARTENBERG, G. SCHULTZE: Z. physik. Chern., Abt. B 8 (1929), 26. 

19· 
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insbesondere Platin mit rauher Oberflache, sind vorziigliche Akzeptoren fiir die 
Atome, die an ihnen sehr prompt und vollstandig rekombinieren.1 Ein mehrfach 
durchbohrter Metallblock, dessen Temperatur mit einem Thermoelement oder 
Widerstandsthermometer gemeBBen wird, gibt daher, lings des Rohres ver­
schohen, eine kalorimetrische Bestinimung der Atomkonzentration a.n seinen 
Haltestellen, nachdem in atomfreiem Gas vorher durch elektrische Eichung 
seine TemperaturerhOhung im Verh8.ltnis zur erzeugten Energie ermittelt worden 
ist. Diese Methode ist spater von STEINER und WICK:mI ersetzt worden durch eine 
spektrographische: zwischen auBen aufgelegten, etwa 15 mm voneinander entfem­
ten Metallelektroden wurde im Innem des Rohres eine schwache Hochfrequenz­
entladung erzeugt, die die Molekeln nur unerheblich und in leicht bestimmbarem 
MaBe spaltete, dagegen die vorha.ndenen Atome anregte und durch die HeIlig­
keit ihres Leuchtens (Hc:x) em MaS fUr die Konzentration ergab. "Die Eichung 
erfolgte hier dadurch, daB unter den gleichen Bedingungen die Durchtritta­
geschwindigkeit des Gases durch einen engen Spalt gemessen wurde, ein Ver­
fahren, nach dem nach WBEDE8 eine sehr genaue Bestimmung des Verhiltnisses 
[H] : [Hz] moglich ist. 

Die ersten Messungen iiber die Rekombination der H-Atome haben iibrigens 
BAY und STEINER' unter aUBBchlieBlicher Benutzung dieser WREDBSchen Spalt­
mtlthode ausgefiihrt. 

Mit der kalorimetrischen Analyse hat etwa gleichzeitig mit den letztgena.nnten 
Autoren SMALLWOOD5 gearbeitet. Er stellt seine Ergebnisse groBenordnungs­
ma6ig durch die Gleichung dar: 

- ~ ~~J = 10-16 [H]a + 10-82 [H]8 + 10-82 [HP [Ha]. 

Ihr erstes Glied soll der Wa.ndrekombinatioD Rechnung tragen - die bei 
allen darauf gerichteten Untersuchungen, die bei vielen Kettenreaktionen mit 
groBer Sicherheit durchzufiihren waren, Abh8.ngigkeit der Geschwindigkeit von 
der ersten Potenz, nicht dem Quadrat des Diffundierenden ergibt -, das zweite 
der Rekombination im DreierstoB mit H, da.s dritte der mit H.. Beide, Atom 
und Molekel, wirken damach etwa gleich gut alsDreierstoBpartner. Auf die 
Einheiten Mole, Kubikzentimeter und Sekunden umgerechnet, ergibt sich die 
Konsta.nte der trimolekularen Reaktion fiir beide Partner zu etwa 4 X 1()16 cm' 
Mol-. sec-I. 

Spater haben ROBINSON und AxDUB6 nach dem gleichen Verfahren genauere 
MeBBungen gemacht. Das Ergebnis ist ahnlich: weder die unter aU88chlieBlicher 
Verwendung der Atome noch der Molekeln berechneten "Konstanten" Bind 
konstant - immerhin bei dem hochsten Druck, 0,78 -:- 0,72 mm, sind es die fiir 
Molekeln recht gut -, 80 daB die Autoren beiden Wirksamkeit ala DreierstoB­
partner zuschreiben, mit einer leichten Bevorzugung der Molekeln. 

In den Versuchen von STEINER und WICKE erwiesen sich die Molekeln wesent­
lich wirksamer als die Atome; die Autoren arbeiteten mit 0,3 -:- 0,7 mm Gesa.mt­
druck, mit 80 -:-15% Atomen, wa.hrend die Stromungsgeschwindigkeit immer 
sehr nahe um 4 m/sec gehalten wurde. Die unter aUBBchlieBlicher Verwendung 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem.118 (1924). 199. 
2 W. STEINER. F. W. WICKE: Z. physik. Chern •• BODENSTEIN-Festband 1931. 

817. - Siehe such W. STEINER: Ebenda.. Abt. B 16 (1932). 249. " 
8 E. WREDE: Z. Physik 04 (1929). 53. 
, Z. BAY, W. STEINER: Z. physik. Chern .• Abt. B 2 (1929). 146. 
& H. M. SMALLWOOD: J. Amer. chem. Soc. 61 (1929). 1985. 
e I. AMDUR. A. L. ROBINSON: J. Amer. chern. Soc. 66 (1933). 1395. - A. L. 

ROBINSON. I. AMDUR: Ebenda. 60 (1933). 2615. 
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der Molekeln als DreierstoBpartner berechneten Geschwindigkeitskonstanten 
liegen zwischen 9,2 und 10,OX 1()l6 cm8 Mol-I sec-1, wihrend die Annahme 
gleicher Wirksamkeit von H und HB zu Werten fiihrt, die bei kleinen Drucken 
weniger ala halb so groB sind als bei den hochsten und auch innerhalb der einzelnen 
Drucke starken Gang zeigten. Die mit gaskinetischen Querschnitten und gas­
kinetischer StoBdauer berechnete Zahl fiir die Konstante ist 2,1 X 1()l6, innerhalb 
der Unsicherheit dieser Berechnung mit jener iibereinstimmend. . 

STEINER hat spater die Berechnung noch einmal griindlicher durchgefiihrt, 
besonders unter Beriicksichtigung der Diffusion lings des Rohres, auf deren 
Bedeutung schon BONHOEFFER1 und v. WABTENBEBG und SCHULTZE2 hinge­
wiesen hatten. Der DreierstoBkonstanten mit Atomen wird dabei ein Wert 
zugeschrieben, der etwa 1/10 von der mit Molekeln ist, und der letztere wird 
genau festgelegt auf 1,1 X 1018 cm8 Mol-2 sec-1, mit obigem praktisch identisch. 

Es bleibt daher die Tatsache bestehen, daB diese Methode in der Hand der 
verschiedenen Forscher zwar zur nbereinstimmung in der GroBenordnung der 
Geschwindigkeit gefiihrt hat, daB aber das Verhaltnis der Wirksamkeit zwischen 
Atomen und Molekeln nicht vollig geklii.rt ist. 

Um so mehr ware es zu begriiBen, daB die Messungen auch nach ginzlich 
abweichenden Methoden ausgefiihrt worden sind, wenn nicht - leider - auch 
hier genau die gleichen abweichenden Resultate zu verzeichnen waren. Diese 
Methoden arbeiten nicht mit stromenden Gasen, sondern statisch; die Erzeugung 
der H-Atome und ihre Messung ist verschieden. 

Zunachst hat SMALLWOOD8 solche Messungen angestellt, indem er das Gas 
des WooDschen Entladungsrobres in einen Kolben treten lieB, diesen dann ab­
schloB und nun die Vereinigung der Atome manometrisch verfolgte bei Gesamt­
drucken von einigen Zehntelmillimetern Hg und anfii.nglichen Atomkonzentra­
tionen von 20 -:- 30%. Die Verfolgung der Druckabnahme geschah iiber einen 
Zeitraum von 40 Sekunden durch einen von einer diinnen Glasmembran ge­
steuerten Lichtzeiger, wobei die Membran ala tragheitslos vorausgesetzt werden 
muB. Hier ergab sich die Konstante fiir Atome als Partner zu 1 bis 1,8X 1018 cm8 

Mol-II sec-1, wahrend die Molekeln nur etwa l/roomal so wirksam waren. 
Bei hohen Gesamtdrucken hat dann SENJ!'TLEBEN' mit zwei Mitarbeitern 

experimentiert. Hier miissen natiirlich neue Methoden fiir Erzeugung und 
Messung der H-Atome angewandt werden. Die Erzeugung geschah photo­
chemisch, aber nicht mit Licht, das von HB absorbiert wird - das ist zu kurz­
wellig, um handlich zu sein -, sondern mit der Resonanzlinie 2537 A der unter 
geriIigem Druck brennenden Quecksilberlampe. Ihre Energie wird von Quecksilber­
dampf, der dem Wasserstoff in kleinen Mengen beigemischt ist, absorbiert und, 
von diesem auf jenen iibertragen, laBt sie die Molekeln, zu etwa 10/ 00 zerfallen. 

Die Messung der Konzentration der Atome und ihrer Abnahme erfolg11en 
durch Ermittlung der Wii.rmeleitfahigkeit nach der Methode von SCHLElER­
MACHER, bei der die Temperatur eines in der Achse des Reaktionsrohres ge­
spannten, von bestimmtem Strom durchflossenen Drahtes gemessen wird, 
natiirlich nach AufhOren der iibrigens sehr kurzen Belichtung. Das Ergebnis 
der erstzitierten Arbeit war ein starkes nberwiegen der Atome fiir die Rekow­
bination, die etwa l00mal so stark wirken wie die Molekeln, erkennbar an einem 
Abklingen der Atomkonzentration nach einer Reaktion der dritten Ordnung. 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem. 118 (1924), 199. 
2 H. V. WARTENBERG, G. SCHULTZE: Z. physik. Chem., Abt,. B 6 (1929), 261. 
3 H. M. SMALLWOOD: J. Amer. cham. Soc. 66 (1934), 1542. 
4 H. SENFTLEBEN, O. RIECHEMEIER: Ann. Physik 6 (1930), 105. - H. SENFT­

LEBEN, W. HEIN: Physik. Z.86 (1934), 985; Ann. Physik 22 (1935), 1.. 
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Dies Ergebnis wurde indessen bei einer Fortsetzung der Versuche, die nun 
natiirlich in vielen Einzelheiten verfeinert waren, durch SENFTLEBEN und HEIN 
nicht bestii.tigt. 

Aber eine Beantwortung der Frage, ob die DreierstoBrekombination mit H 
oder H2 besser geht, bringt diese Arbeit tatsii.chlich nicht. Versuche mit 10 bis 
85 mm H2 geben gar keine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen­
dem Wasserstoffdruck; sie ist nach den Versuchsergebnissen einfach die einer 
Reaktion der zweiten Ordnung - mit einem kleinen Einschlag einer der ersten 
Ordnung -, VOn den Verfassern aufgefaBt als ein Verschwinden der Atome durch 
Diffusion an die Wand, wobei allerdings unverstii.ndlich bleibt, warum diese 
dem Quadrat der Konzentration der diffundierenden Atome proportionalsein solI. 

Jedenfalls kann aus diesen Versuchen nicht auf eine DreierstoBreaktion ge­
schlossen werden. Die Verfasser haben dann auch Versuche mit Fremdgasen 
gemacht, und zwar mit Edelgasen. Dabei ergibt Helium eine leichte Abnabme 
der Geschwindigkeit mit steigendem Druck, jedenfalls keine Zunahme - ver­
stii.ndlich bei ausschlieBlicher Wandrekombination durch Erschwerung der 
Diffusion -, Neon gibt eine Zunahme, Argon VOn etwa 10 bis etwa 35 mm eine 
Zunahme, daruber bis 60 mm wieder eine nicht zu deutende Abnahme; Krypton 
verhalt sich ii.hnlich -- alles bei stark schwankenden Einzelwerten. 

Zweifellos ist nach diesen Ergebnissen die Aussage berechtigt, daB die 
schwereren Edelgase die Rekombination beschleunigen, aber das ist alles, was 
man aus den Versuchen ableiten kann. Ihre Genauigkeit reicht nicht aus. um, 
wie es die Verfalilser tun, eine Reihenfolge der DreierstoBpartner mit genauen 
Zahlenwerten aufzustellen, noch dazu eine, in der auch H2 und He vorkommen, 
fiir welche die Versuche nicht die leiseste Andeutung einer DreierstoBwirkung, 
ergeben haben. Demgemii.B hat auch die ausgiebige Erorterung der verschiedenen 
Moglichkeiten zur Berechnung des DreierstoBraumes, die die Verfasser vor· 
nehmen, keinen Zusammenhang mit den Beobachtungen. 

Die Reaktion ist sehr geschwind, sie ist bei reinem Wasserstoff in 10 Sekunden 
zu Ende, bei Krypton geht sie noch zwanzigmal schneller. Der Apparat 
zur Messung der Leitfii.higkeit muB also sehr trii.gheitsfrei arbeiten, Temperatur­
einstellung des MeBdrahtes und Bewegung des Galvanometers mussen der 
Anderung der Atomkonzentration ungeheuer schnell folgen. DaB das mit der 
notigen Genauigkeit geschieht, ist durch nichts erwiesen. In der ersten Arbeit 
wurde im Wasserstoff eine Reaktion der dritten Ordnung gefunden, in der spii.teren 
eine der zweiten, richtig ist, wie sich aus den Messungen von RABINOWITSCH an 
den viel weniger beweglichen Atomen von Brom und Jod ergibt, ebenso aus 
denen der nachstehend referierten Arbeit, unter den benutzten Versuchsbedin. 
gungen (Rohr von 2 cm Durchmesser und Drucke von 10 -:- 85 mm) sicherlich 
eine der ersten, der Diffusion zur Wand entsprechend, die nach den Erfahrungen 
ihrer Vorgiinger zu vergiften die Verfasser versii.umt haben. 

SchlieBlich ist noch eine Untersuchung von FARKAS und SACHSSE1 zu er­
wiihnen, die fur die Herstellung der Atome ebenfalls die Einstrahlung von 
2537 A in quecksilberdampfhaltigen Wasserstoff benutzten, zur Messung aber 
die Umwandlung von p·Wasserstoff - diesen verwandten sie als Ausgangsgas­
in normalen, die durch H-Atome katalysiert wird.2 Sie arbeiten mit stetiger Be· 
Iichtung, erzeugen daher durch diese stiindig eine der Zahl der absorbierten 
Quanten gleiche Zahl H-Atome (bzw. die doppelte), die dann ebenso stetig durch 
Rekombination verschwinden. Die Verhiiltnisse liegen also genau wie bei den 
Versuchen Von RABINOWITSCH am BrOID und J od; auch insofern, als infolge 

1 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 27 '(1934), Ill. 
2 Siehe S. 349 ff. dieses Bandes, Aufsatz CREMER. • 
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Fehlens d~r Wandvergiftung erst iiber etwa 200 mm Gesamtdruck die Wand­
rekombination verschwunden ist, unterschieden nur dadurch, daB die Analyse, 
die auBerhalb des ReaktionsgefiBes an winzigen Proben ausgefiihrte Bestimmung 
der Wii.rmeleitfiihigkeit und damit des Gehalts an p-WassetstoH, bier nicht 
irgendwelcher Korrektur bedad. 

Das Ergebnis ist sehr klar; die Autoren sprechen gar nicht von Atomen, die 
ja bei ihren Versuchen nur in winzigen Konzentrationen vorhanden sind, als 
DreierstoBpartner, sondem finden ausschlieBlich fiir die Molekeln, die ja auch 
in weit iibeiTagender Konzentration vorhanden sind, eine Konstante, die noch 
etwas groBer ala die endgiiltige von STEINER ist, nimllch 3 X l()l8 cm8 Mol-I sec-I. 

Versuche mit Zusatz von Argon und StickstoH sind nur 80weit durchgefiihrt, 
daB sie eine Konstante geben, die groBenordnungsmiBig g1eich der der Wasser­
stoffmolekeln ist. 

DaB die hier gefundene Zahl noch etwas groBer ist als die von STEINER als 
endgiiltig angegebene, kann sehr wohl daran liegen, daB die VergleichsgroBe, 
auf der die Rechnung basiert, die Geschwindigkeit der Katalyse der Umwandlung 
des p-Wasserstoffs durch H-Atome, nur mit einer Genauigkeit bekannt ist, die 
derartige Unterschiede zuliLBt. Und so kann doch wohl als Ergebnis all der vielen 
und zuniLchst widersprechenden Versuchsergebnisse angesehen werden, daB die 
Molekeln ala DreierstoBpartner merklich giinstiger wirken, und zwar mit einer 
Konstanten, die mit der gaskinetisch berechneten DreierstoBzahl innerhalb der 
erheblichen Unsicherheit der Berechnung der letzteren iibereinstimmt. 

s. lteaktlon H + O. + M - HO. + M. 
Katalytische Hemmung der Reaktion H. + Cla- 2 HCI. 

Den Rekombinationen der Atome, die durch Fremdgase katalysiert werden, 
sind nun noch einige Reaktionen anzuschlieBen, bei denen der eine Partner ein 
Atom (H, Na, 0), der andere die Sauerstoffmolekel O. ist. Von denen ist die 
Reaktion H + 01 + M weitaus am meisten untersucht worden, allerdings im 
allgemeinen nicht fiir sich, sondem ala Kettenabbruch bei der Bildung von 
Chlorwasserstoff aus Chlor und WasserstoH, wo sie als hemmende Wirkung des 
Sauerstoffs, also negative Katalyse, sich bemerkbar macht. 

Die Chlorwasserstoffbildung bei Gegenwart von SauerstoH bietet daher zwei 
Beispiele von Katalyse. Von denen erfiillt die positive Katalyse der HOI -

Bildung durch DreiersWBe natiirlich ganz exakt die Bedingung der summarischen 
UnveriLndertheit des Katalysators. Aber auch die Hemmung der Chlorwasser­
stoffbildung durch 01 tut es fiir einen Teil der hemmenden Kettenabbriiche, wie 
unten (S. 299) zu zeigen sein wird, ganz exakt. 

Beide Katalysen sind nur ala Folge sehr ausgiebiger Untersuchungen aus 
dem Durcheinander der Teilvorginge herausgeschilt worden, und fiir beide ist 
das nur moglich gewesen fiir den photochem,ischen ProzeB. bei dem die Ketten 
durch Chloratome in Gang gesetzt werden, die durch Abaorption von Licht ,aus 
den Chlormolekeln erzeugt werden. Bei der thermischen Reaktion beginnen die 
Ketten mit Chloratomen, die sich gelegentlich freiwillig, thermisch, in dem an 
der GefiLBwand adsorbierten Chlor bilden,1 sie werden im ersten Falle, 80bald 
eine auch nur bescheidene Menge Sauerstoff vorhanden ist, durch eine im wesent­
lichen homogene Reaktion der KettentriLger mit diesem abgebrochen - bei 
Zimmertemperatur -, im zweiten Falle - bei etwa 200° - stets daneben durch 
eine heterogene Adsorption derselben an der GefiLBwand. Was daher bei der 

1 J. A. CHRISTIANSEN: Z. physik. Chem., Aht. B 2 (1929), 405. - S. KHOD­
SeHAIAN, G. KORNFELD: Ehenda, Aht. B 85 (1937), 403. 
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photochemischen Reaktion fUr den gesamten Kettenabbruch gilt, gilt hei 
der thermischen Reaktion nur fUr einen Teil desselben, unter den Bedingungen 
der zitierten Arbeiten etwa fur die Halfte. Deswegen - und aus anderen Griinden 
-- sind diese Vorgiinge im einzelnen bisher nur fUr die photochemische Reaktion 
klargestellt worden. Es ist aber, da in groBen Zugen die heiden Reaktionen 
gleich befunden wurden, sicher, daB sie es auch in den Einzelheiten sind. Wir 
diirfen dahcr die an der photochemischen Reaktion sichergestellten EinzeI­
schritte des Kettenabbruches mit Sauerstoff auch fUr die thermische Reaktion 
gelten lassen. 

Die Reaktionsfolge ist d~rnach fur die thermische und fUr die photochemische 
Reaktion diese:1 

Lichtreaktion: Dunkelreaktion: 

1. C12 + E -+ 2 Cl, I. Clz -+ 2 Cl } 
2. Cl + Hz -+ HCI + H, 2. Cl + Hz -+ HCI + H an der Wand, 

3. H + C12 -+ HCI + CI, 
4. H + O2 + M -+ H02 + M, 
5. Cl + O2 + HCl -.:.... HOz + CI2, 

6. C1 + Wand - Cl adsorbiert, 
schnell gefolgt von 
2 Cl adsorbiert -+ CI2 oder 
C~ adsorbiert + Verunreinigung -+ Produkt. 

Das nach 4 oder 5 gebildete H02 reagiert weiter auf drei Wegen: 

I II 
7. H02 + Hz -+·H20 2 + H, 

10. H 20 2 + CI -+ H 20 + CIO, 
12. CIO + H -+HCI + 0, 
13. ° + 2 HCI -+ H 20 + C12• 

III 

8. HOz + CI2 -+ HCI + CI02, 

II. Cl02 + H - Hel + 02. 

9. H02 + HCI-+ H 20 2 + Cl, 
10. HzOz + Cl -+ HzO + CIO, 
12. CIO + H -+HCI + 0, 
13. ° + 2 HCI -+ HzO + CI2• 

Die Geschwindigkeit der Chiorwasserstoffbildung in ihrer Abhiingigkeit von 
der Intensitiit des absorbierten Lichts, von den Konzentrationen der Reaktions­
teilnehmer H 2, Cl2, O2 und HCI und von den etwa zugesetzten Fremdgasen unter­
richtet dabei tiber die Reaktionen Ibis 6; die Verteilung des gebildeten HOz auf 
die drei parallelen Wege I, II, III laBt sich ableiten aus der Abhiingigkeit des 
gebildeten Wassers von den Konzentrationen von H 2, Cl2 und HCl. FUr diese 
Feststellung - und fUr die Besprechung der Reaktion an dieser Stelle - wirkt 
es dahei erleichternd, daB die Reaktion 6, der Kettenabbruch durch Wegnahme 
der Chloratome an der GefiiBwand, bei einigerma6en groBen Sauerstoffkonzen-

1 MAX BODENSTEIN, HERBERT F. LAUNER: Z. physik. Chern., Abt. B 48 (1941), 
268. Wegen der Begriindung fiir die Einzelheiten des Schemas mull auf diese Arbeit 
verwiesen werden. 

2 EinschlieJ3lich 4:H + O2 + M = HOz + M, und ahnlich, wenn HOI nach 5 
gebildet ist. 
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trationen neben denen durch H + O. + M villlig zuriicktritt,l und daB auch die 
Reaktion 5 unter diesen Bedingungen nur eine ganz untergeordnete Rolle spielt. 

Die Berechnung nach der iiblichen Rechnungsweise der quasistationii.ren 
Konzentrationen der instabilen Zwischenstoffe - die iibrigens an diesem Beispiel 
zuerst angewandt wurde 2 - wird weiter erleichtert durch die Tatsache, daB die 
Reaktionen 8 bis 13 jeweils ohne Nebenvorginge verlaufen, daB die sie beriick­
sichtigenden Glieder sich daher in der Rechnung wegheben, und die Berechnung 
der Wasserbildung und ihre Verteilung auf I und II wieder wird ganZ einfach, 
weil es sich ja hier nicht um immer wiederholte Kettenglieder handelt, sondern 
nur um Kettenabbriiche, die in ihrer Summe der Zahl der Kettenbeginne, d. h. 
2 labs. gleich sein miissen: 

Es wird so die Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasserstoff 

d [HCI] _ 2 k. labs. [CI.] 
dt - k,[O.Ha[HCI]+b[H.]+c[CI.]+d[O.]+ ... +w Wand)' 

wo die a, b, . .. der von Molekelart zu Molekelart etwas verschiedenen Wirk­
samkeit als DreierstoBpartner Rechnung tragen. Neben diesen die einzelnen 
Gase reprasentierenden Addenden steht allerdings noch einer, der die GefiBwand 
als DreierstoBpartner e~iihrt, ,w Wand. Der ist neben anderem schuld daran, 
daB so unendlich viel Arbeit auf die Erforschung dieser Reaktion gewendet 
werden muBte. Denn die Wirksamkeit der Wand ist ganz ungeheuer wechselnd, 
sie kann so stark werden, daB neben ihr die der einzelnen Gase vollig zuriick­
treten, daB diese also einfluBlos erscheinen, und so schwach, daB das Glied 
w Wand eine kleine KorrekturgroBe neben den die Gase beriicksicbtigenden 
wird. 

Was hier iril Kapitel der homogenen GaskataIyse interessiert, sind natiirlich 
nur die unter Mitwirkung der Gase zu HOB fiihrenden DreierstoBe, und bier baben 
die Messungen der erwahnten Arbeit von BODENSTEIN und LAUNER folgende 
relativen Werte fiir die einzelnen Gase ergeben: 

Tabelle 5. 

HCl H. Cl. I o. I N. I A I Ne He 

1,00 0,25 I 0,25 1 0,15 1 0,18 1 0,10 I 0,05 0,04 

Die Zahlen sind natiirlich nicht sehr genau; es kann ja °niemals ein einzelnes Gas 
ganz iiberwiegend zur Wirkung gebracht werden; immerhin ergeben sich ganz 
ii.hnliche Werte aus anderen Arbeiten von RITCHIE und NORRISH3 und von 
RITCHIE.4 

DaB insbesondere die Wirksamkeiten von Wasserstoff und Chlor praktisch 
ganz gleich sind, ergibt sich sehr bestimmt aus Untersuchungen von CHAPMAN 

1 Wenigstens unter normalen Umstanden. Der erste Versuch, die Bildung von 
Wasser neben der von Chlorwasserstoff~u messen [ERIKA CREMER: Z. physik. Chern. 
128 (1927), 285], hatte allerdings mit der Schwierigkeit zu kampfen, da13 der Ketten­
abbruch 6 doch wirksam war, weil, wie wir heute wissen, das zur Absorption des 
Wassers eingefiihrte Phosphorpentoxyd auf seiner gro13en Oberflaohe Dampfe aus 
dem Hahnfett kondensierte und sie so zu einem guten Akzeptor fi.ir Chloratome 
ma.chte." Die Anwendung des praktisch dampfdrucklosen Apiezon-Grea.se durch 
M. RITCHIE [J. chern. soo. (London) 1981, 837] vermied unbewul3t diese Schwierig­
keit. 

I MAX BODENSTEIN: Z. physik. Chern. So (1913), 297. 
8 M. RITCHIE, R. G. W. NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 140 (1933), 

99, 112, 713. ° 

, M. RITClIIE: J. chern. Soc. (London) 1987, 857. 
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und Mitarbeitern.1 Denn diese wurden im Aktinometer von BUNSEN und ROSCOE 
ausgefuhrt, in dem die Mischung von Chlor und Wasserstoff iiber Wasser be· 
lichtet wird. Dabei wird der Chlorwasserstoff prompt vom Wasser absorbiert­
die so entstehende Volumenverminderung gibt das hOchst empfindliche MaB fUr 
die Reaktionsgeschwindigkeit -, und das Gas besteht daher steta aU88chlieBllch 
aus H2 und C12, neben hier nicht in Betracht kommenden geringen Mengen von 
Sauerstoff. Bei starker Variation des Verhaltni88es [Hill: [Cl~l wiirde daher 
eine verschiedene Wirksamkeit der heiden, selbst wenn der Unterschied be· 
scheiden ware, bemerkbar werden, was nicht geschah. 

Was die absolute GroBe der Konstanten k, anlangt, so hat sich diese im Verein 
mit denen der ubrigen Teilreaktionen mit einer Genauigkeit im Logarithmus von 
etwa ± 0,3 ermitteln lassen.2 Sie hetragt fiir MolejKubikzentimeter und Be· 
kunden 

500 1 . 
log k, = - 4,57 T + 13,42 +2- log T + 1,40 -log f· 

Hier ist 13.42 + ! log T der Logarithmus der StoBzahl. Der Addend + 1,40 

entspricht dem Bruchteil der ZweiersWBe, die gleichzeitig DreiersWBe sind. Er 
muBte also ein negatives Vorzeichen haben. DaB er das nicht hat, ist die Folge 
der im Grunde ja sehr unzweckmaBigen Extrapolation, die in der tibertragung 
der in der Gegend von Atmospharendruck meBbaren und berechenbaren Re· 
aktionsgeschwindigkeit und ihrer Konstanten auf die praktisch unmogliche 
Konzentration von Molen im Kubikzentimeter liegt. Bei einer Atmosphii.re ist 
der Logarithmus dieses Bruchteiles von der GroBenordnung - 3,0, bei Molen 
im Liter -1,6, er wird daher, wenn die Konzentration nochmals um lOS steigt, 
+ 2,4. log f endlich ist der Logarithmus des wirksamen Bruchteiles der 
ZweierstoBe, die gleichzeitig DreiersWBe sind. Der ist fiir HCI = - 0,7.7 und 
fur die anderen Gase gemaB den Daten der obigen Zusammenstellung ent­
sprechend kleiner. Der log k, wird· damit fiir Zimmertemperatur und 
HCI = 14,90, fiir H2 heispielsweise = 14,30. 

So geben diese Kettenabbruche der Chlorknallgasreaktion ein weiteres 
Beispiel fur die Katalyse, die der Zusammentritt einfacher- Molekeln durch 
Fremdgase infolge der Notwendigkeit der Stabilisierung durch DreiersWBe 
erfahrt. 

Wahrend hier beim Chlorknallgas die Reaktion H + O. + M = HOB + M 
einen hemmenden Kettenabbruch darstellt, ist der gleiche Vorgang Grundlage 
der Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus Wasserstoff, Sauerstoff und duroh 
Absorption der Resonanzlinie 2537 A angeregten Quecksilberatomen. Diese ist 
zuerst beobachtet worden im Institut von HUGH S. TAYLORs in Princeton durch 
MARSHALL und ist dort auch in weiteren Arheiten, insbesondere von BATES 
studiert worden. Eine ausgiebige Untersuchung stammt weiter aus dem Am· 
moniaklaboratorium in Oppau von FRANKENBURGER und KLINKHARDT,' eine 
weitere aus dem Institut von BODENSTEIN von HEIMSOETH6 und eine letzte, die 

1 D. L. CHAPMAN, L. K. UNDERHILL: J. chern. Soc. (London) 108 (1913), 496. -
M. C. C. CHAPMAN, D. L. CHAPMAN: Ebenda 128 (1923), 3062. 

2 MAX BODENSTEIN: Z. physik. Chern., erscheint demnachst. Wegen der Ab. 
leitung dieses Wertes muB auf diese Abhandlung verwiesen werden. 

3 HUGH S. TAYLOR: J. Amer. chern. Soc. 48 (1926), 284;0. - A. L. MARSHALL: 
J. physic. Chern. 30 (1926), lO78; J. Amer. chern. Soc. 49 (1927), 2763; M (1932), 
4460. - J. R. BATES, HUGH S. TAYLOR: Ebenda 49 (1927), 2438. - J. R. BATES, 
D. J. SALLEY: EbendaoD (1933), 110, 426. 

, W. FRANKEN BURGER, H. KLINKHARDT: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1932), 421. 
6 WERNER HEIMSOETH: Dissertation, Berlin, 1927. 
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insbesondere die Frage der wirksamen DreierstoBe bei der H02-Bildung be­
handelt, von FARKAS und SACHSSE.l 

Die amerikanischen Forscher haben zur Deutung ihrer Beobachtungen eine 
Kettenreaktion angenommen, die von FRANKEN BURGER und KLINKHARDT ab­
gelehnt wurde zugunsten einer kettenlosen Folge. 

MARSHALL und BATES FRANKEN BURGER und KLINK HARDT 

H2 + Hg* = 2 H + Hg, H2 + Hg* = 2 H + Hg, 
H + O2 + M = H02 + M, H + Os + M = H02 + M, 
H02 + H2 = H20 2 + H, H02 + H2 = H 20 + OH, 
H02 + H02 = H 20 2 + O2. 2 OH + M = H20 2 + M. 

Das stets neben. Wasserstoffsuperoxyd auftretende Wasser ware nach 
FRANKENBURGER und KLINKHARDT ein in stochiometrischer Menge anfallendes 
Nebenprodukt, bei MARSHALL durch nachtragliche katalytische Zersetzung des 
Superoxyds entstanden. Nach FRANKEN BURGER und KLINKHARDT mliBte das 
Verhiiltnis beider Produkte 2 H20: 1 H20 2 betragen, was einem etwa 50%igen 
Wasserstoffsuperoxyd entspricht. Tatsachlich erhielten die amerikanischen 
Forscher bis liber 90%iges Superoxyd, was unbedingt gegen die stochiometrisch 
gekoppelte Wasserbildung spricht. 

Die Beobachtungen von FRANKENBURGER und KLINKHARDT, die in um­
fassender Weise die Abhangigkeit der Ausbeute an beiden Produkten von den 
eingestrahlten Quanten und den Konzentrationen der Reaktionspartner ermittelt 
haben, lassen sich nun sehr befriedigend quantitativ beschreiben durch die 
MARSHALL-BATEssche Kette, wenn man dieser noch eine von GEIB2 spater 
griindlich durchgemessene Umsetzung hinzufligt, die Reaktion 

H + H 20 2 = H 20 + OH, 

in deren Folge das OH in einer noch nicht im einzelnen klaren Weise in H 20 
und O2 iibergeht. 

Die fUr diese Berechnung notigen Konstanten der Teilreaktionen sind dabei 
nicht willkiirlich zu wahlen, sondern liegen durch anderweitige Messungen sehr 
nahe fest. Hier interessiert besonders die Tatsache, daB fUr die Reaktion 
H + O2 + M = H02 + M die aus den Beobachtungen am Chlorknallgas ab­
geleitete GroBe log k = 14,30 fiir Wasserstoff als praktisch ausschlieBlich vor­
handenen DreierstoBpartner ohne jede Anderung iibernommen werden kann. 

Die Belege hieriiber sollen in einer demnachst erscheinenden Abhandlung von 
BODENSTEIN gegeben werden. 

Von den Arbeiten des amerikanischen Instituts bringt nur eine Versuchsreihe 
von BATES einigermaBen geeignete Daten, die innerhalb der recht weiten Fehler­
grenzen zum gleichen Ergebnis fiihren, und auch die Untersuchung von HEIM­
SOETH laBt sich, soweit ihre ganzlich abweichende Arbeitsweise es zulaBt, ebenso 
berechnen. 

Dagegen weichen die Ergebnisse von FARKAS und SACHSSE merklich abo 
Sie errechnen aus ihnen fiir die DreierstoBe bei Zimmertemperatur eine Wirk­
samkeit erst bei jedem etwa flinfhundertsten DreierstoB, entsprechend einem 
log t = - 2,70. Die entsprechende Zahl fiir Wasserstoff, der auch von diesen 
Autoren mit ganz schwachen Zusatzen von Sauerstoff verwendet wurde, war 
oben -1,37, also im Numerus zwanzigmal so giinstig als nach FARKAS und 
SACHSSE. Der Grund daflir liegt unzweifelhaft in einem Fehler der von diesen 
Autoren abgeleiteten Zahl. Sie haben mit der oben bei der Reaktion H + H + M 

1 L. FARKAS, H. SACIISSE: Z. physik. Chern. 27, Aht. B (1934), 111. 
2 K. H. GEIB: Z. physik. Chern., Abt. A 169 (1934), 161. 
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(S.294) beschriebenenAnordnung festgestellt, daB zwischen Bildung der H-Atome 
aus Ha + Hg* = 2 H + Hg und ihrem Verbrauch sich eine stationii.re H-Atom­
konzentration einstellt, die ftir die Verbrauchsreaktion eine der OI~Konzentration 
- zwischen 1,5 und 7 mm - proportionale Geschwindigkeit ergibt. Um daraus 
auf die Haufigkeit der letzteren, also der Reaktion H + Oil + M zu schlie.Ben, 
vergleichen sie die Druckabnahme bei Gegenwart von Oa mit der im reinen H2 
und finden, daB die Reaktion 

H + H + HI = HI + HI 
etwa 500mal schneller verlii.uft als 

H + Oil + Ha = HOI + HI' 
Damit diese Zahl aber als das Verhi:i.ltnis der DreierstoBausbeuten angesehen 

werden kann, mtiBte man tiber den Mechanismus der der HO.-Bildung sich an­
schlieBenden Foigereaktionen, d. h. der Bildung von HIlOII und tiber ihre Quanten­
ausbeute unterrichtet sein. Die Verfasser beheHen sich hier mit stark verein­
fachenden Annahmen und kommen damit zum Ergebnis, daB die DreierstoB­
ausbeute q;j750 sein muB, wo q; die Quantenausbeute der Bildung von HIO. ist. 
Diese setzen sie in Aniehnung an altere Beobachtungen zu 1,2 bis 3 an, wodurch 
die DreierstoBausbeute zu 1/700-7-1/ 250 wird, was sie zu obigem etwa 1/500 mitteln. 

Das ist schon nicht korrekt wegen der Unkenntnis des Mechanismus der 
H 20 2-Bildung. Aber es kommt dazu, daB auch ihre Versuchsanordnung einen 
erheblichen Fehler enthait. Wii.hrend bei der Messung der Reaktion H + H + M 
der Quecksilberdampf in geeigneter Konzentration gleichmii.Big auf das Re­
aktionsgefiiB verteilt ist und nur insofem eine bescheidene Inhomogenit&t des 
Inhalts des Ietzteren besteht, als die je Kubikzentimeter absorbierte Lichtmenge 
von der Eintrittsseite des Lichts zur anderen hin abfallt, haben die Autoren fUr die 
Versuche mit Sauerstoff eine ganzlich andere Art der Beladung mit Quecksilber­
dampf gewiihlt. Bei der aiten Anordnung bildete sich in sWrendem AusmaB Queck­
silberoxyd an der Eintrittswand des Lichts. Das vermieden sie, indem sie einen 
Springbrunnen tiberhitzten Quecksilbers in dem auf Zimmertemperatur befind­
lichen ReaktionsgefaB erzeugten, wobei 0,3 cm3 HgfMin. "eine s~tionii.re Hg­
Dampfkonzentration gewahrleisten". DaB diese stationar gewesen ist, ist nicht 
zu bezweifeln. Aber sie ist dabei ortlich ungeheuer verschieden, und so ist es 
sicher, daB die Erzeugung der H-Atome und damit aIle ~ Reaktionen in un­
kontrollierbarer Weise inhomogen sich abspielten, was zu einer Verarmung des 
Sauerstoffs an der Stelle der konzentrierten Lichtabsorption fiihren muB und 
auch sonst die Berechnungen au Berst unsicher macht. 

So kann dit' in dieser Arbeit bestimmte DreierstoBausbeute keinen Anspruch 
auf Genauigkeit machen, wii.hrend die oben aus der Sauerstoffhemmung bei der 
Chlorwasserstoffbildung abgeleitete durch die mit ihr mogliche Durchrechnung 
der Versuche zur Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aufs beste gesichert er­
scheint. 

4. Warum fehlt diese Hemmung bei der Reaktion HI + Brl!l- 2 HBr? 

Zum AbschluB der Besprechung der Reaktion H + O. + M - HO. + Mer­
scheint eine Erorterung der Frage angebracht, warum diese Reaktion bei der 
Bildung des Chlorwasserstoffs aus seineD Elementen schon bei sehr kleinen 
Sauerstoffkonzentrationen eine so fundamentale Rolle spielt, dagegen bei der 
analogen Bromwasserstoffbildung, die genau wie jene tiber Wasserstoffatome 
Iiiuft, gar nicht zu bemerketJ. ist. Das erscheint auf den ersten Blick als ein 
Mangel der beide Umsetzungen beschreibenden Schemata, es erklii.rt sich aber 
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zwanglos aus der absoluten GroBe der Geschwindigkeitskonstanten der Teil­
reaktionen und der durch sie bedingten Konzentrationen der Atome der drei 
beteiligten Elemente. 

Die Teilvorgange sind, um das zu wiederholen, mit ihren Warmetonungen 
die folgenden: 

2. Cl + H2 -HCl+ H -0,80kcal, 
Br+H2 -HBr+H -16,79kcal; 

_2.1 'H + HCI 

3. H + Cl2 

+ 0,80kcal, 
H+HBr + 16,79 kcal; 

- HCl + CI + 44,95 kcal, 
H+Br2 -HBr + Br + 40,77 kcal; 

4. H + O2 + M _ H02 + M + 1 kcal, 
Br + Br + M -Br2 + M + 45,24kcal. 

Tabelle 6. 
Chl0TWa88eTstojj. 

5750 1 
log ka = - 4,57T + 13,47 + -2 log T - 0,92 ............. . 

4950 
log k_ a = - 4,571' 

1 
+ 13,48+ 2IogT-l,39 ............. . 

2550 
log ka = - (57-T 

1 + 13,50 + 2 log T - 0,78 ............ .. 

Bromwa88erstojj.2 

19410 
log ka = - 4,57 T + 13,47 + 

1 
2- log T - 0,57 ............. . 

2620 
log k_ z = 4,57 T + 13,48 + 

1 
2 log T - 1,45 ........... ,' .. 

2620 1 
log ka = - 4,57 T + 1:1,53 + 2 log T - 0,57 ............. . 

log k log Stoll· 
ausbeute 

bel 288 0 abs. 

9,40 

9,55 

12,01 

log" 

-5,30 

-5,16 

-2,72 

I log Stoll· 
aUllbeute 

bel 6290 aba. 

7,55 -7,32 

12,52 -2,36 

13,45 -1,48 

Die Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 6 in derselben Weise wie 
oben bei H + O2 +M - H02 + M dargestellt, nur mit dem Unterschied, daB 
bei den bimolekularen Reaktionen das I den sterischen Faktor bedeutet.3 

1 -2 macht sich bei der HCI.Bildung nicht bemerkbar, ist aber von BODENSTEIN 
lmd Mitarbeitern in besonderen Versuchen realisiert worden [Z. physik. Chern., 
Abt. B 48 (1941), 239]. 

2 Neuberechnung. Die erste Berechnung der Art gab K. F. HERZFELD bei der 
Ableitung des Schemas: Alln. Physik 59 (1919), 635. 

3 Wegen Herleitung dieser Daten siehe die oben zitierte Abhandlung von MAX 
BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. B, erscheint demnachst. Es sei bei dieser Gelegen. 
heit auf die - mit der Katalyse allerdings nicht zusammenhangende - Tatsache hin­
gewiesen, daB der sterische Faktor bei den Reaktionen des H·Atoms mit symmetri. 
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Der Hauptunterschied der beiden Vorgiinge liegt in der .n.eaktion 2, die die 
Ketten einleitet, nachdem bei beiden mit iihnlicher Leichtigkeit durch thermische 
Dissoziation oder durch Spaltung im Licht das Halogenatom gebildet ist. Diese 
Reaktion 2 ist beim Chlor nahezu thermoneutral, ihre Aktivierungswiirme ist­
wenn auch wesentlich groBer als die negative Reaktionswiirme - mit 5750 cal 
sehr klein, die StoBausbeute ist daher schon bei Zimmertemperatur sehr erbeb­
lich, 10-5 ,30. Ganz anders beim Brom: hier ist die Reaktion Br + H. - HBr + H 
sehr stark endotherm, die Aktivierungswiirme ist wieder etwas groBer als die 
negative Wiirmetonung, 19410 cal, und so ist die StoBausbeute so schlecht, daB 
die Bromwasserstoffbildung bei Zimmertemperatur auch im Sonnenlicht, d. h. 
bei Gegenwart reichlicher Bromatome nur iiuBerst Iangsam statthat; erst 
gegen 300° kann die Reaktion in bescheidenen Zeiten gemessen werden. 

Diese VerhiiItnisse haben zur FoIge, daB die Halogenatome beim Chlorknall­
gas ganz auBerordentlich schnell verschwinden, so schnell, daB fiir eine Re­
kombination im DreierstoB ihre Konzentration immer zu klein bIeibt, so daB 
selbst bei Wegfall der Reaktion 4: H + 0 1 + M - HOI + M infolge FehIens 
von Sauerstoff die Kettenabbriiche nicht durch Rekombination der Chloratome 
im Gasraum, sondern durch ihr Auftreffen auf die GefiiBwand erfolgen, wo sie 
adsorbiert werden un!) miteinander oder mit adsorbierten Verunreinigungen 
reagieren. 

Beim~.Bromwa;lserstoff dagegen ist die Konzentration der Bromatome sehr 
viel groBer, so groB, daB die Ketten nach ganz wenigen Gliedern durch Re­
kombination derselben im Gasraum abgebrochen werden. Die Konzentration der 
Wasserstoffatome dagegen, die durch die Reaktionen -2 und 3 mit sehr groBer 
StoBausbeute verbraucht werden, ist auBerordentlich klein, und so tritt der 
durch sie hervorgebrachte Kettenabbruch nach H + O. + M - HOI + M 
gegeniiber dem durch die Rekombination der Bromatome so vollkommen zuriick, 
daB er hier gar nicht zu beobachten" ist. 

Es stiinde nichts im Wege, diese Verhiiltnisse fiir gegebene Versuchsbedin­
gungen zahlenmiiBig zu berechnen, da ja die Konstanten aller Teilreaktionen be­
kannt sind. Doch geniigt wohl diese qualitative Beschreibung. 

Auch der andere "katalytische" Unterschied beider Reaktionen liiBt sich ~us 
den Werten der Geschwindigkeitskonstanten ohne weiteres ablesen, niimlich daB 
Bromwasserstoff autokatalytisch seine eigene Bildung hemmt, Chlorwasserstoff die 
seinige nicht oder hochstens schwach in sauerstofihaltigen Gasen, insofern 
als Chlorwasserstoff bei der Reaktion H + O2 + M - H02 + M der best­
wirkende DreierstoBpartner ist. Die Halogenwasserstoff verbrauchende Re­
aktion -2: H + HHal = Hz + Hal tritt beim Chlorwasserstoff in ihrer Ge­
schwindigkeit vollig zuriick gegen die HalogenwasserstoH produzierende 3: 
H + Halz = HHal -+- Hal, ihre Konstante ist 21/2 Zehnerpotenzen groBer als die 
der letzteren. Beim Bromwasserstoff ist sie zu bemerken, der Unterschied beider 
Geschwindigkeiten betriigt nicht ganz eine Zehnerpotenz. tibrigens ist er hier 
unabhiingig von der Temperatur und beruht nur auf dem verschiedenen sterischen 
Faktor; beim Chlorwasserstoff sind auch die Aktivierungswiirmen verschieden, 
und die Verhiiltnisse verschieben sich daher mit der Temperatur, so daB bei 
etwa 1200Q abs. aU'lh beim Chlorwasserstoff die negative Autokatalyse auftreten 
miiBte - wenn man in dem Gebiet messen konnte. 

schen Molekeln (CI-CI, Br~Br) stets wesentlich groBer iet ais bei denen mit un· 
synunetrischen (HCI, HBr). Das ist sehr Ieicht verstandlich. Fiir die HBr.Bildwlg 
ist es ein unmittelbares Ergebnis der" Messung, da das von der Temperatur unabhii.ng~ 
VerhiiItnis k-a/ks im Nenner der beobachteten Geschwindigkeitsgieichung vorkomrnt, 
fiir HCI ergibt es sich etwas umstiindlicher aus der Berechnung der einzelnen k. 
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5. Reaktion Na + O. + M = NaO. + M. 
Der Besprechung der Reaktion H + O. + M -+ HOI + M wollen wir noch 

die der analogen: Na + O. + M -+ NaOIl + M anschlieBen. Diese bildet den 
ersten Akt der Bildung des NatriuIDsuperoxyds Na.O. aus Natrium und Sauer­
stoff und ist im Dampfraum von HABER und SACHSSEI in ihrer Geschwin­
digkeit gemessen worden. Die verwendete Methode war von v. HARTEL und 
POLANYlIi ausgearbeitet zur Messung der Geschwindigkeit der Umsetzung von 
Natrium mit Halogenen und Halogenverbindungen. Sie besteht in foigendem: 
Ein indifferentes Tragergas (Ar, Ne, Nil) von 1-; ... 5 mm Hg wird mit Natrium­
dampf von um 1/1000 mm Hg beladen und stromt axial in ein weites Reaktions­
rohr ein durch ein einige Zentimeter in dieses hineinragendes, in einer Duse von 
einigen Millimetern Durchmesser endendes Rohr. In das Reaktionsrohr tritt 
ebenfalls der andere Reaktionspartner, die Diise umgebend, mit einem Druck 
von 1/10,,-+-1/10 mm ein. Das Reaktionsrohr wird auf 250-:-400° C erwii.rmt, und 
dabei bildet sich um die Diisenoffnung ein nahezu kugelformiger Reaktionsraum 
aus; von der Diise aus diffundiert das Natrium in den anderen Reaktionspartner 
ein, wobei es durch die Reaktion verbraucht wird. 

Mit den Halogenen erfoIgt die Umsetzung in einer Folge, in deren Veriauf 
ein angeregtes Natriumatom entsteht, das seine Energie als Strahiung der 
D-Linien aussendet; man erhii.lt also eine sichtbare Flamme. Bei den halogen­
haitigen organischen Dii.mpfen gibt as kein Leuchten, ebensowenig bei Sauer­
stoff, und hier tritt nun ein anderes, sehr elegantes Mittel zur Bestimmung der 
GroBe des Reaktionsraumes ein: man durchstrahlt das GefaB mit dem Licht 
einer mit geringem Natriumdruck brennenden Natriumbogenlampe, die fast aus­
schlieBlich die D-Linie liefert. Diese wird nun vom Natriumdampf im Reaktions­
raum absorbiert, und 80 kann dessen Ausdehnung als Dunkelraum sichtbar 
gemacht werden. 

Das Natrium hat dann an der Diise die durch seinen Dampfdruck im Trager­
gas gegebene Konzentration, und diese faUt durch Ausbreitung - Diffusion -
und durch die Reaktion bis zur sichtbaren Grenze des Reaktionsraumes auf den 
Wert ab, der die Empfindlichkeitsgrenze der Methode darsteUt und der etwa 
zwei Zehnerpotenzen kleiner ist ala der EintrittsV'!ert. Daraus berechnen die 
Verfasser nach dem Vorgang von v. HARTEL und POLANYI (1. c.) die Reaktions­
geschwindigkeit fiir die Umsetzung Na + O. -+ NaO., und zwar mit Beriick­
sichtigung der Tatsache, daB ihr stets unmittelbar folgt: NaO. + Na -+ NasO. 
(sie schreiben -+ 2 NaO). Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten ent­
sprechen dem Ansatz, daB auch bier die maBgebende Reaktion eine DreierstoB­
reaktion ist: 

Na + O2 + M -+ NaO. + M, 
wo M die Molekeln des Trii.gergases sind, neben denen ~auerstoff und NaliclUm 
ilirer geringen Konzentration wegen nicht in Betracht lrommen. 

Die GroBe der Geschwindigkeiten, geben die. Autoren in einem etwas un­
gewohnlichen MaBsystem an: "k wird I, wenn sich I Mol Na in I cms und I Be­
kunde dann umsetzt, wenn die Teildrucke sowohl des Natriums wie des Sauer­
stoffs, wie des Tritgergases iibereinstimmend gleich I Bar sind." Sie finden, daB 
sie mit der berechneten DreierstoBzahl iibereinstimmen. Rechnet man das aber 
um fiir qie Bedingung, daB auch diesa Konzentrationen je 1 Mol/cms sind, 80 

werden die Konstanten um etwa zwei Zehnerpotenzen groBer als der kin~tisch 
berechneten Zahl der DreiersWBe entspricht. FUr diese Diskrepanz ist teilweise 

1 F. HABER, H. t:lACHSSE: Z. physik. Chern., BODENSTEIN·Festhand 1931, 831: 
a H. V. HARTEL, M. POLANYI: Z. physik. Chem., Aht. B 11 (1930), 97. 
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ein vorhandener Rechenfehler verantwortlich, S. 841, 842: 1,4X 109 : 6x l()13 = 
= 2,3 X 10-15, nicht wie dort 10-14• Die tJbereinstimmung ist daher nur noch um 
eine Zehnerpotenz mangelhaft, was an sich bei der Unsicherheit der Berechnung 
der DreierstoBzahl aus kinetischen Daten (siehe unten S. 306) nicht a1lzu erheb­
lich ware. Ob die verbleibende Zehnerpotenz einem ahnlichen Fehler zuzu­
schreiben ist oder der Tatsache, daB die angenommene Diffusion fiir die Aus­
breitung des Natriums im Reaktionsraum durch konvektive Mischung etwas 
gestOrt wird, ist nicht zu sagen. Jedenfalls sind die Absolutwerte dieser Dreier­
stoBkonstanten unsicber. DaB aber die Reaktion zu den nur im DreierstoB 
moglichen, d. h. durch Fremdgase katalysierten Atomreaktionen gebOrt, ist 
nicht zu bezweifeln. . 

6. Reaktion 0 + O2 + M = 0 3 + M. 
SchlieBlich ist noch eine solche DreierstoBreaktion zu erwiihnen, die ohne 

naheres Eindringen in den Mechanismus des fraglichen Vorgangs ale katalytische 
Hemmung einer Zerfallsreaktion erscheint. Diese letztere ist der Zerfall von 
Ozon, wie er im roten Licht von KrsTIAKOWSKY,1 im ultravioletten von SCHU­
MACHER und BERETTA 2 untersucht worden ist. 

Die eigenartige Wirkung der Fremdgase kommt dadurch zustande, daB der 
Zerfallsvorgang in der Hauptsache eine Spaltung des 0 3 in O2 + 0 jst. Das 
Sauerstoffatom kann sich mit einer zweiten Ozonmolekel zu zwei Sauerstoff­
molekeln umsetzen, es kann aber auch mit einer Sauerstoffmolekel Ozon re­
generieren, wenn die tJberschuBenergie im DreierstoB abgegeben wird. 

Das Reaktionsscbema ist daher: 

1. 

2. 

3. 

0 3 + E-02 + 0, 

0+ 0a-202, 

0+ O2 + M -Oa + M. 
Das fuhrt zu einer Geschwindigkeitsgleichung - fur kleine Konzentrationen 
von Oa - d [03] I aba .• 2 [03] 

----rrt = k . 
[03] + r [0.]' [M] 

I 

ka ergibt sich direkt aus Versuchen mit viel Sauerstoff, le2 allein aus solchen 
kz 
mit geringen Konzentrationen an Sauerstoff und Fremdgasen, und so laBt sich 
lea ermitteln. Die Ozonbildung nach 3 tritt bei jedem 103. bis 104'. DreierstoB 
ein - bei Zimmertemperatur und Atmosphii.rendruck -, die Reaktion hat eine 
bescheidene Aktivierungswii.rme von 5,5 ± 0,5 kcal, und die relative DreierstoB­
ausbeute ist fur die einzelnen Zusatzgase: 

He Ar X. CO co. o. 

1,0 1,0 
KISTIAKOWSKY ........ 1 0,13 0,22 0,28 0,62 
SCHUlIIACHER .......... 0,05 0,10 0,60 

Die tJbereinstimmung ist quantitativ nicht vollkommen. Die Ungenauigkeit 
durfte im wesentlichen auf der Seite der alteren Arbeit von KISTIAKOWSKY 

1 G.B.KISTIAKOWSKY: Z. physik. Chern. 117 (1925), 337. 
2 H.-J. SCHUMACHER: J. Amer. chern. Soc. ii2 (1930), 2377; Z. physik. Chern., 

Abt. B 17 (1932), 405. - H.-J. SCHUMACIIER, U. BERETTA: Ehenda, Aht. B 11 
(1932), 417. 
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liegen, bei der derartige spezifische Wirkungen indifferenter Gasa auf chemische 
Reaktionen zuerst beobachtet wurden und naturgemii.B manche Unvollkommen­
heiten noch nicht iiberwunden waren. Es ist intere888nt, daB KISTIAKOWSKY 
eine Deutung der Beobachtungen durch das obige Schema, d. h. die Reaktion 1 
darin, noch nicht fiir maglich hielt: "Der Obergang eines Mols ,gewahnlicher' 
Ozonmolekeln nach dieser Gleichwmist stark endot.herm; wenn die 1)i.880ziatioDB­
warme des Sauerstoffs 250 kcal ist, so braucht jener Obergang 93 kcal. Das ist 
wesentlich mehr, als die Quanten des roten Lichts der Ozonmolekel zufiihren 
(40 kcal pro Mol): ein monomolekularer Zerfall ist also schon ausdiesem Grunde 
wenig wa.hrscheinlich. er kame erst in Fraga, wenn· die DissoziatioDBwirme der 
Sauerstoffmolekel den unwahrscheinlich kleinen Wert von 140 kcal besiBe." 

Heute wissen wir, daB diaser "unwahrscheinlich kleine Wert" noch viel zu 
groB ist, daB 116,4 kcal geniigen. So ist diese Arbeit ein intere88antes Beispiel 
fiir die Schwierigkeiten, die die Unkenntnis dieser Werte damals mit sich brachte, 
und ihre spater erfolgta klare Deutung ein Beispiel dafiir, wie sehr wir den Spek. 
troskopikem fiir die genaue Ermittlung dieser GraBen zu Dank verpflichtet sind. 

7. AIIgemeines flber Dreierst6le. 
Trotz verhaltnismii.Big vieler Arbeit, die bereits darauf verwandt wurde und iiber 

die in den vorangehenden Abschnitten berichtet worden ist, la88en mch bisher 
wenigp. sichere AU88&gen allgemeiner Art iiber DreiersroBe machen. Aus den 
Experimenten liBt mch ableiten: die Wirksamkeit einatomiger Gasa im Dreier­
stoB ist im Durchschnitt kleiner als die mehratomiger; vielatomige Gasa (nur 
Benzol untersucht) scheinen wesentlich wirksamer als zweiatomige; femer kann 
auch die Wirksamkeit zwei- (oder mehr-) atomiger Ga.se eine ganz spezifische, 
nicht allein durch die Unterschiede der StoBzahlen zu erklirende sein. Um von. 
den Beobachtungen zu allgemeinen Gesetzmii.Bigkeiten zu gelangen, muB man 
die Wirkung aufteilen in: 1. Zahl der DreiersroBe und 2. Wirksamkeit eines StoB­
partners zur Energieiibertragung beim einzelnen DreierstoB fiir einen bestimmten 
Vorgang. LiBt mch 1. hinreichend genau berechnen, so kann man 2. den Experi­
menten entnehmen und mit dem Resulat etwaiger theoretischer Erwii.gungen 
vergleichen. 

Aber bereits in die Berechnung derZahl der DreiersroBe gehen betrachtliche 
Unsicherheiten ein. Zu einer graBenordnungsmaBigen Abschitzung kommt man 
nach BODENSTEIN sehr leicht (vgl. S. l04f.); diese liefert, daB bei Atmo­
sphii.rendruck etwa jeder tausendste StoB ein DreierstoB ist (die Zahl der Dreier­
sroBe zur Zahl aller SroBe verhii.lt sich etwa wie Molekeldurchmesser zu freier 
Weglii.nge); diese Abschii.tzung ist innerhalb einer GroBenordnung auch sicher­
lich richtig. AIle Versuche zu einer genaueren Berechn.urig der Zahl der Dreier­
sroBe kommen darauf hinaus, daB man die Zahl von "StoBpaaren" betrachtet 
und darauf die Anzahl der SroBe, welche diese mit dem dritten Partner erfahren 
(oder auch den dazu inversen Vorgang).~ Dabei ist noch zu beachten, daB - bei 
drei StoBpartnem A, B und 0 - sowohl Paare AB, auf welche 0 trifft, als auch 
Paare aus A oder B und 0, auf welche entweder B oder A treffen kann, zu be­
riicksichtigen sind.2 

Wie man auch die Berechnungen im einzelnen durchfUhren mag, stets wird 

1 K. F. HERZFELD: Z. Physik 8 (1922), 132. - R. C. TOLMAN: Statistical Me· 
chanics with applications to Physics and Chemistry. New York, 1927. - L. S. 
KAsSEL: Kinetics of homogeneous Gas Reactions .. New York, 1932. - H.·J. 
SCHUMACHE:tt: Chemische Gasreaktionen. Dresden u. Leipzig, 1938. 

• G. E. KIMBALL: J. Amer. chern. Soc. M (1932), 2396. - E. RABINOWITSCH: 
Trans. Faraday Soc. 38 (1937), 283. 

Hdb. d. Katalyse, I. 
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das Reaultat etwa von der fiinften Potenz der Molekeldimenaionen abhii.ngen 
(fiir die Zahl der ZweiersWBe vom Quadrat, fiir die Zahl der SWBe von Zweier­
komplexen mit einem dritten Partner nochmals, davon und durch die Lebena-

dauer von StoBpaaren, T = ~, worin t5 eine mit denMolekeldimenaionen vergleich-
y 

bare Lange, v eine geeignet definierte mittlere Geschwindigkeit ist, noch einmal 
von der ersten Potenz). Nimmt man jede dieser GroBen als um ± 25% unsicher 
an, so geht in das Resultat von da aus ein Fehler entsprechend einem Faktor '" 3 
bzw. t/3 ein; mit dieser Abschatzung fiir die Unsicherheit der einzelnen Wirkungs­
dimensionen (welche uns noch mii.Big scheint) kann man daher die DreierstoB­
zahl nur innerhalb einer GroBenordnung richtig erwarten. In der Tat werden 
ja aIle diese Dimensionen empfindlich von der spezifischen Art der Wechsel­
wirkung abhii.ngen; entnimmt man die StoBdurchmesser aus Messungen der 
inneren Reibung, so wird man mit der Moglichkeit einer sehr schlechten An­
nii.herung rechnen miissen. STEINERt hat wenigstena bei der Wechselwirkung 
von Atomen diese Unsicherheit auszuschlieBen versucht, indem er die durch die 
MORSE-Funktion der fertigen Molekel gegebene Wechselwirkung zugrundelegte. 
Es scheint aber zweifelhaft, ob dadurch wirklich eine Verbesserung erreicht wird 
(vgl. RABINOWITSCH, 1. c.); denn die Wechselwirkungskrii.fte vom VAN DER 
W AALsschen Typ, die groBere Reichweite haben, werden gerade fiir den Anfang 
eines StoBes iiberwiegen (und nicht die der homoopolaren Bindung, welche 
in der MORSE-Kurve zum Ausdruck kommen). Bei Beriicksichtigung der homoo­
polaren Krii.fte erhiilt man auBerdem eine sehr hohe Relativgeschwindigkeit fiir 
zwei aufeinandertreffende Atome oder Radikale und damit eine kurze Lebens­
dauer des StoBkomplexes und kleine Zahl von DreiersWBen. RABINOWITSCH weist in 
anderem Zusammenhang darauf hin, daB unter der Zahl der verschiedenen 
Molekelzustii.nde, die sich aus den stoBenden Atomen bilden konnen, auch die 
AbstoBungszustii.nde fiir die Rekombination mit in Betracht zu ziehen sind, da 
unter dem EinfluB des DreierstoBpartners Obergii.nge in Anziehungszustii.nde 
nicht ausgeschlossen sind. Es folgt, daB eine Verbesserung gegeniiber den 
primitivsten Ansatzen nur durch eine au Berst sorgfii.ltige quantitative Diskussion 
aller Einfliisse zu erwarten ist. 

Auf weitere Einzelheiten solI hier nicht eingegangen werden, statt dessen be­
trachten wir einige der von RABINOWITSCH besprochenen Zahlenwerte. 

In Tabelle 4, S.290 sind Zahlenwerte fiir Br + Br und fiir J + J nach 
RABINOWITSCH und Mitarbeitern2 eingetragen. Dort ist auch der aus den Experi­
menten abgeleitete Bruchteil y wirksamer DreiersWBe mit dem Zusatzgas X 
angegeben. 

Der Bruchteil der wirksamen StoBe bei Atmosphiirendruck betriigt also bei 
Edelgasen bis zu einigen 10-3, bei zweiatomigen Gasen einige 10-3 bis ii.uBersten 
Falles 10-2, bei mehratomigen Gasen einige 10-3 bis (im Fall des Benzols) 10-1 

Halt man die oben benutzten StoBquerschnitte fest, so braucht man zur Be­
rechnung der Zahl der DreierstoBe noch die StoBdauern der ZweierstoBe, und zwar 
sowohl von AA als auch von AX. Zur Abschii.tzung nimmt RABINOWITSCH an, 
daB wii.hrend der Zeit der Wechselwirkung das StoBpaar eine Strecke t5 zuriick­
legt, fiir welche er den Mittelwert des Unterschiedes von nach SUTHERLAND 
korrigierten und unkorrigierten StoBdurchmessern der beiden Partner ansetzt. In 
Tabelle 7 ist einerseits der so berechnete effektive Wert T (= 2 'fAA + 'fAX) ein-

1 W. STEINER: Z. physik. Chern., Aht. B 16 (1932), 249. 
2 E. RABINOWITSCH, H. L. LEHMANN: Trans. Faraday soc.;n (1935), 689. -

E. RABINOWITSCH, W. C. WOOD: Ebenda 82 (1936), 907; J. chern. Physics 4 (1936), 
497. 
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getragen, anderseits der Wert PT (P = Ausbeutefaktor beim einzelnen Dreier­
stoB), den man aus den experimentell erhaltenen DreierstoBkonstanten mit dem 
gleichen StoBquerschnitt ermittelt; in der letzten Spalte ist P (als Quotient der 
beiden vorangehenden Spalten) eingetragen. Seiner Bedeutung nach sollte P 
immer ~ 1 sein. Die trberschreitung bei Jod mit CO2 wird man ala innerhalb 
der Fehlergrenzen liegend ansehen konnen; es bliebe daher nur Benzol mit P = 4 
zu besprechen. RABINOWlTSCH schlagt in diesem FaIle zur Deutung eine Komplex­
bildung vor; wie man sich diese zu 
denken hat, bleibt offen. Vielleicht 
wiirde einfach eine exakte Behand­
lung des StoBvorganges unter Be­
riicksichtigung der verhii.ltnismaBig 
groBen VAN DEB W AALsschen Krafte 
zu einer vergroBerten mittleren Le­
bensdauer des Sto(3paares J + CeRe 
fiihren, was im Effekt natiirlich das 
gleiche ware. 

trber die Energieiibertragung im 
DreierstoB liegen einige trberlegun­
gen vor, bei denen aber nur Auf­
nahme von Energie der neugebil­
deten Molekel als Energie der Schwer­
punktsbewegung des DreierstoBpar­
tners beriicksichtigt ist.1 Es ist wohl 
denkbar, daB bei SWBen mit mehr­
atomigen Molekeln, bei welchen eine 
Aufnahme von innerer Energie mog­
lich ist, dadurch die DreierstoBaus· 
beute im Mittel groBer wird, wozu 

Tabelle 7. StofJdauer T, berechnet, und {J T, 
gefunden (vgl. Text), und StofJaU8beuten {J 

(nach RABINOWITSCH). 

BrjHe ..... . 
BrjHI ..... . 
BrjA ...... . 
BrJNz ..... . 
BrjO •...... 
BrjCH, ..... 
BrjCO •..... 
JjHe ...... . 
JjHa ...... . 
JjA ....... . 
JjNs ...... . 
JjOa ...... . 
JjCH, ..... . 
JjCO • ...... 
JjC 6H 6 ••••• 

'"her. 

7,7 
7,6 
9,4 
8,9 
9,0 
8,7 

10,2 
13,7 
13,5 
15,9 
15,2 
15,4 
14,9 
16,6 
21,0 

0,6 
1,2 
2,0 
3,2 
4,5 
3,4 
6,9 
1,2 
1,7 
5,0 
7,3 

12,5 
9,6 

20 
84 

(J 

0,Q78 
0,16 
0,21 
0,36 
0,50 
0,39 
0,68 
0,088 
0,13 
0,31 
0,48 
0,81 
0,64 
1,20 
4,0 

die meisten experimentellen Erfahrungen passen; trotzdem ist bei allen Ver­
gleichen auch hier die Unsicherheit in der StoBzahlberechnung zu beachten. 
Jedenfalls diirfte die experimentell gesicherte spezifische Wirksamkeit der ein­
zelnen DreierstoBpartner (vgl. etwa Tabelle 5, S. 290 und S.297) kaum ahders 
zu verstehen sein als durch Aufnahme innerer Energie. 

Es ist naheliegend, den Ausbeutefaktor bei DreierstoBen mit dem bei anderen 
Energieiibertragungsvorgangen zu vergleichen; als solche kommen in erster 
Linie in Frage die AuslOschung der Resonanzfluorescenz, die Energieiibertragung 
(trbergang zwischen Translations- und innerer Energie), wie sie sich auf die 
Schallgeschwindigkeit auswirkt (Dispersion der Schallgeschwindigkeit), und die 
Aktivierung bei "monomolekularen" Reaktionen. FUr den letzten Fall kann 
man sichere theoretische Voraussagen machen. Denn da fiir das Gleichgewicht 
die Wirkung des indifferenten Partners herausfallen muB, so ist strenge Parallelitat 
der aktivierenden Wirkung im einen, der desaktivierenden Wirkung im anderen 
Falle zu fordern, die sich aber nur bei niederen Drucken auswirken. Leider gibt 
es aber keinerlei direkte experimentelle Belege hierfiir; denn es ist bisher nie 
gelungen, Zerfall und Rekombination bei der gleichen Umsetzung zu messen. 
FUr die Energieiibertragungen, wie sie aus Messungen der Dispersion der Schall­
geschwindigkeit einerseits und aus DreierstoBreaktionen anderseits erschlossen 
werden, bestehen nach Aussage der Experimente eigentlich kaum Ahnlichkeiten,a 

1 E. RABINOWITSCH: l. c. - E. WIGNER: J. chem. Physics I) (1937), 720. 
2 Denn bei der Schalldispersion ist die Ausbeute meistens «1, bei DreierstOf3en 

fast immer zwischen wenig unter 0,1 und 1. 

20· 
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obwohl es mch bP.ide Male um ganz ii.hnliche Dinge handelt, "Obergang von innerer 
Energie in (ganz oder teilweise) Energie der Translationsbewegung. Der Grund 
fiir das Fehlen einer Vbereinstimmungl kann wohl nur darin gesehen werden, 
daB bei der Schalldispersion die Anregung der untersten Schwingungszustinde 
maBgebend ist, wahrend bei der Stabilisierung neugebildeter Molekeln es gerade 
auf Abgabe von Energie aus den allerobersten Schwingungszustii.nden ankommt. 

1m Gegensatz zum Verhalten bei der Schalldispersion zeigt es sich, daB Vber­
tragung von Schwingungsenergie hochangeregter Jodmolekeln (bei der Resonanz­
fluorescenz) im StoB mit auBerordentlich guter Ausbeute erfolgt;1 hier scheint 
also eher eine Parallele zum DreierstoBvorgang vorhanden. Anderseits darf man 
die Beobachtungen bei der AuslOschung der Fluorescenz von Atomen durch 
Fremdgase3 nicht obne weiteres mit denen beim DreierstoB vergleichen; denn bei 
jenen handelt es sich immer nur um Abgabe von Energie der Elektronenanregung. 
Dafiir konnen unter Umstii.nden "Resonanzeffekte" wesentlich werden und als 
Folge davon vergroBerte Wirkungsquerscbnitte auftreten;' fiir Energieiibertra­
gung bei DreierstoBen ist damit im allgemeinen nicht zu rechnen. Anderseits 
waren besondere "Oberlegungen anzustellen iiber die "Obergangswahrscheinlich­
keiten aus angeregten, auch AbstoBungs·Zustanden der Molekel in den Grund­
zustand unter dem EinfluB von StoBpartnem; dabei handelt es sich auch urn 
Anderung des Elektronenzustandes. Eine genauere Diskussion fehlt bisher. 

E. Einige FaIle von Obertragungskatalyse. 
"Obertragungskatalyse macht aus der katalytischen Reaktion eine Reaktions­

kette (siehe oben S.137ff. und 270), sowohl wenn der urspriingliche Vorgang 
in einer Synthese besteht, wie wenn er einen Zerfall darstellt. Die Reaktion 

A + B =AB 
wird durch den Katalysator zu 

A + K = AK, AK + B = AB + K, 

und in ahnlicher Weise liefert eine Zerfallsreaktion eine Reaktionskette, wie 
unten an den Beispielen der Zersetzung von Phosgen und Ozon zu zeigen sein wird. 

Und doch kommt damit noch keine regelrechte Kettenreaktion zustande. 
Denn diese ist charakterisiert durch Kettenbeginn, Kettenablauf und Ketten­
abbruch. Der eine der hochreaktiven "Kettentrager" wird durch einen beson­
deren Vorgang erzeugt, und dementsprechend muB er - oder der andere Ketten­
trager oder beide miteinander -, damit eine Explosion vermieden wird, durch 
einen Kettenabbruch wieder vernichtet werden. Der fehlt bei der "Obertragungs­
katalyse oder ist mindestens kein notwendiger Bestandteil derselben. Denn 
der Katalysator ist im allgemeinen ohne weiteres hochreaktiv, sobald er mit 
dem Substrat in Beriihrung kommt. Die Kette braucht daher nicht durch 
besondere Mittel eingeleitet zu werden, sie braucht deswegen auch keinen Abbruch, 
sondern lauft weiter, bis das Substrat verbraucht ist. 

Beispiele reiner "Obertragungskatalyse sind unter den homogenen Gas-

1 Vgl. E. RABINOWITSCH: 1. c. 
2 Vgl. P. PRINGSHEIM: Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Licht der neueren 

Atomtheorie (Struktur der Materie in Einzeldarstellungen, Bd. VI). Berlin, 1928. -
BONHOEI<'FER, HARTECK: Photochemie, Dresden u. Leipzig. 1933. - J. FRANCK, 
A. EUCKEN:,Z. physik. Chern., Aht. B 20 (1933), 460. - F. ROSSLER: Z. Physik 
96 (1935), 251. - Ferner die Diskussion bei E. RABINOWITSCH: 1. c. 

8 V gl. z. B. P. PRINGSHEIM: 1. c. 
, H. KALLMANN, F. LONDON: Z. physik. Chern., Aht. B 2 (1929), 207; Z. ~hysik 

60 (1930), 417. 1m Hinhlick auf DreierstoOe vgl. E. RABINOWITSCH: 1. c. 
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reaktionen sehr selten. Von den in diesem Abschnitt zu besprechenden VorgiLngen 
erscheint die Beschleunigung der Bildung von Nitrosylchlorid duroh Brom 
zuniichst ala ein soIches Beispiel, indem sie in den zwei 8tufen abliefe: 

2NO + Brz-2NOBr, 

2 NOBr + Cll - 2 NOCI + Bra. 

In Wahrheit aber kommt, wie gleich gezeigt werden solI, hier die Beschleunigung, 
mindestens ganz bevorzugt, auf einem anderen Wege zustande, so daB dieser 
Vorgang streng genommen gar nicht unter den Titel "Obertragungskatalyse gee 
bOrt. Fur die Bildung und Zersetzung des Phosgens bilden Chloratome den 
Katalysator, die im thermischen Gleichgewicht mit den Molekeln stehen. Dadurch 
wird diese "Obertragungskatalyse eine regelrechte Kettenreaktion. Die Be· 
schleunigung des Ozonzerfalls durch 8tickoxyde ist ihrerseits eine reine "Ober· 
tragungskatalyse, die durch Chlor im Grunde ebenfalls, doch wird diese modifiziert 
dadurch, daB das dem AK entsprechende Reaktionsprodukt aus Katalysator und 
8ubstrat sich selbst in einer Nebenreaktion verbraucht, daB also hier ein regel. 
rechter Kettenabbruch sich in die "Obert"agungskataly~ einschiebt. 

Wir wollen das bei der 8childerung dieser beiden Beispiele naher erlautem. 

1. Katalyse der Bildnng von Nitrosylchlorid durch Brom nnd 8tickstoffdloxyd. 

Eine ohne Ketten ablaufende katalytische Reaktion stellt offenbar die 
Bildung von Nitrosylchlorid dar, die durch Brom und durch NOs beschleunigt 
wird. Das geht aus den Beobachtungen von v. KIss! hervor, wenn auch der 
von diesem Autor fiir die Deutung vorgeschlagene Mechanismus heute sicherlich 
nicht mehr angenommen werden darf. 

Die unkatalysierte Reaktion 
2NO + CIz -2NOCI 

verlauft nach einem Zeitgesetz der dritten OrdnungZ und bildet im Verein mit 
den ahnlichen Umsetzungen 

2NO + 0 1 -2 NOli' 2NO + Brz-2NOBr 

die wenigen Beispiele solcher Gasreaktionen, die zunachst als normale trimoleku· 
lare Reaktionen gaiten. 

AlIe drei haben aber die Besonderheit eines sehr kleinen oder gar gebrochenen 
Temperaturquotienten (vgl. 8.68, Anm.I), und das fiihrte zu der Vorstellung, 
daB alle drei bimolekulare Reaktionen eines dimeren 8tickoxyds seien, das 
im Gleichgewicht mit den monomeren steht: 

1. 2 NO ~ NsOIl, 

2. NzOI + 0 1 - 2 NO, N101 + CI1 - 2 NOCl, N10z + Br. - 2 NOBr.3 

Die Annahme dieses Mechanismus wird einerseits gestutzt durch die Beob· 
achtung, daB NO bei niedrigen Temperaturen sehr deutliche Abweichungen 
von den Gesetzen der idealen Gase zeigt, die auf ein mit etwa 4000 cal sich 

1 A. V. KISS: Recueil Trav. chim. Pays.Bas 41 (1923), 112; 48 (1924), 68; Chern. 
WeekbI. 24 (1927), 466. 

I A. V. KISS: I. C. - Ferner M. 'l'RAUTZ: Z. anorg. a~. Chern. 88 (1914), 285. -
M. TRAUTZ, L. WACHENHEIM: Ebenda 97 (1918), 241. - M. TRAUTZ, F. A. HENGLEIN: 
Ebenda 110 (1920), 37. - M.TRAuTZ, H. SCHLUETER: Ebenda 188 (1924), 1. - In 
neuerer Zeit von MAX BODENSTEIN: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1936), 294. -
W. KRAUSS, M. SARACINI: Eberida 178 (1937), 245. 

a MAX BODENSTEIN: HeIv. chim. Acta 18 (1935), 743. - O. K. RICE: J. chern. 
Physics 4 (1936), 53. 



310 M. BODENSTEIN und W. JOST: 

bildendes Assoziationsprodukt fiihren1 und daB ferner das Ab80rptionsspektrum 
Banden aufweist, die auf Doppelmolekeln hindeuten,2 und sie findet ihre Sicher­
stellung in der Tatsache, daB sich die Temperaturabhangigkeiten fiir alle drei 
Reaktionen mit einer gemeinsamen Warmetonung von 4000 cal fiir das vor­
gelagerte Gleichgewicht'2 NO ~='= N20 2 und verniinftigen Aktivierungswarmen 
fUr die einzelnen Reaktionen berechnen lassen. 

Nun hat allerdings vor einiger Zeit STODDARTa Beobachtungen mitgeteilt, wo­
nach die Bildung von Stickstoffdioxyd eine Wandreaktion sein soll und Analoges 
ganz ktirzlich auch fUr die Bildung von Nitrosylchlorid angegeben.' Wie die Be­
obachtungen zustandegekommen sind, ist schwer zu sagen. DaJ3 sie fUr 2 NO + 0, 
nicht zu Recht bestehen, haben inzwischen BRINER und SGUAITAMATTI gezeigt;5 
daJ3 diese Reaktion so gut wie sicher keine Wandreaktion ist, ergibt sich auch schon 
aus im Institut von BODENSTEIN ausgefiihrten Messungen von PORRET,s der bei Ge­
mischen von einigen Millimetern NO und O. mit 100 bis 400 mm Stickstoff ganz 
exakt die gleiche Geschwindigkeit beobachtete wie ohne Stickstoff, was bei einer 
heterogenen Reaktion nur unter ganz ungewohnlichen, bei einer so geschwinden 
Reaktion sicher nicht realisierten Bedingungen moglich ware. 

Die Einzelreaktionen sind darnach homogene Gasreaktionen, und ihr Me­
chanismus ist vollig aufgeklart. Nun ist die Aktivierungswarme fiir die Reaktion 
mit Brom kleiner als fiir die mit Ohlor, die Umsetzung erfolgt um nahezu drei 
Zehnerpotenzen schneller als die letztere,7 anderseits ist das Chlorid sehr viel 
stabiler als das Bromid,7 es ist daher naheliegend, daB die Chloridbildung in 
regelrechter Vbertragungskatalyse durch Brom katalysiert werden kann, indem 
sich schnell NOBr bildet, das sich dann mit 012 zu NOO1 + Brg umsetzt.8 

In diesem Sinne deutete v. KIss die von ihm beobachtete Katalyse, indem 
er neben der direkten Ohlorierung die Reaktionen ansetzte: 

a) 2 NO + Br2 ~ 2 NOBr (eingestelltes Gleichgewicht), 

b) 2 NOBr + 012 --+ 2 NOOI + Br2, 

welche als zusatzlichen Geschwindigkeitsausdruck liefern wiirden: 

d [~~CI] = k' [NO]2 [Br2] [012]. 

Durch die Summe dieses Ausdrucks und des fiir die unkatalysierte Reaktion 
gtiltigen d [NOCI] 

d t = k [NO]2 [012] + k' [NO]2 [Br2] [012] 

konnte er (mit unten S. 311 f zu besprechenden Einschrankungen) die gefundene 
Reaktionsgesch windigkeit darstellen. 

Gegen dieses Schema muB man aber erhebliche Bedenken geitend machen. 
Es ist namlich nicht sehr wahrscheinlich, daB der zweite Reaktionsschritt als 
trimolekulare Reaktion ablauft, wenn sich dies auch nicht ausschlieBen laBt. 
Ferner lehnt v. KISS den Weg tiber BrOI als Zwischenverbindung ab, weil zu 
jener Zeit diese Verbindung als nicht existierend angesehen wurde; in der 

1 A. EUCKEN, D'OR: Ber. Gottinger Ges. Wiss. 1982, 107. - JOHNSTON, WEISNER: 
J. Amer. chern. Soc. 66 (1934), 625. 

2M.LAMBREY: Ann. Physique (10), 14 (1930),95. 
3 E. M. STODDART: J. chern. Soc. (London) 1989, 5. 
4 E. M. STODDART: J. chern. Soc. (London) 1940, 823. 
5 E. BRINER, B.SGUAITAMATTI: Relv. chim. Acta 24 (1941), 88. 
e D. PORRET: Dissertation, Berlin, 1937. 
7 M. 'fRAUTZ, V. P. DALAL: Z. anorg. allg. Chern. 102 (1918), 149; 110 (1920), 1. -

W. KRAUSS: Z. physik. Chern., Abt. A 176 (1936), 295. 
8 Vgl. auch SCHWAB: Katalyse, S. 19f. Berlin, 1931. 
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Zwischenzeit ist aber nicht nur gezeigt worden, daB sie existiert, sondem BOgar, 
daB unter" den Bedingungen der KISsschen Versuche (groBer Cl.-tTherschuB) 
das Brom iiberwiegend in Form von BrCI vorIiegen1 muB. Man wird daher mit 
dem Mitspielen (oder gar V'berwiegen) der Reaktion 

N.OIl + BrCI- NOCI + NOBr, 
gefolgt etwa von 

NOBr + CIs - NOCl + BreI 

zu rechnen ha.'ben. Da femer die Einstellung des Gleichgewichts Br. + CI. ~ 2 BreI 
Zeiten von der GroBenordnung Minuten erfordert,- ist es nicht selbstverstii.ndIich, 
daB man mit eingestelltem Gleichgewicht fiir BreI und Br. + CIs rechnen darf. 
Man hitte also die zusii.tzIichen Reaktionsgleichungen: 

1. N.O. + Br. - 2 NOBr, 
2. N.OIl + BreI- NOBr + NOCI 

und deren Umkehrungen, femer: 

3. Bra + Cl. - 2 BreI, 
4. 2 BreI- Br. + CI" 

sowie 
5. 

und 
6. 

NO.Br + CI. - NOCI + BrCl 

NOBr + BreI - NOCl + Brt . 

Es bIiebe zu erOrtem, ob und mit welchen Annahmen iiber die Geschwindig­
keitskonstanten der Teilreaktionen die Beobachtungsresultate von KIss dar­
gestellt werden kiinnen. Wir sehen von dieser Diskussion aus zwei GrUnden 
ab; erstens muB es mogIich sein, einen Teil der angeschriebenen Teilreaktionen 
direkt zu messen, BO daB man auf Roohnen mit willkiirIichen Za.hlenwerten ver­
zichten sollte. Zweitens zeigen die KIssschen Versuche ZU"ID Teil innerhalb der 
einzelnen Messung, mehr noch aber von Versuch zu Versuch derartige Schwan­
kungen, um Faktoren bis zu 10, daB vor Klii.rung dieses Effektes der Versuch 
einer Berechnung zwecklos erscheint. 1m einzelnen gilt: die Geschwindigkeit 
von 1 und ihrer Riickreaktion ist bekannt (vgl. die zitierten Arbeiten), desgleicben 
angenihert die von 3 und 4. Die Geschwindigkeit von 5 sollte unmitte1bar 
meBbar sein, und iiber die von 2 und 6 sollte man auf folgendem Wege AufschluB 
erhalten. In einer Striimungsanordnung kann in der Anfangsphase, wenn Br., 
Cl. und NO schnell gemischt werden, nur die Reaktion dieser Stoffe miteinander 
in Frage kommen; Jnischt man aber vorher Bra und CIa, so hat man zu Beginn 
BrCI entsprechend seiner Gleichgewichtskonzentration und infolgedessen eine 
entsprechende Beteiligung der Reaktion 2 - und in entsprechend zu fiihrenden 
Versuchen auch der Reaktion 6; man muB also unmittelbaren experimentellen 
AufschIuB iiber allp. diese Teilreaktionen erhalten kiinnen. 

1 H. Lux: Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1156. - G. S. FORBES. R. M. Fuoss: 
J. Amer. chern. Soc. 49 (1927), 142. - K. H. BUTLER, D. McINTOSH: Trans. Roy. 
Soc. Canada, Sect. III (3). 21 (1927). 19. - S. BARBAT. C. P. STEIN: Proc. Roy. 
Soc. (London) 122 ('1922). 582. - A. E. GILLAM. R. A. MORTON: Ebenda 124 (1929). 
604. - L. T. M. GRAY. D. W. G. STYLE: Ebenda 126 (1930). 603. - W. JOST: Z. 
physik. Chern., Abt. A 158 (1931), 143. - G. "BRAUER, E. VIKTOR: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. 41 (1935). 508. - ROLLEFSON. VESPER: J. Amer. chern. Soc. 06 
(1934). 620. 

2 W. JOST: Z. physik. Chern .• Abt. B 14 (1931). 413. - G. BRAUER. E. VIK'IOR: 
1. c. 
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Die Ursache der von KIss beoba.chteten Sohwankungen scheint vollig unkJar. 
Er beobachtete, daB die bromkatalysierte Reaktion stark beschleunigt wird, 
wenn man eine groBere Anzahl von Versuchen im gleiohen Rea.ktionsgefiB 
ausgefiihrt hat. Una schiene dies ein starker Hinweis auf die Moglichkeit von 
Wandwirkung und das Vorliegen einer Kettenreaktion. v. KIss glaubt aber 
eine Wandreaktion aUBBchlieBen zu konnen. Er nimmt a.n, daB trotz Vorsichts­
maBnahmen eine zunehmende Menge Wasserdampf in die Apparatur gelangt 
ist, und kann durch besondere Versuche zeigen, daB Wasserdampf tatsii.chli.ch 
die bromkatalysierte Reaktion nochma.ls beschleUnigt (im Gegensatz zur un­
katalysierten NOCI-Bildung). Auch diese Deutung scheint noch reichlich unbe­
friedigend, do. gar nicht einzusehen ist, wie bei einer Wasserdampfkatalyse die 
Reaktionageschwindigkeit· hinsichtlich ihrer Abhingigkeit von NO, Br. und 01. 
ungeandert bleiben solI. 

v. KIss (1. c.) hat weiter gefunden, daB a.uch NO. die Bildung von Nitrosyl­
chlorid katalysiert; er deutet die Katalyse durch die zusa.tzlichen Reaktionen: 

1. 2 NO. + CI. - 2 NO.CI 
und 

2. NOa01 + NO - NOCl + NOli' 
Auch hier wii.ren die einzelnen Teilvorga.nge im Versuch zu rea.lisieren, was 

leicht zupriifen wii.re. Vorher diirfte nicht von einer endgiiltigen Klirung ge­
sprochen werden; Insbesondere ist die trimolekulare Reaktion 1 Richerlich dmch 
die bimolekulare N.O, + CIa = 2 NOI01 zu ersetzen, was a&rd.ings praktisch 
nichts ausmachen wiirde. Aber auch von diaser ist es sehr zweifelha.ft, ob Rie 
mit einer Geschwindigkeit stattfindet, die gegeniiber der recht erheblichen der 
unkatalysierten Chlorierung des Stickoxyds in Betracht kommt. Der Zweifel 
ergibt Rich aus den MeBBungen der Geschwindigkeit des Zerfalls von NO.01 von 
8cHuHA.CHEB und SPBlIlNGEB,l die zwischen 100 und 150° C keine Beriicksichti­
gung eines Gleichgewiohts notig machten, aJso hier keine irgend nennenswerte 
Geschwindigkeit der Reaktion 1 ergaben, so daB diese auch bei Zimmertemperatur 
schwerlich groB sein wird. 

So ist iiber diesa Katalysen der Bildung von Nitrosylchlorid abschlieBend 
festzustellen, daB Rie unzweifelhaft stattfinden, daB aber ihr Mechanismusnoch 
aufzuklii.ren ist. 

2. Blldung und Zeraetzung von Phosgen. 
Ganz anders steht es mit den drei weiteren mehr oder weniger ,,reinen "Ober­

tragungskatalysen", der Bildung und Zersetzung von Phosgen - Katalysator 
atomares Chlor -, der Zersetzung von Ozon ~ Katalysator Chlor - und der 
gleichen Umsetzung - Katalysator Stickoxyde. Sie gehOren zu den weitaus 
bestgeklirten Vorgangen. 

Einen sehr einfachen Fall bietet die thermische Blldung und Zersetzung 

von Phosgen: CO + CIa T=~ COCIa. 

Er ist von BODBN8TBIN und PLAlJ'rt bei 349+452° C untersucht worden, nach­
dem schon vorher CmmITIAN8BN3 fUr den Zerfall iiJmJ.iche Messungen ausge£iihrt 
hatte. Die Geschwindigkeit beider Vorga.nge iBt durch die Gleichungen gegeben: 

1 HANS-JOACHIlI SCHUlUCHER, GERIIABD SPRENGER: Z. physik. Chem., Abt. B 
12 (1931), lIS. 

a MAx BODENSTEIN, H. PLAUT: Z. 'physik. Chem.110 (1924), 399. 
I J. A. CmusTIA.NSEN: Reaktionskinetiske Studier. Kopenhagen, 1922; Z. 

physik. Chem.l08 (1923), 99. 
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+ d [COOl.] = kll [('I) ]f [CO], 
dt v'S 

- d [~tCI.] = ks [CIs]~ [COCls]. 

Sie fiihren ganz korrekt zum Gleichgewicht: 
[CO]·[Cl.] _ K _ ~ 

[COCl.] - - kll ' 
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und wenn alIe Konstanten fiir Mol/cms und sec gerechnet werden, 80 ist inner­
halb des untersuchteri Temperaturgebietes: 

5741 
log kll = - 'i' + 12,52, 

1141H 
log k. = - -p- + 20,98, 

5710 
log KCOCIo = - 'i' + 8,46. 

Den Katalysator stallen, wie aus der maBgebenden Qua.dratwurzel der Chlor­
konzentration ohne weiteres folgt, fiir Bildung und ZerfalI die Chloratome da.r, 
die im· Dis80zia.tionsgleichgewicht mit den Chlormolekeln stehen, wodurch 
ihre Wirkung den Cha.ra.kter der Autokatalyse erhalt. Da.s kommt fiir die Zer­
setzung sehr anschaulich zum Ausdruck, sie ljj,uft tatsa.chlich nur ganz Ia.ngsam 
an, wenn nicht vorher Chlor zugesetzt wurde. 

Der Mechanismus der Vorgange ist bier, zum Teil unter Mitwirkung der 
Untersuchungen der photochemischen Bildung von Phosgen, mit alIer Sicher­
heit aufgeklart. Er iSt der folgende: 

Bildung Zerfall 
1. CI. + H -2CI + H, 1. CI. + H - 2 CI + H, 
2. Cl + CO + H - COO + H, 4'. COOls + CI - COO + Cl.1' 
3. COCI + H - CO + CI + H, 3. COCI + H -CO + CI + H, 
4. COO· + CII - COOls + CI, 2. CO + Cl + H - COO + H •. 
5. 2 CI + H - CIs + H, 5. 2CI + H -CI2 + H. 

In beiden Fillen ergeben 1 und 5 das Gleichgewicht der Chlordissoziation 
(Konstante KCI.) , und auch die Vorgange 2 und 3 fUhren zu einem sta.ndig 
praktisch eingestallten Gleichgewicht (Konstante KcoCl). Eine Durchrechnung 
der Reaktionsfolgen nach der iiblichen Methode liefert die beoba.chteten Ge­
schwindigkeitsgleichungen. in denen kll und k. die Bedeutung haben: 

• k,Ka I 

kll = KcOC: und k. = k.' KCI.. 

Aus den gemessenen Werten von kll und k., der bekannten Dissoziations­
konstanten des Chlors und aus den unter sta.rk variierten Versuchsbedingungen 
ausgefiihrten Beoba.chtungen der photochemischen Bildung des Phosgens ist 
es BODENSTEIN, BBENSClIBDlD und SCllUKACBlDBl moglich geworden, die Einzel­
werte auch fUr k., kt' und EcoCi mit groBer Sicherheit abzuleiten. 

Es ergab sich: . 5676 
log KcoC! = - 4,571 P + 1,770, 

1 MAx BODENSTEIN, W. BBEN8CBEDE, H.-J. SCBUJUCBER: Z. physik. Chem., 
Abt. B 40 (1938), 121. 
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2612 1 
log k" = - 4,571 T + 10,101 + 2" log T-3,871, 

, 23036 1 
log k" = - 4,571 T + 10,110 + 2 log T - 0,17l. 

Die daraus berechneten Werte von kb und k. geben, den gemessenen gegeniiber­
gestellt, folgendes Bild (Tabelle 8): 

Tabelle 8. 

T ~ 621,7° T ~ 644,9° T ~ 667,8° T ~ 687,2° T = 724,5° 

log kbber .......... + 1,787 + 2,129 +2,423 + 2,665 + 3,092 
log kbf!ef .......... + 2,80 + 2,11 +2,40 +2,69 +3,11 
log kzber .......... -1,920 -1,261 -0,663 -0,176 + 0,703 
log kzgef. 1 ••.••••. -1,92 -1,26 -0,66 -0,17 +0,70 

Unter diesen Werten ffir die Geschwindigkeit der Teilreaktionen ist der ffir 
4: COCI + C12 = COC12 + Cl interessant durch den sehr kleinen Wert des 
"sterischen Faktors", dessen log = - 3,871 ist. Das ist ein Wert, wie er ffir eine 
bimolekulare Reaktion so einfacher Molekeln ganz ungewohnlich ist und sonst 
nur bei den komplizierten organischen Molekeln der Diensynthesen beobachtet 
wurde. Das legt die Vermutung nahe, daB er gar nicht das ist, was wir im Sinne 
BOLTZMANNS als sterischen Faktor bezeichnen oder was in der Theorie des 
Dbergangszustandes an seine Stelle tritt, und es erscheint denkbar, daB er nichts 
anderes darstellt als eine geringe "Obergangswahrscheinlichkeit des C yom zwei­
wertigen Zustand, den es im COCI noch haben miiBte und bei der geringen Warme­
tonung der Reaktion CO + Cl = COCI (5,7 kcal gegeniiber COCI + Cl = COCl2 + 
+ 77,4 kcal) wohl haben kann, in den vierwertigen, den es im COCl2 besitzt. 

Wie immer diese Einzelfrage zu deuten sein mag, die Beobachtungen und 
ihre Deutung durch das zweifellos zutreffende Schema zeigen die Chloratome 
als Katalysator fUr Bildung und Zerfall des Phosgens. Dabei bleiben sie freilich 
in ihrer Konzentration durch den Vorgang nicht ungeandert. Aber die Anderung 
wird nicht dadurch bedingt, daB sie in den Reaktionen verbraucht oder gebildet 
wiirden, vielmehr werden Chlormolekeln verbraucht und gebildet, und mit ihnen 
stehen die Atome im Gleichgewicht. Der Fallliegt also genau so wie im typischen 
Fall der Autokatalyse bei der durch Wasserstoffionen katalysierten Bildung 
und Verseifung der Ester, wo die Konzentration der ersteren gemaB dem Disso­
ziationsgrad der verschwindenden oder entstehenden Saure sich andert. 

3. Katalyse des Ozonzerfalls durch Chlor (und Brom). 

Die erstgenannte Reaktion ist, nachdem sie qualitativ von verschiedenen 
friiheren Autoren beobachtet war,2 von BODENSTEIN, SCHUMACHER und PADELT3 
in ihrer Kinetik untersucht worden und dann nochmals von HAMANN und 
SCHUMACHER." Die zweite Arbeit ist, wie das natiirlich ist, unter Vermeidung 
einiger Unvollkommenheiten der in der ersten verwandten Apparatur ausgefiihrt 

1 Ermittelt aus kbgef. und KCOCI,gef.' da nur fur eine Temperatur, 724,2°, ge­
messen. 

2 F. WEIGERT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 14 (1908), 591. - D. L. 
CHAPMAN, H. E. JONES: J. chern. Soc. (London) 1910,2463. - K. F. BONHOEFFER: 
Z. Physik 13 (1923), 94. 

3 MAX BODENSTEIN. E. PADELT, H.·J. SCHUMACHER: Z. physik. Chern., Abt. B I) 
(1929), 209. 

4 A. HAMANN, H.-J. SCHUMACHER: Z. phYiiik. Chern., Abt. B 17 (1932), 293. 
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worden, und dabei hat - ein ganz ungewohnlicher Fall - die erste sehr klare 
Ergebnisse geliefert, die durch Hinzutreten einer neuen Katalyse bei der zweiten 
nur komplizierter wurden.'· 

In Mischung mit 14+-180 mm Ohlor zersetzten sich in den Versuchen von 
PADELT 9+-350 mm Ozon, das stets erhebliche Mengen Sauerstoff enthielt, 
bei 30+-60° in bequem meBbarem Tempo. Dieses ist stark temperaturabhii.ngig; 
es entwickelt sich erst nach Ablauf einer Induktionsperiode zu einer maximalen, 
natiirlich mit der Abnahme der Ozonkonzentration dann wieder abnehmenden 
Hohe. Wird das reagierende Gemenge auf 15° 0 abgekiihlt. so bOrt die Umsetzung 
praktisch auf, aber wenn es jetzt wieder auf die friihere Temperatur gebrach1r 
wird, so hat die Geschwindigkeit ohne neues Induktionsstadium sogleich einen 
definierten Wert, der um so mehr kleiner ist als vor der Abkiihlung, je groBer 
die Dauer der 15°-Periode war. 

Nach Ablauf des Induktionsstadiums verlii.11ft die Umsetzung streng nach 
dem Gesetz: d[O] I "-- -d- = k [01.]1 [Os], , 

und zwar mit einem k von 5,68 X 10-3 bei 35° und 2,61 X 10-. bei 50° (cm3 Mol-1 

sec-1).1 
Diese Tatsachen werden verstii.ndlich gemii.B der erstzitierren Arbeit, wenn 

man folgende Teilreaktionen annimmt - die wir gleich mit den dort abgeleiteten 
Geschwindigkeitskonstanten fiir 50° (cmS Mol-1 sec-I) und Aktivierungswii.rmen 
(kcal) versehen wollen:1 

1. 01. + 0 3 - 010 + 010. kl = 4,9 X 10--4, ql = 26,20, 
2. 010. + Oa - 010s + O. k. sehr groB, 
3. 010a + 0 3 - 010. + 2 O. ka = 2,5X loa, qa = 11,85, 
4.· 010a + 0103 - 01. + 3 O. k, = 4,7 X 107, q, = 11,48, 
5. 010 + 010 - 01. + O. ohne Interesse. 

DaB die Zwischenprodukte irgendwelche Chloroxyde sein miissen, ist ohne 
weiteres klar. DaB unter diesen das Oxyd 0103 sein muB, ergibt sich aus der 
Tatsache, daB es sich unter Umstii.nden in Form seines schwer fliichtigen Dimeren 
01.0S aus dem reagierenden Gemenge von Chlor und Ozon flussig abschied, 
nachdem dies kurz vorher auch aus belichtetem Chlordioxyd geWOnnen worden 
war.a DaB 010. und 0a, wenn sie in hinreichend verdiinntem Zustande gemischt 
werden, mit ganz auBerordentlicher Geschwindigkeit (iiber Ohlortrioxyd) Ohlor­
hexoyd liefern, haben SCHUMACHER und STIEGER' gezeigt. Die Reaktion 1 

1 Die in der Abhandlung angegebenen Zahlen muJ3ten, worauf HAlIlANN und 
SCHUMACHER aufmerksam gemacht haben, mit 7,52 multipliziert werden, urn ein 
VerRehen in der Umrechnung der Konzentration des Chlors zu berichtigen. 

2 Die obige Reaktion ist insofern bemerkenswert, ais sie eine Riickreaktion 
IV. Ordnung liefert" deren Geschwindigkeit aus der von 4. sowie der Gleichgewichts­
konstanten zu berechnen ist. Diese wilrde somit (da sie nach dem Prinzip der 
mikroskopischen Reversibilita.t auch ablaufen muJ3) die einzig bekannte Reaktion 
IV. Ordnung darstellen. In Anbetracht der geringen Wahrscheinlichkeit solcher Um­
setzungen ware natiirlich zu iiberlegen, ob sich 4. nicht so formulieren lieJ3e, daJ3 
eine Riickreaktion von niedrigerer Ordnung resultierte, etwa: 2 CIOa - CIa + O. -!- 0,. 
der dann 0, = 2 O. foigen wiirde. Fur die Existenz von 0, lassen sich ja gewisse 
Indizien anfiihren. 

a MAX BODENSTEIN, PAUL HARTECK, EMANUEL PADELT: Z. anorg. allg. Chem. 
14:7 (1925). 233. DaJ3 das in fliissigem Zustande dimere Oxyd aL~ verdiinntes GaK 
der monomeren Formel CIOa entspricht, haben C. F. GOODEVE und F. A. TODD 
[Nature (London) 182 (1933), 514] gezeigt. . 

, H.-J. SCHUMACHER, G. STJEGER: Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 272. 
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braucht dabei nicht notwendigerweise zu 010 und 010. zu fiihren; auch die 
Bildung von Cl + 0103 wiirde an sich die gleichen Dienste tun. In diesem FaIle 
waren die heiden ersten Schritte; 

1'. Clz + 0 3 -Cl + CI03 kl = 1,8XI0--4, ql = 26,20, 
2'. Cl + 0 3 - CIO + O2 k2 sehr grof3. 

Es wiirde auch hier CIO gebildet, von dessen eigenartiger Rolle gleich zu sprechen 
sein wird. Ob also liber die Reaktion 1 und 2 oder liber l' und 2' 0103 und 010 
sich bilden, ist nicht festzustellen, und es ist fiir das gesamte Schema a.uch 
von untergeordneter Bedeutung. 

Das CI03 bildet sich nun, wie das mii.Big gro.6e kl zeigt, langsam; seine Kon­
zentration wii.chst wii.hrend des Induktionsstadiums bis zu einem Grenzwert 
an, der sich zwischen seiner Bil9.ung nach I und 2 und seinem Verbrauch nach 3 
und 4 einstellt. Der letztere ist viel weniger temperaturabhii.ngig als der erstere, 
dieser bleibt praktisch aus bei 15°, jener geht weiter wii.hrend des Abkiihlungs­
stadiums, wenn auch nicht so schnell, daB beim Wiederwii.rmen ein neues In­
duktionsstadium notig ware - kurz, aIle geschilderten Beobachtungen und viele 
weitere Einzelheiten - z. B. die Lange des Induktionsstadiums - werden aus 
der angenommenen Reaktionsfolge quantitativ verstii.ndlich. ' 

Das ClO (ein Radikal, das auch beim photochemischen und thermischen 
Zerfall von 0120 und in zahlreichen anderen Reaktionen eine Rolle spielt) macht 
sich in den Versuchen von PADELT fiir die Ozonzersetzung nicht bemerkbar; 
man nahm daher an, daB es durch die Reaktion 5 schnell verschwindet. Aber 
bei der erneuten Inangriffnahme des Problems durch SCHUMACHER und HAMANN 
stellte sich heraus, daB das ClO doch zweifellos eine Wirkung auf den Ozonzerfall 
ausiiben kann. In der ersten Arbeit waren gefettete Hii.hne verwendet worden, 
zur Druckmessung ein Schwefelsii.uremanometer, und auf die Reinheit der Gase 
war keine ganz besondere Sorgfalt verwendet worden. Die wurde in den Ver­
suchen von IiAMANN angewandt, die Fetthii.hne waren, durch fettfreie Glas­
ventile1 ersetzt worden, als Manometer diente ein solches aus Quarzglasz, und 
auch sonst waren aIle denkbaren Mittel zur Sauberhaltung von Apparat und 
Fiillung angewandt worden. 

Das Ergebnis war sehr unerwartet. Die Katalyse ging schneller, die einfache 
Gesetzmii.Bigkeit war weitgehend verschwunden und auch die Reproduzierbarkeit 
der Versuche schlechter geworden. Die' Deutung war zweifellos die, daB das 010 
nicht in einer geschwinden Reaktion fiir sich verschwindet, sondern daB es in 
der ii.lteren Arbeit durch Umsetzung mit den Fettdii.mpfen oder sonstigen Ver­
unreinigungen schnell verbraucht worden war, daB es dagegen, wenn diese fehlen, 
langlebiger ist und nun mit Ozon neue Ketten einleitet, etwa nach 

CI0 + 0 3 = Cl + 2 0z, 

Cl + 0 3 = 010 + O2 ; 

die miiBten durch Adsorption der Chloratome an det GefiBwand abgebrochen 
werden, ein Vorgang, von dem bekannt ist, daB er ii.u.6erst unregelmiBig verlii.uft. 

DaB dem so ist, wurde durch mehrere gleichzeitige Beobachtungen am photo­
chemischen, durch Chlor sensibilisierten Ozonzerfall ii.u.6erst wahrscheinlich 
gemacht. War dieser friiher eine einfache kettenlose Reaktion mit der Quanten-

1 MAX BODENSTEIN: Z. physik. Chem., Aht. B '1 (1930), 387. 
2 MAX BODENSTEIN, MASSAO KATAYAMA: Z. physik. Chem.69 (1909), 26. Ver­

wendung ala Nullinstrument MAX BODENSTEIN, WALTER Dux: Z. physik. Chem.81) 
(1913), 297. 
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ausbeute zwei,lllt) fanden jetzt.ALuu.ND und SPINKS· und HEIDT, KISTIAKOWSKY 
und FORBES3 wesentlich hohere und unregelmiBig wechselnde Quantenausbeuten. 
Sowohl die thermische Reaktion wie die photocbemische konnten dabei durch 
Einbringen von Verunreinigungen (gefettete Hihne) den alten Beobachtungen 
von PADELT bzw. BONHOEF11'ER angeglichen werden. 

Es ist daher zweifellos, daB hier einmal diese mit del' Unvollkommenheit 
einer primitivel't'n Versuchstechnik verbundenen Verunreinigungen sich niitzlich 
erwiesen haben, indem sie durch Unterdriickung einer neuen Kettenreaktion 
die Hauptreaktion allein in griindlicher und erfolgreicher Weise zu untersuchen 
erlaubt haben! 

Zum SchluB noch ein Wort iiber die Einordnung diesel' Katalyse des Ozon­
zerfalles in das Schema del' Obertragungskatalyse. Sie wird deutlich, wenn wir 
das CIO. als Katalysator ansehen. Dann werden die Reaktionen 2 und 3: 

2. CIO. + Oa - CIOa + 0., 

K + Os-OK + 0., 

3. CIOa + Oa - CIO. + 2 0., 

OK + Oa - K + 2 0 •. 

Dabei ist abel' del' Unterschied gegeniiber del' normalen Obertragungskatalyse 
del', daB del' Katalysator CIO. aus dem zugesetzten CI. (das erst durch die Selbst­
zersetzung des CIO regeneriert wird und nul', wenn diese statthat odeI' rjchtiger 
statthitte, ein wirklicher Katalysator wire) durch eine besondere Umsetzung 
im reagierenden System sich bildet, eine Tatsache, die zur Explosion fiihren 
miiBte, wenn ihr nicht durch einen Kettenabbruch, durch die Selbstzersetzung 
des CI03 in Reaktion 4, entgegengewirkt wiirde. Hierdurch wird die Reaktions­
kette, welche die Obertragungakatalyse in den Reaktionen 2 und 3 darstellt, 
zu einer wirklichen Kettenreaktion mit Kettenbeginn und Kettenabbruch. 

Auch durch Brom wird del' Ozonzerfall katalysiert, und zwar wesentlich 
enel'gischer als durch Chlor, so daB es besonderer VorsichtsmaBregeln bedurfte, 
um diese Umsetzung ohne regelmiBige Explosionen zu untersuchen. Das ist 
durch B. LEWIS und SCHUMACHER4 sowie B. LEWIS und FEITKNECH~ geschehen. 
Del' Reaktionsverlauf ist sehr kompliziert, so daB ein einfaches Gesetz wie im 
Fall del' Chlorkatalyse nicht angegeben werden kann. ·Er geht wie dort iiber 
Oxyde des Halogens, von denen eines unter geeigneten Umstinden sich in fester 
Form abscheidet, haltbar allerdings nur, solange noch Ozon vorhanden ist. 
Dies Oxyd ist BraOs und damit eine interessante Kombination von BrlOs, das 
dem aus Jod und Ozon sich bildenden, durchaus stabilen JIOS analog ist, und 
BrOa, dem Analogon des schon geschilderten CIOs' Die iiber Bildung und Zer­
setzung dieses Oxyds v:erlaufende Katalyse geschieht, mindestens solange von 
ihm soviel vorhanden ist, daB es in fester Form auf del'. Wand abgeschieden ist, 
nicht in del' homogenen Gasphase. Auch del' Beginn del' Reaktionskette scheint 
sich an del' Wand zu vollzieh.en, kurz diese Katalyse gehort hochstens fUr eine 
ganz kurze Endperiode del' Umsetzung noch in den vorliegenden Abschnitt 
des Handbuches, und iiber diese Periode kann nichts Bestimmtes ausgesagt werden. 
So mag ihre Erwihnung im Ans<ihluB an die Katalyse durch Chlor geniigen. 

1 K. F. BONHOEFFER: Z. Physik 13 (1923), 94. 
2 A. I. ALLMAND, I. W. T. SPINKS: J. chem. Soc. (London) 1981, 161)2. 
a L. J. HEIDT, G. B. KISTIAKOWSKY, G. S. FORBES: J. Amer. chem. Soc. 66 

(1933). 223. . 
& B. LEWIS, H.·J. SCHUMACHER: Z. physik. Chem., Abt. A 188 (1928), 462; 

Abt. B 8 (1930), 423; Z. Elektrochem. a.ngew. physik. Chem. 80 (1929), 651; Z. anorg. 
alIg. Chem.182 (1929), 182; Nature (London) 126 (1930), 129. 

5 B. LEWIS, W. FEITKNECHT: Z. physik. Chem., BODENsTE'lN.Festband 1931. 113; 
J. i\mer. chem. Soc. 68 (1931), 2910. - B. LEWIS: Chem. Reviews 10 (1932), 49. 
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4. Katalyse des Ozonzerfalls durch Stickoxyde. 
Eine gut untersuchte "Obertragungskatalyse im homogeneJl System stellt 

dagegen wieder die durch Stickoxyde beforderte Ozonzersetzung dar. 
Ozon reagiert mit Stickoxyden (auBer NIIO) auBerordentIich schnell in dem 

Sinne, daB es sie zu Stickstoffpentoxyd oxydiert. Wenn man diese Umsetzung 
etwa mit NOli bei Temperaturen unter 10° C durchfiihrt, wo N.O& noch ziemlich 
bestiindig ist, und wenn man dabei dafiir sorgt, daB Ozon nie in irgend erheb­
Iichem "OberschuB vorhanden iat, 80 wird auf zwei Mol NOli ein Mol 0 3 oder nur 
ganz Wp.nig mehr verbraucht. Es Iiegt also eine einfache Reaktion vor: 

2 NOli + Oa -+ N20 5 + O2, 

die natiirlich sicherlich in Stufen verlaufen wird, entweder 

oder 
NOli + Oa -+ NOa + O2, N03 + NOli --+ NIO& 

2 NOIl';=~ N20" NsO, + Os --+ N20 5 + O2, 

Arbeitet man aber mit einem "OberschuB von Ozon oder setzt man dem 
fertigen N,05 Ozon zu, 80 findet ein Zerfall des letzteren statt, der sehr viel 
schneller ist als der Eigenzerfall, und in dem das NIIO& so lange erhalten bleibt, 
alB noch Ozon vorhanden ist, also eine typische Katalyse. 

Diese ist in iiuBerst griindIicher Weise von SCHUMACHER und SPBENGER1 

untersucht worden, deren Beobachtungen durch eine unabhingige, von anderer 
Seitell ausgefiihrte Arbeit vollkommen bestitigt wurden und zu einer vollstindigen 
Aufkliirung dieser Katalyse gefiihrt haben. 

Die Versuche von SCHUl\UCHER und SPRENGER wurden bei 20° und 36° C 
durchgefiihrt mit NOs-Drucken von 0,6+66 bzw. 0,17+20,8 mm Hg und !nit 
Ozondrucken, die von 300 bis etwa I mm herunter verfolgt wurden. Dabei 
wurden mehrfach spektroskopische Aufnahmen gemacht, einmal, um nach N02 

zu fahnden, das ein wohlbekanntes und sehr charakteristisches Bandenspektrum 
besitzt und dessen Konzentration doch, solange noch Ozon vorhanden war, 
stets so klein bIieb, daB es trotz der Empfindlichkeit der Methode nicht nachweis­
bar war. AuBerdem aber dienten diese Aufnahmen auch zur Ermittlung eines 
hOheren Stickoxyds, des NOs. DaB ein derartiges hOheres Stickoxyd in geringen 
Konzentrationen existenzfiihig ist, war schon lange bekannt. Nach dem Vor­
gang von HAUTEFEUILLE und ClIAPPUIs3 hatten WARBURG und LEITHA-USER' es 
bei der Ozonisierung stickstoffhaltigen Sauerstoffs durch einige im sichtbaren 
Gebiet liegende Absorptionsbanden charakterisiert, die inzwischen von H. J. 
JONES und WULF5 griindlich vermessen worden sind. Schon W ARBURG und 
LEITHA-USER hatten diesem Oxyd die Formel NOs zugeschrieben. Aus der "Ober­
einstimmung der Konzentrationen, die SPRENGER (1. c.) spektroskopisch feststellte, 
mit denen, die sich aus dem Mechanismus der Ozonkatalyse in Abhii.ngigkeit 
von der Konzentration des N20 5 und des Oa ergeben, folgt mit Sicherheit, daB 
es tatsiichIich NOa ist. 

Dieser Mechanismus ist nicht ganz einfach, aber er ist dank der Tatsache, 

1 H.-J. SCHUMACHER, G. SPRENGER: Z. physik. Chern. 186 (1928). 77; Abt. B 2 
(1929),267; Z. angew. Chern. ~2 (1929). 697. - G. SPRENGER: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. 87 (1931), 674. 

2 NORDBERG: "Thesis" Calif. Institute of Technology. 1928; Science (New York) 
70 (1929). 580. 

3 HAUTEFEUILLE, CHAPPUIS: C. R. hebd.· Seances Acad. Sci. 92 (1881). 80; 94 
(1882), 1112; Ann. ecole norm. Sup .• Ser. 3 1 (1884). 103. 

4 E. WARBURG, G. LEITHAUSER: Ann. Physik 20 (1906). 734; 28 (1907). 209. 
6 E. J. JONES, O. R. WULF: J. chern. Physics I) (1937). 873. 
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daB es sich um eine durchaus homogene und daher ausgezeichnet reproduzierbare 
Gasreaktion handelt, und dank der ungewohnlich grundlichen Bearbeitung des 
Themas vollig geklart. 

Die Geschwindigkeit ist gegeben durch die Gleichung 

~~ = k [N20 5]1 [03]1, 

wo [N20,,] die Anfangskonzentration des N20" bedeutet, die in jedem Versuch 
konstant bleibt, und [03] die wahrend desselben abnehmende des Ozona. Die 
Konstanten sind 

bei 20° C k = 2,45 X 10-2 ccml Mol-1 sec-I, 

bei 36° C k = 14,04 X 10-2 ccmt Mol-l sec-I. 

Der von SCHUMACHER und SPRENGER entwickelte Reaktionsmechanismus, 
der nicht nur mit dieser Reaktionsgleichung, sondern auch mit den Kontrollen 
durch die spektroskopische Bestimmung von NOt und NOs im Einklang ist, ist 
der folgende: 

Die Umsetzung beginnt mit einem Zerfall des N20 5• Von dem ist bekannt, 
daB er ala monomolekulare Reaktion verlauft (siehe S. 321), daB also sein eIster 
Schritt nicht anders sein kann ala 

N20" - N20 3 + 02· 
Dem folgt, wenn N 20" allein ist, mit groBer Geschwindigkeit 

N20 3 + N20 S - 4 N02, 

wobei die 4 N02 sich mit 2 N20, ins Gleichgewicht setzen. Letzteres kommt hier 
beim Ozonzerfall nicht in Frage; durch die weiteren Umsetzungen wird N02 so 
schnell verbraucht, daB es spektroskopisch nicht mehr zu entdecken ist und fur 
seine Dimerisierung zu N20, a fortiori nicht zur Verfugung steht. 

Bei Gegenwart von Ozon konnte der zweite Schritt des N 20s-Zerfalls such 
sein N20 S + 03- 2N02 + 02· 

Ob diese Reaktion, die sicher sehr schnell sein wird, an Stelle des normalen 
zweiten Schrittes zu setzen ist, kann nicht entschieden werden. Die Ketten, 
aus denen die Ozonkatalyse besteht, sind lang, und deswegen ist nicht zu er­
kennen, ob ein 0 3 neben den vielen in der Kette zerfallenden schon hier ver­
braucht wird. Auf alle Falle kann der N20 5-Zerfall als Summe seiner Teil­
schritte geschrieben werden: 

1. 2N20,,-4N02 +02• 

Das ware dann der erste Akt, wobei zu beachten ist, daB seine Geschwindigkeit 
proportional [N20 S]1 ist. Ihm folgen 2 bis 4: 

2. N02 + 0 3 -N03 + °2, 

3. N03 + N03 - 2 N02 + °2, 

4. N03 + N02 - N20 S• 

- d ~~a 1 ist daher an sich = k2 [N02][03]. Aber wenn die Reaktionaketten lang 

sind - und daB sie das sind, solI gleich gezeigt werden -, so finden die Akte 1 
und 4, Verbrauch und Regeneration von N20 S' nur selten statt gegenuber 2 und 3. 
Das bedeutet zunachst, daB die aus 1 stammende Druckzunahme vernachlii.ssigt 
werden kann; es bedeutet aber weiter, daB das N03, das nach 4 reagiert, neben 
dem nach 3 zerfallenden vernachlassigt werden kann, d:h. daB praktisch jedes 
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nach 2 entstandene NOs nach 3 weiter reagiert: Es mussen also fiir jeden Re­
aktionsakt 3, der 2 NOs verbraucht, zwei Akte 2 stattfinden, die 2 NOs erzeugen, 
und damit wird 

d [031 dp - ---a:t = 2 de = k2 [N02l [Oa] = 2 ka [N03]2· 

Fiir [N03] erhii.lt man nun bei der Durchrechnung des Schemas eine Gleichung 
dritten Grades, die unter der Bedingung eine sehr einfache Gestalt annimmt, 
daB ein die GroBe [NOa]l enthaltendes Glied neben einem solchen ohne [NOa] ver­
nachlassigt werden kann. Das so ermittelte [N03] fiihrt zu der Geschwindigkeits­
gleichung 

- d [08J _ 2 k (~[N 0 ] [0 ])~ 
dt - a 2 ka k, 2 5 a , 

die identisch ist mit der beobachteten, wenn man deren k setzt: 

k = 2 k ( kl ks )~ 
a 2ksk, . 

Die Vernachlassigung ist daher berechtigt, und das ist identisch mit der Aus­
sage, daB die Akte 1 und 4 selten sind gegen 2 und 3, d. h. daB die Reaktionsketten 
lang sind. 

Wie das im einzelnen herauskommt, kann hier nicht dargelegt werden. Des­
wegen sei auf die Abhandlungen von SCHUMAcHER und SPRENGER verwiesen 
oder auf den ausgezeichneten Bericht, den SCHUMACHER iiber diese in seinem 
Lehrbuchl erstattet hat. Dort ist auch die Analyse des Reaktionsmechanismus 
insofern noch weiter gefiihrt, als fiir die Kettenlange, fiir die Aktivierungswarmen 
und damit fiir die Absolutwerte der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten 
Zahlenwerte abgeleitet sind, die in sehr bescheidenen Grenzen als sicher gelten 
konnen. Auch wegen dieser Darlegungen muB auf die obige Stelle verwiesen 
werden; erwahnt sei hier n\lr noch, daB bei diesen Rechnungen die spektro­
skopische Bestimmung der Konzentration des N03 eine wichtige Rolle gespielt 
hat, die, wie schon erwahnt, die Extinktion proportional der fiir NOs aus dem 
Schema abgeleiteten Funktion der Konzentrationen von N20 5 und Oa - das ist 
[N205l~ [Oal~ - ergab, und dariiber hinaus in der Abhangigkeit dieser Ex­
tinktion und damit der Konzentration des NOa von der Temperatur eine sehr 
wichtige HilfsgroBe fiir die Berechnung dereinzelnen Geschwindigkeitskonstanten 
lieferte. 

Der durch Stickoxyde beschleunigte Ozonzerfall stellt darnach einen vor­
ziiglich geklarten Fall von Katalyse im homogenen Gasraum dar. Machen wir 
noch den Versuch der Einordnung desselben in das Schema der "Obertragungs­
katalysen, so wird das moglich, wenn wir N02 als Katalysator betrachten. 

Wir konnen die Reaktionen 1, 3 und 4 des Schemas addieren, dann Hefem sie: 

1 2N20 5 -4N02 + O2, 

3 NOa + NOs -+ 2 N02 + O2, 

2 X 4 2'(NOs + N02 -N20 5), 

4 NOs - 4 N02 + 2 O2, 

und dann haben wir eine regelrechte "Obertragungskatalyse ohne irgendwelche 
zusatzlichen Vorgange: 

2. N02 + Oa -NOs + O2, 1+4. NOs -N02 + ! O2, 

1 
OK -+K + 2 O2, 

1 H .. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen, S. 419ff. Dresden u. Leipzig, 1938. 
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Aber von diesen Reaktionen bestimmt tatsachlich keine die Geschwindigkeit 
der Katalyse, sie sind aIle auBerordentlich schnell. Bestimmend ist vielmehr 
der - durch eigene Messungen genau bekannte - Zerfall des N20 5• Er schafft 
den Katalysator N02, der dann standig in einer Kettenreaktion auf sehr 
kleinen Konzentrationen gehalten wird, in deren Verlauf einerseits das Ozon zer­
setzt wird, andrerseits aber das N 205 tegeneriert wird, so daB der Definition gemaB 
dieses den Katalysator der Ozonzersetzung darstellt. So ist diese Einordnung 
des Ozonzerfalles in das Schema der "Obertragungskatalysen von rein formaler 
Bedeutung. 

Die Aufklarung des Mechanismus dieser Katalyse hat noch ein interessantes 
Nebenergebnis geliefert. Die Reaktion 4: N03 + N02 -+ N20 5 wurde als normale 
bimoleKulare Reaktion angesetzt, und hiermit 'ergeben sich die mit der Beob­
achtung iibereinstimmenden Ergebnisse der Berechnung der Geschwindigkeit. 
Wir haben oben S.283ff. zahlreiche Beispiele erortert, in denen ahnliche Kom­
binationsvorgange nur dann stattfinden, wenn die bei der Kombination frei­
werdende Energie auf eine dritte Molekel iibertragen wird, die damit zum 
Katalysator des Vorganges wird. Wenn Ahnliches hier der Fall ware, so miiBte 
auf diesen Vorgang 4 und damit natiirlich auf den GesamtprozeB der Druck 
einen EinfluB haben, was bei der allerdings bescheidenen Anderung im Ver­
haltnis 1:4 nicht der Fall war, was sich aber, wenn der EinfluB tatsachlich VOr­
handen ware, auch bei dieser Anderung den ausgezeichlWt exakten Messungen 
gegeniiber hatte bemerkbar machen miissen. 

Das heiBt dann aber, daB bei dieser Vereinigung zweier Molekeln zu einer 
dritten die Katalyse durch Fremdgase fehlt. Die Molekel N20 5 hat in den zahl­
reichen Schwingungen ihrer Atome gegeneinander Freiheitsgrade genug, um die 
im Moment ihret Bildung freiwerdende Energie so zu verteilen, daB sie sich 
nicht an der Spaltstelle in bedenklicher Weise anhauft, bevor unter den Ver­
suchsbedingungen ein ZusammenstoB mit einer anderen Molekel erfolgt ist. 
Ubrigens folgt das Gleiche aus der Tatsache, daB das N20 5 bis zu ganz 
auBerordentlich kleinen Drucken nach einer Gleichung I. Ordnung, mono­
molekular, zerfallt. Das' gleiche war schon langer von N20 4 bekannt, woriiber 
S. 276 das Notige gesagt ist. 

F. Spurenkatalyse. 
Zum SchiuB sei noch iiber eine viel beschriebene und viel umstrittene Form 

der Katalyse berichtet, die auch ihren eigenen Namen erhalten hat, die Spuren­
katalyse. Von einer groBen . Anzahl von Reaktionen wird berichtet, daD sie aus­
bleiben, wenn dern reagierenden Gernenge die letzten Spuren Wasser entzogen 
werden. Das gilt fiir feste Systeme, in denen sich "inneres Gleichgewicht" 
mehrerer Formen nrcht einstellt, wenn Wasser vollig fehlt, es gilt fUr Fliissigkeiten, 
deren Dampfdruck herabgesetzt wird, bei denen al~o der Verdampfungsvorgang 
verzogert wird, wenn Feuchtigkeit fehlt, es gilt von Reaktionen zwischen Gasen 
und festen Oberflachen, die bei intensiver Trocknung ausbleiben, und es gilt 
schlieBlich von homogenen Gasreaktionen, deren Eintreten an die Anwesenheit 
von Wasserspuren gebunden ist. Hier soIl natiirlich nur von der letzten Gruppe 
die Rede sein.l 

Das merkwiirdigste Charakteristikum dieser V organge ist das, daJ3 die be-

l Vgl. fi.ir das Folgende MAX,BoDENSTED!: Z. physik. Chern., AbCB 20 (1933), 
451; Abt. B 21 (1933), 469. Riel' aUe n6tigen Hinweise Ij.Ufdie einzelnen Arbeiten. 
Be.i dieser Gelegenheit sei ein Druckfehler berichtigt: 20', S. 454, Full note 7, zweite 
Zt'ilc: "undisfloziiprt" statt "unassoziiert". 

Hdb. ,f. Katalyse, I. 21 
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fOrdernde Wirkung des Wasserdampfes nicht etwa proportional seiner Konzen­
tration ansteigt. Der Fallliegt vielmehr so, daB die Umsetzungen entweder mit 
groBer Geschwindigkeit verlaufen oder iiberhaupt nicht, und daB die Grenze 
zwischen beiden Gebieten bei Wasserdampfkonzentrationen liegt, wie sie etwa 
mii.llig griindlicher Trocknung mit Phosphorpentoxyd entsprechen, also ganz 
auBerordentlich kleinen. 

Von dieser PlOtzlichkeit des "Oberganges macht eine Reaktion eine Ausnahme, 
die Vereinigung von Kohlenoxyd mit Sauerstoff. Deren Geschwindigkeit ist bei 
gewissen Temperaturen Null, wenn kein Wasserdampf vorhanden ist, und steigt 
stetig, bis dieser erhebliche Konzentrationen erreicht hat. Hier kann aber der 
Wasserdampf auch durch Wasserstoff und viele Wasserstoff enthaltende Gase 
ersetzt werden, und es tnacht gar keine Schwierigkeiten, die hier auftretenden 
Erscheinungen durch die Vorstellung zu deuten, daB zunachst das Kohlenoxyd 
mit Wasserdampf zu Kohlendioxyd und Wasserstoff sich umsetzt, und daB der 
letztere, von dem bekannt ist, daB er viel leichter als Kohlenoxyd verbrennt, 
dann mit dem Sauerstoff wieder Wasser liefert, daB das Ganze also eine ganz 
normale Dbertragungskatalyse ist. Freilich durchaus nicht so einfach, wie oben 
gesagt. AIle diese Verbrennungserscheinungen sind Kettenreaktionen, die iiber 
Radikale und Atome verlaufen, und es ist trotz erheblicher Ansatze bis heute 
nicht gelungen, den Mechanismus dieser Vorgange klarzustellen. DaB aber so 
reaktive Gebilde, wie sie bei der Verbrennung des Wasserstoffs auftreten, H, OH, 
H02, 0 u. dgl., Ieicht auch mit Kohlenoxyd sich umsetzen, ist klar, und so ist 
es auch ohne Schwierigkeit verstandlich, daB hier auch wasserstoffhaltige Gase 
an die Stelle des Wasserdampfes oder Wasserstoffs treten konnen. Einiges iiber 
diese Reaktionen ist bereits S. 281 ausgefiihrt worden. Eine nahere Erorterung 
wird im Kapitel "Ignition Catalysis" gegeben werden. 

Noch eine zweite Reaktion nimmt eine Sonderstellung ein: Von der Ver­
einigung von Ammoniak und Chlorwasserstoff wird berichtet, daB sie durch 
intensive Trocknung verhindert wird. Hier ware es durchaus denkbar, daB der 
Grund dieses Trocknungseffekts der ist, daB Chlorammonium ais Dampf, in dem 
NHa und HCI durch homoopolare Bindungen zusammengehalten werden, nicht 
existenzfahig ist. Zum Gas konnen daher NH3 und HCI nicht zusammentreten. 
Was zum festen Chlorammonium sich vereinigt, sind nicht NHa und HCI, sondern 
die lonen NH4' und CI'. Damit aber diese sich vorher bilden konnen, brauchen 
sie das Wasser mit seiner hohen Dielektrizitatskonstante (und mit del: Fahigkeit, 
sich an die lonen anzulagern), und wenn das nicht wenigstens in einer Adsorp­
tionsschicht vorhanden ist, kann die Vereinigung nicht erfolgen. 

Das ist eine Vermutung, die den Trocknungseffekt hier verstandlich machen 
wiirde. Gepriift ist sie nicht, und es diirfte auch nicht leicht sein, sie zu priifen.1 

An einer dritten Reaktion ist der Trocknungseffekt bei darauf gerichteten 
Versuchen haufiger nicht gefunden worden, als er beobachtet worden ist. Das 
ist die Vereinigung von Stickoxyd mit Sauerstoff, und so mag es statthaft sein, 
ihn hier als nicht auftretend anzusehen.2 

Von den iibrigen Untersuchungen laBt sich nun mit Sicherheit sagen, daB das 
Auftreten des Trocknungseffekts verkniipft ist mit der Eigenschaft als Ketten­
reaktion, wie die folgende Zusammenstellung zeigt (Tabelle 9). 

1 Der in der genannten Abhandlung yon BODENSTEIN als im Gange befindlich 
bezeichnete Versuch, ob das "Trocknen" yiplleicht nur eine Beseitigung von Kristalli· 
Kationskeimen sei, ist nicht zu Ende gefUhrt worden. 

2 Neben den in der zitierten Arbeit von BODENSTEIN genannten Untersuchungen 
ist hier noeh eine neue von BRINER und SGUAITAMATTI [Helv. chim. Acta 24 (1941). 
88] 7.U nemlPn, in dpr pr pb.mfalls nicht gefunden wurde. 



Katalyse bei homogenen Gasreaktionen. 

Tabelle 9. 

Reaktion Bedlngungen 

1 2 Hz + Oz -+ 2 H 20 ...... thermisch 600° C 
2 2 H. + 0. -+ 2 H.O ...... UV·Licht 20° C 
3 3 O. -+ 2 0 3 ............. 

" 
20° C 

4 H. + CI. -+ 2 HCI ........ sichtbares Licht 20° C 
5 2 HCl -+ H. + CI •........ UV·Licht 250° C 
6 2 HBr -+ H. + Brz ....... " 

250° C 
7 2 HJ -+ Hz + Jz ......... " 

250° C 
8 CO + Cl. -+ COCI, ....... sichtbares Licht 20° C 
9 SO. + Cl. -+ SOzCl •...... " " 

20° C 
10 2 CO + Oil -+ 2 CO2 , •••••• UV·Licht 20° C 
11 2 CO. -+ 2 CO + O2 ...... 

" 
250° C 

12 2 S02 + O2 -+ 2 803 •••••• " 
20° C 

I Hemmuug I 
durch 

Trocmuug 

ja 
nein 

" ) 

ja ) 

" nein 
i 

" I I 
I ja 
I 

I 
" nein 
ja .. , 
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Xetten· 
reaktlon 

ja 
nein 

" ja 
nein 

" 
" ja 
• ,. 

nein 

" ja*· 

• Bewiesen durch Temperaturabhiingigkeit der Gesehwindigkeit und BeeinfiuD· 
barkeit durch "Vergiftung". 

** Bewiesen durch Temperaturabhangigkeit der Gesehwindigkeit. 

Die Verkniipfung von Trocknungseffekt und Kettenreaktion ist besonders 
anschaulich im Fall der Reaktion 1 und 2, 2 H2 + O2 -+ 2 H20, die thermisch 
bei 600° als Kette verliiuft und wasserdampfempfindlich ist, bei 20° im UV­
Licht nicht als Kette verlauft und nicht empfindlich ist. Scheinbare Ausnahmen 
sind die Reaktionen 5 und 11. Aber diese beiden fiihren nur zu bescheidenem 
Umsatz, sie werden begrenzt durch die Gegenreaktionen H2 + Cl2 -+ 2 HCI und 
2 CO + O2 -+ 2 CO2, und diese sind ihrerseits Kettenreaktionen und wasser­
dampfempfindlich.1 

Was bedeutet nun dieser Zusammenhang 1 Kettenreaktionen sind, sofern 
die Ketten einigermaflen lang sind, hOchst empfindlich gegen Umstande, die 
den Kettenabbruch beeinflussen. Wenn er nach 1()4 Gliedern eintritt, "geht 
die Reaktion", wenn nach 10 oder 100 Gliedern, geht sie im Sinne der gewohn· 
lichen Beobachtungsweise "nicht". Fiir die kettenabbrechende Wirkung von Ver­
unreinigungen wurde oben ein Beispiel ausfiihrlich besprochen, die von Sauer. 
stoff bei der Chiorwasserstoffbildung (8. 295f£.), eines wurde erwahnt, die Be­
teiligung von CIO bei der Ozonkatalyse durch Chior (S.316). Sie lieflen sich 
beliebig vermehren. Aber noeh viel weiter laflt sich die Beeillflussung treiben 
durch Beseitigung oder Erzeugung von Adsorptionsschichten auf den Gefafl· 
wanden. Das, was als Hemmung der Reaktion durch weitestgehende Trocknung 
erscheint, kann bei Kettenreaktionen stets in Wahrheit eine Beforderung des 
Kettenabbruchs, insbesondere an der Gefaflwand sein. 

Am klarsten ist das an der Chlorwasserstoffbildung erwie~en worden in einer 
Arbeit von BERNREUTHER und BODENSTEIN, die zu dem Zweck begonnen war, 
durch kinetische Messungen die geheimnisvolle Rolle des Wasserdampfes zu 
klaren.2 Chlor und Wasserstoff wurden jedes fiir sich durch Anwendung tiefer 
Temperaturen griindlichst getrocknet in eine ebenso griindlich unter Erwarmen 
leer gepumpte ("ausgebackene") Apparatur eingelassen, die ganz vollstandig, 
ein!!chliefllich der Ventile und des Manometers, aus Quarzglas bestand. Eine 

1 FUr H. + Cl2 = 2 HCl bedarf das keiner Erorterung. FUr 2 CO + 0, i8t. ('8 

von LUISE HOLZAPJo'EL (Dissertation, Berlin, 1936, erseheint demnachst in Z. physik. 
Chem.) naehgewiesen worden. 

2 F. BERNREUTHER, MAX BODENSTEIN: S.·B. pr('uf3. Akad. \\TisR., phY8ik .. math. 
KI. 1933, VI, 333. 

21* 
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mii.J3ige Belichtung ergab keine Umsetzung. Die Gase wurden mit maBiger 
Griindlichkeit abgepumpt und neue, ebenso 'vorbehandelte eingelassen: es ergab 
sich eine miiBige Reaktion; eine dritte Wiederholung des Versuchs ergab eine 
weiter gesteigerte Umsetzung, und eine vier:te fiihrte zur Explosion. 

Geandert hat sich dabei nichts im Grade der Trockenheit, der stets der 
denkbar vollkommenste war. Nur der Zustand der GefiiBwand war anders ge­
worden. Sie war anfangs frei von jeder adsorptiven Beladung, spater in zuneh­
mendem MaBe mit Chlorwasserstoff belegt (der leicht und viel starker als Chlor 
adsorbiert wird); daher war sie anfangs frei fUr die Aufnahme von Chloratomen, 
die Ketten wurden hiiufig abgebrochen. In dem MaBe, wie sie mehr Chlorwasser­
stoff hatte iiber sich ergehen lassen, nahm die Belegung hiermit zu und die 
Fiihigkeit, die entstehenden Chloratome aufzunehmen, ab, die Ketten wurden 
langer, die Reaktion geschwinder. 

Ohne jede Anderung des stets auf Null gehaltenen Wasserdampfgehaltes 
war also vollige Triigheit der Reaktion und bis zur Explosion gesteigerte Leb­
haftigkeit derselben beobachtet worden. 

Hier hatte die sauberste Wand die geringste Reaktion gegeben. In anderen 
Versuchen erwies sich, daB bei stets normaler Gelegenheit zur Beladung mit 
Chlorwasserstoff die Belegung der Wand mit Verunreinigungen, Fettdampfen, 
Goldchlorid aus Metallventilen, den Dampfen von unvollkommen oxydiertem 
Phosphorpentoxyd u. a. die Kettenabbriiche und damit die Reaktionstragheit 
hervorrief. Deren Anwesenheit aber war bei den "Trocknungsversuchen" niemals 
vermieden worden. 

Somit kann fiir die Chlorwasserstoffbildung mit aller Sicherheit gesagt werden, 
daB die veranderte Reaktionsgeschwindigkeit nicht den vorhandenen oder nicht 
vorhandenen Wasserspuren zuzuschreiben ist, sondem der von ihnen ganzlich 
unabhiingigen durch andere Momente bedingten Haufigkeit der Kettenabbriiche, 
und dann ist es im hochsten MaBe wahrscheinlich, daB dieser letzte Umstand 
allgemein die Ursache ist, die bei den Kettenreaktionen den Trocknungseffekt 
vorgetiiuscht hat - zumal die gegen solche durch Verunreinigungen bedingte 
Veranderung der Kettenabbriiche nicht empfindlichen Reaktionen mit kurzen 
Ketten, wie etwa die Bromwasserstoffbildung, sich in der Liste der "Spuren-
katalyse" nicht finden. . 

Diese Wirkung der Wasserspuren darf damach aus der Literatur, wenigstens 
fUr die homogenen Gasreaktionen im al1gemeinEm, ausgemerzt werden, und damit 
wiirde eine vollig unverstandliche Erscheinung verschwinden. Denn die Wirkung 
des Wasserdampfes als Katalysator kann doch nur die sein, daB er entweder 
den ersten Akt einer Kette, den Kettenbeginn, befOrdert oder daB er sich an 
einzelnen Schritten der Zwischenreaktionen immer wieder beteiligt oder daB er 
den Kettenabbruch unterdriickt. Das erste wird ausgeschlossen durch unsere 
Kenntnisse iiber den Kettenbeginn, mindestens bei den photochemischen Reak­
tionen, wo wir aus dem Absorptionsspektrum ablesen konnen, welcher Art 
er 1st - etwa Cl2 + E = 2 CI -, das zweite wird ausgeschlossen durch die 
Tatsache, daB bei den minimalen Konzentrationen des Wasserda,mpfes, die 
die Grenze der Reaktionsfahigkeit bilden sollten, die Zahl der mit'seiner Molekel 
sekundlich moglichen StoBe viel zu klein ist, urn die beobachteten Reaktions­
geschwindigkeiten zu liefem, und die dritte - sie ist mindestens hochst unwahr­
scheinlich; aber wenn einmal eine so minimale Konzentration des Wasserdampfes 
geniigen solIte, urn eine GefaBwand so zu belegen, daB die ohne sie stattfindenden 
Kettenabbriiche ausbleiben, so ware das eine im Rahmen unserer Kenntnisse 
durchaus denkbare Moglichkeit und lage durchaus im Sinne der geschilderten 
'Oberlegungen. Denkbar ware daher dieser Fall, nachgewiesen ist ~r bisher nicht. 
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Einleitung. 
Durch die Reindarstellung des Parawa88er8tolf8, die im Jahre 1929 ge­

lang,l wurde der ~'orschung eines der wertvollsten Hilfsmittel fUr das . Stu­
dium der Reaktionen des Wasserstoffs an die Hand gegeben. Man verfugt 
seitdem uber zwei chemi8ch prakti8ch identi8che Wasserstoffarten, die bei ge­
wohnlicher Temperatur be8tiindig und dllrch ihre verschiedenen physikalischen 
Eigenscl}aften nebeneinander nachwei8bar tllnd. 

Auch durch die zwei Jahre spater erfolgte Entdeckung des 8chweren Wasser­
stoffs wurde die Bedeutung der Ortho- und Paramodifikationen fUr die Reaktions­
kinetik nicht gemindert. Wenn auch die Verwendungsmoglichkeit des Isotops 
fUr vergleichende Untersuchungen noch vielseitiger ist, so bewirkt doch der groBe 
Unterschied in den Massen schon eine erhebliche Yerschiedenheit nicht nur im phy­
sikalischen, sondem auch im chemischen Verhalten. Ortho- und Paramolekiile sind 
also in viel weitergehendem Mafie als die Molekiile der Isotopen einander gleich 
und ohne Anderung der Reaktionsbedingungen gegenseitig substituierbar. 

Das thermodynamische Gleichgewicht der heiden Modifikationen liegt hei 
tie/en Temperaturen (schon bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs) 
fast ganz auf der Seite des reinen Parawas8er8tolf8 (pH2), wiihrend bei hohen 
Temperaturen (Zimmertemperatur und hoher) ein Gemisch von 75% Ortho­
wasserstoff (oH2) und 25% Parawasserstoff, der sogenannte "normale" Wasser­
stoff (nH 2), stabil ist. 

Das Gleichgewicht stellt sich bei normalem Druck und nicht zu hoher Tem­
peratur in der Gasphase nur sehr langsam ein. Die Einstellung kann aher sowohl 
durch homogEne wie durch heterogene KatalY8atoren beschleunigt werden. Wir 
haben dann in der Umwandlung 

pH2 - oH2 bzw. oH2 - pH2 

eine katalytische Reaktion vom denkbar einfachsten Typus vor uns. 
Es soIl hier zunachst die Umwandlung in homogener Phase hehandelt werden.2 

Die Reaktion laBt sich sowohl in der Gaspha.ge als auch in L68ung und sogar -
trotz der tiefen Temperatur! - in /e8tem lind /lUs8igem Was8er8tolf verfolgen. 

Der Reaktion8mechani8mu8 kann in den wesentlichen Zugen als geklart 
geiten. Wir haben hier den ersten Fall einer katalytischen Reaktion vor una, 
bei dem es sogar moglich ist, die Umsetzungsgeschwindigkeit theoreti8ch aua 
Atom- und MoIekiHdaten vorau8zu8agen. 

Es gibt zwei grundsatzlich voneinander verschiedene Jl echani8men, nach 
denen die Umwandlung der heiden Wasserstoffarten verlaufen kann. 

1 K. F. BONIlOEI"~'ER, P. HARTECK: H.·B. prt'u13. Akad. Wi,;s., physik.-math. Kl. 
1929, 103; Naturwis.'l. 17 (1929), 182, 321; Z. physik. Chpm., Abt. B 4 (1929), 113; 
Z. elektrochem. angew. physik. Chern. 3;) (1939), 621. Fast glcichzeitig wurden von 
A. EUCKEN, K. HILLER: Naturwiss.17 (1929), 182; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 
142, ~nreicherungen der p.Komponente biR zu 43% erzielt. 

2 Uber die heterogene Umwandlung vgl. den bet-r. Aufsatz in Band VI diesel! 
Handbuchs. 
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1. Umwandlung durch Atomaustausch, 
2. Umwandlung durch magnetische Wechselwirkung. 
1m ersten Faile haben wir es mit einer echten "chemischen Reaktion" zu tun: 

es wird die urspriingliche Bindung gelost und eine neue Bindung geschlossen. 
Den zweiten Vorgang kann man als "pkysikalische Reaktion" bezeichnen. Es 
findet hierbei unter der Einwirkung des Feldes eines anderen Molekiils eine Ver­
anderung innerhalb des Wasserstoffmolekiils statt, die die chemische Bindung 
unberiihrt laBt. Fiir die Verfolgung von chemischen Umsetzungen mit Hille 
des Parawasserstoffs hat hauptsachlich der Austauschvorgang Bedeutung erlangt. 
Aber auch die Untersuchung der rein magnetischen Umwandlung hat wichtige 
Erkenntnisse geliefert. Fiir die Katalyseforschung ist diese Reaktion besonders 
bemerkenswert, well <ler paramagnetische Reaktionspartner hierbei die Rolle 
eines idealen Katalysators spielt, d. h. eines Stoffes, der allein durch seine Gegen­
wart die Reaktionsgeschwindigkeit erhOht, ohne dabei selbst chemisch irgendwie 
in Mitleidenschaft gezogen zu werden. 

1. Kapitel. 

Allgemeines zur Theorie der Ortho-Para-WasserstoH­
Umwandlung. 

1. Tbeoretische Grundvorstellungen. 
Die Existenz von zwei verschiedenen Wasserstoffmolekiilanen ist von der 

Quantenmechanik vorausgesagt worden (HEISENBERG,l DIRAC,2 HUND 3). 

Fiir den Bau des Wasserstoffmolekiils liefert die quantenmechanische Be­
handlung zwei wichtige Aussagen: 

I. Der Wasserstoffkern besitzt einen Spin, dem ein magnetisches Moment 
zuzuordnen ist und der sich beim Zusammentreten mit einem zweiten Kern 
entweder gleichsinnig (parallel) oder entgegengesetzt (antiparallel) einstellen kann. 

2. Es sind in dem einen der beiden Molekiilsysteme nur ungerade, im anderen 
nur gerade Rotationsquantenzahlen erlaubt. 

Die Zuordnung der Spinorientierungen zu der Rotationsquantenzahl laBt 
sich durch die Anwendung des PAuLI-Prinzips treffen. 

Es ergibt sich folgendes Schema: 

Modifikation .............................. . 
Eigenfunktion der Kerne .................. . 
Kernspin ................................. . 
Rotationsquantenzahl ...................... . 

Statistisches Gewicht ...................... . 
Gleichgewichtskonzentration beim absoluten 

Nullpunkt ............................. . 
Gleichgewichtskonzentration bei hoher Tempe­

ratur (Zusammensetzung des "normalen" 
Wasserstoffs) .......................... . 

Orthowasserstoff 
symmetrisch 
parallel H 
ungerade 

1, 3, 5, ... 
3 

0% 

75% 

Parawasserstoff 
antisymmetrisch 
antiparallel it 

gerade 
0, 2, 4, ... 

1 

100% 

25% 

Das Paramolekiil hat bei tiefen Temperaturen kein nach auBen wirksames 
magnetisches Moment, da sich die Komponenten des Kernspins durch die anti-

1 W.HEISENBERG: Z. Physik 88 (1926), 411; 41 (1927), 239. 
2 P. DIRAC: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 112 (1926), 661. 
3 F. HUND: Z. Physik 42 (1927), 93. 
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parallele Einstellung gegenseitig aufheben (Kernspinmoment = 0) und das 
Molekiil nicht rotiert (Rotationsmoment = 0). Dieser Zustand ist die bei tiefen 
Temperaturell stabile Form des Wasserstoffmolekiils. 

2. Physikalisches Verhalten von Oriho- und Parawasserstoff~ 
In der Tabelle 1 sind diejenigen physikaliscken Eigenschaften des Wasser­

stoffes zusammengestellt, bei denen die Verschiedenheit der Eigenfunktionen 
zu deutlich mefJbaren Unterschieden zwiscken der 0- und p-Modifikation fiihrt. 

Sowohl fur die Entdeckllng alB auch fiir den praktischen Nachwehl der beiden 
Wasserstoffmodifikationen war der Unterschied in den Rotationswiirmen von 

1fi{) f1I1 2DO 225 
T,u-

besonderer Bedeutung. Abb.l zeigt 
den Verlauf der Rotationswarmen fiir 
Was&erstoff normaler Zusammen­
setzung (Kurve J) und hochprozen­
tigen Parawassert.toff (Kurve II). 

Die Rotationswannen (Orot.> fUr 
reinen Ortho- und reinen Parawasser­
stoff (Abb. 1, Kurve a undb) laRSen 
sich nach der Fonnel: 

( 1) 

berechnen,a.4 wobei (J eine Abkurzung 
fiir hi 

·SnIJ k T (2) 

Abb. I. BeobachtunRSergebnisse und theoretlsehe Kurven 
fUr die Rotatlonswarme des Wasserstoffs bel verschle- (h = PLANCKsches Wirkungsquantum, 
dene,m Gehalt an Parawasserstoff Daeh EUCKEN,' CLU- J = Tragheitsmoment des Molekiils, 

81\;8" uDd HILLBR.'-· E. k = BOLTZMANN-Konstante) bedeutet 

und fUr Q der Ausdruck .>; (2 i + 1) e-- lc~ (Ej = i (i + 1) 8~:~;- = Energie der 

Rotationszustande mit der Quantenzahl i) einzusetzen ist. Die Summierung ist 

dabei fiir Parawasserstoff uber gerade, fiir Orthowasserstoff uber ungerade i aus­
zufi.ihren. Dies ergibt: Q 1 5 -6a 9 -20a para = + e + e + ... , (3) 

Qortho = 3 e- 2 a + 7 e-12a + 11 e- 30a + ... (4) 

Die Kurve I (Abb. 1) wurde nach der Mischungsregel fiir das Verhaltnis 
o HI : p Hz = 3 : 1 aus a und b berechnet und ergab vollige Obereinstimmung mit 
den gemessenen Werten.' 

In der Tabelle 2 sind die berechneten Rotationsenergien (ErotJ, in Tabelle 3 
die Rotationswiirmen (Orod fur Parawasserstoff (pHil)' Orthowasserstoff (oRI ) 

und fiir Wasserstoff normaler Zusammensetzung (nHIl) aufgefiihrt (DENNISON,' 
BEUTLER,s DXUMICHEN,1 GIAUQUE,8 DAVIS und JOHNSTONe). 

1 A. EUCKEN, K.HILLER: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929),142. 
2 K. CLUSIUS, K. HILLER: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929),158. 
a F. HUND: Z. Physik 42 (1927), 93. 
, P. M. DENNISON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 116 (1927), 483. 
5 E. SCHRODINGER: Ann. d. Physik 79 (1926), 489. 
8 H. BEUTLER: Z. Physik 60 (1928), 581. 
7 S. DXUMICHEN: Z. Physik 62 (1930), 414. 
8 W. F. GIAUQUE: J. Amer. chem. Soc. 62 (1930), 4816. 
9 C.O.DAVIS, H.L.JOHNSTON: J.Amcr.chem. Soc. 66 (1934), 1045. VgI. auch 

LANDOLT-BoRNSTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., E.-III c, S. 2334. 
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Tabelle 1. 
Unterschiede in den physikalischen Eigenscha/ten der beiden Wasserstoffmodi/ikationen. 

Eigenschaft 

Rotationslinien in 
den MoieklUspektren 

Unterschled 

Unterschied der Lage infolge der 
Verschiedenheit der Rotationsquanten­
zahlen; Unterschied der Intensitiit in-
folge verschiedener statistischer Ge-

I Gemesscn bzw. bcrechn~t von 

DIEKE,I MECKE,2 
HUND,3 BONHOEF­
},'ER und HARTECK' 

wichte: J para: J ortho = 1: 3 
---------------I·-----------=~-----------------------------

Rotationslinien in 
den RAMAN -Spektren 

Magnetisches Mo­
ment (Il) 

Rotationswarmen 
(Orot) 

Unterschied der Gr6J3e der RAMAN­
Verschiebung infolge der verschiedenen 

Rotationsenergien 

Kernmomente: 
Ilp H. = 0, 
Ilo H, = 5 Kernmagnetonen (Km) 

nach STERN:8 

PH = 2,46 ± 0,08 Km 
=1,18' 10-23 C. G. S.-Einh. 

nach RABI :10 
PH = 2,78 ± O,02Km 

= 1,34' 10-23 C. G. S.-Einh. 

Rotationsmomente: 
1m zweiquantigen Zustand: 

IIp H. = 1,7 Km 7 

1m einquantigen Zustand: 
1 

1l0 H. = 2 Ilp H. = 0,85 Km 7 

Ilo H. = 0,4-0,9 Km (ber.)ll 

Bei T = 1500 K: 

(OrotJpara = 2,845 cal/Mol Grad 
(Orot.lortho = 0,527 cal/Mol Grad 

(Orot.lnormal = 1,107 cal/Mol Grad 

Spezifische Warmen Bei T = 1500 K: 
(0" = 0trans. + 0rot) (0" ) para : (0t)')normal = 1,42 

Warmeleitfahigkeit 
()'w) 

Chemische Kon­
stante (i) 

Bei T = 1500 K: 
().w)para : ().w)ortho = 1,3 

Bei tie/en Temperaturen: 
ipara = - 1,132 

iortho = - 0,178 

Bei hohen Temperaturen: 
ipara = - 3,36 

iortho = - 2,885 

MAC LENNAN und 
MAC LEOD,6 RA· 
SETTIs 

STERN, FRISCH, 
ESTERMANN, SIMP. 
SON, 7. 8 RABI, KEL. 
LOG, ZACHARIAS, 
RAMSEY,'. 10 
WICK,ll LASAREW 
tmd SCHUBNIKOW12 

DENNISON,18 
EUCKEN,14 
EUCKEN und HIL­
LER,a CLUSIUS und 
HILLER, 18 vgl. auch 
Abb.l 

BONHOEFFER und 
HARTECK,' vgl. a. 
L.FARKAS17 und 
Kap. III, 1 b, S. 342 

FOWLER,18 GIBSON 
und HEITLER,18 
EUCKEN,SO LUD­
LOFF,21 SIMON,22 
GIAUQUE und 
JOHNSTON,II GIAU­
QUE2& 
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Port.etzung der Tabelle 1. 

Eigenschaft U nter8chied IGemessen bzw. berechnetvon 

Dampfdruek (p) Bei T = 20,38°: GIAUQUE und JOHN-
Ppara = 787mm, Portho = 751 mm (her.), STON,28 BONHOEF-

Pnormal = 760mm 
FER und HART-
ECK,' KEESOM, 

Tripelpunktsdruek Bei T = 20,38°: BIJL und VAN DER 
(P) P para = 53,Omm, P ortho = 54,2 mm, HORST,u CLU-

SIUS,as SCHAFER,I? 
P normal = 53,9 mm COHEN und UREyl8 

-

Molvolumen der Bei T = 20,38°: SCOTT und BRICK-
Fliissigkeit (V) V para = 28,535 ± 0,010 em3/Mol WEDDE28 

V normal = 28,397 ± 0,010 em3/Mol 

V ~rdampfungswarme (U)para = 221,4 cal/Mol (ber.) BONHOEFFER u. HAR. 
(ls) (l,)normal = 220 cal/Mol TECK,' SCHAFER!? 

Adsorptionswarme An festem O2 bei T = 20° K: CREMER30 

().) 
I Aortho - Apara > 90 cal/Mol 

1 G. H. DIEKE: Proe., Kon. Akad. Wetenseh. Amsterdam 33 (1924), 390. 
2 R. MECKE: Physik. Z.20 (1924), 597. 
3 F. HUND: Z. Physik 42 (1927), 93. 
, K. F. BONIIOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182, 321; S.-B. preua. 

Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Aht. B 4 (1929), 113; 
Z. Elektroehem. angew. physik. Chern. 3;) (1929), 621. 

5 I. C. MAcLENNAN, I. H. MACLEOD: Nature (London) 123 (1929), 113, 152. 
8 R. RASETTI: Proe. nat. Acad. Sci. USA 11'; (1929), 515; Physical. Rev. 84: 

(1929), 366. 
? R. FRISCH, O. STERN: Leipziger Vortrage, 1933; Z. Physik 80 (1933), 4. -

E. ESTERMANN, R. FRISCH, O. STERN: Nature (London) 132 (1933),169. - E. ESTER­
MANN, O.STERN: Z. Physik 85 (1933),17. 

8 E. ESTERMANN, O. C. SIMPSON, O. STERN: Physical. Rev. 62 (1938), 535. 
9 J. M. B. KELLOGG, I. I. RABI, J. R. ZACHARIAS: Physical. Rev. 45 (1934), 

769; 46 (1934), 157, 163; 50 (1936), 472. 
10 J.M. B. KELLOGG, I. I. RABI, W.F. RAMSEY (jr.), J. R. ZACHARIAS: Physical. 

Rcv. 06 (1939), 318, 595. 
11 G. C. WICK: Z. Physik 86 (1933), 25. 
12 B. G. LASAREW, L. W. SCHUBNIKOW: Physik. Z. Sowjetunion 10 (1936), 117. 
13 P. M. DENNISON: Proe. Roy. Soc. (London), Ser. A 116 (1927), 483. 
14 A. EUCKEN: S.-B. preufl. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1912, 141; Naturwiss. 

17 (1929), 182; Physik. Z.30 (1929), 818; 31 (1930), 361. 
15 A. EUCKEN, K. HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 142. 
18 K. CLUSIUS, K. HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 158. 
17 L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss.12 (1933), 163. 
18 R. H. FOWLER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 118 (1928), 52. 
19 G. E. GIBSON, W. HEITLER: Z. Physik 49 (1928), 465. 
20 A. EUCKEN: Physik. Z. 30 (1929), 818; 31 (1930), 361. 
21 H. LUDLOFF: Physik. Z.31 (1930), 362. 
22 F. SIMON: Ergehn. exakt. Naturwiss.9 (1930), 222. 
23 W. F. GIAUQUE, H. L. JOHNSTON: J. Amer. chern. Soc. ;;0 (1928),3221; Physic. 

Rev. 36 (1930), 1592. 
24 W. F. GIAUQUE: J. Amer. chern. Soc. 02 (1930), 4808, 4816. 
25 W. H. KEESOM, A. BIJL, H. VAN DER HORST: Proc., Kon. Akad. Wetensch. 

Amsterdam 1931, 34 II, 1223; Comm. Leiden No. 217a, 20 (1931), 1. 
28 K. CLUSIUS: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 159. 
2? K. SCHAFER: Z. physik. Chern., Aht. B 42 (1929),380 und Abt. B 46 (1940), 451. 
28 K.COHEN, H.C.UREY: J.chem.Physics7(1939),157. 
29 R. B. SCOTT, F. G. BRICKWEDDE: J. chern. Physics 0 (1937), 736; vgl. auch 
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Tabelle 2. RotationBenergie des Wa88er. Tabelle 3. Rotationswarme deB WasBer· 
Btofles in cal pro Grad und Mol. 

l' 

o 
15 
20 
25 
30 
40 
50 
75 

100 
125 
150 
175 
200 
225 
250 
273,1 
298,1 

Btofles in oo,l/ Mol. 

0.00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,05 
0,20 
5,77 

30,56 
80,09 

146,61 
219,06 
290,22 
357,04 
419,27 
473,34 
529,12 

Hrot. 

oR. 

337,17 
337,17 
337,17 
337,17 
337,17 
337,17 
337,18 
337,22 
338,59 
341,83 
351,40 
368,54 
393,59 
425,69 
463,46 
502,16 
546,92 

252.88 
252,88 
252,88 
252,88 
252,88 
252,89 
252,94 
254,36 
262,17 
276,39 
300,20 
331,17 
367,75 
408,53 
452,41 
494,91 
542,47 

.1' 

o 
15 
20 
25 
30 
40 
50 
75 

100 
125 
150 
175 
200 
225 
250 
273,1 
298,1 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0001 
0,0049 
0,0399 
0,5177 
1,5041 
2,3981 
2,8451 
2,9046 
2,7674 
2,5777 
2,4056 
2,2819 
2,1862 

Grot. 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0079 
0,0731 
0,2501 
0,5271 
0,8464 
1,1512 
1,4076 
1,6049 
1,7378 
1,8377 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0012 
0,0100 
0,1353 
0,4309 
0,7871 
1,1066 
1,3610 
1,5553 
1,7001 
1,8051 
1,8738 
1,9248 

Die Gleichungen (3) und (4) zeigen den Unterschied des Energieinhaltes der 
heiden Modifikationen. Ihr Quotient ergibt die Abhiingigkeit der Gleichgewichts· 
konzentration von der Temperatur. Dahei ist wegen der verschiedenen statisti· 
lichen Gewichte der Wert Qortho mit dem Fakt{)r 3 zu multiplizieren. 

Es ist dann Q 
pHI para - {J (5) 
o HI = 3"QorthO - • 

Tltbl'lle 4. GleichgewichtBverhaltniB und Prozentgehalt an ParawaB8erBtojj (pH.) in 
Abhiingigkeit von der abBoluten Temperatur. 

7' fJ I % 11 H. I l' fJ I % 11 H. I l' fJ I % 11 H. 
I 

20 544,8 99,82 76 I 1,046 51,13 95 0,6801 40,48 
21 363,5 99,73 77 ! 1,017 50,41 100 0,6262 38,51 
22 251,6 99,60 78 

, 
0,9894 49,73 105 0,5829 36,82 

23 179,8 99,45 79 0,9626 49,05 110 0,5456 35,30 
24 132,2 99,25 80 0,9377 48,39 115 0,5152 34,00 
25 99,57 99,01 81 0,9140 47,75 120 0,4897 32,87 
30 32,07 96,98 82 0,8916 47,13 130 0,4498 31,03 
35 14,28 93,45 83 0,8702 46,53 140 0,4208 29,62 
40 7,780 88,61 84 0,8500 45,95 150 0,3994 28,54 
45 4,853 82,91 85 0,8307 45,37 160 0,3835 27,72 
50 3,327 76.89 86 0,8123 44,82 170 0,3715 27,09 
55 2,443 70,96 87 0,7981 44,39 180 0,3555 26,23 
tiO 1,890 1i5,39 88 0,7781 43,76 210 0,3463 25,72 
1i5 1,521 60,33 89 0,7621 43,25 230 0,3409 25,42 
70 1,264 55,83 90 0,7469 42,75 250 0,3377 25,24 
75 1.077 51,81i 91 0,7323 42,27 270 0,3357 25,13 

Physic. Rev. ;)1 (1937), 684; sowil' Bull. Amer. physic. Soc. 10, 5.5.1935; 12, 
15.4.1937. 

30 E. CRE1IER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383; ebE'nda, Abt. B 49, 
HOUENSTEIN·HI·ft (1941), 245. 



332 KCREMER: 

In der vorstehenden Tabelle 4 sind (nach HARKNESS und DEMING!) fiir die 
Temperaturen zwischen 20 und 270 0 abs. die Werte fiir f3 sowie der prozentuale 
Wasserstoffgehalt des Gleichgewichtsgemisches angegeben. 

3. Einstellung des Gleichgewichtes. 
Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt im allgemeinen sehr langsam. 

Dies zeigt schon die Tatsache, daB die fiir Wasserstoff bei tiefen Temperaturen 
gemessenen' Werte der spezifischen Warmen (EUCKEN,2 vgl. Abb. 1) genau dem 
Gleichgewichtswasserstoff (OH2: pH2 = 3 : 1) der hohen Temperaturen ent­
sprechen (DENNISON 3). BONHOEFFER und HARTECK4 fanden, daB auch reiner 
Parawasserstoff bei gewohnlichen Drucken und Zimmertemperatur sehrstabil ist. 
Aus ihren Versuchen ergiht sich, daB die Halhwerlzeit z. B. fiir die homogene 
Urn wand lung nH2 ~ pH2 hei 85 0 ahs. und 60 mm Druck groBer als ein Jahr, 
fur die Riickverwandlung pH2 -> nH2 bei Zimmertemperatur und etwa 400 mm 
Druck groBer als zwei Jahre ist. In einem GefaB mit besonders giinstigem Ver­
haltnis Volumen zu Oberflache (131 fassenderRundkolben aus Glas) wurden bei 
rund einer halben Atmosphare Umwandlungen zwischen 0,02 und 0,05% pro Tag 
gefunden (CREMER5). Ein 600 Tage aufbewahrter Parawasserstoff zeigte eine 
Umwandlung von 18%. Fur die Annahme der Umwandlung erster Ordnung, 
z. B. durch Strahlung oder beim StoB mit einem beliebigen H 2-Molekiil er­
gibt sich hieraus eine Halbwertszeit (1") von 4 Jahren. Sind nur StoBe mit 
Orthomolekiilen wirksam, so ware die Halfte des Parawasserstoffs schon in 
2 J ahren umgewandelt. Da sehr wahrscheinlich katalytische Wirkungen der 
Wand (oder gasformige Verunreinigungen) auch noch eine Rolle spielen, sind 
die obigen Werte nur eine untere Grenze fiir die Halbwerlszeit der homogenen 
Reaktion (vgl. Kap. IV4). . 

Die Stabilitat der Ortho- und Parazustande ist vom Standpunkt der Quanten­
mechanik aus verstandlich: es besteht ein strenges Obergangsverbot zwischen 
heiden Zustanden. Die Dbergangswahrscheinlichkeit ware exakt 0, wenn die 
Kerne kein magnetisches Moment besitzen wiirden. Bereits HUND6 (vgl. auch 
DENNISON7) hat darauf hingewiesen, daB spontane Dbergange der einen in die 
andere Modifikation nur von der GroBenordnung der Koppelung der Kernspins 
sein konnen. Nach einer Abschatzung von WIGNER8 ergibt sich hiernach fiir die 
Umwandlungsgeschwindigkeit die Halbwerlszeit von 300· Jahren. HALL und 
OPPENHEIMER9 haben die Dbergangswahrscheinlichkeit fiir die bimolekulare 
Reaktion pH2 + H2 (bei Atmosphiirendruck) berechnet und finden dabei eine 
Halbwerlszeit von 3 Jahren. Dieses Resultat wiirde sich eben noch in Dber­
einstimmung mit der experimentell gefundenen unteren Grenze befinden. 

Jedenfalls sind aber die durch die eben besprochenen Effekte hervorge­
brachten Umwandlungsgeschwindigkeiten so klein, daB man sie tur praktische 

1 R. W. HARKNESS, W. E. DEMING: J. Amer. chern. Soc. 54 (1932), 2850. 
2 A. EUCKEN: S.-B. preuJ3. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1912, 141; Naturwiss. 

17 (1929), 182; Physik. Z.80 (1929), 818; 81 (1930), 361. 
3 P. M. DENNISON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 115 (1927), 483. 
, K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuJ3. 

Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 85 (1929), 621. 

5 E. CREMER~ Z. physik. Chern., Abt. B 89 (1938), 445, 463. 
6 F. HUND: Z. Physik 42 (1927), 93. 
7 P. M. DENNISON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 115 (1927), 483. 
8 Vgl. K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. 
9 H. HALL, I. R. OPPENHEIMER: Physic. Rev. 85 (1930), 132. 
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.M essungen wiihrend normaler Versuchszeiten (Grollenordnung von Tagen) immer 
vernachliissigen kann. 

Besitzt jedoch einer der Stollpartner ein magnetisches .M oment, so wird das 
(/bergangsverbot aufgehoben und die Umwandlungsgeschwindigkeit urn viele 
Zehnerpotenzen erhoht. Es ist dabei notwendig, daB das wirksame Magnetfcld 
in molekularen Dimensionen inhomogen ist, was z. B. beim Zusammenstof3 
eines H 2-Molekiils mit einem paramagnetischen Molekiil im Gasrallm sicher 
erfiillt ist. 

WIGNER1 hat die Umwandlungsgeschwindigkeit fiir dicsen Fall berechnet. 
Er erhalt fiir die Wahrscheinlichkeit des Oberganges eines Parawasserstoff­
molekiils mit der Rotationsquantenzahl i in den Orthozustand.]llit der Rotations­
quantenzahl j -+- .1 den Ausdruck: 

. 12aH,2I1p2/IA2J2 . 2 h<i+l)t 

h4 as8 (j + 1) (2i + 1) sm 2J ' 
(6) 

wobei aH, den Abstand der Wasserstoffatome im H 2-Molekiil, ./ das Tragheits­
moment des H 2-Molekiils, flp das magnetische Moment de.~ F:rotons, /lA das 
magnetische Moment des paramagnetischen Stollpartners, a,dell Abstand der 
Molekiile beim Stoll, II die PLA!<cKsche Konstante dividiert durch 2 :7l, t die 
Stollzeit bedeutet. 

Es ergibt sich demnach, daf3 die Umwandillngsgeschwindigkeit dem (luadrat 
de·~ magnetischen Momentes des Stollpartners direkt und - sofem die Stollzeit 
vom Stollabstand unabhangig ist - der 8. Potenz des StofJabstandes umgekehrt 
proportional ist. 

Eine analoge Gleichung gilt fiir den Obergang in den Orthozustand mit der 
Rotationsquantenzahl (j - I). Geht die Umwandlung in der Richtung eines 
Energieverbrauches (E), so mull fiir die Stollausbeute beriicksichtigt werden, 

E 
dall nur der dureh den Faktor e - RT gegebene Anteil aller Molekiile die fliT die 
Reaktion notwendige Energie besitzt. 

}<'iir den gaskinetisehen . StoB liWt sieh nach WlG~oI1ml fiir die ~to13zeit n~he­
rungsweise 

t =. as 
3v 

(v =I{elativgeschwindigkeit der Molekiile) bzw. nach SACH88E 2 mit besserer Nii­
herung 

t = (1. 

V 

setzen. Fiir den Obergang 0 -)0 1 erhalt man dann naeh Gleichung (6), indem 
4J 

Illan den Sinus dureh den Winkel und ai'!. dureh M (M =, Masse des H 2-

Molekiils) ersetzt: 
(oa) 

sofem man nur Stolle in Betraeht zieht, deren Energie zur Umwandlung aus­
reieht (vgl. Kap.1\'2' S.359 und IVa, ~'. 3()4). 

Die Gleiehungen (6) und (6a) sind unter gewissen \-emachliissigungen (vgl. 
KALCKAR und TELLER3 ) abgeleitet, doeh haben sieh die WW~ERsehen }<'ormeln 
hir das theoretisehe Verstandnis der wesentlichen Ziige der paramagnetisehen 
Umwandlung und fiir die praktische Anwendung sehr gut bewahrt. 

I Eo WIGNER: Z. physik. Chern .• Abt. B 23 (1933), 28. 
2 H. HACHSSE: Z. Elektrochern. ang<'w. physik. Cht'rn.40 (1934) .. ')31. 
3 F. KALCKAR, E. TELLER: Nature' (London) 134 (1934), ISO; Proc. Roy. Soc. 

London He'r. A, 1;)0 (193..1). 520. 
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AuBer durch Aufhebung des 1Jbergangsverbotes laBt sich eine Umwandlung 
pH2 ~=-- oH2 auch dadurch hervorbringen, daB man die urspriinglich vorhandene 
H-H-Bindung lost und fur Bildu'T/{/ eines neuen Molekills sorgt. Das kann z. B. 
d urch Dissoziation in Atome und Wiedervereinigung zu normalen Wasserstoff (nH2) 

pH2 \ 
f = H + H = nH2 (I) 

oH2 

oder durch die Reaktion 

(II) 

geschehen (vgl. Kap.IV l ). 

Die Umsetzung muB nach PELZER und WIGNER l so vor sich gehen, daB der 
Gesamtspin erhalten bleibt. Dies hat zur Folge, daB sich nach (II) nicht der der 
Reaktionstem peratur entsprechende Gleichgewichtswasserstoff (g H 2) hildet, 
sondern immer ein Gemisch, in dem das Verhaltnis pH2: OH2 = I : 3 ist.2 Da 
aber diese Umsetzungen meist bei hoheren Temperaturen verlaufen, ist in der 
Regel diese Zusammensetzung mit der Gleichgewichtskonzentration identisch. 

Die Frage, ob bei sehr tiefen Temperaturen eine Umwandlung 

pH2 \ 

oH2 J = gH2 

auf <lem Wege eines quantenmechanischen "l'unnelelfektes" COberwindung der 
Energieschwelle <lurch Resonanz) stattfinden kann, konnte dahin entschieden 
werden, daB ein solcher Mechanismus nicht auftritt.3 

Von den theoretisch moglichen Reaktionsmechanismen ist die Umwandlung 
durch 

Atomaustausch 

und durch 

magnetische H' echselwirkung 

dicjenige durch 

Strahlung 

und durch 

quantenmechanischen "Tunnelelfekt" 
worden. 

I boobaohtct 

nicht beobachtet 

4. Spinmodifikationen des schweren Wasserstoffes. 
Auch das Molekiil des schweren WasseTstolles (D2) besteht aus zwei gleichen 

Kernen. Es wird daher auch hier das Vorkommen von zwei verschiedenen Molekill­
systemen von der Quantenmechanik gefordert.4 Entsprechend der Regel, daB 
Kerne mit ungerader Teilchenzahl der FERMI-Statistik, solche mit gerader 
Teilchenzahl der BOSE-Statistik gehorchen, ergeben sich fUr D2 andere Zuord­
nungen als fUr H 2 • Die Erfahrung zeigt, daB jedes Elementarteilchen (Proton 
wie Neutron) einen Spin 1/2 besitzt, der sich im Deuteriumkern zum Gesamt-

1 H. PELZER, E. WIGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 10 (1932), 445. 
2 Vgl. auch P.C.CAPRON: Ann. Soc. sci. Bruxelles, Ser. B 00 (1935), 222 lind 

~. HASAKI, 0. MABUCKI: Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 12 (1936), 39. 
3 E. CRE~IER, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933), 459. 
• V gl. z. B. die Monographic "Orthohydrogcn, Parahydrogen and heavy Hydrogt'll" 

\Oll A. FARKAS. Cambridgp: Uni\"er"ity Press, 1935. 
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spin 1 addiert, wahrend beim leichten Wasserstoff der resultierende Spin 1/2 
ist. Dieser Unterschied ergibt verschiedene statistische Gewichte fur die Modifi­
kationen des leichten und schweren Wasserstoffes: 

Resultierender Statlstlsches Gewlcht 
VerhiUtnis Atomart Kemspln (t) Spin bel Molekill· 

I 
Orthozustand Parazustand o:p = (t ~ 1):1 bUdUDg 

H 
D 

1/2 
1 

1 0 
210 

(2t + 1) (t + 1) 

3 
6 

(2t + 1). t 

1 
3 

3: 1 
2: 1 

Zum Parazustand gehort beim Deuterium der resultierende Spin 1, zum Ortho­
zustand 2 und O. Es ist also das Orthodeuterium sowohl bei hohen wie bei tiefen 
Temperaturen die im "OberschuB vorhandene Modifikation. 

Man erhalt somit folgendes Schema: 

Modifikation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. Orthodeuterium 
Eigenfunktion der Kerne ................... . 
Resultierender Kernspin .................... . 
Rotationsquantenzahlen .................... . 

Statistisches GC'wicht ....................... . 
Gleichgewichtskonzentration beim absoluten N ull-

punkt ................................. . 
G1eichgewichtskonzentration bei hoher Tempera­

tur (Zusammensetzung ues "normalen" D2) 

symmetrisch 
2, 0 

gerade 
0, 2, 4, ... 

6 

100% 

66,67% 

Paraueuterium 
anti"ymmetrisch 

1 
lmgeradc 

I, 3, 5, ... 
3 

0 0 ' 10 

33,33% 

Mit Hilfe der angegebenen Quantenzahlen und statistischen Gewichte lassen 
sich nun die Rotationsenergien Ernt. (Tabelle 5) und die Rotationswarmen Grot. 
(= Rotationsanteil an der 
spezifischen Warme, siehe Ta­
belle 6 und Abb. ll, S. 348) 
in ahnlicher Weise wie beim 
leichtell Wasserstoff berech­
nen (JOHNSTON und LONG l ). 

In den Tabellen 5 und 6 sind 
die entsprechenden Werte auf­
gefiihrt fiir Orthodeuterium 
(oD 2), Paradeuterium (pD 2), 

66,670/0iges Orthodeuterium 
(nD2) und fiir das Molekiil 
HD, das - da es nicht sym­
metrisch aufgebaut ist. -
keine 0- und p-Zustande besitzt 
und. daher das Beispiel eines 
klassischen Rotators darstellt. 

Tabelle 5. Rotationsenergie von D2 und HD in 
cal/Mol. 

T!'llIpNatur I 
o abs. 

0 
20 
25 
50 

100 
150 
200 
250 
300 
400 

._-----,------,--------
oD, HD 

0,00 170,22 56,74 0,00 
0,01 170,22 56,74 1,27 
0,09 170,22 56,80 4,50 

14,62 170,61 66,62 49,31 
143,54 197,20 161,43 154,15 
265,38 274,32 268,36 232,99 
369,41 370,54 369,79 355,39 
470,16 470,30 470,21 455,77 
570,61 570,62 570,62 556,27 
771,86 771,86 771,86 757,70 

Die Rotationswarmen sind von CLUSIUS und BARTHOLOME2 experimentell be­
stimmt worden in sehr guter "Obereinstimmung mit den theoretischen Werten. 

Entsprechend dem Unterschied in den Rotationsquanten ist auch das Viel­
linienspektrum fur oD2 und pD2 verschieden. Desgleichen ergibt sich ein Unter-

1 H. L. JOHNSTON, H. E. LONG: J. chern. Physics 2 (1934), 389. 
2 K. CLUSIUS, E. BARTHOLOME: NatUlwiss. 22 (1934), 297, 420; Oottinger Nachr. 

IIIl (1934); Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 524; Z. physik. Chpm., 
Abt. B 29 (1935), 162; Z. Elpktrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 529. 
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schied in den Dampfdrucken.1 Dieser betragt z. B. bei 20,4° abs. 12 mm.2 Das 
magnetische 1\ioment des Deuterons ist sehr viel kleiner als das des Protons. Hier­
nach muG man dem hinzugekommenen Neutron ein erhebliches magnetisches Mo­
ment von entgegengesetzter Orientierung zuschreiben. Die Messungen von RABI 

umll\1itarbeitern3 ergaben fUr das Deuteron flD = 0,853 ± 0,007 BOHRSche l\Ia­
gnctonen.4 ,5 Die Lage des o-p-Gleichgewichtes in Deuterium fiir verschiedene 
Tt>mperaturen ist in Tabelle 7 angegeben. 

TabeUc li. 
'''''JI,'zi/isclte Rotationswiirme von D2 Ulld 

HD in cal/1~lol'Grad. 

T"lIl(lcratnr I Crut. 

J ah~. 
aD. p D, n D. HD 

() 0,000 0,000 0,000 0,000 
10 0,000 0,000 0,000 0,000 
I i) 0,000 0,000 0,000 0,083 
20 0.002 0,000 0,000 0,401 
25 0,034 0,000 0,022 0,902 
30 0,137 0,000 0,091 ~,406 
40 0, Ii!) !) 0,011 0,440 2,026 
50 1,455 0,064 0,991 2,179 
no 2,20fi 0,189 1,533 2,154 
70 2,693 0,383 1,923 2,106 
80 2,894 0,622 2,137 2,0611 
90 2,889 0,874 2,217 2,042 

100 2,775 1,116 2,222 2,028 
120 2,477 1,502 2,152 2,014 
140 2,249 1,745 2,081 2,009 
160 2,120 1,878 2,040 2,006 
190 2,037 1,964 2,013 2,004 
220 2,012 1,991 2,005 2,005 
260 2,0011 2,002 2,005 2,006 
300 I 2.007 2,007 I 2,007 I 2,008 

II. Ka pi te.1. 

Tabelle 7. Temperaturabhiingig-
-keit des Gleichgewichtes von 

Ortho- und Paradeuterium. 

Tcmperatur %oD, %pD. 
o abs. 

° 10(),00 0,00 
10 ~9,97 0,03 
15 ~\},51 0,49 
20 97,97 2,03 
25 95,29 4,71 
30 92,07 '7,93 
40 85,12 14,78 
50 79,19 20,81 
60 74,79 25,21 
70 71,78 28,22 
80 69,82 30,18 
90 68,58 31,42 

100 67,82 32,18 
120 67,07 32,93 
140 66,81 33,19 
160 66,72 33,2M 
190 66,68 33,32 
220 66,67 33,33 

.260 66,67 33,33 
300 66,67 33,33 

Herslellung von Gemischen beliebiger 
Parawassersloffkonzenlration. 

1. Reindarstellung des Parawasserstoffes. 
BONHUEFFER und HARTECK6 haben entdeckt, daG die 'Einstellung des o-p· 

Gleichgewichtes bei tiefen Temperaturen durch Aktivkohle alB KatalY8ator be-

l F. G. BRICKWEDDE, R. B. :::;<';OTT, H. S. TAYLOR: J. chern. Physics S (1935), 653. 
2 Vgl. auch K. CLU:-lIUS: Z. physik. Chern., Abt. B 29 (1935), 159; Z. Elektrochem. 

ILngpw. physik. Chern. 44 (1938), 21. _ 
3 .J. M. B. KELLOGG, I. I. RABI, J. R. ZACHAlUAi<: Physical. Rev. 45 (1934), 

769; 46 (1934),157,163; 50 (1936), 472. - J. M. B. KELLOGG, I. I. RAIlI, W. F. RAM­
,,~:y (jr.), J. R. ZACIIARIA:!: Ebenda 55 (1939), 318, 595. 

4 Genau uies('r 'Vert ergibt ,,;ich auch au~ uer Summe ues'magnetischen Moment>! 
(iI'S Protons (2,78) unu ues neuerdings direkt beRtimmten Moments des NeutronK 
(-1,93). :;ieho L. W. ALVAREZ, F. BLOCH: Physical. Rev. i)7 (1940), 111. 

",' Vgl. allc/! Kapitpl V,. S.378. 
6 K. F. BOXIIO~:HER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929),,182,321; S.-B. preu/J. 

Akau. Wiss., physik.-math. KI. 1929, 103; Z. physik. Cti.em., Abt. B 4: (1929), 113; 
Z. Elpktroehpm. ,mp:pw. phYRik. Chpm. 3i) (1929), 621. 
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wirkt werden kann. Demnach IaBt sich bei der Temperatur des fliissigen Wasser­
stoffes (20,4° abs.) praktisch reiner (99,7%iger) Parawasserstoff gewinnen. 

Die Darstellung geschieht foigendermaBen (vgl. Abb. 2):1 
Ein 50--:- 100 cm3 fassendes GefaB aus Quarz oder Jenaer Glas wird mit 

Adsorptionskohle beschickt. Die Kohle wird im Vakuum bei Rotglut ausgegliiht 
(1/4 "';-1/2 Std.), bis die anfangs starke Gasabgabe nachgelassen hat. Nach dem 
Erkalten IaBt man reinen Wasserstoff von Atmospharendruck ein, kiihlt dann 
das AdsorptionsgefaB mit fliissiger Luft und IaBt so viel Wasserstoff nachstromen, 
bis die Kohle hei Atmospharendruck gesattigt ist. Daraufhin wechselt man das 
Bad mit fliissiger Luft gegen eines mit fliissigem Wasserstoff 
aus und IaBt weiter gasformigen Wasserstoff einstromen. ~:::::;==\?®=;;::= 
~ach Verlauf von einer Vierteistunde sind etwa 81 
Wasserstoff adsorbiert. Das GefaB iiberlaBt man weitere 
10 Min. sich selbst. Das jetzt von der Kohle bei der Tem­
peratur des fliissigen H2 - Z. B. durch (jffnen des Adsorp­
tionsgefaBes gegen einen evakuierten Kolben abgesaugte 
Gas ist praktisch reiner Parawasserstoff. Man kann sogar 
ohne groBe Gefahr fUr die Reinheit noch weitere Mcngen 
aus der Adsorptionsschicht befreien, indem man vorsichtig 
durch Senken des Bades die Temperatur etwas steigen IaBt. 

Arbeitet man stromend, so erhaIt man bei 100 em3 

Aktivkohle, auch bei erheblichen Stromungsgeschwindig­
keiten (200 cm3 und mehr Wasserstoff pro Minute), noch 
praktisch vollige Einstellung des Gleichgewichtes (v~L 
auch A. F ARKAS2). 

Urn dauernd groBere Mengen von reinem Parawasser­
stoff vorratig zu haben, benutzten L. FARKAS und SACHSSE3 

folgende Vorrichtung: 

Abb.2. Anordnung zur 
Darstellung von pH. nach 
BONHOEFFll:R und HAR· 

TKeK.' 

Das AdsorptionsgefaB (Abb.2) wird in eine Dewar-Flasche eingebaut, die 
mit fliissigem H2 gefiillt ist und auBen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird 
(Anordnung nach MEISSNER,s vgl. auch CREMER und POLANYI6). Der durch Ver­
dampfen entweichende Wasserstoff kann nach Bedarf entweder durch ein Ventil 
ins Freie geleitet oder durch das AdsorptionsgefaB geschickt werden, wobei er 
sieh in reinen Parawasserstoff umwandelt. ErfahrungsgemaB halt sieh fliissiger 
Wasserstoff in solcher Anordnung 10 -:- 20 Tage.6 Der Verbrauch ist nur 1 -:- 21 
fliissiger Wasserstoff pro Woche. 

In reinen GlasgefaBen ist Parawasserstoff bei gewohnlicher Temperatur sehr 
lange haltbar (vgl. Kap. la, S.332). Er kann z. B. durch gefettete Hahne oder 
durch Gummischlauehe geleitet und auch durch eine Quecksilberpumpe geschickt 
werden, ohne eine nennenswerte Umwandlung zu erleiden. 

2. Darstellung parawasserstoffreicher Gemische. 
Parawassersl;offreiehe Gemische kann man nach der im vorigen Ab· 

schnitt beschriebenen Arbeitsweise auch durch Verwendung von Il1is.7iger Lult 

1 K.F.BoNHOEFFER, P.HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. pIeuLl. 
Akad. Wiss .. physik.-rnath. Kl. 1929. 103; Z. physik. Chern .• Abt. B 4 (1929). 113; 
Z. Elcktrochern. angew. physik. Chern. 35 (1929). 621. 

2 A. FARKAS: Z. physik. Chern .• Abt. B 10 (1930). 419. 421. 
3 L. FARKA"'. H. SACIISSE: Z. phy:;ik. Chern .• Abt. B 28 (1933). 1. 
, Abbildung nach L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 176. 
& W. MEISSNER: Z. Physik 66 (1930). 483. 
8 E. CREMER, M. POI.ANYI: Z. physik. Chern .• Abt. B 21 (1933). 459. 

H<lb. d. Katnlyse. J. 22 
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(Sauerstoff, Stickstoff) statt des fliissigen Wasserstoffes als Temperaturbad er­
halten. Je nach der Temperatur des Bades ist der Prozentgehalt gemaB Ta­
belle 4 etwas verschieden. Er schwankt zwischen 42 und 48%. Mit abgepump­
ter fliissiger Luft kann der Gehalt bis auf 65% Parawasserstoff gesteigert werden. 

Statt Adsorptionskohle lassen sich auch andere Katalysatoren verwenden. 
Durch Sauerstoff, der an der Kohle bei tiefen Temperaturen vorher adsobiert 
wurde, ist eine Erhohung der Wirksamkeit zu erzielen. TAYLOR und SHERMAN l 

haben auf Kieselgur aufgetragenes NiO verwendet und bei einer Stromungs­
geschwindigkeit von 100 cm3 pro Minute Gleichgewichtseinstellung erreicht. 

3. Anreiehernng von Orthowasserstoff. 
Reiner Orthowasserstoff ist bei keiner Temperatur durch Gleichgewichts­

einstellung' zu erhalten. Schon bei Zimmertemperatur ist praktisch die hochste 
im Gleichgewicht mogliche Orthokonzentration erreicht (vgl. Kap. I, Tabelle I). 
Trotzdem ist eine dariiber hinausgehende Anreicherung der Orthokomponente 
denkbar und zu geringen Prozentsatzen auch gefunden worden, so durch Ab­
trennung der Parakomponente durch Destillation bzw. Rektifikation (vgl. 
CLusms2) oder durch Anreicherung des Orthowasserstoffes in der Adsorptions­
schicht. Durch Adsorption an Kieselgur konnte eine Erhohung des Verhaltnisses 
0: p urn 2% erzielt werden.3 

III. K a pit e 1. 

Bestimmungsmethoden von Ortho- und Parawasserstoff. 
Von den in Tabelle I (S. 329) angefiihrten Eigenschaften lassen sich mehrere 

zur quantitativen Bestimmung der beiden M odi/ilcationen verwenden, so z. B. die 
Verschiedenheit der Damp/drucke und die Unterschiede in den Rotationsspektren. 
Die in der Praxis angewendeten Bestimmungsmethoden beruhen jedoch alle auf 
dem Unterschied in den spezi/ischen Wiirmen (vgl. Kap. I, Abb. 1). Absolute 
Messungen der spezifischen Warmen wurden von EUCKEN und Mitarbeitern4 

ausgefiihrt. Sie erfordem jedoch eine komplizierte MeBappa,ratur und groBere 
Mengen von Wasserstoff. Schneller, mit geringeren Mengen und mit groBerer 
Genauigkeit arbeitet die Methode von BONHOEFFER und HARTECK,5 die auf der 
Messung der W iirmeleit/iihigkeit von gasfOrmigem Wasserstoff beruht. Sie wird 
heute fast ausschlieBlich angewendet, entweder in ihrer urspriinglichen Form 
(mit unwesentlichen Abii.nderungen) oder in der von A. FARKAs6 durchgefiihrten 
Ausgestaltung als Mikromethode. 

1. Methode von BONHOEFFER nnd HARTECK. 

Die Verschiedenheit des W iirmeleitvermagens der beiden Wasserstoffarten be­
ruht auf dem Unterschied der Rotationswarmen, der bei etwa 1600 abs. am 

1 H. S. TAYLOR, A. SHERMAN: J. Amer. chern. Soc. 53 (1931), 578; Trans. Faraday 
Soc. 28 (1932), 247. 

2 K.CLUSIUS, K.HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B4 (1929),158; K.CLUSIUS: 
Ebenda Abt. B 29 (1935), 159; Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1938), 21. 

3 E. CREMER: Unveroffentlichte Messung; vgl. auch Z. physik. Chern., Abt. B 2S 
(1935), 383. 

4 A. EUCKEN: S.-B. preuJ3. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1912, 141; Naturwiss. 
17 (1929), 182; Physik. Z. 30 (1929), 818; 31 (1930), 361. - A. EUCKEN, K. HILI>ER: 
Z. physik. Chern., Aht. B 4 (1929), 142. 

5 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182,321; S.-B. preuJ3. 
Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 31) (1929), 621. 

6 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Aht. B 22 (1933), 344. 
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starksten ist. Der Parawasserstoff ist die besser leitende Modifikation. Ein mit 
einer bestimmten Energie Q geheizter Draht wird also in Parawasserstoff weniger 
warm als in normalem Wasserstoffgas. Durch TemperaturmeB8ung eines solchen 
Drahtes, die sich sehr genau durch Bestimmen des elektrischen Widerstandes 
vornehmen laBt, erhalt man ein Map fur den prozentualen Gehalt an Parawa8ser­
stoff. Dies ist das Grundprinzip der MeBmethode von BONHOEFFER und HARTECK. 1 

a) Praktische Ausfilhrung_ 
Die MeBanordnung ist in Abb. 3 dargestellt. Abb. 4, a bis e, zeigt verschiedene 

Formen von GefaBen, die sich zur Leitfahigkeitsbestimmung bewahrt hahen. 
Als allgemeines Verfahren 
zur Messung der Warme­
leitfahigkeit von Gasen 
geht die Methode auf 
SCHLEIERMACHER2 zuriick. 

Zur Messung werden die 
GefaCe in fli.issige Luft (auch 
fli.issige~ O2 oder N 2) oder in 
fli.issigen Wasserstoff ge­
t.allcht. Die Verwendung 
von fli.issigem Wasserstoff 
hat den Vorteil, daC aile 
Verunreinigungen, die die 
Warmeleitfahigkeit stark be· 
einflussen - selbst Stick· 
stoff und Sauerstoff -, durch 
Ausfrieren beseitigt werden. 
Der Draht wird auf eine 
Temperatur von 150 bis 200 0 

abs. aufgeheizt. Die Span-
nung am Draht (etwa 2 biR 
20 Volt) mull entspreehend 
seiner Lange und Dieke so 
bemessen sein, dull diese 

t zvr /t;l1/fJ{' 

ficll- H'asserslo! 
HI.1ssers!u.f =:$c:::~~ r-""ll.J'--'-vnbel<apnler Zvsammensetzung 

fi>inreguliervrmltl 

.-1."1.>. 3. AIIOf(IIIIIIl~ zur !l1,sslIlIg <ler pH.-KoIIZl'"tration. 

Temperutur eneicht wird. Als Drahtmaterial wird Platin oder Wolfram (ZII· 
weilen allch Nickel) verwendet, da diese Metalle einen groCcn Temperaturkoeffizicnten 
des elektrisehen Widerstandcs bcsitzen und der Widerstand flir das in Betracht 
kommcnde Intervall der absoluten Temperatur proportional ist. Die Starke des 
Drahtl's (z. 13. abgeiitzter WOLLASTON-Draht) wird meist zwisehen 4 und 20 I-' gewiihlt. 
Auch mit Quarz iiberzogene Platindriihte haben sich bewahrt. Dicse sind nicht 
so empfindlich gegen "Vergiftungserseheinungcn" (Oberfliieheniinderungen durch 
Adsorption yon Fremdgnsl·n) und mechanisch stapilcr. BOLLAND und MELVILLEs 
Bmpfchlpn Spiralen von 0,7 mm Radius aus 0,05 mm starkcm Vvolframdraht. Die 
Hpiralc bdindet sieh in einem nur 2 mm breiten MellgefiiB (Abb. 41'), so daB 0,005 em3 

H2 nnter Normalbedingungen zur Messung ausreiehen. 

Die sonstige Anordnung der Glasapparatur sowie die Schaltung zur MesslJllg 
des Widerstandes (WHEATSToNEsche Briickenschaltung) ist aus der Abb. 3 ZII 

ersehen. Zwischen zwei Messungen laBt man zweckmaBig den Heizstrom durch 

1 K. F . BONIIOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S. -H. pl'eu13. 
Akad. Wi>;"., phY8ik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), ] 13; 
Z. Elt>kt.roehem. angew. physik. Chern. 30 (1929), 621. 

~ A. SCIlLEIERMACHER: Wied_ Ann. 34 (1888), 623. 
3 J.L. BOLLAND, H. W. MELVILLE: Nature (London) U6 (1937), li3; Proc. Roy. 

Soc. (London), Ser. A 160 (1937), 384; Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 1316. 
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einen statt des Drahtes eingeschalteten gleich groBen Widerstand (d) fliellen, urn 
die Batterie stets gleichmaBig zu belasten. Keinesfalls darf der Draht beim Aus­
pumpen der Apparatur weiter geheizt werden, da sich sonst seine Oberflache stark 
verandert und er unter Umstanden so heiB werden kann, daB er durchschmilzt. 
Es empfiehlt sich daher, in das Manometer einen Platinkontakt einzubauen, der 

"Pizemo'lcll/vng 

d) 

Pileill­
Oieli/ung 
tilasKBjIIllare 
zur .1so1'etflng 

-HupferhllVlllllng 
Wollasfmtfll11!1 

aOqeilder 
U I'ioIlasiullf/raill 

l 61asIJUgel 

b) 

den Heizstrom des Drahtes bei Unterschreitung 
eines Druckes von etwa 20 mm selbsttatig aus­
sehaltet. 

Fur den Gasdruck in der MeBzelle haben 
sich Werte zwischen 40 und 60 mm Hg als gun­
stig erwiesen. Bei hoheren Drucken wird die 
Konvektion im GefiiB, bei niedrigeren die 

pt-Ein.rclmlellung 
aDge.#rler WoI/~Ion­
t/reIlI odff q/J8rlvlJer· 
[ogene/" PI.-Oraht 

cj 

f'HJnschmelzung 

C') 

Druckabhiingigkeit der 
Warmeleitfahigkeit soo­
rend. Immerhin ist 
selbst bei diesen Drucken 
die Leitfahigkeit nicht 
ganz druckunabhangig 
(vgl. BOLLAND und MEL­
YILLEl). Der Druck 
mull daher auf etwa 
1/10 mm genau bestimmt 
werden. Abweiehungen 
yom Normaldruek wer­
den bei der Auswertung 
dureh ein empirisches 

Korrektionsverfahren 
berucksiehtigt. 

AhiJ.4. Vcr;chiedene ~'onllcn \"on Mellgefiillcn zur Wiirmrleltfiihigkeit.-

Da die WidprstandH­
messungen gegen eine 
Reihe von Einfluflsen 
empfindlieh Rind, so z. B. 
gegen Verunrcinigung 
durch adsorbierte Fremd­
stoffe. (Luft, Benzol), ort­
liche Verruckungen de,; 
DrahteR lind Tpmp!'l'atur 
des Au13enbadeR, mu13 
VOl' und nach jed!'r Mes­
sung einp Eichung mit 
vorriitig gehaltenen WaH­
sf'rHtoffgemischen von be­
kannter Konzentration 
yorgenommen werden, 
am besten sowohl mit 

l)('stimmUilg. 

a) Urspriingliche Mellzelle von HONH(lEFFER unl\ H'RTECK,' h) verl'lll­
faellte Mellzelle (CRE~IER3), c) Mcllzellc mit Schllff un<1 l'11l!(Ct;chmo\zl" 
nell Platlndurchfiihrungen (L. FARKAS'), <1) Mcllzelle fiir die A. }<'ARKAS· 

sehe Mikrolllethodc nach WIRTZ,' e) Mlkrozelle von 
BOJ.J.AND IInti MELVILLE.' 

normalcm alfl aueh mit 
Il.llg"reichertem Parawa,;,;erstoff. Vertml'einigungen (del' Wande wie des Gases) 
konnp.n den ParawasflPrstoffllmsatz im Vorratsgefii/3 beschlpunigen. Es. ist daher 

1 Vgl. Fu13note 3, S. 339. 
" Vgl. Fu/3note 1, S.339. 
S Z. B. benutzt bei E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383. 
e L . FARKAS: El'gcbn. exakt. Naturwiss. 12 (1933). 176. 
5 K. WIRTZ: Z. physik. Clwm., Abt. B 82 (1936), 334. 
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notwendig, von Zeit zu Zeit die Leitfahigkeit des Eichwasserstoffes mit der von 
frisch ht:'rgestelltem Parawasserstoff zu vergleichE'n_ 

Beispiel einer Messung. 
Drahtdimensionen: Starke 101', Lange 20 cm. 
Widerstand des Drahtes bei '20 0 abs. = 32,21 D. 
Angelegte Spannung 12 Volt. 
Fillidruck 40 mm. 
Briickenschaltung IOn: 1000 D. 

Gas 1m MeJlgefIiB 

Normaler Wasserstoff .............................. . 
Parawasserstoff (99,7%) ............................ . 
Wasserstoff unbekannter Zusammensetzung .......... . 
Normaler Wasserstoff ............................ ' .. . 

Wlderstandamessung nach 
BONHOBFFBR und HARTBCK1 

110,60 D 
105,23 D 
107,45 D 
110,60 D 

Wenn nicht sehr groBe Genauigkeit verlangt wird, laBt sich der GekaU an 
Parawassersto/l (x,,) durch lineare Interpolation aU8 den Widerstandswerten er­
mitteln. Bezeichnet man mit W", W ", W '" die bei Fiillung mit normalem Wasser­
stoff, Parawasserstoff und Wasserstoff unbekannter Zusammensetzung ge­
messenen Widerstandswerte, so ist der Gehalt an Parawasserstoff: 

Xv = 75 (1- ~: = ~: ), (7) 
der an Orthowasserstoff: W _ w 

Xo = 25 + 75 W" _ WZ • (8) 
" " FUr das oben angefiihrte Beispiel ergibt dies: 1JJ.,k----------, 

x" =40,3%, 
Xo = 59,7%. 

Da die letzte Stelle der Widerstandsangabe noch 
sicher ist, ist die angegebene Konzentration a..uf 
0,15% genau. Serienversuche zeigen, daB der 
mittlere Fehler der Methode noch unter 0,1 fiir 
die Angabe der Konzentration in Prozenten liegt. 

Die Ermittlung des Prozentsatzes durch lineare 
Interpolation aus den gemessenen Widerstanden 
ist um so erlaubter, je kleiner der Konzentra­
tionsunterschied zwischen den extremen zur 
Eichung benutzten Wasserstoffgemischen und 
je geringer der Unterschied zwischen den zuge­
horigen Widerstandswerten ist. A. FARKAs2 er­
hielt im Korizentrationsintervall zwischen 25 und 

1J'I, 

1JJ,I 

Abb. 5. Exper1m~nt.elle Prilfung (\~r 
Abhiinl!1gkelt des Dmhtwiderstandes 
von der pH.-Konzentratlon nach 

A. }'ARKAS." 

48% oH2 die in Abb. 5 gezeichnete Eichkurve, also mit groBer Ge!lauigkeit 
eine Gerade. 

tJber groBere Intervalle ist jedoch eine so strenge Linearitat nicht zu erhalten 
und auch nicht zu erwarten. So zeigt die in Abb. 6 wiedergegebene Eichkurve, 
die zwischen den Fixpunkten 25 und 100% gemessen ist (CREMER3), einen deut-

1 K. F. BONIIOE~'FER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuB. 
Akad. 'Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 86 (1929), 621. 

~ A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 419, 422. 
a E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 89 (1938), 445, 462. 
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lichen Durchhang. Bei maximalem Abstand von den beiden Endpunkten ergibt 
sich eine Abweichung von 3% (absolut) zwischen dem wahren und dem durch 

V 
/' 

# 
14 

~~ 

.# 
~ 

1/ 

Abb. 6. Experimentell gefundenc Eichwerte fiif 
,lie Bestimmung der Orthowasserstoffkonzentra· 
tion aus dem elektrlschen Wlderstand des MeB· 

drahtes nach CRB~IER . I 

lineare Interpolation des Widerstandes 
erhaltenen Wert. Auf mittlere Para­
wasserstoffkonzentrationen bezogen, er­
geben sich die in Tabelle 8 zusammen­
gestellten Mittelwerte. 

Tabelle 8. 

Wahre Orthowasserstoff­
konzentration in 

Prozenten 

37,5 
50 und 25 
60 und 15 

Differenz zwischen dem 
wahren und dem linear 

interpollerten Wert 

2,9 ± 0,1 
2,3 ± 0,2 
1,9 ± 0,1 

Man kann die GroCe de;; "Durchhangs" 
der Kurvp auch theoretisch abschiitzen 
(vg!. niichsten Abschnitt), doch empfiehlt 
es sich stets, einige Eichpunkte Zll messen, 
da moglicherweise bei verschiedenen Schal­
tungen oder Anordnungen unkontrollier· 

bare Effekte auftreten konnen. So konnen sich z. B. namentlich bei niedrigen Drucken 
lind klemem Drahtdurchmesser Verschiedenheiten der Akkommodationskoeffizienten 
der beiden Modifikationen (vg!. BONHOEFFER,2 WIRTZ,s BOLLAND und MELVILLE') 
bemerkbar machen. Bei terniiren Gemischen (vg!. dieses Kapitel Abs. 3) sind 
finch Storungen moglich, die von Entmischungseffekten durch Thermodiffusion 
herriihren. Ferner ist bei allen Leitfiihigkeitsmessungen darauf zu achten, daC 
man sich in demjenigen Gebiet des StromspannungsdiagrammeR befindet, in 
dem die Stromstiirke mit der Spannung wachst. Bei "riickfallender Charakteri· 
Rtik" wird die Temperaturverteilung am Draht instabil (BUscHsches Stabili· 
tatskriterium), wodurch plotzliche Spriinge im Widerstandswert auftreten kon· 
nf'n (BUSCH,~ FARKAS,6 FARKAS und ROWLEy7). 

b) Theorie der BONHoEFFER-HARTEcKsehen Methode.s 

Die Abhii.ngigkeit der Warmeleitfahigkeit A von der spezifischen Warme C,. ist. 
gegeben durch den Ausdruck A = k'YJ Cv , (9) 

wohei k einen Zahlenfaktor hedeutet, der ftir die heiden Gase etwas verschieden 
iat, und 1] die innere Reihung. Wahrend ftir k der Wert 

k=(2,25.R+ 1) (to) 
Cv 

einzusetzen iat,9 . 10 gilt ftir 1] in hinreichender Naherung 

'YJpara = 1]norlllal· (11) 

) E. CRE~IER: Z. physik. Chern., Abt. B 39 (1938), 445, 462. 
~ K. F. BONHOEFFER, H . H . ROWLEY: Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933), 84. 
3 K. WIRTZ : Z. phy:;ik. Chern., Abt. B 32 (1936), 334. 
~ 1. L. BOLLAND, H. W. MELVILLE: Nature (London) 146 (1937), 63; Proc. Roy. 

:-:>oc. (London), ~er.A 160 (1937),384; Tran:;. Faraday ~oc . 33 (1937),1316. 
• H. BusclI: Ann. Physik (4), 6-1 (1921), 401. 
6 A.FARKAS: Z.physik.Ch(·rn, Abt.B 1-l (1931),371. 
7 A. FARKAS, H. H. ROWLEY: Z. physik. Chern., Abt . .B 22 (1933), 335. 
s K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. 
9 A. EUCKEN: Physik. Z. 1-l (1913), 324. 
)0 Vgl. z.B. K.F.HERZFELD: KinetischeTheoric derWiirmein MtiLLER·POUlLLETS 

Lt'hrbnch dl'r Physik, II. Auf!., Bd. III, 2. Halfte, S. 92. 
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Man erhalt also fiir die Leitfahigkeit in reinem ParawasserstofI: 

kpara at/para 
Apara = k a Anormal' (12) 

normal tI normal 

Die in normalem bzw. Parawasserstoff abgeleiteten Warmemengen sind dann 

~nonnal 
Qnormal = 0 \ Anonnal d T, (13) 

To 

~para 
Qpara = 0 \ AparadT, (14) 

Te 
wobei To die Temperatur des auBeren Bades bedeutet und 0 nur von der geo· 
metrischen Anordnung abhangt. Es ist also nach (12) und (14): 

Tpara k a 
Q 0 r ~ para "para dT 

para = ,"normal k a . 
T normal "normal 

o 

(15) 

Da man nach EUCKEN1 
Anormal = 01: T 

setzen kann, erhiHt man aus (13), (14), (15) 

Tpara k a 
2\ T~ "para dT 

.' knonnal a fJ nonnal 
To 

Qpara = Qnormal--"---;;T"n-orma--:12:---nT'o2'--- (16) 

Qpara und Qnormal sind nur von den gemessenen Drahtwiderstanden abhangig 
und diese wiederum den Temperaturen Tpara und Tnol'mal proportional [siehe Glei· 
chung (17) und (18)]. Bei bekanntem Tnonnal liiJ3t sich somit (durch graphische 
Auswertung des Integrals und schrittweise Annaherung) die Temperatur Tpara be· 
rechnen. BONHOEFFER und HARTECK2 fanden befriedigende Obereinstimmung mit 
dpm von ihnen gemessenen Wert (Tpara berechnet: 193,9° abs.; gemessen: 191,6° abs.). 

Aus der Beziehung 
T = konst. W (17) 

(W = gemessener Widerstand), die z. B. fiir Platin im betrachteten Temperatur. 
intervall sicher giiltig ist, laBt sich aus den obigen Formeln ein Ausdruck fiir die 
Abhangigkeit des gemessenen Widerstandes von der o.p.Konzentration des Ge. 
misches ableiten. Dieser Ausdruck fiihrt jedoch auf Integrale, die nicht ohne 
weiteres auszuwerten sind und deren Form nicht erkennen laBt, warum eine 
einfache lineare (oder fast lineare) Beziehung zwischen Konzentration und Wider. 
stand besteht (vgl. L. FARKAS 3). Doch liiBt sich folgende Niiherungsrechnung 
durchfiihren: 

Sind T normal und l'para 'nur sehr wenig voneinander verschieden, so kann 
man fUr das ganze Temperaturintervall statt der temperaturveranderlichen Leit· 
fahigkeit einen konstanten Mittelwert I einsetzen. Man erhii.lt so nach (13) 
und (14): 

Qnormal = 0 Anormal (T normal - To), (13a) 

(14a) 

1 A. EUCKEN: Physik. Z.14 (1913), 324. , 
2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. 
3 L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss.12 (1933), 176. 
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Sowohl T [Gleichung (17)] wie Q lassen sich als Funktion der gemessenen Wider 
stande ausdrlicken. Es ist 

E2 
Q=i2 ·W= (W+V)2 W, (IS) 

wobei E die konstante Spannung der Brlicke und V den konstanten Widerstand 
in dem Brlickenzweig des Drahtes bedeutet (vgl. Schaltschema Abb. 3), und 
nueh (13a), (17) und (18): 

- W 
konst. ;. = L = (W + V)2(W _ Wo)' 1 (19) 

Da man annehmen darf, daBsich die einzelnen Komponenten entsprechend 
ihrem Partialdruck am Warmetransport beteiligen, ist in einem Gemisch, in 
dem sich ein Bruchteil u des im normalen Wasflerstoff vorhandenen oH2 in pH2 
umgewandelt hat, 

L,. = Lnormal + u (Lpara - Lnormal)' (20) 

Nach Umformung von (20) und Einsetzen der Werte der Gleichung (19) erhii.lt 
man: 

(21) 

Flir die praktisch vorkommenden Werte von W und V kann man 

W"-W,,, (21 ) u= W -W a 
n I> 

setzen. Die 0- und p-Konzentrationen (xo, xI» in Prozenten ergeben sich aus u 
gemiiB der Beziehung: 

Xo = 75·(1- u) und xI> = 25 + 75 u. (22) 

Berechnet man die Prozente nach den Formeln (21) und (22) z. B. fUr die in 
Abb.5 gegebenen Messungen von A. FARKAS,2 so erhalt man Abweichungen vom 
linea.r interpolierten Wert, die im Maximum nur 0,13% betragen, also innerhalb 
der Me13fehlergrenze liegen. Anders ist es bei den Messungen von CREMER (Abb. 6).8 
Rier tritt wegen des gro13eren Konzentra~ionsintervalles und des starkeren Unter­
schiedes von W n und WI> eine starkere Abweichung auf, und zwar errechnet sich 
fUr u = 0,5 ein Ll x von 2,2% gegenliber 2,9% gefunden (vgl. Tabelle S. 342). DaB 
die gefundene Abweichung noch etwas gro13er ist als die berechnete, riihrt daher, 
da13 die obige NahRrung die Verschiedenheit von Tpara und Tnormal nicht berlick­
sichtigt (Unterschied zirka 10°). Man kann durch graphische Auswertung der in 
Abb. I gegebenen Kurven abschatzen, welch en Fehler man durch diese Vernach­
lassigung begeht und erhalt in bezug auf GroBe und Richtung der Abweichtmg vollige 
Ubereinstimmung mit dem Experiment.3 

Die Leitfiihigkeitsmessungen konnen auch so vorgenommen werden, daB man 
den Spannungsabtall an einem dem MeBdraht vorgeschalteten konstanten W ider­
stand miBt.4 Man kann auch den Draktwiderstand konstant halten (Tn = T 1» 

und dafiir die Spannung am Drakt veriindern. Eine allgemeine Behandlung der 
Abhiingigkeit der Spannung von der prozentualen Zusammensetzung des Gas­
gemisches ist fiir diesen Fall von BOLLAND und MELVILLE5 gegeben worden. 

1 Vg\. E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 39 (1938), 445. Infolge eines Druck-
fehlers steht dort in der Gieichung flir L auf S. 461 (- 5) statt (+ 5). 

2 L. FARKAS: Ergebn. exakt. N atnrwiss. 12 (1933), 176. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 89 (1938), 445. 
, E. CREMER, J. CURRY, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Aht. B 2S (1933), 445. 
5 J. L. BOLLAND, R. W. MELVILLE: Trans. Faraday Soc. SS (1937), 1318. 
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2. Me8methoden bei niedrigeren Drucken. 
a) Methode von GEIB und HARTECK.1 

Die Schwierigkeit beirn Cbergan,g zu niedrigen Drucken liegt zum Teil darin, 
daB die Warmeleitfahigkeit sehr stark druckabhangig wird, sobald die freien 
Weglangen den Draht- und schlieBlich auch den GefaBdimensionen vergleich­
bar werden. Dieser Druckeffekt betrifft Ortho- und Parawasserstoff in 
gleichem MaBe und ist unabhangig von der 
Temperatur, bei der der Warmeiibertritt vor 
sich geht. Man kann durch geeignete Wahl der 
Drahtdimensionen zwei LeitfahigkeitsgefaBe, 
von denen das eine in fliissige Luft, das an­
dere in Eis taucht, so konstruieren, daB (fiir 
einen gewissen Druckber.eich) . die durch eine 
Druckanderung hervorgerufene relative Wider­
standsanderung in beiden GefaBen gleich groB 
ist. Schaltet man nun die MeBdrahte der bei­
den LeitfahigkeitsgefaBe in der in Abb. 7 an­
gegebenen Weise, so werden die Druckschwan­
kungen automatisch kompensiert. Gegen die 
Anderung der 0- und p-Konzentration zeigt 
sich die Drahttemperatur in dem mit Eis ge­
kiihlten GefaB praktisch unempfindlich, da der 
Unterschied in den Leitfahigkeiten der beiden 
Modifikationen bei 0 0 C (und dariiber) nur 
mehr sehr geringfiigig ist. Die durch den va­
riablen Widerstand R kompensierte W.ider­
standsanderung in der tiefgekiihlten Zelle ge­
stattet aber in gleicher Weise die Konzentra­
tion zu messen wie bei der BONHOEFFER-HAR­
TECKschen Anordnung. 

GEIB und HARTECK1 benutzten die Methode 
bei einern Druck von 0,5 mrn Hg. 

b) Methode von A. FARKAS. 

Rei noch geringeren Drucken (einigen 

. 
'. 
~ 

tausendstel Millimetern) arbeitet die Mikro- Abb.7. Anordnung von GBID und HAR­

methode von A. FARKAS.2 Die Versuchsanord- TBCK· zur Messuog der pH.-Konzcntra-
tlon bel nlcdrlgen Drucken. 

nung ist in Abb. 8 dargestellt. Die genaue 
Druckeinstellung wird hierbei durch folgenden Kunstgriff erreicht: Das mit 
fliissiger Luft gekiihlte MeBgefaB (siehe Abb. 4d) wird mit Wasserstoff 
auf et'Y~ 0,05 mm gefiillt und dann durch den MeBdraht ein Strom i 1 geschickt, 
der so groB ist (einigeMilliampere), daB eine Temperatur Tl von etwa 160 bis 
1800 abs. im Draht erzeugt wird. Urn diese Temperatur bei jeder Messung gut 
reproduzieren zu konnen, stellt man den zur Temperatur T 1 gehorenden Wider­
stand in der Bruckenschaltung vorher ein, fullt dann die Zelle mit einem etwas 
hoheren Druck und pumpt nun durch das Feinregulierventil ha langsam ab bis 
zu dem Moment, in dem der Galvanometerzeiger durch den Nullpunkt geht. 
Auf diese Weise laBt sich der erforderliche Wasserstoffdruck sehr genau repro-

1 K. H. UEIn, P. HARTECK: Z. physik. Chern., BOl>ENSTEIN-F(~stband (1931), ~49 . 
2 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 344. 
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duzierbar einstellen (Prinzip des PlRANI-Manometers). Fiir die verschiedenen 
Wasserstoffgemische sind dabei die Fiilldrucke (P3:) verschieden. Sie verhalten 
sich z. B. fiir normalen und Parawasserstoff wie die Flachenstiicke Tn TIBA 
und TnTIB'A' in Abb. 9. Es gilt: 

P, 

\ O"normal 

Ppara Tn 
-P-no-rm- a-) = ---=P;-, ---

\ o"Para 

Tfl 

Tn Tl B A 
Tn Tl B' A' . (23) 

Wird nun die Stromstarke durch Kurzschlull eines lOO-Ohm-Widerstandes in 
der angegebenen Schaltung von i1 auf i2 erhoht, dann erlangt der Draht eine 
Temperatur T 2' die um so hoher liegt, 
je mehr Parawasserstoff im Fiillgas ent­
halten ist. Fiir pH2 und nH2 gelten 
dann naherungsweise folgende Propor-

I' 

~~ '1 8tKJ r-
PlYllrHemperalur In· trIJ8 

.\ hh. 1'. Anordnnng fUr die Mikromethode von 
A. FARKAS.' 

Abb. 9. Veranschaulichung des Prlnzips der Mlkro· 
methode von A. FARKAS.' 

tionen zwischen den Flachenstiicken (Abb .. 9) : 

Tn Tl B A Tn T.normal 0 A 
Tn Tl B' A' = Tn T 2para O'A' . 

(24) 

Die groBten Unterschiede werden erreicht, wenn TI '" - 2000 C und T2 '" 0 0 C 
ist. Empirisch ergibt sich auch hier eine lineare Abhangigkeit der bei der Strom­
starke i2 sich einstellenden Temperatur von der Parakonzentration des Fiillgases. 

Als Beispiel seien einige von A. FARKAS 1 gemessene Daten gegeben: 

Dicke des Platindrahtes 0,01 mm; 
Lange 50mm; 
Volumen der MeBzelle 3 -;- 4 cm3 ; 

i 1 = 5,2 rnA, TI = 1800 abs., Widerstand 84,50.Q; 
i2 = 5,7 rnA, T2 = 250 -;- 2600 abs., Widerstand 116 -=-122.Q; 
Fiilldruck 0,05 mm Hg, das Volumen der gesamten Mellapparatur 35 cm3• 

Die zur Messung verwendeten Mengen betrugen also nur wenige Kubikmilli­
meter Wasserstoff von Atmospharendruck. Fiir die BONHOEFFER-HARTEcKsche 
Methode benotigt man bei der normalen Anordnup·! etwa das 1()3-I()4fache. 

1 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 22 (1933), 344. 
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BOLLAND und MELVILLE I konnten allerdings durch Verwendung von Mikro­
gefaBen auch bei mittleren Drucken den Bedarf auf einen sehr niedrigen Wert 
(,....., 5 mm3 ) herabdriicken. 

Fiir Drucke von einigen tausendstel Millimetern und darunter ist die Methode 
von A. FARKAS in der oben beschriebenen Weise nicht mehr brauchbar. Doch 
kann man das Gas, ohne daB es eine Umwandlung erfahrt, mit einer gewohn­
lichen Quecksilberpumpe auf den erforderlichen MeBdruck komprimieren 
(vgl. Anordnung Abb.8, hI' h3 geschlossen, h2 geoffnet). Dadurch kann die 
Untersuchung fiir Wasserstoff von beliebig kleinem Druck durchgefiihrt werden. 

Das Versagen der Methode bei sehr kleinpn Drucken hat seinen Grund einerseits 
darin, daC schlieClich der Wti.rmeverlust des Drahtes zum groCen Teil durch Strahlung 
lmd Ableitung durch die Drahtenden erfolgt. (Bei hohen Drucken ist der letztere 
Effekt vollig zu vernachlassigen, vgl. BOLLAND und MELVILLE.I) Anderseits spielt 
fUr den Teil, der durch das Gas abgeleitet wird, der Akkommodationskoeffizient die 
maCgebende Rolle. Da dieser sehr stark von der Oberflti.chenbeschaffenheit des 
Drahtes abhti.ngt, machen sich leicht unreproduzierbare Einfliisse geltend. Bis Zll 

t'inem gewissen Grade ist dies auch schon bei dem fUr die Methode giinstigsten Druck 
von einigen hundertstcl Millinletern der Fall, weshalb man Uberhitzung des Drahtel< 
nnd Verunreinigung dnrch Adsorption von Fremdstoffen peinlichst vermeiden mull. 
Die Methode ist - nampntlich nach ihrer tjbertragung auf die Messung von H.-D.­
nnd HD-Gemischen2 - von vPrBchiedenen Seiten einf'r f'ingehenden Kritik IInter­
zogen worden.a, 4,6,6 

s. Bestimmung von Ortho- und Parawasserstoff neben anderen 
Gasen. 

Andere Gase als Wasserstoff (z. B. O2, N2) haben eine erheblich schlechtere 
Warmeleitfahigkeit. Es konnen daher Spuren dieser Gase im MeBgefaB die 
Messung stark falschen, und zwar in der Richtung, daB ein zu hoher Ortho­
wasserstoffgehalt vorgetauscht wird. 

Da ferner auch Adsorptionsschichten am MeBdraht erhebliche Ande­
rungen der Leitfahigkeit hervorrufen konnen, muB der zur Messung ge­
langende Wasserstoff moglichst frei von Verunreinigungen sein. Die sonst 
iibliche Reinigung durch tiefgekiihlte Adsorptionskohle ist in diesem Fa.lle nicht 
anwendbar, da dabei gleichzeitig eine Ortho-Para-Umwandlung stattfinden 
wiirde (vgl. Kap. II2, S.337). Als Reinigungsmethode kommt also nur das 
Ausfrieren der Fremdgase durch fliissigen Wasserstoff in Frage, wodurch aIle 
Gase, auBer Helium und Deuterium, entfernt werden konnen. Wahrend Helium 
selten als Mischungsbestandteil vorkommt, ist die genaue Analyse von Ge­
mischen aus leichtem und schwerem Wasserstoff ein wichtiges Problem geworden 
(vgl. Kap. 1II4, S. 348). 

Wird keine besondere Reilligung des Wasserstoffes vorgenommell, so kommen 
hei auBerer Kiihlung des MeBgefaBes mit fliissiger Luft als storende Gase fiir die 
Messung He, N2, 02' CO und CR4 in Frage. Die Gegenwart von Sauerstoff ist 
aus zwei Grunden schadlich: 1. wegen einer katalytischen Wirkung auf die 
o-p-Umsetzung (Kap. 1\'3' S. 362) und 2. wegen der Veranderung des MeJ3drahtes 
durch Oberflachenreaktion. Die letztere Wirkung beeintrachtigt die MeB-

I .r. L. BOLLA"SIl, H. W. MELVILLE: Trans. Faraday Hoc. 33 (1937), 1316. 
2 A. FARKMi, L. FARKA:;: Proc. Roy. Soc. (London), Her. A 144 (1934), 467. -

P. HARTECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 44 (1930), 3. 
S K. WIRTZ: Z. physik. Chern., Abt. B 32 (1936). 334. 
4 D. D. ELEY. J. L. TUCK: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1425. 
6 NEWELL PURCELL, GREGORY ELLINGHAM:: Nature (London) 137 (1936), 69. 
6 R. BURSTErs: Acta Physicochim. USSR 6 (1937), 815. 
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genauigkeit erheblich. Drahte, die Bfters der Einwirkung von Sauerstoff aus­
gesetzt waren, werden mit der Zeit vBllig unbrauchbar.l Bei Verwendung von 
quarzuberzogenen Drahten wird dieser Obelstand vermieden. Die katalytische 
Wirkung liil3t sich, falls die Konzentrationen genau bekannt sind, in Rechnung 
setzen. 

BOLLAND lind MELYlLLE2 haben ein MeBverfahren angegehen fUr die Kon­
zentrationsbestimmung einer terniiren Mischung (OH2' pH2 und ein Fremdgas X), 
das eine Modifizierung der BONHOEFFER-HARTEcKschen Methode darstellt: 

x 
In einem Diagramm, das die Konzentratio­

nen der drei verschiedenen Komponenten als 
Koordinaten enthii.lt (vgl. Abb. 10), lassen 
sich Linien gleicher Warmeleitfahigkeit zeich­
nen. Wegen der starken Anderung der spe­
zifischen Warmen der beiden Wasserstoffmodi­
fikationen bei tiefen Temperaturen zeigen diese 
Linien z. B. fUr 160° abs.und 300° abs. einen 
verschiedenen Verlauf (in der Dreiecksdarstel­
lung verschiedene Neigung zur n-p-H2-Achse). 

pIf2~--'::'-'--"'-;:=-:--..ln.1I2 Durch zwei Messungen der Warmeleitfahigkeit 
Abb. 10. Schematische Zelchnung der 
Linien glelcher Wiirmeleltfiihlgkeit in 
cinem ternarclI Gemisch nach BOJ.LAND 

und MELVILLE.' 

- einmal bei tiefer Temperatur (160°) und 
einmal bei hoher Temperatur (300°) - kann 
man jede dieser heiden Linien ermitteln und 

a-a bei tlefer Temperatur, b-b bel aus dem Schnittpunkt die wahren Konzen-
hoher Temperatur • trationswerte ablesen. 

4. Bestimmung von Para- und Orthodeuterium. 
Auch die beiden Modifikationen des schweren Wa8sersto/les (Para- und Ortho­

deuterium) zeigen bei tiefen Temperaturen einen Unterschied in den spezifischen 
Warmen. Ihre Konzentration laBt sich also auch nach der·Warmeleitfahigkeits-

methode hestimmen. Die 

~).~----------------------------------, Abb. 11 zeigt den Verlauf 
der Rotationswarmen fUr 
die reinen Modifikationen 
des leichten und des schwe­
ren Wasserstoffes und fur 
die Verbindung HD. Der 
maximale Unterschied zwi­
schen den Rotationswar­
men beider Modifikationen 
Iiegt fur Deuterium hei 
einer viel tieferen Tempera­
turals fUr leichten Wasser­
stoff. Bei den hohen Tem­
peraturen (,..." 300° abs.), 
bei denen die Unterschiede 

-HZ 

2,5 

2,0 

1,0 

Abb. 11. Verlallf der Rotatiollswiirmen filr dl~ Mol~kiile H 2, D. nnd RD. 

in den Rotlttionswarmen praktisch ausgeglichen sind, ist immer noch ein 
l.'nterschied in der Warmeleitfahigkeit vorhanden, der von den verschiedenen 
)iUSSI'Il und der dadurch (entsprechend den Wurzeln aus den Massen) 

1 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. phYRik. Chern., Aht. B 28 (1933), 1. 
2 l. L. BOLLAND. H. W.MELVII.LE: Nature (London) 146 (1937), 63; Proe. Roy. 

/:loc. (London). Ser. A 160 (1937). 384; Trans. Faraday Soc. SS (1937), 1316. 
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veranderten StoBzahl herriihrt. Es wurde daher von HARTECK1, 4 vorgeschlagen, 
die Warmeleitfahigkeitsmethode zur Bestimmung von D-Gehalten zu verwenden. 
SACHS$ und BRATZLER2 bauten die Methode von BONHOEFFER und HARTECK, 
A. und L. FARKAs3 ihrerseits die A. }4'ARKASsche Mikroleitfahigkeitsmethode in 
dieser Richtung aus. Es ist sogar moglich, den analytischen Nachweis der fiinf 
in einer Mischung von leichtem und schwerem Wasserstoff vorhandenen Kom­
ponenten oH2, pH2' oD2, pD2 und HD durchzufiihren.4 Das Prinzip beruht auf 
folgendem: 

Bei ganz tiefen Temperaturen (60° abs.) treten nur die Unterschiede hervor, 
die auf einer Verschiedenheit des Ortho- und Paradeuteriumgehaltes beruhen. 
Bei 200° abs. sind die spezifischen Warmen von oD2, pD2 und HD beinahe 
gleich, wahrend pH2 und oH2 noch merklich verschieden sind. Unterschiede 
der Leitfahigkeit bei diesen Temperaturen betreffen also das o-p-H2-Verhaltnis. 
Den Deuteriumgehalt kann man durch Vergleich der Warmeleitfahigkeit bei 
Eistemperatur mit der von reinem, leichtem Wasserstoff ermitteln, lind zwar 
ist - wegen der verschiedenen Massen der D2- und HD-Molekiile - die J.eit­
fahigkeit verschieden, je nachdem, ou der schwere Wasserstoff in J·'orm von D2 
oder von HD in der Mischung vorliegt. Leitet man nun die gemessene Mischung 
iiber einen Katalysator, so stellt sich der Gleiehgewichtsgehalt an HD ein. ner 

. Vergleich der Leitfahigkeit dieser l\fischung mit der Anfangsmisrhung erlaubt 
die Fest-steIlung des urspriinglichen Verhaltnisses O2 : HD. 

1\". Kapitel. 

Umwandlung von Ortho- und Parawasserstoff. 
1. Umwandlung durch Atomaustausch. 

a) ExperimenteUe Arbeiten. 
Bereits BONHOEFFER und HARTECKo haben festgestellt, daB in Quarzrohren 

und glasierten Tonrahren. bei Temperaturen zwischen 750 und 1100° C eine 
homogene Umwandlung pH2 - nH2 auf tritt, und vermutet, daB der Vorgang 
iiber freie Atome verlauft. SENFTLEBEN6 konnte zeigen, daB H-Atome, die durch 
"StaBe zweiter Art·· mit angeregten Quecksilberatomen erzeugt werden, ein 
parawasserstoffreiches Gemisch in wenigen Minuten in normalen Wasserstoff 
verwandeln. Ebenso stellt sich in einer elektrischen Entladung sehr rasch das 
o-p-Gleichgewicht ein. 

Der Mechanismus der Umwandlung bei hohen Temperaturen wurde von 
A. F ARKAS7 eingehend untersucht. Als ReaktionsgefaB diente ein Quarzkolben 
von etwa 1 I' Inhalt, der durch einen elektrischen Of en mit einer Konstanz von 
± 3° auf einer bestimmten Temperatur (zwischen 550 und 1000° C) gehalten 
werden konnte. 

Es wurde zunachst der von BONHOEFFER und HARTECK gefundene homogene 

1 An~('gl'b('n bei Eo CREMER, M. POLANYI: Z. physik. elII'm., Abt. B 19 (1932), 
~43. 446. 

2 H. HACII8SE, K. BRATZLER: Z. physik. Chern., Abt. A 171 (1935), 331. 
3 A. FARKAS, L. FARKAS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 1-" (1934), 467. -

P. HAltTECK: Z. Elektrochem. ang!'w. physik. Chern. 44 (1930), 3. 
, A. FARKAI', L. FARKAS, P. HARTECK: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 144 

(1934),481; Science (New York) 79 (1934), 209; Sci. Abstr., H!'ct. A 37 (1934),436. 
5 K. F. BONIIOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B-1 (1929), 113. 
6 H. SENFTLEBEN: Z. physik. Chern., Abt. B 4: (1929), 169. 
7 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 419. 
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Charakter der thermischen Umwandlung bestatigt. Der Zeitverlauf der Reaktion 
lieB sich durch die exponentielle Formel 

Ut = uo' e- kt (25) 

darstellen, wobei Ut und U o die DberschuBkonzentrationen (u t = PI - Px = Para­
wasserstoffkonzentration minus Gleichgewichtskonzentration) zur Zeit t 
und zur Zeit t = 0 bedeuten. Fur 650 0 C sind die bei verschiedenen Drucken 
erhaltenen Kurven in Abb. 12 dargestellt. Verliefe die Reaktion nach erster 

J5 

JO 

550' 
<>'iOOmn; 
¢ lOO " 
o 100 " 
" 50 » 

Auu. 12. 'Zeitlicher Vcrlauf der thermischen pH,-Umwandlung nach 
A. }'ARKAS.' 

Ordnung, so ware k in 
Gleichung (25) eine nicht 
vom Druck P abhiingige 
Konstante, d. h. es muB­
ten samtliche MeBpunkte 
der Abb. 12 auf einer Ge­
raden liegen. 1st die Reak­
tion nter Ordnung, so ent­
halt k noch den Faktor 
pn-1: 

k = k' pn-1. (26) 

A us der Druclcabhiingigkeif 

der Konstanten k (bzw. der 

Halbwertszeit T= l~ 2 ) 

laBt sich also die Ordnung 
der Reaktion ermitteln.1 

Aus den Messungen von A. FARKAS2 (vgl. Tabelle 9, berichtigt von L. FARKAS3) 

ergibtsich k=k'P+J=k*[H2]~ (2i) 

und somit nach (26) die Ordnung 
3 

n=-· 
2 

Tahdle 9. Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen pHs·Umwandlung. 

Temperatur 923 0 abs. I 
Druck P in k' = _k_'_ 

IIImHg 
T, I I k I VtHJ 

'1 kin 
Haluwertszeit (mm Hg)-! sec-! IP in (Mol/Llter)- ~ sec-! 

in Sek. 

50 648 0,00106 0,000150 0,0358 
100 450 0,00153 0,000153 0,0366 
200 318 0,00216 0,000154 0,0368 
400 222 0,00310 0,000155 0,0370 

Die 3/2. Ordnung entspricht dem Reaktionsmechanismus 

H + P H2 -== 0 H2 + H. 

(2X) 

(29) 

1 Vgl. den Artikel W. JOST (Kinetische Grundlagen) in diesern Bande des Har 1-
bnches, S.112. 

~ A. FARKAS: Z. physik. Chern., Aht. B 10 (1930), 419. 
3 L. FARKAS: Ergehn. exakt. NaturwiRs. 12 (1933), 163. 
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Dieser liefert die differentielle Geschwindigkeitsgleichung 

d[pH.l 
- dt = kl[H] p[Hg]-kg[H](I-p)[Hg], 

wobei p der Antell des Gemisches an Parawasserstoff ist. 
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(30) 

Die Integration ergibt, wenn man mit Pt den Parawasserstoffanteil zur Zeit 
t bemichnet: 

(31) 

Da kl : kg das Verhiiltms der ortho- zur para-Konzentration im Gleichgewicht 
angibt, ist 

(32) 

Ersetzt man nun (kl + kg)[H] durch k, so wird der Ausdruck (31) mit (25) 
identisch. Man meht, daB die in der e-Potenz auftretende Konstante die Summe 
der Gesckwindigkeit8konatanten der Reaktionen p -- 0 und 0 -. p darstent. [H] liiBt 
sich aus dem Dissoziationsgleichgewicht: 

Hz ~ 2 H - 102,5 kcaI, 

bzw. aus der Dissoziationskonstanten 
[H]2 

Kc = [HI] 
berechnen. 

Es ist nach (32) und (33) und nach (27) 

k = (kI + kg) V[Hz]Kc= k';' V[H I ]. 

Hieraus folgt: 

(33) 

(34) 

(35) 

Tabelle 10. Reaktion8geschwindigkeitskonstanten, StopaUBbeuten und 8teriBcher Faktor 
der thermischen pH. ~~ oH.-Reaktion. 

I 
ko=_k_ I I kO Zk, + k. = Stoll-I IX = sterlscher I T 

HH.) 
logKc k, +k'= VEe ausbeute Faktor (q = 5500) 

Beobachter 

873 0,0083 -22,43 1,37'109 0,00287 0,068 

)AoFARK." 923 (0,0373) -21,03 (1,22'109 ) (0,00251) (0,050) 
973 0,263 -19,75 2,00'109 0,00400 0,070 

1023 1,188 -18,61 2,39'109 0,00463 0,068 
930 - - 1,71'109 0,00300 0,069 A. FARKAS U. 

L. FARKAS· 

In der Tabelle 10 sind die bei verschiedenen Temperaturen (T abs.) ge­
messenen Geschwindigkeitskonstanten [k in (Mol/Liter)-~ sec-I], der Logarith­
mus der statistisch berechneten Gleichgewichtskonstanten (log Kc) und die aus 
diesen Daten berechneten Werte fur kI + kl (zum Teil korrigiert nach L. FARKAS3) 

angegeben. 
Die StoBausbeute Zk, + k. wird erhalten durch Division von ki + k2 durch 

die Zahl der StoBe pro Sekunde bei Einheitskonzentrationen: 

(36) 

1 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 4019. 
• A. FARKAS, L. FARKAS: Proc. Roy. Soc. (London), SeT. A 162 (1935), 127. 
3 L. FARKAS: Ergebn. exakt. Naturwiss.12 (1933), 163. 
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Es ist hierbei m1 die Masse des Atoms, m2 die Masse des Molekiils, N die An­
zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter N P T und d1 und d2 die entsprechen­
den gaskinetischen Durchmesser (vgl. den Artikel W. JOST, 1. c., und Kap. IVa, 
S. 363). Die H-Atomkonzentration (n I ) liiBt sich statistisch berechnen. 1 

Die starke Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kist in 
der HauptRache durch die Vermehrung der H-Atome mit wachsender Temperatur 
bedingt. 

Die Anwendung der ARRHENIUsschen Gleichung 

(37) 

auf die gemessenen k-Werte fiihrt zu einer scheinbaren Aktivierungswarme ql 
von 58700 cal. Hiernach kann man die Aktivierungswarme oer allein durch 
(I.:I -;. 1.:2) bestimmten Umwandlungsreaktion naherungsweise abschatzen. Da 

DH. 
/..;,;, = ~/Kc(kl + k2) (nach Formel35) und VI( etwa proportional e- 2RT 

(flll, = DisHoziationswarme des Wasserstoffes = 102,5kcal), erhiilt man: 

D 
q = ql --~ = 7400 cal/Mol. 

2 

Die exakte Bestimmung von q ergibt sich aUB der Temperaturabhangigkeit cler 
Rtol3ausbeute Z" +". (Hierbei ist gegeniiber der ersten Abschatzung die 
Anderung der St~/3z~hl mit der Temperatur Bowie die genaue Temperatur­
a hhiingigkeit von Kc beriicksichtigt.) Unter Anwendung der Gleichung 

q 

Zk, + k, = a' e - R '1' 

erhiilt man aus den vier Me/3werten der Tabelle 10 (unter Vernachlassigung des 
eingeklammerten Wertes) fiir die Aktivierungswarme q = 5500 ± 500 cal/Mol 
und fiir den sterischen Faktor <X = 0,06. 

Die im Vorangehenden behandelte Reaktion fant eigentlich nicht unter den 
Begriff "Katalyse", insofern der "Katalysator" H bei der betreffenden Tem­
peratur zwangsliiujig "in den ,Reaktionsprodukten auftritt". Es handelt sich 
vielmehr hierbei um eine homogene thermische Reaktion. Doch ergibt sich aus dem 
gefundenen Mechanismus die Folgerung, da/3 auch dann eine Wasserstoffum­
wandlung eintreten mu/3, wenn die H-Atome nicht durch hohe Temperatur 
thermisch erzeugt, sondern bei niedrigerer Temperatur als Katalysator zugesetzt 
werden. 

Die direkte Einwirkung von nicht thermisch erzeugten H -Atomen auf Parawasser­
slott haben GEIB und HARTECK2 bei den Temperaturen 10°,57 ° und 100° C hei einem 
Druck von 0,5 mm Hg untersucht. Die Herstellung der H-Atome erfolgte hierbei 
durch Entladung nach der WooD-BoNHOEFFERSchi'll1 Methode. 70 cm von der 
Entladung entfernt wurde in den Strom von aktivem Wasserstoff Parawasserstoff 
eingeleitet. Die nach dem Durehstromen des Reaktionsraumes noch vorhandenen 
H-Atome wurden durch eine Fane von fliissiger Luft zersti:irt. Die Messungen 
des Umsatzes an Parawasserstoff geschahen mit der in Kap. III2, S.345 ange­
gebenen Methode. Die Reaktionsordnung wurde gemaB Gleichung (26) aus der 
H-Konzentration und dem Parawasserstoffgehalt ermittelt. Die Versuche 
wurden zunachst in der Weise ausgewertet, daB man fur t die aus der Stromungs­
geschwindigkeit bekannte Verweilzeit einsetzte. Die so erhaltenen StoBausbeuten 

1 Vgl. K. F. BONHOEFFER, H. REICHARDT: Z. phYRik. Chern., Aht. A 189 (1928), 94. 
~ K. H. GEIH, P. HARTEf'K: Z. physik. Chprn., BODENSTEIN-Band (1931), 849. 
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und sterischen Faktoren sind in Tabelle 11 unter "Berechnungsart A" angefiihrt; 
Es ergibt sich eine Aktivierungswii.rme q von 5220 cal. 

Tabelle 11. Berechnung der Sto/JaUIJbeuten, AktivierungBWiirmen una 8teriBchenFaktoren 
der Reaktion H + p H, ~ n H. + H. 

Berechnuupart A Berechu.UII(IIWt B Berechn1lllll8Ut C 

T 
StoSausbeute I laterl. I aterl· 

StoJlausbeute I later!. 
II scher BtoSausbeute II scher II scher 

Faktor1 Faktor Faktor 

10°C 
1 1 

3,0' 10-7 
1 

2,7' 10-7 

}~~ 
3,4 .10-7 

}'.M 
7,3 --360 17 

57°C 
1 1 1 

1,1' 10-8 2,0' 10-8 -- 1.'·10~ } .... --330 7,9 17 

100°C 
1 

7,3' 10-8 
1 

5,4:' 10-8 I 1 
2,5' 10-8 -- -- --330 7,7 18 

Bei dieser Berechnungsweise wurde jedoch nicht beriicksichtigt, daB sich das 
Gas infolge seines groBen Diffusionskoeffizienten dauemd durchmischt und daB 
sich daher die einzelnen Teilchen nicht gleich lange im Reaktionsraum befinden. 
Unter Annahme unendlich schneller Durchmischung erhii.lt man die in der 
Tabelle unter "Berechnungsart B" aufgefiihrten Werte. Die Spalte "Berech. 
nungsart C" gibt die von GEIB- unter Einsetzung der bei den Versuchen wahr· 
scheinlich vorliegenden Diffusionsverhii.ltnisse berechneten Zahlen. Es etgeben 
sich demnach aus den Messungen von GEIB und lIARTECK3 fiir die Aktivierungs. 
wii.rme q und den sterischen Faktor 1¥ der Reaktion H + Hz die Werte 

q = 6850 ± 300 cal/Mol., 1¥ = 0,06, 

die mit den FARKASSchen Werten (siehe S.352) 

q = 5500 ± 500 cal/Mol. und 1¥ = 0,06 

nicht ganz in Einklang zu bringen sind. Nimmt man die Fehlergrenze etwas 
groBer an, so lii.Bt sich als mittlere Aktivierungswii.rme 6,2 ± 1 kcal angeben,' 
doch entsteht dann eine entsprechende Diskrepanz in den sterischen Faktoren. 
Der neueste von K. H. GEIB angegebene Wert ist 6,7 ± 0,3 kcal, den wir auch 
hier als den wahrscheinlichsten Wert annehmen wollen.5 

b) Wellenmechanische Berechnung der Reaktion H + Hz. 
Bei der Parawasserstoffumwandlung nach der Gleichung 

H + pHI = nHII + H 
handelt es sich um eine Reaktion zwischen einem Atom und einem Molekill, bei 
der jeder Partner den einfachsten Vertreter seiner Gattung darstellt. 

1 Bei der Berechnung der Zablen dieser Spalte ist bei K. H. GEIB und P. HABTECK 
[Z. physik. Chem., BODENSTEIN·Band (1931), 849] ein Febler unterla.ufen, der hier 
berichtigt ist. Die Berichtigung betrifft auch die entsprechenden Tabellen bei 
L. FARKAS [Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 163], K. H. GEIB [ebenda. 16 
(1936), 61] und A. FARKAS ("Orthohydrogen, Parahydrogen and heavy Hydrogen", 
Cambridge, 1935). 

2 K. H. GEIB: Ergebn. exakt. Naturwiss. 16 (1936), 61. 
3 K. H. GEIB, P. HABTECK: Z. physik. Chem., Abt. B 16 (1931), 116. 
4 H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen, Dresden u. Leipzig: Th. Stein· 

kopff, 1938, S. 350. 
I K. H. GEIB in LANDOLT·BORNSTEIN: Erg., Bd. III c, S. 2880. 

Hdb. d. Katalyae, I. 23 
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Es wurde <laher der Versuch, den Ablauf einer. bestimmten Reaktion wellen­
mechanisch zu erfa88ell, auch zuerst in bezug auf diese Umsetzung untemommen 
(LONDON,! EYBJNG2 und POLANYIs,.3). 

Die quantenmechanische Berechnung der Wechselwirkung von zwei einwertigen 
Atomen, die voneinander den Abstand r haben, Hefert die Wechselwirkungs-
energie W A ± (38) -- (r) = (r) IX(r), 

wObei A(r) als COULoMBsche Wechselwirkung der raumHchen Ladungsverteilungen 
("COULOMBscher Anteil") und IX(r) als quantenmechanischer Resonanzeffekt 
aufzufaBBen ist (HEITLER und LONDON'). 

~r,r-~I------~------~I 

~ 0 
~I ------~~'--~--rl-~~ o r:v-:--® 

Ir---------~r-------~, 1-1 ----------~ 

8) in Anl'8tlfllrumnd 7J) in EntIrIIsI6nd 

Abb. 13. !.agen der H-Atome X, Y und Z bel der Umsetzung H. -;- H = H ... H .. 

Wenn wahrend der Reaktion kein Quantensprung auftritt \"a.diabatischer 
Reaktionsmechanismus"5), SO ist die Aktivierungswii.rme diejenige Energie, die 
aufgewendet werden muB, um die Konfiguration (vgl. Abb. 13a und b) 

iiberzufiihren, wobei ro den normalen Abstand der Atome im Wasserstoffmolekiil 
bedeutet. 

Die Wechselwirkungsenergie zwischen drei Atomen, die sich in drei beliebigen 
Abstanden r l , rs, rs voneinander befinden, ist (wenn man mit An bzw. IX .. die 
im Abstande r.. auftretenden Wechselwirkungen bezeichnet) nach LONDON! 
gegeben durch den Ausdruck 

-- W(r, r. r.) = Al + As + A3 -- VIXIS + IX."I + IXl--IXIIXs--IXaIX3--t¥IIXa. (39) 
" 

Derjenige Weg, auf dem der zu iiberwindende Energieberg am kleinsten ist, 
ist der, auf dem der Umsatz sich vollzieht. Der hochste Energiebetrag, 
der dabei iiberschritten werden muB, entspricht der Aktivierungswii.rme. Die 
Durchrechnung zeigt, daB diese Energieschwelle dann ein Minimum wird, wenn 
das freie Atom sich dem Molekiil in der Richtung der Verbindungslinie der 
gebundenen Atome nahert, d. h. wenn 

(40) 

ist (vgl. Abb. 13). Vemachlassigt man die COULoMBschen Glieder (AI' AI' As) 
und die gegenseitige Wechselwirkung der beiden auBersten Atome (IXa), so erhalt 
man den vereinfachten Ausdruck 

(39 a) 

1 F. LONDON: SOMMERFELD-Festschrift; H. 104. Leipzig, 1929; Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem.3li (1929), 552. 

2 H. EYRING: Naturwiss. 18 '(1930). 914 und Fuf3note 1, S.355. 
8 Vgl. auch den Artikel MARK-SIMHA "Atomphysikalische Grundlagen der Kata­

lyse" in diesem Bande des Handhuches. 
, W. HEITLER, F. LONDON: Z. Physik 44 (1927), 455. 
6 Da/3 dies fUr die betrachtete Beaktion zutrifft, konnte spater von H. PELZER 

und E. WIGNER [Z. physik. Chern .• Aht. B 15 (1932), 445] gezeigt werden. 
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Bei festgehaltenem Abstand r l elTeicht die Energie ihr Maximum, wenn 

lX2 = ~1 , d. h. W V 3 ... --; 0 87 (39 b) -- ("") = 4"lXI = , lXI • 

Da man von dem Energieniveau W(") (= Bindungswarme des Wasserstoff­
molekiils = lX I ) ausgeht, ist die zu iiberwindende Energieschwelle 

lXI - 0,87 lXl = 0,13 lXl = 13 kcal. 

Beriicksichtigt man die Wechselwirkung der auBeren Atome, so zeigt sich, daB 
man den Abstand r l in der Nahe der Energieschwelle nicht mehr mit seinem 
normalen Wert (ro) einsetzen darf, sondern daB eine Dehnung der Molekiilbindung 
durch das Heranbringen des dritten Atoms stattfindet. Die Hohe des Energie­
berges wird dann elTeicht, wenn r1 = r2 und entsprechend wegen (40) r3 = 2rl ist. 

EYRING und POLANYI l haben diesen Fall durchgerechnet. Sie fiihrten dazu 
ein "halbempirisches" Verfahren ein, indem sie die Resonanzglieder (lXI' lX2' lXa) 

nach der von MORSE2 gegebenen Naherungsgleichung 

berechneten, die es gestat­
tet, die Form der Potential­
kurve aus spektroskopisch 
bekannten Daten zu be­
stimmen. Es ist hierbei r 
der jeweilige Abstand der 
H-Atome. 1'0 der Abstand 
der H-Atome im H 2-Mo­
lekiil. D die Dissoziations­
warme des H 2-Molekiils und 
Ie eine aus Molekiildaten zu 
bestimmende Konstante, 
die fiir Wasserstoff den 
Wert 2 cm-l besitzt. Die 
Giiltigkeit der Gleichung ist 
fiir r-Werte, die in der Nahe 
von "0 liegen, sehr gut, 
wird aber fiir groBere Kern­
abstande ungenau (vgl. z. B. 
CREMER und POLANYI,3 
SCHUMACHER4). Die Rech­
nung von EYRING und Po­
LANYI ergibt unter Vernach­
lassigung der COULOMB­
schen Glieder fiir die Akti­
vierungswarme 30 kcal. Die­

(41) 

~Onrrr'--rr-~--Y-'-'-"-----r-----'-----, 

Abb. 14. ..Resonanzgeblrge" von drel gerarlllnig angeordncten H­
Atomen nach EYRING." Potenticlle Energle alB Funktlon der Ah­
stande r, und r" Energien In keal. o Abstlinde In BOHRschen Rarllen 

(0.528 A). 

ser Wert ist wesentlich zu hoch. Die Einfiihrung einer Abschatzung der Cou­
LOMBschen Glieder (nach SUGIURA6) setzt den Wert urn etwa 10 kcal herunter. 

1 H. }<~YRING, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 12 (1931), 279. 
2 P. M. MORSE: Physical. Rev. 84 (1929). 57. 
3 E. CREMER, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Abt. B 14 (1931), 435. 
4 H. J. SCHUMACHER: Chemische GaRreaktionen. Dresden II. Leipzig: Th. Stein­

kopff. 1938, S.85. 
s Siehe FuI3note 1, S. 356. 
6 Y. SUGIURA: Z. Physik 45 (1927), 484. 
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Ferner ist zu berucksichtigen, daB die Nullpunktsenergie im "Sattelzustand" 
bedeutend kleiner ist als im Grundzustand und daB auch dadurch fiir die tiber­
schreitung des Sattels Energie gewonnen werden kann. Man kommt 80 wieder 
etwa auf den LONDoNschen Wert von 13 kcal. 

Die exaktere quantenmechanische Behandlung durch EYRING und Mit­
arbeiterl fiihrt auf eine Aktivierungswarme von 24 kcal. Die Abhii.ngigkeit der 
Resonanzenergie von den Atomabstanden laBt fJich in landkartenmaBiger Dar­
stellung ala sogenanntes "Resonanzgebirge" zeichnen (vgl. Abb. 14). Die Koordi­
naten der Eberie sind hierbei die Atomabstande r1 und rl . Die zugehorigen 
Energieniveaus sind in Form von Hohenlinien eingetragen. Der theoretisch 
berechnete Energiewert kann sich noch dadurch etwas erniedrigen, daB ein 
"unmechanisches" tiberschreiten der Energieschwelle durch einen quanten­
mechanischen Tunneleffekt in der Nahe der Hohe des. Sattelpunktes auftritt.1 

PELZER und WIGNER3 haben als Ausdruck fur die Geschwindigkeitskon-
stante die Gleichung Q 

k = OT: e- RT (42) 

abgeleitet. Sie unterscheidet sich von der klassischen Gleichung fiir k (siehe 
S.35lf.) um einen Faktor T (T: statt T:). Wertet man die Messungen von 
A. FARKAS' nach Gleichung (42) aus, so ergeben sich die in Tabelle 12, Spalte3, 

Tabelle 12. TheoretiBche Ge8chwindigkeitBkonBtante 
der Reaktion H + H.-HI + H. 

T 

2830 

3730 

8730 

10230 

I 1c in I 
1401-' Liter Bec·" Cgemessen Cquant. ber. 

aufgefiihrten Werte fur 0, 
also im Mittel 2·10', wahrend 
die Rechnung in guter tiber­
einstimmung damit den Wert 
1·10' ergibt. Spalte 4 ent· 
hii.lt die Werte, die WIGNERI 

unter Annahme der Durch· 
schwebung des obersten Telles 
der Energiestufe erhii.lt. 

Auch die GroBe des ste­
riachen Faktors laBt sich theoretisch abschatzen. Man nimmt hierzu an 
(PELZER und WIGNER3), daB aIle SWBe erfolgreich sind, die unter einem· 
Winkel < !5 zur Richtung der Molekiilachse auftreffen. FUr den letzteren Fall 

2,0'108 

3,0.108 

2,6.106 

2,8.106 

8,6 ·10' 
2,7 .106 

1,37 .108 

2,4 .108 

2,0'106 

2,5'106 

1,7'106 

1,9'106 

ist die Aktivierungswarme etwa um c5~~ (D= Dissoziationswarme + Null. 

punktsenergie = 108 kcal) hOhE'ir ala der Minimalwert. Diese Schwelle kann 
noch uberschritten werden, solange die ErhOhung nicht groBer als R T wird. 
Es ergibt sich also fur den Maximalwert von !5 die Gleichung: 

und z. B. fiir T = 300° aba. 

c5I D = RT 
10 

{p. = 0,05 

!5 = 0,22. 

(43) 

Der sterische Faktor ist gleich dem Verhii.ltnis der durch den Winkel !5 ausge· 
schnittenen Kugeloberflache zur Oberflache der Halbkugel. Dies ergibt 

IX = 0,025 bei 300° abs. 

IX = 0,080 bei 1000° abs. 

1 H. EYRING: J. chern. Physics 3 (1935), 107. - J.HmscHFELDER, H.DuMOND, 
n.EYRING: Ebenda. 6 (1937), 695. - H. EYRING: Trans. Farad. Soc. 84 (1938), 3. 

S E. WIGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 19 (1932), 203; Aht. B 28 (1933), 28. 
3 H. PELZER, E. WIGNER: Z. physik. Chern .• Aht. B 16 (1932), 445. 
4 A. FARKAS: Z. phyRik. Chern., Abt. B 10 (1930). 419. 
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Die GroBenordnung des sterischen Faktors stimmt gut mit dem Experiment 
uberein. Die erwartete Temperaturabhii.ngigkeit laBt sich vorlaufig aus den 
Messungen nicht belegen, da die MeBgenauigkeit dazu noch nicht ausreicht. 

2. Umwandlung in kondensierter Phase. 
Die homogene Tie/temperaturumwandlung des Orthowasserstoffes stellt einen 

Grenz/all der Katalyse dar: es ist hier der umzuwandelnde Stoff gleichzeitig sein 
eigener Katalysator.1 

Die Umwandlung oH2 - pH2 vollzieht sich - allerdings ziemlich langsam, 
aber doch mit meBbarer Geschwindigkeit - auch im flussigen und festen Zusta.nd, 
d. h. bei Temperaturen, die unter 20° bzw. 14° ahs. liegen. Bereits BONHOEFFER 
und HARTECK2 stellten fest, daB in Wasserstoff, 
der 30 Stunden lang im flussigen Zustand aufbe­
wahrt worden war, sich das Verhaltnis pH2: oHa 
von 25: 75 auf 40: 60 verschoben hatte. KEESOM, 
BIJL und VAN DER HORST3 k'Jnnten den Befund 
der langsamen Umwandlung in der fliissigen Phase 
bestii.tigen, indem sie im Verlauf von 6 Stunden 
eine Abnahme des Dampfdruckes um 1 mm beoh­
achteten, was einer Umsetzung von 3,6% (vgl. 
Tabelle 1, S.329) entspricht. 

CREMER und POLANYI4 untersuchten die Ki­
netik dieser vom chemischen Standpunkt aus 
sehr merkwurdigen Reaktion sowohl im flus­
sigen wie im festen Wasserstoff. Die Versuchs- Abb.15. Anordnung zur t:ntersu­
anordnung ist aus Abb. 15 zu ersehen. Die chung der Umwandlung von f~.t.m 
Wasserstoffprobe, die zur Untersuchung ge- Wasserstoff. 

langte, befand sich im Innenraum J, wahrend 
ein groBerer Vorrat von festem (bzw. flussigem) Wasserstoff im AuBenraum A 
nur als Temperaturbad diente. Es gelang mit dieser Anordnung eine Wasser­
stoffprobe uber 10 Tage lang in festem Zustand aufzubewahren. Die Messungen 
ergaben, daB die Reaktion nicht, wie ursprunglich angenommen, nach der ersten. 
sondem nach der zweiten Ordnung in bezug auf die Orthowasserstoffkonzen-
tration (0 Hz) verlauft: d [0 Hll 

dt 
(44) 

Die Geschwindigkeitskonstante ergibt aich hierbei fUr die /lUssige Phase bei 
20° aba. zu 

1 
krJussig = (11,2 ± 0,1) .10-5 Prozentgehalt. Stunden .5 

Die Anwendung der Gleichung (44) auf die oben angefUhrten Messungen von 

1 Da die Rea!rtion im Elementarakt ohne eine Veranderung des die Umwand­
lung hervorrufenden Molekiils vor sich geht, liegt hier der Mechanismus einer Katalyse 
vor. Da aber der Orthowasserstoff dem reagierenden System selbst angehort und 
seine Konzentration dauernd abnimmt, geniigt er nicht der strengen Definition 
eines Katalysators. Vgl. Ful3note 1, S. 363. 

2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. 
8 W. H. KEESOM, A. BIJL, VAN DER HORST:" Proc., Kon. Akad. Wetensch. 

Amsterdam 1981, 34, 1223; Commun. Kamerlingh Onnes Lab. Univ. Leiden Nr. 217s., 
20 (1931), 1. 

, E. CREMER, M. POLANYI: Z. physik. Chern., Aht. B 21 (1933), 459. 
6 E. CREMER: Z. physik. Chern., Aht. B 89 (1938), 445. 
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BONHOEFFER und HARTECK1 und KEESOM, BIJL ulld VAN DEB HOBST2 ergeben 
k-Werte von 11,3'105, bzw. 11,2.105• 3 

Schon die ausgezeichnete tibereinstimmung der von verschiedenen Autoren 
gemessenen Geschwindigkeitswerte berechtigt zur Annahme, daB die Reaktion 
in homogener Phase verli.i.uft. 

Der Beweis tur den homogenen C/w,ra,lcter der Reaktion konnte durch den 
Nachweis der Umwandlung in der testen PhaBe erbracht werden:'.~.8 Die Reaktion 
geht bier ebenfalls nach Gleichung (44) vor sich mit einer noch etwas groBeren 
Geschwindigkeitskonstante. Als Mittelwert aus einer Reihe von Versuchen 
ergibt sich bei 11 -+- 12° abs.: 

lcrest = (17,5 ± 0,2) ·10-5 

I¥O 

zo 

1 
-=------:--::--=---::--- (CREMER7). 
Prozentgehalt· Stunden 

1m Diagramm Abb. 16 sind zwei 
MeBreihen fiir fliissigen (a) und fe­
sten (b) WasserstoH dargestellt. 

Es erschien zuni.i.chst als ein 
merkwurdiges Phi.i.nomen, daB bei 
so tiefen Temperaturen eine homo­
gene Reaktion stattfindet. Eli kann 
sich hierbei sicher nicht um eine 
normale chemi8cke Reaktion .. han­
deln. Fur eine Umwandlung, die 
durch einen Atomaustausch hervor­
gerufen wird, muBte eine viel bO­
here Aktivierungswi.i.rme aufgebracht 
werden, als sie bei 14-20° abs. 

100~--;50t;---;"IJfJ':;;--""'~"":;:=--";';--~=---.JtJtJ-d thermisch zur Verfugung stehen 
ltl#inSltmdtn - kann. Auch die quantenmechanische 

Abb. 16. Zeitlicher Abfall del Orthowaaserstoffkonzen­
traUon in fliiBslger und In fester Phase. (Die obere Zelt­

skala bezleht slch aui . Punkte.) 

Berechnung der tiberwindung des 
Energieberges nach dem BORN­
FBANcKschen Mechanismus fiihrt 

zu unmeBbar kleinen tibergangswahrscheinlichkeiten.' Aus diesen tiberlegungen 
und aus der Tatsache, daB die Geschwindigkeit dem Quadrat der Orthokonzentra­
tion proportional ist, konnte geschlosscn werden, daB es sich bier "um eine inner­
halb deB MolelcUlB vor 8ich gekende Anderung deB KernBpinB handelt, deren Wahr-
8ckeinlichlceit dUTCh nake N achbo,r8chatt zweier zum U mBatz betahigter M olelcUle 
erhOht wird" (CREMER8). 

Auch die Frage nach der Art der Kratte, die das Umklappen des Spins hervor­
rufen, konnte schlieBliJh beantwortet werden, nachdem L. FARKAS und SACHSSE' 
fanden, daB im Gasraum paro,magnetiscke Molekiile eine starke katalytische 

1 K. F. BONHOEFFER, F. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 113. 
2 W. H. KEESOM, A. BIJL, VAN DER HORST: Proc., Kon. Akad. Wetensch. 

Amsterdam 1981, 34,1223; Commun. Kamerlingh Onnes Lab. Univ. Leiden Nr. 217a; 
20 (1931), 1. 

a Auch sp8.tere Messungen von R. B. SCOTT, F. G. BRICKWEDDE, H. C. UREY und 
H. H. WAHL [Bull. Amer. physic. Soc. 9, Nr.2 (1934), 29] bestatigten diesen Wert. 

, E. CREMER, M. POLANYI: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435; Z. physik. ChE'm., 
Abt. B 21 (1933), 459. 

6 E. CREMER: Vortrag Bunsenges. Mainz, 1932; Ref. Chemiker-Z. 06 (1932), 824. 
• E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935). 199. 
7 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 89 (1938), 445. 
8 E. CREMER: Vortrag Bunsenges. Mainz, 1932; Ref. Chemiker-Z. 66 (1932), 824. 
8 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1933), 1. 
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Wirkung auf die o.p.Wasserstoffumwandlung ausiiben, und WIGNER! eine 
Theorie fiir die Umwandlung durch ein molekulares Magnetfeld (vgl. Kap. Is, 
S .. 332) entwickelte: 

Das ~homolekiil besitzt im Gegensa~ zum Paramolekiil. auch bei· tiefsten 
Temperaturen ein rn.QgnetisMe8 Moment (,uH. = 2· 1,3· lO-23 C.G.S.Einh., vgl. 
Tabelle I, S. 329). wodurch bei Wechselwirkung mit einem zweiten Orthomolekiil 
das "Obergangsverbot aufgehoben und eine Umwandlung bewirkt werden kann. 
Es laBt sich zeigen, daB die GroBe der gemessenen Umwandlungsgeschwindigkeit 
sehr gut mit dieser Vorstellung iibereinstimmt:1 

Die mittlere Lebensdauer 1'* eines Orthom9lekiils im Felde eines Nachbar· 
molekiils laBt sich fiir eine Konzentration x gemaB Gleichung (44) berechnen als 

(45) 

Fiir eine hypothetische Konzentration von 100% Orthowasserstoff erhalt man 
bei Einsetzung der gemessenen Konstanten 

len -1l2.I(r-6 { 1 ) 
tl88ig -, \ Prozentgehalt. Stunden ' 

'1'too = 90 Stunden. 

Bei Annahme einer dichtesten Kugelpackung ist hierbei jedes MolekiiI von zwOlf 
Nachbam umgeben. FUr die Wirkung von nur einem benachbarten OrthomolekiiI 
ware die Zeit zwolfmal langer anzusetzen, also: 

1'* = lOBO Stn. = 3,9'108 sec. (46) 

Man kann nun ebenfalls aus der bei der Reaktion im Gasraum 3 gemessenen StoB· 

ausbeute (6,8.10-18)4 und aus der mit t = _f!. angesetzten StoBzeit (SACH88E6) 
11 

die Zeit '1" berechnen, die ein Sauerstoffmolekiil bei der homogenen Gasreaktion 
sich im Mittel in der Nahe eines Wasserstoffmolekiils befindet, bis eine Um· 
wandlung eint·ritt (a, = Stollabstand beim gaskinetischen Stoll 0, - HI = 2,6A, 
V= Relativgeschwindigkeit des Molekiils HI gegen 0 8= 1,8'1()5 bei T= 293 0 abs.) 
Man erhalt , Stollzeit (I) 1 5.10-18 

'1' = = --'--.----.. = 2 2· 10-1 sec Stollausbeute 6,8' 10-18 ' • 
(47) 

Es ist dann nach (46) und (47) beim Vergleich der spontanen und der Os·kata. 
Iysierten Umwandlung 

(~) = 1,8.107• 
T expo 

(48) 

Nach dem WIGNER8Chen Ansatz (Formel 6, S.333) miissen sich die Zeiten '1'* 
und '1" umgekehrt wie die Quadrate der die Umwandlung bewirkenden magneti· 
schen Momente verhalten, also wie 

"'0; = ( 2,0,92,10-10 )2 = 53.1()5 "'H.I 2,1,3,10 28 , • 
(49) 

Hierbei ist nur der EinfluB des magnetischen Momentes und noch nicht der 
des StoBabstandes, der mit der minus achten Potenz eingeht, beriicksichtigt. 
Setzt man fiir den gaskinetischen StoBabstand 2,6 A und fiir den mittleren Ab· 

1 E. WIGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1933), 28. 
2 E. CREMER: Neu berechnet; vgl. auch Ber. d. VII. intern. Kii.ltekongresses. 

1936. S.933. . 
8 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1933), 1. 
, Siehe S. 365. 
1\ H. SACHSSE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.4O (1934), 531. 
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stand in der Flussigkeit den aus der Dichte sich ergebenden Wert von 4 A, so 
kann man eine vollige "Obereinstimmung mit dem experimentellen Wert (48) 

erzielell : ( T* ) ( 4 )8 -, = - '5,3'105 = 1,7'107• (50) 
T theor. 2,6 

Die WIGNERSChe Formel, die urspriinglich fur den StoBprozeB im Gasraum abo 
geleitet worden ist, bewahrt sich also auch in ihrer Obertragung auf den konden· 
sierten Zustand. 

Der Vergleich der U m wandlungsgesch windigkeit in /eatem Was8er.8toff mit 
der Umwandlung in einer AdBorpti0n88chicht an /eatem Sauer8toff1 ergibt ebenfalls 
ein Verualtnis der Lebensdauern, das der 8. Potenz der Abstande (02 - Ha in 
der Adsorptionsschicht = 3 A angenommen) direkt und dem Quadrat der magne· 
tischen Momente umgekehrt proportional ist.2 

Man kann schlieBlich auch ohne Benutzung eines reaktionskinetischen MeB. 
wertes nur durch Einsetzen der anderweitig bekannten Molekiil· und Atomdaten 
in die WIG NERSche Formel [Gleich ung (6), S. 333] die StoBausbeute:( W) fiir die para· 
magnetische Umwandlung eines Orthomolekiils durch ein zweites Orthomolekul 
berechnen.3 Fur einen ZusammenstoB bei Zimmertemperatur und Annahme eines 
StoBquerschnittes von 2,6 A ergibt sich 

W = 14.10-19 

und fur einen Abstand von 4 A bei dauemder Beriihrung 
1'* = 103 , 

d. h. genau der bei der Umwandlung del' Fliissigkeit wirklich beobachtete Wert. 
Die WIGNERSChe Theorie liefert ferner die Erkliirung dafiir, daB die Reaktion 

im teaten Zustande 8chneller geht als im flussigen, da del' zwischenmolekulare 
Abstand beim Schmelzen eine Verkleinerung um beinahe 4% erfahrt, was 
bei einer Abhangigkeit von der 8. Potenz. des Abstandes schon uber 30% Ge· 
schwindigkeitsanderung bedeutet. Aus der Tabelle 13 ist del' nach del' Theorie 
zu erwartende. Gang der Geschwindigkeitskonstanten mit del'· Temperatur zu 
ersehen." Die bei 20,4° gemesseneKonstante ist dabei alsAusgangswert gewahlt.6 

kI wurde unter der Annahme einer Abhangigkeit von del' 8. Potenz des 
Abstandes aus den bekannten spezifischen Gewichten (8) des flussigen und festen 
Wasserstoffs (k '" 8:) berechnet.Da die Angaben del' verschiedenen Autoren 
uber die Dichte des festen Wasserstoffs voneinander stark abweichen (vgl. 
Reihe 2, Spalte 4 del' Tabelle 13), ergeben sich entsprechend streuende Werte 
fur kI . Es wurde daher noch eine zweite Berechnungsweise fiir k angewendet, 
bei der nicht die Absolutwerte del' Dichte, sondem die zuvel'liissigeren Angaben 
uber deren relative Anderung benutzt wurden (Tabelle 13, kn ).6 Hierbei 
wurde angenommen, daB sich die Dichte in der Flussigkeit beirn Abkiihlen von 
20,4 auf 14,0° abs. um 8% andert (DEWAR6), daB femer am Tripelpunkt die 
Dichte der festen Phase um 12% groBer ist als die Dichte del' fliissigen7 und daB 

1 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
2 E. CREMER: Ber. d. VII. intern. KiUtekongresses, S. 933. 1936. 
3 E. CREMER: UnverOffentlicht. 
4 Vgl. E. CREMER: Ber. d. VII. intern. KiUtekongresses, S. 933, Tabelle 1. 1936. 

Die dort angegebenen k·Werte sind etwas hoher als die Werte der Tabelle 13. Bei 
den fruher verOffentlichten Zahlen waren noch nicht aIle gemiiJ3 Tabelle 8, S. 342 
erforderlichen Korrekturen an den Me/3werten angebra.cht. Einheiten siehe S.357. 

6 Bei kn wurde der bei 14° abs. gemessene Wert der Reehnung zugrundegelegt. 
6 J. DEWAR: Proc. Roy. Soc. (London) 73 (1904), 251. 
7 F. SIMON, M. RUHEMANN, W. A. M. EDWARDS: Z. physik. Chern., Abt. B 6 

(1930), 331. 
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Tabelle 13. Vergleich der geme8senen und berechneten Geschwindigkeiten der Orth,o­
'lJXJ8lJer8toffumwandlung bei ver8chiedenen Temperaturen. 

flllaslg feat 

Tabs . ......... . 20,4° 14,00 13,9° 11-120 2-40 

Dichte 8 ••••.•••• 0,0710 1 0,077 I 0,0867 a 0,081 ' 0,088 5 

kx bereebnet • • • • • • • • (11,2) 14 19 16 20 
kII berecbnet • • • • • • • 10,6 (13) 17,8 17,8 17,8 
kgemell8eD • • • • • • • • • 11,2 ± 0,1 13±1 17±1 17,5 ± 0,2 17 ± 1· 

zwischen 13,9 und 20 abs.praktisch keine Dichteanderungen mehr auftreten.'·6 
Die so berechneten Konstanten zeigen die beste "Obereinstimmung mit den ex­
perimentellen Werten, die in der letzten ReUle der Tabelle aufgefiihrt sind. Die 
Werte bei 14,0°, 13,9°, 4° und 2° abs. stiitzen sich nur auf wenige MeBpunkte 
und konnen daher nur auf zwei Stellen genau angegeben werden. 

Bei dan Versuchen in der Nii.he des Tripelpunktes muJ3 besonders darauf gea.chtet 
werden, d.a.B der untersuchte Wasserstoff nicht die Temperatur seines Tripelpunktes 
erreicht, da sonst dUTCh teilweise oder zeitweise stattfindenden tJbergang in die andere 
Pha.se die Geschwindigkeitskonstante wesentlich verfii.lscht wird. Man kann diese 
Fehlerquelle jedoch dadurch beseitigen, d.a.B man bei der Untersuchung der Umwand­
lung von festem Wasserstoff nahe am Tripelpunkt den AuJ3enraum mit einem para­
wasserstoffreicheren Gemisch beschickt als den Innenraum. Der Tripelpunkt des 
parawa.sserstoffreicheren Gemisches liegt niedriger als der des normalen Wasser· 
stoffs. Bei gutem Temperaturausgleich zwischen Innen- und AuBenraum kann man 
auf diese Weise leicht eine Temperatur von weniger als 1/100 unter dem TriPelpunkt 
des normalen Wasserstoffs iiber viele Stunden konstant halten. Eben80 leicht lii.Bt 
sich ein Fixpunkt erha.lten, der 1/100 und weniger iiber dem Tripelp~kt des Innenraum­
wasserstoffs liegt, wenn man ala Badsubstanz normalen Wasserstoff nimmt und 
den Innenraum mit einem pa.ra.wasserstoffreicheren Gemisch flillt. 

Aus den Quotienten der Geschwindigkeiten im festen und fliissigen Zustand 
lii.Bt sich umgekehrt unter der Annahme, daB die Geschwindigkeitsii.nderung nur 
durch die Abstandsii.nderung bei der Abkiihlung von 200 auf 12° bedingt ist, 
das Verhiiltnis der Dichien (87"') des fliissigen und des festen Wasserstoffes be­
rechnen: 

8120 (k120 )1 - =..:--- = 1,18. 
820 0 "'20 0 

Unter Zugrundelegung des Wertes 8 200 = 0,071 erhii.lt man 

8110 = 0,084.6 

Bei der Verfolgung der Reaktion im fest en Zustande tiber sehr llmge Zeiten 
(> 100 Stn.) zeigt sich eine Abweichung von der quadratischen Geschwindigkeits­
gleichung: die Geschwindigkeitskonstante fallt ab, die Reaktion geht zu langsam. 
Dietl hat seinen Grund darin, daB einzelne Orthomolekille durch das Abreagieren 

1 R. B. SCOTT und F. G. BRICKWEDDE [J. chem. Physics I) (1937), 736] nahezu 
iibereinstimmend mit HEUSE: Z. physik. Chem., Abt. A 147 (1931), 282. 

I Extrapoliert na.ch FuJ3note 6, S.360, aus dem Wert FuBnote 1. 
a Vgl. FuJ3note 6, S.360. . 
, KAMERLINGH ONNES, CROMMELIN: Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 18, 

Nr. 137 a (1913). 
5 W. H. KEESOM, J. DE SMEDT, H. H. Mooy: Nature (London) 126 (1930), 757; 

Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 19, Nr. 209d (1930). 
8 E. CREMER: Ber. d. VII. intern. KiUtekongresses, S. 933,1936; Z. physik. Chem., 

Abt. B 89 (1938), 445. 
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ihrer Nachbarn i;;oliert worden sind und sich nun nicht rnehr an der Reaktion be­
teiligen kannE-no Dieser Effekt konnte dazu henutzt werden, die Geschwindigkeit 
der Selbstdiffusion in /estem Wassersto// zu bestimrnen (vgl. Kap. V7 , S. 381). 
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3. Homogene paramagne­
tische Umwandlung in der 

Gasphase. 
Bei Untersuchungen, die 

sich mit.der Kinetik der Knall­
gasreaktion bei Parawasser­
stoffzusatz befaBten, fanden 
L.FARKAS und SACHSSE,l daB 
in einem Gemisch von Was­
serstoff und Sauerstoff sich 
die Umwandiung pH2 -oH. 
mit erheblicher Geschwindig­
keit vollzieht. Sie konnten 

~ 0 21) lID IitJ 8IJ 11J(J f2IJ fl,fJ 160 f80 21)0 ~ ZI,fJ 2$0 zeigen, daB dieser katcdyt.i8cM 
Minulen 

~ 
0 

.-\hh. 1 i. l':t'itllchcr Verilluf der Reaktlon pH, + 0, ;. oH. + o. 
(nach L. F.\RKAS und H. SACHSSB). 

Eflekt auch bei anderen pa-
ramagnetiscMn Gasen (NO, 

, , 
12 / 

I / 
Yersuroe mil 02 V 

I / 
i / / 
J .... 

1/ / 
/ -/ i ........ 

V/ p 
I V - ...-V 

o 100 200 .JO(J I((JO $(JIJ GOO 700 800 
robs 

Abh. II<. T('llIlll'raturnhhiillgigkl'il der 8lo11ausbrute der 
\{paktioJl pH, - O. ~ oH, - 0, (nach L. ),'.\RKAS lind 

H. S.\("HS8£). 

N02) auf tritt, wahrend dia­
magnetische Zusiitze wirkungsios 
sind. Dieser Befund veranlaBte WIG­
NER2 zur Aufstellung seiner bereits 
in Kapitel la, S. 333, besprochenen 
Theorie, wonach das V"bergangsver­
bot p - 0 (und umgekehrt) durch 
die Wirkung eines in moIekuIaren 
Dimensionen inhomogenen Magnet­
feides aufgehoben wird. Die Messun­
gen von FARKAS und SACHSSE3 er­
gaben, daB in einem weiten Druck­
bereich (1 bis300mm O2 und 10bis 
760 mm H 2) die Reaktion nach 
dem Schema 

pH2 + O2 ~ .. ? oH2 + O2 

homogen verlauft. Es ergiht sich hier­
nach die Gesch windigkeitsgleich ung : 

(51) 

wobei p den Antell des Gemisches an Parawasserstoff bedeutet. Diese Gieichung 
ist vollig analog der Gleichung (30) auf S. 351, nur daB statt des Katalysatol"S [H] 
hier [02 ] steht. Da auch die SauerstQffkonzentration im Laufe der Reaktion 
sich nicht veriindert, ist die Reaktion fur einen bestimmten 02-Druck genau 

1 L. FARKAS, H. :::lACHS8E: S.-B. preuJl. Akact. Wiss., physik.-rnath. Kl. 1988, 268; 
Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 1. 

2 E. WIGNER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1933), 28. 
3 L. FARKAS, H. SACIISSE: S.-B. preul3. Akad. Wiss., physik.-rnath. Kl. 1988, 268; 

Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 1. 
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1. Ordnung nach dem Wasserstoff.1 Die integrierte Form lautet: 

'!.tt = '!.to· e- (k1 + k.> [0.1 t, 
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(52) 

wobei '!.tt = Pt - p" und '!.to = Po - Pac ist (vgl. S. 350). Auch hier ist wieder 
die auftretende Geschwindigkeitskonstante die Summe der Konstanten der Hin-

und Riickreaktion. In logarithmischer Auftragung (tog :: gegen t) erhii.lt man 

fiir die verschiedenen Sauerstoffdrucke jeweils Geraden, vgl. Abb. 17. Die 
Temperaturabhii.ngigkeit der Stollausbeute Zk ist in Abb. 18 dargestellt. Die 
unterste Kurve bezieht sich auf die Reaktion 0 -.. p, die dariiberliegende Kurve 
auf den Dbergang p -.. 0 und die dritte Kurve auf die Summe der beiden Re­
aktionen. Zk ist berechnet nach der Gleichung 

k 
Zk = . (53) z 

wobei k die gemessene Geschwindigkeitskonstante in Liter/(Mol· Min.) und z die 
gaskinetische StoBzahl [vgl. Formel (36), S.351] bedeutet. Die Temperatur­
abhangigkeit der Stollquerschnitte (do. bzw. dR.) wurde gemaB der SUTHER­
LANDS chen Beziehung beriicksichtigt: 

V Co. 
do. = 2,4 1 + T A, 

dH • = 2,0 VI + ;. A. 

(Co. = 130, CHI = 80.) 

(54) 

(55) 

1m Intervall zwischen 300 und 600° aha. ist die StoBausbeute ziemlich kon­
stant. Der Anstieg oberhalb 600° ist von einer bei dieser Temperatur beginnenden, 
homogenen oder heterogenen Reaktion zwischen O2 und H2 verursacht, die eine 
Umwandlung durch Atomaustausch bewirkt. Der erste Anstieg (unterhalb 300°), 
der besonders stark die Umwandlung p -.. 0 betrifft, riihrt daher, daB der Dber­
gang in einen h6heren Rotationszustand (j -.. j + 1) endotherm ist. Es muB 
also fiir die Umwandlung in dieser Richtung eine Aktivierungswarme aufgebracht 
werden, was besonders fiir den untersten Energieterm (0 --.1) ins Gewicht faUt 
und daher gerade fiir tiefe Temperaturen einen starken Temperaturkoeffizienten 
ergibt. Diesen beiden Effekten iiberlagert sich noch ein weiterer Temperatur­
gang, der durch die Anderung des StoBabstandes [gemii.B Gleichung (54) und 
(55)] bedingt ist. Die StoBabstii.nde ii.ndern sich zwar nur wenig mit der Tem­
peratur, da aber beim StoB im Gasraum (vgl. Kap.13 ' S.333) der Abstand 
mit der 6. Potenz eingeht, ist die dadurch bedingte Temperaturabhii.ngig­
keit doch merklich. 

Die ausfiihrliche Rechnung gestaltet sich wie folgt: 
1st kj (j i 1) die zu einem 1Jbergang aus dem Rotationszustand i in den Zustand 

(i ± 1) gehorige Geschwindigkeitskonstante und sind ao, all aB' ... , al die Kon­
zpntrationen der Wasserstoffmolekiile in den Rotationszustanden 0, I, 2, ... , i, so 
ist die Anderung der Parawasserstoff~onzentration [p Hz] mit der Zeit: 

d [p Hz] 
- _o-d--- = [kOI Uo + (k21 + ku) a z + (ku + ku) a, + ... -t . 

- (klO + k12) a l - (ka2 + ks,) as - ... ] [02]. (56) 

I Trotz des Auftretens derselben Ge!letzmiU3igkeit ist zwi!lchen der Rolle des 
H-AtomR und der deR OB-Molekiils ein prinzipieller Unterschied: H wird bei der 
Reaktion verbraueht, aber gleichzeitig neu gebildet, wahrend der Sauerstoff ein vollig 
idealer Katalysator ist, der keine chemischen Veranderungen durchmacht. 
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Beriicksichtigt man, da13 die Rotationszustande der einzelnen Modifikationen unter­
einander im thermischen Gleichgewicht sind, so ergibt sich fiir die Parazustli.nde 

.l 
p .. 

(57) 

und fUr die Orthozustande 
Ei 

3 (21 + 1) e- B-P I-p 
(a;);Ungerade = -----'-·B;-l-'--'----;;B'.---·--O:-' 

1+ge- BT +5e- BT+ ..• 
(58) 

wobei p", und 0", die Gleichgewichtskonzentrationen an Para- und Orthowasserstoff 
sind (ausgedriickt in Bruchteilen des Gesamtwasserstoffes), also 

B. 
1+5e- BT + ..• 

P .. =----...:...·B~l-----~~B~.------ (59) 

1+ge- BT +5e- BT + ... 

Bl E. 
9 e - B T + 21 e - B T + ... 

0"" = -----"""'B;;"l'-------;B;-.-'--- (60) 

1+ge- BT +5e-lf¥+ ••• 

Die Gleichung (56) lal3t sich hiemach folgendermal3en achreiben: 

Bl 

_....!(k-'l=O_+_k~~:'-! _9_e -_B_T_+-i:::B._·_· _. (1- p)[H.HO.]. (61) 

ge- BT +21e- BT 

Vergleicht man denAusdruck (61) mit (51), so sieht man, dal3 der Faktor vorp [H.] [0.] 
gleich kl' der Faktor vor (1 -- p) [H.] [0.] gleich k. ist. Da fiir die Reaktions­
geschwindigkeit hauptsii.chlich 'Obergii.nge zwischen den drei prsten Rotationszustli.nden 
ins Gewicht fallen, geniigt es fiir die zahlenma13ige Rechnung, nur die 'Obergii.nge 
0-+ 1, 2 -+ 1, 1 -+ 0 und 1 -+ 2 zu beriicksichtigen. Fiir die endothermen 'Obergange 
1 -+ (i + 1) kommen noch entsprechende BOLTzMANN-Faktoren hinzu (die Umwand­
lungsenergie fiir 0 -+ 1 ist 337,2 cal, fiir 1 -+ 2 aber 674,4 cal). 

Es ist 
337 

(62) 

wobei fiir die 'ObergangswahrscheinIichkeit w 01 entsprechend der WIGNERBChen 
Formel (6a) gesetzt werden kann: 

4J P.ABP.,/ 

hI a,' k T 

und fiir die Obergange 1 -+ i + 1, bzw. i -+ i -- 1: 

1+1 . 
W;.i+l=W012i+l; Wi.i-l=W0121~1· 

(63) 
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Es lautet deronach der Ausdruck fiir die StoJ3ausbeute 

0-+1 
_ 337,2 (1011,6) 2 ---

W01e RT + _ W o1 5e RT 
5 

Zk, +k. = --------(;;-1~01;-;1.,6;;-) --- + 
1 + 5e- lfT 

11-+0 

1-+2 
337,2 674,4 337,2 

1 --- - RT 2 -lfT-
If W01 9 e R T + e . {I W 01 9 e 

+---------~3~3~7,~2-------­

ge-lfT' 

(64) 

0-+11 

Die - numerische Auswertung dieser Gleichung ergibt fUr dip Parawasserstoffum­
wandlung durch Sauerstoff bei T = 293 0 abs. fiir a. = 2 A : 2,7 '10-12, fUr a.= 
= 3 A: 2,4' 10-13• Durch passende Wahl des Wirkungsquerschnittes (dpr nicht notwendig 
mit dem gaskinetisch berechneten iibereinstimmen rouJ3) liiJ3t sich leicht v611ige 
Ubereinstimmung mit den Werten der Tabelle 14 (bzw. Abb. 18) crhalten. 

Die. theoretische Temperaturabhangigkeit der Sto13ausbeute wird nach (63) 
unci (64) durch den Ausdruck 

r 
- 337,2 - 1011,6 674 4] 

1 e RT +2e RT 1 2 - R~ 
T a.8 _ 1O~,f!. + If + If e 

1+5e RT 

(65) 

dargestellt, wobei 
a. noch entspre­
chend den Glei­
chungen (54) und 
(55) temperatur­
abhangig ist. Legt 
man den bei 293 0 

abs_ experimenten 
bestimmten Wert 
der Rechnung zu­
grunde, so erhalt 
man fiir den Tern­
peraturbereichzwi­

Tabelle 14. Ternperaturabhiingigkeit der Reaktionsge8chwindig­
keitakonstante von pHz + 0 8 +=-7 oHz + Oz. 

T I (k, +k.) In I 
Mo\-'Llter Mfn.-1 Z(k, + k,) 

77 0 2,81 2,38'10-18 1,19' 10-13 1,19'10-18 

86 0 2,94 2,61'10-13 1,44'10-13 1,17'10-18 

193 0 7,10 5,86'10-18 4,34'10-18 _ 1,52' 10-18 

293 0 9,16 6,80'10-18 5,10'10-18 1,70'10-13 

373 0 10,00 6,85'10-13 5,13'10-18 1,72' 10-18 

493 0 11,10 7,13'10-18 5,25'10-18 1,77'10-13 

623 0 12,75 7,61'10-18 5,71'10-18 1,90'10-18 

773 0 23,90 13,40'10-18 10,05' 10-18 3,35'10-18 

schen 77 und 493 0 abs. die in Tabelle 15, 
Spalte 2, angegebenen Zahlen. Der Vergleich 
mit Tabelle 14 zeigt, da13 die Rechnung den 
gefundenen Temperaturverlauf v611ig be­
friedigend wiedergibt. 

Die Urn wandlung kann nach demselben Me­
chanismus auch durch andere paramagnetische 
Gase, so durch N02 und NO, bewirkt wer­
den. Bei N02 ist zu beriicksichtigen, da13 nur 
das N02-Molekiil ein magnetisches Moment 
besitzt, wahrend das im Gleichgewicht vor­
handene N20 4-Molekiil diamagnetisch ist und 

Tabelle 15. Theoretiache Temperu­
turabhangigkeit der StofJauabeute bei 
der paramagnetiachen pHz-Um-

wandlung_ 

T O. NO 

77 0 1,9'10-18 

1430 5,3'10-13 3,5'10-12 

1930 6,1' 10-18 3,3'10-12 

2930 (6,8'10-13 ) (2,6'10-12) 

2730 7,4'10-18 2,5'10-12 

4930 6,8'10-13 2,3'10-12 
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daher keine Wirkung ausiibt. Bei NO ist nur der IIll.-Zustand, 
• haher liegt als der niedrigste 2ll,-Zustand, paramagnetisch. 

• paramagnetischer Molekiile ergibt sich demnach als 

[NO*] 
[NO] 

Die gemessenen Werte und die mit 

354 
e- BT 

354 

dNO = 2,4 V 1 + 1~0 A 

berechneten StoBausbeuten sind in Tabelle 16 aufgefiihrt. 

der um 354 ca.l 
Der Bruchteil 

(66) 

(67) 

Tabelle 16. ReaktionsgesehwindigkeitBkonstanten bei der Reaktwn 
pH. + NO*~oH. + NO*. 

T I ~~ YO· (ot, +ot.) In I Z",+ot. Zot, (p-+o) I Zot. (0-+1') )(01-' Liter Mln.-' 

143 20,8 40,6 3,40.10-12 2,40.10-11 1,00.10-12 

199 28,0 41,6 3,34.10-12 2,46.10-11 0,90.10-12 

293 34,0 34,9 2,59.10-12 1,94.10-12 0,65.10-12 

373 37,4 40,0 2,76.10-12 2,07.10-12 0,69.10-11 

493 40,2 39,0 2,54.10-12 1,90.10-12 0,64.10-11 

793 43,5 49,4 2,75.10-12 
I 

2,06.10-12 0,69.10-11 

Man erhii.lt hier hohel"e Ausbeuten als beirn Sauerstoff. Die wie oben durch­
gefiihrte Berechnung der Temperaturabhii.ngigkeit gibt dann gute 1.ibereinstimmung 
mit dem Experiment (Tabelle 15, Spalte 3), wenn man annimmt, daB beirn urn­
wandelnden Stof3 das NO vorzugsweise aus dem 2]]:-Zustand in den 2]]!-Zustand 
iibergeht und die hierbei freiwerdende Energie fiir die Reaktion nutzbar gemacht. 
werden kann. Der Ausdruck (65) Iautet flir diesen Fall: 

(8M) 

4. Selbstumwandlung des Orthowasserstoffs im Gasraum. 
Ebenso wie im festen und fliissigen muG auch im gas/ormigen Zustand eine 

Umwandlung durch gegenseitige "Katalyse"l der paramagnetischen Ortho­
molekiile stattfinden, nur geht diese Reaktion entsprechend dem kleineren Ver­
hiiltnis der StofJdauer zur Zeit zwischen zwei StOfJen langsamer.2 Bei 300-400 at 
ist dieses VerhiHtnis aber bereits nahezu 1. Fiir diese Drucke miiGte also die 
Umwandlungsgeschwindigkeit im Gasraum etwa halb so groll wie die in der 
Fliissigkeit werden. Demnach ware bei 400 at die Hii.lfte des im normalen Ge­
misch vorhandenen Orthowasserstoffs in 10 Tagen umgewandelt. Dieselbe 
Grollenordnung der Geschwindigkeit ergibt sich auch aus der Extrapolation der 
Versuche von L. FARKAS und SACHSSE auf entsprechend hohe Drucke, wenn 
man beriicksichtigt, dall das magnetische Moment des Wasserstoffs (das in die 
Umwandlungsgeschwindigkeit quadratisch eingeht) 1000 mal kleiner ist als das des 
Sauerstoffs (vgl. Kap. IV 2' S. 359). 

1 V gl. hierzu Fuf3note 1, S. 357. 
2 Vgl. E. CREMER: Z. physik. Chpm., Abt. B 28 (1935), 383. 
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Die eraten Versuche, das o-p-Gleichgewicht bei tiefen Temperaturen zu er­
reichen,l,II,8 sind sii.mtlich in der Weise ausgefiihrt worden, daB Wasserstoff unter 
mehreren hundert Atmosphii.ren Druck bei der Temperatur der fliissigen Luft 
lii.ngere Zeit aufbewahrt wurde. Es zeigte sich dabei stets eine Vermehrung der 
Parawasserstoffkomponente. BONHOEFFER und A. FARKAS. konnten spii.ter zeigen, 
daB die Geschwindigkeit der Umwandhmg stark durch die Beschaffenheit der 
Gefii.Bwii.nde beeinfluBt wird und nahmen daher an, daB bei allen Hochdruck­
versuchen die Umwandlung durch Katalyse an der Wand bewirkt wurde. Bei 
den in Stahlgefii.Ben ausgefiihrten Versuchen von EUCKEN und HILLER8 ist die 
gefundene Umwandlungsgeschwindigkeit am kleinsten. Da sie genau die aus 
der theoretischen Abschii.tzung folgende GroBenordnung besitzt, kann man ver­
muten, daB es hier gelungen ist, die homogene para~i8cke SelbstumwandZung 
des gasformiglm Wasserstoffes zu erfassen. 

Die Autoren 3 haben bei drei verschiedenen Drucken von iiber 100 Atmo­
sphii.ren gemessen. Die Tabelle 17 zeigt die nach einer Gleichung I. Ordnung 
berechuete Geschwindigkeitskonstante (leI). Man sieht aber, daB - wie bereitR 
von EUCKEN und HILLERa hervorgehoben wurde - die Annahme einer qua­
dratischen Abhii.ngigkeit der Geschwindigkeit yom Druck den Versuchen noch 
besser gerecht wird (len, Tabelle 17).6 Dieses Verhalten liefert ein weiteres Argu­
ment dafiir, daB hier eine homogene Umwandlung vorliegt. 

Ta.belle 17. Geachwindigkeit der Reaktion 0 HI - pHI im Gaaraum bei hohen Drucken. 

Versucbsrelhe Wandmaterlal 

EUCKEN u. HILLERs 1 Stahl 

" " 3 Stahl 

" 2 Stahl + Pt-Asbest 

I Konzentratlon I 10· k, I 10· kll I 
In Mol/Liter (1. Ordnung) (2. Ordnung) 

In Tagen-1 In (Mol/L1ter)-l Tagen-1 

5,5 
12,5 
17 

24 
92 

121 

6,6 
11,2 
10,8 

Berechnet man nun,s wie lange es dauem wiirde, bis bei einer Atmosphii.re 
ein 99,7%iges Parawasserstoffgemisch infolge des ZusammenstoBes seiner Ortho­
molekiile auch nur 1 Zehntelprozent seines Paragehaltes verlieren wiirde, so 
ergibt sich eine Zeit von loo Tagen. Beriicksichtigt man noch, daB bei Zimmer­
temperatur schon hohere Rotationsquanten des Parawasserstoffes angeregt sind, 
die bewirken, daB auch das pH2-Molekiil ein geringes magnetisches Moment 
erhii.lt (siehe Tabelle I, S. 329), so verringert sich die Umwandlungszeit fiir das 
erste Promille auf IO' Tage. Bei einem 50%igen Gemisch6 wii.re dieselbe absolute 
Anderung bereits in 20 Tagen erreicht. 

Die bei mittleren Drucken im Gasraum gemessenen Umsii.tze (vgl. Kap. la, S. 332 ) 
geheIP aber stets mit groBerer Geschwindigkeit vor sich, so daB man wahrscheinlich 
hier nur die heterogene Umwandlung an der Wand miBt. DaB diese bei sehr 

1 W. F. GIAUQUE, H. L. JOHNSTON: J. Amer. chern. Soc. 60 (1928), .3221. 
2 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preu13. 

Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1929, 103; Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113; 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 86 (1929), 621. 

8 A. EUCKEN, K. HILLER: Z. physik. Chern., Abt. B 4 (1929), 142. 
, K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chern., BODENSTEIN -Festband (1931), 

638. Siehe auch A. FARKAS: Orthohydrogen, Parahydrogen and heavy Hydrogen. 
Cambridge, 1935, S.61. 

I Neu berechnet vom Verl. 
e Von 2% oHa ab beginnt die Umwandlung durch das oHa-Molekiil zu iiberwiegen. 
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hohen Drucken gegen die Gasreaktion zuriicktritt, istdadurch begriindet, daB 
die heterogene Reaktion vermutlich nach einer Ordnung < 1 verlauft, l wahrend 
die homogene proportional dem Quadrat des Druckes ansteigt. 

5. Umwandlung in L6sung. 
DaB auch paramagnetische lonen die WasserstoHumwandlung in LOsung 

katalysieren, wurde von L. FARKAS und SACHSSE2 vermutet und experimentell 
bestatigt. 

In der Eisengruppe wachsen die magnetischen Momente in der Reihenfolge 
Cu"-Ni"-Co"-Fe"-Mn", und im Belben Sinne 8teigt die Umwandlung8. 

Tabplle 18. Umwandlung8geschwindig. 
keit dUTch Ionen der EiBengruppe in 

wii88eriger L68Ung nach SACHSSE.a 

[on I '" in BOHBschen I k in 
Magnetonen Liter/Mol Min. 

nach VAll VLIICK 

o 
3,53 
5,56 
6,56 
6,54 
5,92 

o 
1,15 
1,95 
5,56 
6,05 
8,05 

gesckwindig1ceit des Parawas8erstolles in 
LOsungen, die diese ronan enthalten (vgl. 
Tabelle 18). 

Auch das reine LOsungsmitteZ ka.nn 
- sowohl durch die Kernmomente der 
im Molekiil enthaltenen H·Atome Ills auch 
durch induzierte magnetiscke Momente,' 
die durch Deformation der Elektronen­
hiille beim Stoll entstehen -- eine kata· 
lytische Umwandlung hervorbringen. Der 
Einflull des LOsungsmittels mull daher 
quantitativ bestimmt und fiir die MeBBung 
des eigentlichen IoneneinflusBes in Abzug 
gebracht werden. 

Tabelle 19 gibt eine Zusammenstellung der HalbwertBzeiten in den ver· 
schiedenen Losungsmitteln. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k1 + k.) 
sind auf gleiche molare Konzentration des im LOsungsmittel enthaltenen H·Atoms 
bezogen (vgl. S. 351). 

Die wasserigen Losungen konnten in einem vollstandig mit Fliissigkeit ge­
ftillten GefaB untersucht werden. Bei den anderen Losungsmitteln war noch· 
eine Gasphase vorhanden. Es wurde hierbei durch Schiitteln fiir dauernde Ein· 
stellung des LOsungsgleichgewichtes gesorgt. Bei der Umwandlung in Wasser 
wurde ein Verlauf nach 1. Ordnung festgestellt. Bei den Schiittelversuchen lallt 
sich die Halbwertszeit T der Reaktion aus der gemessenen Halbwertszeit T' 

berechnen nach der Formel 

, stational' geioste Hz·Menge , IX' !lLillung (69) 
T=T =T 

gesamte Hz-Menge !lOaa + IX'!lIdIsuDg , 

wobei IX den Verteilungskoeffizienten von Wasserstoff fiir das LOsungsmittel bei 

1 Vgl. E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1935), 383. 
2 L. FARKAS, H. SACHSSE: S.-B. preuJ3. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1988, 268; 

Z. physik. Chern., Abt. B 23 (1933), 1. 19. 
3 H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 24 (1934). 429; Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 40 (1934). 531. 
, G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS und N. AGLIARDI [Bel'. dtsch. chern. 

Ges. 73 (1940). 279] konnten durch Vel'gleich der Umwandlungsgeschwindigkeiten 
in verschiedenen Losungsmitteln den Anteil del' Kernmomente und den del' indu· 
zierten magnetischen Momente trennen. Die Umwandlungsgeschwindigkeit in 
H-freien Losungsmitteln ergibt die GroJ3e des induzierten Momentes. Zieht man 
diese von der in H.haltigen Losungsmitteln gefundenen Geschwindigkeit a.b, 80 
erhiilt man einen konstanten Anteil an der Umwandlung fiir jedes in del' Verbindung 
vorhandene H-Atom. d. h. den Beitrag des Kemmomentes dell ProtOIDl. 
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Tabelle 19. Halbwert8Zeiten der pH.-Umwandlung in ver8chiedenen Losungsmitteln. 

L08ungsmlttR.l 

H.~ ...................... . 

Benzol (CsHe) .............. . 

AnUin (CsH6NH.) .......... . 
Methylalkohol (CHsOH) ..... . 
Cyclohexanol (CeHuOH) .... . 
Schweielkohlenstoff (CS.) ... . 
Tetrachlorkohlenstoff (CC1,) .. 
D.O ....................... . 

Beobachtete Halbwertszelt 
In Min. 

Altere 
Messungen 

1341 

3501 

270 1 

2301 

4501 

10001 

neuere 
Messungen 

1822 

{ 4308 } 

360' 

1860' 
2500' 
420' 

(t1 + to> 101 ~ 

- ~[~l . (Liter/Mol Min.) 10' 

I neuere 
Mes8ungen Measungen 

Altere 

4,64 3,42 

2,92 { 2,4 
2,85 

3,32 
3,04 2,36 
1,36 

der Versuchstemperatur und v das Volumen (der LOsung bzw. des Gases) be­
deutet. 4 ,3 

Die in den folgenden Tabellen 20 und 21 angefiihrten Mellwerte beziehen sich auf 
wasserige Losungen. Bei den Messungen ist es notwendig, das Wasser stets sehr 
gut zu entgasen. Fiir den Versuch wurden jeweils einige Kubikzentimeter TiterlOsung 
in einen Reaktionskolben pipettiert. Der Kolben wurde dann mit parawasserstoff­
gesattigtem Wasser vollstiindig aufgefiillt und durch einen Hahn abgeschlossen. 
Nach bestimmten Zeiten konnten Proben des Wasserstoffes ahgepumpt und analysiert 
werden. 

Besonders geeignet fiir systematische Untersuchungen der paramagnetischen 
Umwandlung in bezug auf ihre Ahhii.ngigkeit vom magnetischen Moment und 
vom StoBradius sind die Jonen der 8eltenen Erden. Hier variieren die magnetischen 
Momente erheblich, wahrend die chemischen Eigenschaften dabei fast gleich 
bleiben. AuBerdem ist hier sowohl die theoretische Berechnung wie die experi­
mentelle Bestimmung der magnetischen Momente sehr gut durchgefiihrt. 

Tabelle 20. Umwandlung in ver8chieden molaren Losungen von N eodymchlorid in Was8er. 

[x] I 21,4 I 21,2 I 21,0 1 15,4 1 4,34 5,24 2,62 2,53 
k 2,46 2,30 2,25 2,48 2,19 2,30 2,59 2,46 

km1ttel = 2,37 Liter·Mol-l·Min-1• 

[x] = Konzentration in Millimol/Liter. 
k berechnet nach der Gl. u, = uoe-t[:z)t in Liter·Mol-1.Min-1• 

Tabelle 20 zeigt Versuche mit verschieden molaren LOsungen von Neodym­
chlorid, aus denen hervorgeht, daB die Umsetzung auch hier wie im Gasraum 
der Konzentration deB paramagneti8chen Staffea proportional ist. 

Die Abhangigkeit vom magnetischen Moment und vom StofJquer8chnitt ver­
anschaulicht Tabelle 21. 

1 L. FARKAS, H. SACHSSE: S.-B. preull. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1988, 268; 
Z. physik. Chern., Aht. B 28 (1933), 1, 19. 

2 L. FARKAS, U. GARBATSKI: J. chern. Physics 6 (1938), 260; Trans. Faraday 
Soc. 80 (1939), 263. - L. FARKAS, L. SANDLER: Ebenda. 86 (1939), 337. 

8 G.-M. SCHWAB, E. AGALLIDIS: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 59. 
, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 24 (1934), 429; Z. Elektrochem. angew. 

physik. Chern. 40 (1934), 531. 
6 G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS, N. AGLIARDI: Ber. dtsch. chern. Ges. 78 

(1940), 279. - G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS: Naturwiss.28 (1940), 412. 

Hdb. d. KatalY8e, I. 24 
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Tabelle 21. Reaktionageschwindigkeitakonatanten der pH1-Umwandlung unter Ein­
wirkung der Ionen der seUenen Erden. 

I 
Halbwertszelt 

1 
(1:1 +1:alln Magnetlsches 

I 
1:,+1:. I Ionenradlus Ion In MIn. bel 

10-0 Mol/Liter Mo1-1 Liter MIn.-l Moment ,. -,.-.- nach GoLDBCBJlJDT 

PrI+ 304 2,26 3,62 0,181 1,16 
NdH 290 2,37 3,68 0,168 1,15 
Sm8+ 1080 0,64 -1,60 0,250 1,13 
Gd8+ 39,4 17,50 7,94 0,276 I,ll 
ErI+ 18,0 38,20 9,70 0,416 1,04 
Yh3+ 67,5 10,20 4,50 0,502 1,00 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit wachst mit dem magnetischen Moment, 
jedoch starker als es einer quadratischen Abhii.ngigkeit entspricht [Formel (6), 
S.333]. Auch die durch #2 dividierten k-Werte steigen noch vom Praseodym 
zum Ytterbium auf das Dreifache an. 1m selben Sinne fallen aber auch die lonen­
radien. Der aus der Umwandlungsgeschwindigkeit berechnete "magnetische 
Wirkungsquerschnitt" zeigt demnach jedenfaUs richtungsmaBig denselben Gang 
wie die anderweitig bestimmten lonenradien. Eine quantitative "Obereinstim­
mung im Gang der Werte der beiden letzten Spalten der Tabelle ist wegen 
der Beeinflussung des StoBabstandes durch die Solvathiille nicht zu erwarten 
(siehe auch S. 381). 

Vergleicht man die StoBausbeute in der LOsung mit der im Gasraum, so erhii.lt 
man 2.10-13 fiir die Reaktion in der LOsung (unter Reduktion der Werte auf 
gleiches mittleres # und Annahme eines mittleren StoBradius von 2 A) in sehr 
naher "Obereinstimmung mit dem bei der Sauerstoffkatalyse im Ga<lraum ge­
fundenen Wert 6,8.10-13• Dies besagt, daB durch die Anwesenheit des Wassers 
die StoBausbeute nicht betrachtlich beeinfluBt wird. Ebenso erhii.lt man bei der 
Untersuchung der Wirkung von gelii8tem Bauer8tofl auf gelosten Parawasserstoff 
fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante den Wert 10,5, der mit dem Wert. 
fiir die Gasreaktion 9,16 nahezu gleich ist.1 

Durch Anwendung der fiir den Gasraum giiltigen Formel fiir die Geschwindig­
keitskonstante (k): 

k = Reaktionswahrscheinlichkeit (W) . StoBzahl (Bt), 

wobei W nach der WIGNERSchen Formel ( W proportional "':, siehe Gleichung (6a), 

S. 333) und Bt wie e~e gaskinetische StoBzahl [Formei-(36), S. 351] berechnet 

wird, erhii.lt SACHSSE2 fiir die Fliissigkeit bei 20° C: 
2 

k = 3,9 .10-31 ~. (70) 
a_ 

Eine gegenseitige magnetische Beeinflussung der lonen findet im Bereich 
zwischen molarer und millimolarer LOsung nicht statt: das fiir die Umwand­
lung maBgebende magnetische Moment ist also unabhangig von der Konzen­
tration (SACHSSE,2 CALVIN3). Ebenso erweist sich die Umwandlungsgeschwindig­
keit als unabhii.ngig von der NaturdeB Anions. Die Natur des LOsungsmiUels hat 
einen geringen EinfluB, wie SACHSSE2 durch Vergleich von wasseriger 1;Ind a.lko­
holischer LOsungzeigen konnte .. Dieser diirfte von einer verschiedenen raum­
lichen Ausdehnung der Bolvathiillen herriihren. 

1 L. FARKAS, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Aht. B 28 (1933), 19. 
2 H. SACHSSE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 531. 
8 M. CALVIN: J. Amer. chern. Soc. 60 (1938), 2003. 
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V. Kapitel. 

Anwendungen der homogenen Parawasserstoffkatalyse. 
Die Untersuchung der homogenen Parawasserstoffumwandlung hat sich fiir 

die LOsung reaktionskinetischer Probleme und fiir die Bestimmung physikalischer 
Konstanten als ein niitzliches Hilfsmittel erwiesen. 

1m folgenden sollen einige Beispiele diesbeziiglicher Anwendungen aufgefUhrt 
werden, um sowohl die Vielseitigkeit der Anwendungsmoglichkeiten aIs auch die 
Hauptziige der dabei verwendeten Methodik zu zeigen. 

1. Nachweis von freien H-Atomen. 
Verlauft eine Reaktion iiber H·Atome, wie z. B. die Ohlorwasserstol/bildung 

nach dem BODENSTEIN·NERNSTschen Mechanismus: 

(1) 

(2) 

(3) 

Cl2 + h v = 2 Cl 
CI + H2 = HCI + H 
H + Cl2 = HCI + CI, 

so muB bei Gegenwart von molekularem Wasserstoff auch die Reaktion 

(3') H + H2 = H2 + H 

neben der (3) entsprechenden Reaktion auftreten. Setzt man also dem Reaktions· 
gemisch Wasserstoff in Form von Parawasserstoff zu, so ist zu vermuten, daB 
eine Umwandlung in der Richtung pH2 -+ OH2 durch die freien H·Atome ver· 
ursacht wird (vgl. Kap.IVla, S.349). Bei einem Versuch von BONHOEFFER 
und HARTECK,l diesen Effekt aufzuzeigen, wurde zunachst keine Parawasserstoff. 
umwandlung gefunden. Dieser negative Befund ist dadurch bedingt, daB die 
Reaktion H + C12 wesentlich schneller ist als die Reaktion H + H 2• Man kennt 
heute die StoBausbeuten der einzelnen Reaktionen sehr genau und weiB, daB 
sie sich fiir die Reaktionen (3) und (3') wie 20000 : 1 verhalten. 2 Demnach kann 
die nach (3') sich vollziehende Umwandlung unter normalen Bedingungen nicht 
meBbar sein. Erst be~ sehr kleinen Chlorkonzentrationen kann H + H2 mit 
H + Cl2 merklich in Konkurrenz treten. Entsprechend dieser trberlegung ent· 
wickelten GEIB und HARTECK3 eine Anordnung, bei der das Chlor durch eine 
diinne Kapillare in Wasserstoff von einigen 100 mm Druck eingelassen wurde. 
Die Apparatur wurde zur besseren Durchmischung geschiittelt, so daB die 
Kapillare 5mal pro Sekunde im Reaktionsraum hin und her pendelte. Wahrend 
des Zuleitens wurde das Gemisch mit einem Kohlebogen oder einer Quecksilber. 
lampe belichtet. Mit dieser Anordnung lieB sich eine erhebliche Umwandlung 
von Parawasserstoff nachweisen (bis zu 50%). Damit war der direkte Nachweis 
lilr das Vorkommen von H·Atomen im Ohlorlcnallgas erbracht. Die Parawasserstoff· 
umwandlung ist jedoch - wie spatere Versuche von BODENSTEIN und SOMMER' 
zeigten - sobald sich HCI in merklicher Konzentration im Gasraum befindet, 
nicht auf die Reaktion H + pH2 = nHz + H zuriickzufiihren, sondern haupt­
sachlich auf die Reaktion H + HCI = nH2 + CI, die mit einer lOOmal groBeren 
Geschwindigkeit als die erste Reaktion verlauft (vgl. auch Kap. V2, S.376). 

1 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Siehe K.H. GEIB, P.HARTECK: Z. physik. 
Chern., Aht. B 15 (1931), 116, 118. 

2 M. BODENSTEIN: Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 413. 
S K.H. GEIB, P.HARTECK: Z. physik. Chern .• Aht. B 15 (1931); 116. 
, Vgl. SOMMER: Dissertation. Berlin. 1934. M. BODENSTEIN. S. KHODSCI'IAJAN: 

Z. physik. Chern., Aht.B48 (1941), 257. 
24· 
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Die "Parawassersto//methode" hat vielfache Anwendung zur Bestimmung von 
H-Atomkonzentrationen gefunden. So verwendeten sie HABER und OPPEN­
HEIMERl bei der Konzentrationsbestimmung des aktiven Wasserstotts, L. FARKAS 
und HARTECK2 zur Untersuchung der plwtochemischen Ammoniakzersetzung, fur 
deren Kinetik folgende wichtige Schliisse aus den Messungen gezogen werden 
konnten: 

1. Der Primarvorgang verlauft nach der Gleichung 

NHa + h v - NH2 + H. (I) 
') Die dabei auftretenden H-Atome verschwinden nicht im DreierstoB, 

l-londern in bimolekularen Reaktionen, die mit geringer Aktivierungswarme ver­
laufen, z. B. durch die Reaktion 

(II) 

Die Temperaturabhangigkeit der Parawasserstoffumwandlung in Gegen­
wart von NHa ergibt eine Aktivierungswarme, die mit 7 kcal praktisch identiseh 
ist mit der fur die Reaktion 

pH2 + H = nH2 + H 

von FARKAs 3 und von GEIB und HARTECK 4 bestimmten Aktivierungswarme 
(vgl. Kap. IV1a, S.353). Dies ist nur dann moglich, wenn die Reaktionen naeh 
Schema (II) fast keine Aktivierungswarme benotigen, was wiederum damit in 
Einklang steht, daB die NH3-Zersetzung nur eine sehr geringe Temperatur­
abhangigkeit besitzt. 

PATATa,6 undSAcHsSE6 ,7 bedienten sich des von GEIB und HARTECK an­
gegebenen Verfahrens zur Aufklarung der Frage, ob der thermische Zer/all 
organischer Molek'iile, wie z. B. Athan, Aceton u. a., uber Radikalketten verlauft 
oder nicht. Ro miiBten z. B. beim Athanzerfall nach dem von RICE und HERZ­
FELD8 aufgestellten Meehanismus H-Atome als Kettentrager auftreten. MiBt 
man nun in einem ReaktionsgefaB, das auf etwa 550 0 erhitzt wird, unter sonst 
gleiehen Bedingungen einmal die Halbwertszeit (T~) der pH2-Umwandlung in 
reinem Wasserstoff und einmal in einem Gemiseh von Athan und Wasserstoff, 
so laBt sieh aus der Beziehung 

T I irn Gernisch 
2 

[H] irn Gernisch 
[H] in reinern H2 

(71) 

die H-Atomkonzentration im Gemisch direkt bestirnrnen. Sie ergab sieh bei 
Zusatz von Athan als etwa doppelt so groB wie in reinem Wasserstoff.7 Damit ist 
sie jedoch etwa drei Zehnerpotenzen kleiner, als sie nach der Theorie von RICE 
und HERZFELD8 sein miiBte, wenn das gesarnte Athan kettenmaBig zersetzt 

1 F. HABER, F. OPPENHEIMER: Z. physik. Chern., Abt. B 16 (1932), 443. 
2 L. FARKAS, P. HARTECK: Z. physik. Chern., Abt. B 21) (1934), 257. 
3 A. FARKAS: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 419. - A. FARKAS, L. FARKAS: 

Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 11)2 (1935), 127. 
, K. H. GEIB, P. HARTECK: Z. physik. Chern., BODENSTEIN-Festband (1931), 849. 
6 F.PATAT: Naturwiss. 24 (1936) 62; Z. physik. Chern., Abt.B32 (1936), 274, 

294. 
6 F.PATAT, H.SACHSSE: Naturwiss.23 (1935),247; Z. Elektroch. 41 (1935), 493; 

Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1935), 105. 
7 H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1935), 79. 87. 
8 F. O. RICE: J. Arn~r. chern. Soc. 1)3 (1931), 1959. - F. O. RICE, K. F. HERZFELD: 

Ebenda 1)6 (1934), 284. 
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wurde.1 Es folgt daraus, daB nur jedes 10"' bis 1()6te Molekiil primar nach dem 
Mechanismus C2H6 -+ 2 CH3 

zerfallen kann, wahrend die 
Reaktion hauptsachlich ohne 
Kettenbildung nach der Glei­
chung 

C2H 6 -+ C2H 4 + H2 

verlauft. 
Indirekt laBt sich auch 

die CH3-Konzentration durch 
die Para wasserstoffmethode 
bestimmen, do. in Gegenwart 
von W asserstoff durch die 
Reaktion 

CH3 + H2 -+ CH4 + H (k*) 

H-Atome gebildet werden.! 
Fragt man nach dem Schick­
sal eines solchen H-Atoms, 
so ergeben sich als wahrschein­
lich nur solche Reaktionen, 
die wieder zur Bildung eines 
CH3-Radikals fuhren ; in einem 
Aceton -W asserstoff - Gemisch 
z. B. : 

H + CH3COCH3 -+ 

H2 + CH~COCH3 ----+ 

H2 + CH2CO + CHs (k**). 

Man kann also annehmen, 
daB sich zu jeder stationaren 
CH3-Konzentration automa­
tisch eine H-Atomkonzentra­
tion einstellt, ohne daB do.­
durch die CH3-Konzentration 
geandert wird. Die H-Kon­
zentration kann gemaB der 
Gleichung (71) ermittelt wer 
den, und die CHs-Konzentra­
tion ergibt sich aus der Be­
dingung fur eine stationare 
H-Konzentration: 

/?(!1Jlillons-

Entli/dungsrohr 

Abb. 19. Apparatur zur Bestlmmung drr Geschwlndlgkelt von 
Gasreaktlonen des atomaren Wasserstoffs. 

[CH] = [H] k** [Org. Substanz] 
s k* [H2 ] • 

Fur die exakte Auswertung der Gleichung ist es notig, die Konstanten k* und 
k** zu kennen. Diese lassen sich freilich vorlaufig nur abschatzen. Man kann 

1 F. PATAT, H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 31 (1935), 105. Siehe auchNa­
tllrwi,,>!. 23 (1935), 247; Z. Elektroch. 41 (1935), 493. 

2 Allch bei den Versuchcn von W. WEST [J. Amer. chern. Soc. 67 (1935), 1931] 
diirftc die beobachtete Umwandlung dUTCh ii.hnliche Reaktionen verursacht sein_ 
Siehe dieses Kap.5, S.379. 
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also die CHa-Konzentration nicht mit derselben Sicherheit ermitteln wie die 
H-Atomkonzentration, doch ist die Genauigkeit vollig ausreichend, urn zu zeigen, 
daB z. B. beim thermischen ZerfaU von Aceton) Acetaldehyd und Propionaldehyd 
zwar Radikale au/treten, daB aber ihr mengenmaBiger Anteil vieZ zu klein ist, 
um einen insgesamt kettenmaBigen Zerfall zu bewirken. 

Es ergibt sich ferner die GesetzmaBigkeit, daB um so mehr Radikale gebildet 
werden, je kleiner die Differenz der experimentell bestimmten Aktivierungswarme 
und der Aktivierungswarme fur den Primarschritt des Radikalzerfalles ist. l 

2. Bestimmung der Geschwindigkeit von Gasreaktionen des 
atomaren Wasserstoffes. 

Eine allgemeine Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeit von Gas­
reaktionen des atomaren Wasserstoffes wurde von CREMER, CURRY und POLANYII 

entwickelt. Sie beruht auf dem Vergleich der Geschwindigkeiten der Reaktion 
H + Hz mit einer Reaktion unbekannter Geschwindigkeit H + A. 

In Abb. 19 ist eine schematische Skizze des wesentlichen Teiles der Apparatur 
gegeben: 

In einem Entladungsrohr werden H-Atome erzeugt, die durch eine mit 
Phosphorsaure ausgekleidete Kapillare in einen Wasserdampfstrom eintreten 
und von diesem dann durch eine Duse weiter in den Reaktionsraum befordert 
werden, in dem sich ein durch H-Atome angreifbares Gas (A) befindet. Das 
ReaktionsgefaB kann durch Quecksilberdampf auf Temperaturen bis zu 360° 
geheizt werden. Eine abgemessene Menge Parawasserstoff wird gleichzeitig im 
Kreislauf durch das ReaktionsgefaB gepumpt. Die Stromungsgeschwindigkeiten 
mussen durch Stromungsmesser (Ml -;- M 5) kontrolliert und durch Regulieren 
fein einstellbarer Ventile (V 1 -;- V 5) konstant gehalten werden. 

Die Konzentration [A] des mit H reagierenden Gases wird so groB gewahlt, 
daB sie ausreicht, aIle H-Atome, die in den Reaktionsraum eintreten (n Mole­
kule/sec), zu verzehren. In jedem Raumelement dv ist dann 

dn = k [A] [H] dv. (72) 
Aus dieser Gleichung erhalt man durch Integration 

n = k [A] \ [H]dv = Ie [A]N, (72a) 

wobei N die Gesamtzahl aller H-Atome bedeutet, die im stationaren Zustand 
im Reaktionsraum vorhanden sind. Diese laBt sich durch Messung der Um­
wandlung des zugesetzten Parawasserstoffs bestimmen. Es ist: 

d [Pd~~ = - Ie* [p HI] [H], (73) 
t . 

wobei Ie* die von FARKAS3 und GEIB und HARTECK' bestimmte Geschwindigkeits­
konstante ist. Diese Gleichung ergibt nach Integration uber den ganzen Raum, 
in dem die H-Atome verteilt sind: 

~ d[:~IIdv =-k*[PHI]~[H]dV, (73 a) 

~~. = -k* [pHI] N, (73b) 

wobei P die im gesamten Raum befindliche Parawasserstoffmenge bedeutet. 

1 1". PATAT: Naturwis.'1. 2-1 (1936),62; Z. physik. Chem., Abt. B 82 (1936), 274, 294. 
2 :E. CREMER, .J. CURRY, M. POLANYl: Z. physik. Chem., Abt. 13 28 (1933). 445. 
8 A. FARKA:-;: Z. phy,;ik. Chern .• Abt. B 10 (1930), 419. - A. }<'ARKAS, L. FARKAli: 

Proe. Roy. Hoc. (London). Ser. A lii2 (1935). 127. Vgl. auch Kap.IVl a, :i. 349. 
4 K. H. (:.:11\. P. HARTF.CK: Z. phy"ik. Chl'm .• BO))EN!'T]m~·Bll.nd (1931). 1449. 
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Bezeichnet man mit 8 die Menge des aus dem Entladungsrohr pro Zeit­
einheit zustromenden normalen Wasserstoffs und fiihrt fiir die zur Zeit t = 0 
vorhandenen Mengen bzw. Konzentrationen den Index 0 ein, so ist: 

[pH.l P 
[pHalo = Po + 8·t· 

(74) 

Durch Einsetzen in (73 b) und Integrieren erhii.lt man 

In Po = k*N[pH.lo In (1 +...!:!). 
P 8 Po 

(75) 

Aus dieser Gleichung erhii.lt man N und kann somit k nach (72a) ermitteln. 
Die AktivierungBWiirme (q) laBt mch nun unter Annahme eines normalen StoB­

querschnittes berechnen nach der Gleichung: 

(76) 

Da Druck, Temperatur \lIld GefaBdimensionen nicht beliebig variiert werden 
konnen, kann nur ein gewisses Intervall von Reaktionsgeschwindigkeiten erfaBt 
werden. Bei Drucken von 0,01 mm bis 0,15 mm, einer Temperatur von 190° C 
und einem Abstand zwis.chen Diise und Wand (siehe Abb. 14) von rund 6 cm 
waren Reaktionen mit einer Aktivierungswarme q < 2800 cal "zu schnell" und 
Raiche mit q > 7400 cal "zu langsam-", um mit der Methode gemessen zu 
werden. Eine Erweiterung des MeBbereiches 
auf Aktivierungswarmen zwischen 0 und 
10000 cal kann mit einfachen Mitteln er­
reicht werden. Es ist also 'prinzipiell mog­
lich, mit der Methode auch Reaktionen zu 

Tabelle 22. Aktivierung8'Wiirmen der 
Reaktionen zwischen H ·Atomen UM 
HalogenaJkyZen (nach CREMER, 

CURRY und POLANYI1). 

erfassen, die bei jooem StoB verlaufen. AktIvleruJlll8Wlrme der 

Es wurden die Reaktionen der W Q,88er8tofl- pa~n~~1) B.eaktlon H + R HI 

atome mit einer Reihe von HaWgenalkylen unter- In keal. 

sucht. Die Tabelle 22 gibt eine tibersicht 
tiber die auf diese Weise bestimmten unteren 
bzw. oberen Grenzender Aktivierungswarmen. 

Auch die Reaktion H + HBr wurde ge­
priift und im Einklang mit anderweitigen 
Erfahrungen2 ihre Aktivierungswarme als 
< 3 kcal festgestellt. 

CHaCI 
CHICI. 
CHCI. 
CCI, 
CHaBr 
C.HaJ 

> 7,2 
< 5,8 
< 4,3 
< 3,2 
< 3,2 
< 4,5 

Wird der aktive Wasserstoff - wie bei der eben beschriebenen Methode -
im Entladungsrohr hergestellt,' so muB man bei verhii.ltnismaBig niedrigen 
Drucken « 1 mm) arbeiten. Erzeugt man die H-Atome hingegen thermiBck 
oder durch eine pkotoBensibiliBierle Reaktion, so kann man zu belie big hohen 
Drucken tibergehen. So haben BODENSTEIN und Mitarbeiter8 die Chlorknallgas­
reaktion mit Parawasserstoffzusatz bei Drucken zwischen 1/, und Ill. Atmo­
spharen untersucht. Das Reaktionsgemisch aus hochprozentigem Parawasser­
stoff, Chior und Chlorwasserstoff wurde entweder stromend durch das Reaktions­
gefaB geschickt (das entsprechend belichtet oder erwarmt werden konnte) und 
Mch dem Austritt analysiert, oder mit Hilfe einer Zirkulationspumpe in einer 

1 E. CREMER, J. CURRY, M. POUNYI: Z. physik. Chern., Abt. B 28 (1933), 445. 
2 Vgl. z. B. H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen. Dresden u. Leipzig: 

Th. Steinkopff, 1938, S.351. 
3 Vgl. M. BODENSTEIN: "Ab'lchluJ3arbeiten am Chlorknallgas". I. M. BODENSTEIN, 

E. WI~TER: S.-B. PreuJ3. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1986 I; II. M. BODENSTEIN: 
Z. physik. Chern., Aht. B -18 (1941).239; III. M. BODENSTEIN, H. F.LAUNER: Ebenda 
8.268. 
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Rundleitung langere Zeit durch das Reaktionsgefii,B gepumpt. Zur Analyse 
konnten an einer Stelle der Leitung von Zeit zu Zeit Ohlor und Ohlorwasserstoff 
ausgefroren werden. Das gebildete HOI ist dann aus der Druckabnahme des 
Wasserstoffes zu berechnen, und der pHz-Gehalt kann durch Warmeleitfahigkeits­
messung bestimmt werden. 

Soba,ld durch die thermische oder photochemische Primarreaktion Cl-Atome 
entstanden sind, konnen diese in den folgeIiden Reaktionsstufen weiter reagieren: 

2) 01 + Hz = HOI + H mit der Geschwindigkeitskonstante kz 
- 2) H + HOI = nH2 + 01 " " " k-2 

3) H + 012 = HOI + H " " " ka 
3') H + pH~ = nH2 + H " " " ka, 

Ist HOI in groBenordnungsmaBig vergleichbarer Konzentration mit dem 
Wasserstoff vorhanden, so bildet sich nH2 nur nach der Reaktion - 2. Die 
Reaktion 3' tritt dagegen vollig zuriick, und man kann in diesem FaIle nicht 
wie bei der soeben beschriebenen Methode aus dem Vergleich mit dieser bekannten 
Reaktion Schlusse auf die absolute Geschwindigkeit der anderen Reaktionen 
ziehen. Doch geben die Versuche AufschluB uber das Verhaltnis der Reaktions­
geschwindigkeiten des H-Atoms mit 012 und HOI. 

Unter der Annahme einer stationaren H-Atomkonzentration berechnet sich 
aus dem obigen Schema: 

ka [HCl]'LI [HCl] (0,75-Go) 
k_a = [CI2](2L1 [oH.] - LI [HCI]G.J' (77) 

wobei [HOI] und [012] die mittlere Konzentration von Ohlorwasserstoff und 
Ohlor, L1 [HOI] und L1 [oH2] die entsprechenden Umsatze in dem beobachteten 
Zeitintervall und Go den mittleren Gehalt an Orthowasserstoff bedeuten. Die 
Auswertung der Versuche ergab als Mittelwert fur den Quotienten bei 30° 0 249, 
bei 100° 0 114 und bei 198° 057.1 

Aus der gemessenen Temperaturabhangigkeit von :~a gewinnt man den 

Wert fUr die Differenz der Aktivierungswarmen q-2 und qa zu 2,4 kcal. Die 
Aktivierungswarme der Reaktion 2: 01 + H2 = HOI + H ist durch Messungen 
anderer Autoren bekannt. Sie laBt sich aus Versuchen von HERTEL2 zu5,7 kcal 
berechnen und wird in guter "Obereinstimmung hiermit von RODEBUSH und 
KLINGELHOFER3 zu 6,1 ± 1 kcal angegeben. Die Aktivierungswarme der Gegen­
reaktion - 2 ist q-2 = q2 - Warmetonung4 der Reaktion 2 = 5,9 - 0,9 = 5 kcal. 
Man erhii.lt somit die Aktivierungswarme fUr die Reaktion 3 (H + 012): 

qa = 5,0 - 2,4 = 2,6 kcal. 

1 M.BoDENSTEIN, nach Versuchen von L.v.MuFFLING, A.SOMMER, S.KHOD­
SCHAJAN: Z. physik. Chem., Abt. B 48 (1941), 239. 

2 E. HERTEL: Z. physik. Chem., Abt. B II) (1932), 325. - Siehe auch M. BODEN­
STEIN: Ebenda, Abt. B, erscheint denmii.chst. 

a W.H.RoDEBUSH, W.C.KLINGELHOFER: J. Amer. chem. Soc. 1)1) (1933),130. 
, Die WannetOnung berechnet sich aus der Differenz der Bindungsenergie von HI 

und HCI. Diese ist aJ;Il absoluten Nullpunkt fUr pH. 102,72 - 101,6 ± 0,22 kcal = 
= 1,12 ± 0,22 kcal, fUr nHa 102,48 - 101,6 = 0,88 ± 0,25 kcal [H. BEUTLER: Z. 
physik. Chem., Abt. B 29 (1935), 315; Abt. B 27 (1934), 287]. Fur Mhere Tem­
peraturen ist von der Bindungsenergie die in Fonn von Rotations- oder Schwingungs­
energie vorhandene Energie abzuziehen. Die Schwingungsniveaus sind in unserem 
FaIle noch nicht angeregt. Sie liegen hoher als die Aktivierungswannen der be­
trachteten Reaktionen. Das Integral der Rotationsenergie betragt bei Zimmer­
temperatur fUr H. 536 cal, fUr HCI 581J cal. Unter Mitberiicksichtigung der geringen 
Differenz ergibt sich fiir nH. die WannetOnung 930 cal. 
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qs laBt sich auch aus den Messungen von HERTELl unter der Annahme, daB die 

Reaktion 4) H + O2 + M -+H02 + M 

temperaturunabhangig ist, berechnen. Man erhalt dann 2,1 kcal und, wenn man 
fiir q" den plausiblen Wert von 500 ca12 einsetzt, ebenfalls qs = 2,6 kcal. 

Man sieht, daB sich hier die mit der Parawasserstoffmethode bestimmten 
Aktivierungswarmen sehr gut den anderweitig bekannten Werten anfiigen. 

Die genaue Kenntnis der Aktivierungswarmen erm6glicht es, in den Fallen, 
in denen die Geschwindigkeitskonstanten direkt gemessen sind, auch die sterischen 
Faktoren (IX) der Reaktionen zu bcstimmen. Man erhalt so z. B. 

1X2 = 0,16, 1X-2 = 0,04, 

d. h. die Reaktion des H-Atoms mit einer symmetrischen Molekel (H + Cl2 ) ist 
sterisch gegeniiber der mit einer unsymmetrischen Molekel (H + HCl) um den 
Faktor 4 bevorzugt.3 ' 

Bei Anwendung von sehr geringen Chlor- und Chlorwasserstoffmengen (Chlor­
druck < 1,3 rom bei 1 at Parawasserstoff) ist es schliel3lich moglich, die Reaktion - 2 
gegen 3' zuriickzudrangen und somit einen direkten Vergleich der Reaktions­
geschwindigkeit von 3 und 3' zu erhalten. Der Quotient der Konstanten berechnet 
sich aus dem Schema zu: 

( 1 ' 
k. LI[HC]] [pH,] --3 [oH,]) 

ka' = [CI,] (2L1 [oH.l + LI [HCIlGo)' 
(78) 

Man hat dann auch hier die Moglichkeit [unter Mitbenutzung derFormel (77)], aus 
der Kenntnis der Reaktion H + H, (ka,) die Geschwindigkeit anderer Reaktionen, 
in diesem FaIle H + CIa (ka) und H + HCI (k-z), zu berechnen.a 

3. Bestimmung der Geschwindigkeit von Austauschreaktionen 
des Wasserstoffes. 

Die Austauschreaktion zwischen molekularem Wasserstoff und dem Bor­
wasserstoff B2H6 wurde von SACHSSE4 ,5 naher untersucht. Der Borwasser­
stoff wird sehT leicht (schon bei Zimmertemperatur) durch heterogen ka­
talysierte Reaktionen zersetzt, doch ist es bei sehr sauberen Wanden (Aus­
schluE von Fett und Fettdampfen!) moglich, die homogene Austauschreaktion 
zu erfassen, d. h. keine Borwasserstoffzersetzung, wohl aber eine Parawasserstoff­
umwandlung nachzuweisen. Die Druckabhiingigkeit der Reaktion steht in Ein­
klang mit der Annahme eines bimolekularen Reaktionsverlaufes nach dem 
Schema: 

1 E. HERTEL: Z. physik. Chern., Abt. B 15 (1932), 325. 
2 Dal3 die Reaktion 4 mit sehr hoher Stol3ausbeute, also mit sehr kleiner Akti­

vierungswarme verlauft, ergibt sich aus den Arbeiten von BODENSTEIN und Mit· 
arbeitem: Vgl. E. CREMER: Z. physik. Chern. 128 (1927), 285. - M. BODENSTEIN, 
P. W. SCHENK: Ebenda, Abt. B 20 (1933), 420. - M. BODENSTEIN: Ebenda, Abt. B 
erscheint demnachst. Der Befund von L. FARKAS und SACHSSE [Z. physik. Chern., 
Abt. B 27 (1934), Ill], wonach bei Reaktion 4 nur jeder 500. Dreiersto13 wirksam 
ist, steht hiermit im Widerspruch. Nach BODENSTEIN (siehe die nachste Fu13note) 
ist der Grund hierfiir darin zu suchen, daJ3 bei diesen Versuchen keine gleich· 
ma13ige Lichtverteilung im Reaktionsraum herrschte. 

a Fiir die freundliehe private Mitteilung dieser Ergebnisse bin ich Herm Prof. 
M. BODENSTEIN zu besonderem Dank verbunden. Veroffentlichung erfolgt demniich.~t 
in Z. physik. Chern., Abt. B. 

, L. FARKAS, H. SACHSSE: Trans. Faraday Soc. 80 (1934), 331. 
5 H. SACHSSE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1935) 531. 



378 E.VREMER: 

Aus dem Temperaturanstieg der Reaktionsgesehwindigkeit erhii.lt man eine 
Aktivierungswarme von 18000 cal. Der gleiehe Wert ergibt sieb aus der StoB­
ausbeute bei Verwendung eines sterisehen Faktors von 1/30. 

4. Bestimmung magnetischer Momente paramagnetischer Substanzen. 
Die Bestimmung des magnetischen Momentes aus der Geschwindigkeit der 

homogenen Parawasserstoffumwandlung kommt besonders dann in Frage, 
wenn von der zu untersuchenden Substanz nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung 
stchen. Es geniigen wenige Kubikzentimeter einer gasformigen Substanz unter 
Normalbedingungen. So konnte naehgewiesen werden (L. FARKAS und SACHSSE,l 
SACHSSE2), daB Borwasserstoff (B2Re) im Grundzustand diamagnetisch ist und 
daB ein angeregter paramagnetiseher Zustand (falls ein solcher existiert) min­
destens eine Anregungsenergie von 4500 cal haben muB. Strukturchemisch 
kann man naeh diesem Befund Anordnungen, die mit freien Valenzen oder 
mit einem Radikaleharakter des B2Re arbeiten, ausschlieBen. 

Aus dem Vergleieh der Gesehwindigkeiten der Umwandlung von leichtem 
und sehwerem Wasserstoff dureh Sauerstoff bestimmten A. FARKAs, L. FARKAS 
unci P. RARTECK3 das Verhi:i.ltnis der magnetischen Momente des Protons (,uH) 
und des Deuterons (,uD). Sie fanden,uH:,uD = 4,25. Neuere Messungen' ergeben 3,8 
(Bereehnung naeh WIUNER5). Die von KALCKAR und TELLERs vorgeschlagene 
Allsweriung fiihrt auf den Quotienten 4,0. Aus Messungen der NO-katalysierten 
Cmwandlung1 ergibt sieh nach der WIGNERSehen Theorie ebenfalls 3,8, nach 
KALCKAR und TELLER 3,3. 

\V cgen der Ubereinstimmung der aus den Messungen mit Sauerstoff und mit 
Htiekoxyd erhaitenen Zahlen erscheint die Berechnung nach der WIGNERSChen 
1<'orrnpl widerspruchsfreier. Der Vergleich mit den einzeln bestimmten Momenten 
von H und D (PH: PD = 3,26)8 zeigt, daJ3 die Bestimmung des Quotienten PH: I'D 
durch die o-p·Wasserstoff. (= bzw. Deuterium-) Umwandlung etwas hahere Werte 
liefl'rt. Erklarungsmaglichkeiten hierfiir werden von L. FARKAs' diskutiert. 

5. Konzentrationsmessung und Momentbestimmung freier Radikale. 
Freie einwertige Atome oder Radikale haben wegen des vorhandenen un­

paaren Elektr0'Tt8 mit dem Spinimpuls 8· Ii (8 = 1/2) das gleiehe magnetische Moment 
wie etwa ein Cu2+-Ion, nii.mlieh 

,u = V 48 (8 + 1) = V3 = 1,73 BOHRSehe Magnetonen, (79) 

und miissen daher die Parawasserstoffumwandlung ebenso katalytiseh baschleu­
nigen. Man kann also freie Atome und Radikale mit Hille der ParawasserstOff­
IImwandlung naehweisen, worauf bereits von L. FARKAS und SACHSSEt hinge­
wiesen wurcIe. 

I L. FARKA:S, H. SACHS8E: Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 331. 
~ H. SACHSSE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 40 (1935), 531. 
3 A. FARKAS, L .. FARKAs, P. HARTECK: Proc. Roy. Soc. (London) 144 (1934),481. 
4 A. I<'ARKAS, L. FARKAIi: Proc. Roy. Soc. (London), Sec. A, 162 (1935), 152. 
5 K WIGNER: Z. physik. Chern., Aht. B 23 (1933), 28. 
8 1<'. KALCKAR, E. TELLER: Na.ture (London) 131 (1934), 180; Proc. Roy. Soc. 

Lonllon 1;;0 (1935), 520. 
7 L.l<'ARKAS, U. GARBATSKI: J. ch(>m. Physics 6 (1938), 260. 
8 .f. M. B. KELLOGG, I. I. RABI, J. R. ZACHARIAS: Physic. Rev. -M (1934), 769; 

016 (1934), 157, 163; 1)0 (1936), 472. 
• L. FARKA=" H. HACIISSE: S.-B. preuJ3. Akad. Wi~'1., phy-Rik .. math. Kl. 1933,268; 

Z. physik. Chl'm .. Abt. B 23 (1933), 1. 
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Die praktische Anwendung der Methode fiir den Nachweis freier Radikale, 
die bei der Belichtung gasformiger organischer Substanzen mit ultraviolettem 
Licht entstehen, wurde zuerst von WEST l versurht. Quantitative Abschatzun­
gen von PATAT2 zeigen aber, dafl es sich bei den von WEST gemessenen Effek­
ten nicht urn eine paramagnetische Umwandlung handeln kann, sondern dafl 
hier chemische Reaktionen der Radikale oder der intermediar entstehenden 
H-Atome die Umwandlung bewirken (siehe S.373). Zusatz von Methyljodid 
und Aceton verursacht im Quecksilberbogenlicht eine deutliche Umwand­
lung von Parawasserstoff, wonach auf die photolytische Zerlegung dieser 
beiden Stoffe in ungesattigte Radikale geschlossen werden kann. Bei Be­
strahlung von Propionaldehyd und Benzol ist kein Effekt nachweisbar.3 Die 
Verschiedenheit im Verhalten von Aceton und Propionaldehyd ist in Uber­
einstimmung mit der Annahme (NORRISHl ,4), dafl die photolytische Spaltung 
der aliphatischen Ketone iiber freie Radikale verlauft, wahrend Aldehyde 
durch Licht in Kohlenmonoxyd und gesattigte Kohlenwasserstoffe aufgespalten 
werden. 

Fiir die Konzentrationsmessung organischer Radikale durch echte para­
magnetische Umwandlung in Lasung wurde die Parawasserstoffmethode von 
SCHWAB und Mitarbeiterns, 6, 7 benutzt. So wurde von SCHWAB und AOALLIDIfo;5 
die von Triphenylmethyl, Phenyldibiphenylmethyl und Tribiphenylmethyl in 
benzolischer Losung hervorgerufene Parawasserstoffumwandlung bestimmt. 
Die Auswertung der Versuche vi'urde wie bei den Ionenversuchen von L. lfARKAS 
und SACtrSSE (vgl. Kap. IVs, S. 368) vorgenommen. Die durch das Losungsmittel 
verursachte Umwandlung wurde in Abzug gebracht. Es ergab sich fur das Tri­
phenylmethyl eine Umwandlungsgeschwindigkeit von 

(2,6 ± 0,6) .10-2 Stn.-l (Millimol/Liter)-l, 

die sehr gut mit dem von L. FARKAS und SACHSSE8 fiir das Kupferion gefundenen 
Wert (2,5'10-2) iibereinstimmt. Unter Zugrundelegung der fiir Triphenylmethyl 
gemessenen Umwandlungskonstante liefl sich der Dissoziationsgrad fiir Phenyl­
dibiphenylmethyl bzw. Tribiphenylmethyl bestimmen, und zwar zu 85 bzw. 90% 
in befriedigender Ubereinstimmung mit anderweitig ermittelten Werten. 

Die Tatsache, dall die Gesehwindigkeitskonstante fUr diese organischen Radikale 
genau so groB ist wic £tir lonen vom gleichen magnetise hen Moment, bcsagt, dall eine 
erhebliche Abschirmung durch die groBen Substituentcn oder durch das L6.mngs­
mittel nicht auftritt. Man kann nach E. HUCKEL (siehe a. a. 0.5 ) annehmen, daB 
bei Triphenylmethyl und iihnlichen Radikalen die Ortswahrscheinlichkeit des un­
paaren Elektrons und somit sein magnetisches Moment sich uber die gauze Flache 
des Moleklils (bei cbener Atomanordnung) gleichmiiBig verteilt und dall die Stoll­
hii.ufigkeit auf diese Flache in glcichem Malle zunimmt, wie anderseits die Wahr­
scheinlichkeit abnimmt, das Elektron am Ort des :-ltolles zu trcffen. Diese An­
nahme wird durch obigen Befunel gestiitzt, doch blcibt zu bedenkC'n, dall auch hci 
einer strengen Lokalisierung dC's Elektrons auf das zentrale C·Atom die stcrische 

1 W. WEST: J. Ampr. chern. Soc. :'7 (1935), 1931. 
2 F.PATAT: Z.physik.Chem., Aht. 882 (1936),274,292. 
3 Fur clie Annahme, dall cine Umwandlung nur durch das magnetischo Moment 

der Radikalp hervorgehracht wurde, kann man hi('rnach eilll) (lSehr hohe!) oberl' 
GrenzI' fiir dip Radikalkonzentration abschiitzl'n. V gl. Fullnotc 2. 

4 R, G. W.NoRRIsn: Trans. Faraday Hoc. 30 (1934), 107. 
5 <l .. M. :-lCHWAR, Eo AGAJ.LIIH,;: Z. physik. VtH'm .• Aht. B·U (1938), 59 . 
• ; U.-M. :-lCIIWAII, N. AGLJAIWI: Bf'r. dtsch. ch .. m. (lps. 73 (1940), 95. 
; (:'-M. :SCIIWAB. E. SCHWAII·AGALLIDI"', X. A(;LIARDI: Ber. dtsch. chern. Clcs. 73 

(1940), 279. - (:.-:\1. :SCHWAll. Eo :SCIIWAII-AGAI.LIDIS: Nllturwiss.2S (1940). 412. 
, L. FARKAS, H. H.\(·U,,:;E: Z. physik. Chern .• Aht. B 23 (1933). 19. 
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Hinderung in der Fliissigkeit so klein sein konnte, daLl sie unter Beriicksichtigung 
der Me13fehler und vor aHem der Unsicherheit in der GroLle der StoLlabstii.nde nicht 
zu beobachten ware. 

Bei bekannter Radikalkonzentration kann die Untersuchung der Parawasser­
stoffumwandlung zur Messung der magnetischen Momente von Radikalen dienen. 
An Empfindlichkeit darfte diese Methode - bei volliger Ausnutzung der ffir die 
Parawasserstoffkonzentration moglichen MeBgenauigkeit - die bisher iiblichen 
Bestimmungsarten des magnetischen Momentes weit iibertreffen.1 

Besonders geeignet erwies sich die Methode zur Priifung der Frage, ob Ver­
pindungen, die zwei nicht abgesattigte Kohlenstoffatome enthalten, in wsung 
als Biradikal vorliegen oder chinoid gebaut sind. Bei Suszeptibilitatsmessungen 
zeigen solche Substanzen vielfach diamagnetisches Verhalten (E. Mi'LLER sielie 2,3). 

Es ist jedoch moglich, daB trotzdem eine Biradikalform vorliegt, deren Spins 
nach auBen hin magnetisch kompensiert sind. Wahrend die Suszeptibilitats­
messung iiber einen groBeren Bereich mittelt, erlaubt die Parawasserstoffmethode 
wirklich, den Paramagnetismus der einzelnen Valenzstellen abzutasten. Sie 
ergab im FaIle des pop' -Biphenylen-bis-diphenylmethyls im Gegensatz zur 
direkten magnetischen Messung das Vorliegen von 10% der Substanz in para­
magnetischer Form - also als Biradikal -, wahrend beim Tetraphenyl-p-xylylen, 
bei dem die freien Valenzen in geringerem Abstand angeordnet sind, kein Bi­
radikalcharakter gefunden wurde.2 Das Bis-diphenylmethyl-stilben, bei dem die 
die Radikalstellen trennende konjugierte Kette' noch um eine Doppelbindung 
verlangert ist, enthalt sogar 23% der Radikalform.' In allen diesen Fallen ist 
wohl weniger an Biradikal als Mischungsbestandteil, als vielmehr als eine Grenz­
anordnung eines mesomeren Gesamtzustandes zu denken. Beim Stickstoff 
liegen wegen der veranderten Elektronenzahl die Verhaltnisse anders: Bei Unter­
suchungen von Dipyridiniumradikalen3 erwies sich das NN'-Dibenzyl-r-r'­
dipyridinium gegen Parawasserstoff nicht als Biradikal, sein Monochlorid jedoch 
als vollig dissoziiertes Monoradikal. 

6. Bestimmung des StoUquerschnittes paramagnetischer lonen. 
Da die Geschwindigkeit der Umwandlung durch paramagnetische lonen 

auBer vom magnetischen Moment in starkem MaBe vom StofJquerschnitt abhangt, 
kann man versuchen, aus der Umwandlungsgeschwindigkeit (Geschwindigkeits­
konstante k in Liter/Mol. Min.) eines Ions, dessen magnetisches Moment (ft in 
BOHRschen Magnetonen) bekannt ist, Schliisse auf die GroBe des StoBabstandes 
(a.) zu ziehen. Eine Reihe diesbeziiglicher Versuche wurde von SACHSSE" 
ausgefiihrt und nach der Formel 

2 
k = 3,9 . 10-31 P., (80) 

a. 
ausgewertet (vgl. auch S.369f.). 

Die Methode eignet sich zum Vergleich von lonenradien chemisch verwandter 
Elemente, die unter gleichen Bedingungen untersucht werden konnen. Die 
errechneten Absolutwerte sind jedoch mit groBer Unsicherheit behaftet. Erstens 
ist es fraglich, wie weit der Ausdruck (80) fiir k, der aus den ffir den gaskinetischen 

1 G .. M. SCHWAB, E. AGALLIDIS: Z. physik. Chern., Abt. B 41 (1938), 59. 
~ G.·M. SCHWAB, N. AGLIARDI: Ber. dtsch. chern. Ges. 'i3 (1940), 95. 
a G.-M. SCHWAB, E. SCHWAB-AGALLIDIS, N. AGLIARDI: Ber. dtsch. chern. Gt's.73 

(1940), 279. 
4 a.-M. SCHWAB, E. SCIlWAB-AGALLIDIS; Naturwiss. 28 (1940), 412. 
5 H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt,. B 24 (1934), 429; Z. Elektrochem. ange'W. 

physik. Chern. 40 (1934), 531. 
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StoB geltenden Formeln unter An- Tabelle 23. p. WaB8er8toffumwandlung 
nahme einer sehr kurzen StoBdauer durch paramagnetische lonen. 
abgeleitet wird, auf die Fliissigkeit an­
wendbar ist, und zweitens liegt in der 
Wahl des Wertes fiir p, auch noch eine 
gewisse Willkiir, da nicht sicher ist, 
ob das magnetische Moment beim 
Stoflvorgang unverandert bleibt. Es 
ist sogar zu erwarten, daB durch die 
Feldverzerrung des in die Hydrathiille 
eindringenden Hs-Molekiils das Bahn­
moment ausgeloscht wird und nur 
mehr das Spinmoment als wirksam 
iihrig bleibt. Unter dieser Annahme 
sind die in Tabelle 23 angefiihrten 
Werte fiir r (= StoBabstand minus 
Hs-Radius) berechnet. Sie sind gro· 
Ber als die von GOLDSCHMIDT aus kri-

Cr3+ 
FeH 

Cu++ 
Ni++ 
Co++ 
Fe++ 
Mn++ 
CeH 

Pr3+ 
Nd3+ 
Sm3+ 
Gd3+ 
Er3+ 

2,16 
5,02 
1,17 
2,03 
5,80 
6,20 
8,40 
1,07 
2,26 
2,37 
0,64 

17,50 
38,20 
10,20 

3,87 
5,92 
1,73 
2,83 
3,87 
4,90 
5,92 
2,56 
3,62 
3,68 
1,55 
7,94 
9,60 
4,50 

rln .A 

2,95 
2,93 
2,05 
2,35 
2,05 
2,35 
2,43 
2,80 
2,70 
2,78 
2,39 
2,29 
1,97 
1,85 

stallographischen Daten gewonnenen Radien, aber kleiner als die Radien 
von (Ion + Hydrathiille). Dieser Befund laBt sich so deuten, daB das Wasser­
stoffmolekiil zwar von der Hydrathiille abgeschirmt wird, aber doch etwas in 
<liese einzudringen vermag. 

Zur Auswertung der Messungen von SAUHSSE1 an zweiwertigen lonen der Eisen­
gruppe (vgl. Tabelle IS, S.368) ist fUr It der von VAN VLECKs unter Beriicksichtigung 
der Summe von Bahn· und Spinmoment berechnete Wert eingesetzt. Die 

Xnderung des Quotienten .; mit der Atomnummer geht dann in umgekehrter 

" Richtung, als es nach den GOLDSCHMIDTSchen lonenradien zu erwarten ware. 
Beriicksichtigt man bei der Berechnung nur die Spinmomente oder setzt fUr It 
die aus experimentellen Daten bestimmten Werte ein, so verschwindet der Gang 

des Quotienten k2 • Die nach der Theorie zu erwartende Zunahme mit kleiner 

" werdendem lonenradius tritt aber auch dann nicht auf. Ais Erklarung hierfiir 
kann man anfiihren, daB die Abschirmung dUTch die Hydrathiille um so groBer 
wird, je kleiner der wahre lonenradius ist. 

7. Messung der Selbstdiffusion in 'estern Wasserstoff.3 

Die o-p-Umwandlung im festen Wasserstoff kann sich nur dann vollziehen, 
wenn ein Orthomolekiil mit einem zweiten Orthomolekiil in magnetische Wechsel­
wirkung treten kann (vgl. Kap.IVs, S.357). Werden nun einzelne o-Molekiile 
durch das Abreagieren ihrer Nachbam vollig isoZiert, so daB sie nur mehr von 
p-Molekiilen umgeben sind, so konnen sie nicht mehr an der Reaktion teilnehmen. 
Anfanglich geht die Reaktion nach der zweiten Ordnung: 

do -tit = kos, (SI) 

wobei 0 die Konzentration der Orthowasserstoffmolekiile in Prozenten bedeutet, 
(k = 17,5 10-51jProzent.· Stn.,3 vgl. Kap.IVs, S.35S). 1st nach einer Zeit t ein 

1 H. SACHSSE: Z. physik. Chern., Abt. B 24 (1934), 429, Tabelle 6, S. 435; Z. Elek­
trochem. angew. physik. Chern. 40 (1934), 531. 

2 H. J . VAN VLECK: The theory of electric and magnetic susceptibilities, S. 282 ff. 1932. 
3 E. CREMER: Z. physik. Chern., Abt. B 39 (1938), 445. 
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gewisser Prozentsatz T von Molekulen isoliert worden, 80 konnen sich nur mehr 
O-T=X 

Prozente an der Reaktion beteiligen. Es ist also 
do 

-Tt=kx2• 

(82) 

(83) 

Kennt man T, so kennt man auch die Abhii,ngigkeit des 0 von x und kann aus (83) 
die Geschwindigkeit unter Annahme der Restbildung berechnen. FUr eine lineare 
¥II Anordnung von 0- und p-Molekiilen 

~ t 100 lii,Bt sich die Restkonzentration (8), 
.~ e bei der die Reaktion zum Stillstand 
~JO kommen muB, weil keine Orthomole-

.....-r ~ ./ I 

~ kule in Nachbarlage mehr vorhan-
lS den sind, durch einfache statistische 

V I 
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Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB in einer beliebig herausgegrif­
fenen Folge von Molekiilen die Kom­
bination 1 Paramolekiil, n Orthomo­
lekiile, 1 Paramolekiil auf tritt, ist, 
wenn ein Bruchteil q Orthomole­
kule und ein Bruchteil (1- q) 
Paramolekule vorhanden sind: 

o-Wassl'rsluf' - AlIsfan!/SKOnZl'nfrafionin % -

Abb. 20. Abhiillgigkeit der Restkonzentratlon von der 
Ausgangskonzentratlon. 

1. }t'Ur Rcaktion mit 2 Gitternachbarn (Kurve S). 2. Filr 
Reaktioll mit 12 Gltternachbarn (Kurve R). (84) 

Die Summe alIer Orthomolekiile, die einer Gruppe von n Molekulen angehoren, 
ist (in Bruchteilen des Gesamtwasserstoffes ausgedruckt) 

Es ist dann 
8 .. = n·q" (1 _ q)2. 

8 = IPn8,., 

(85) 

(86) 

wobei P .. derjenige Bruchteil ist, der von einer Gruppe von n Molekulen im Mittel 
ubrig bleibt, nachdem sich aIle benachbart liegenden Orthomolekule umgewandelt 
haben. FUr kleine Werte von n gibt es nur eine geringe Zahl von moglichen 
Reihenfolgen von Reaktionen, so daB sich Pn leicht bestimmen lii,Bt (z. B. fiir 
n = 1, P .. = 1; fUr n = 2, P .. = 1/2), Fur n > 5 gilt die asymptotische Formel 

, 1) 1 
Pn = (1 + n . B; B = e = 0,368. (87) 

Durch Aufsummieren erhii,lt man den Wert fur 8, dessen Abhii,ngigkeit von q 
aus der Abb. 20 zu ersehen ist. Dies wii,re der Restwert, wenn die Reaktion sich 
nur auf einer Linie im Gitter, also nur mit zwei Nachbam, vollziehen wiirde. 
1m Wasserstoff (hexagonal dichteste Kugelpackung) sind aber zwolf Nachbam 
vorhanden. Man erhii,lt nun den wirklichen Restwert (R) dadurch, daB man 
jeden Gitterpunkt als Schnittpunkt von sechs Gitterrichtungen (Linien kleinster 
Molekiilabstii.nde) betrachtet und annimmt, daB die Reaktion in diesen sechs 
Richtungen nacheinander jeweils bis zum automatischen Stillstand vor sich 
geht ['1echsmalige Anwendung der Gleichung (86)]. Man erhii,lt so die Kurve R 
der Abb. 20. Diese Kurve lii,Bt sich naherungsweise durch den Ausdruck wieder-
geben: aq 

Rq= C+bq' (88) 
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wobei fiir b = 0,1 einzusetzen ist und a zwischen 1,35 bei 75% und 1,30 bei 
20% liegt. 

Damit kennt man nun sowohl den Rest Ra, der bei volligem Abreagieren eines 
Gemisches der Ausgangskonzentration a ubrig bleibt, als auch den Rest R z , 

der aus einer statistisch verteil· 
ten Mischung der Konzentra· 
tion x entsteht. Man kennt dem· 
nach auch r, denn.es ist: 

(89) 

Aus (82), (89) und (88) ergibt 
sich dann die Beziehung 

ax 
o = x + Ra - 1 + b x . (90) 

Es lii.llt sich somit 0 als Funktion 
von x ausdrucken und damit 
durch Integrieren der Gleichung 

10 -.=;.;-----
-;;;;::. ~.; -

~ 
~ 

...P 

./ ""'" 
~ '-If, I '-ff,4 IT- 1~6 

60 1211 fWl 160 180 
Zw"f Ii/Stunt/en -

Abb. 21. Zeitlicher VerJauf der OrthowasserstoffurnwantllulIR 
In festern Waaserstoff; gernessene Punkte .; berechnetc 
Punkte o. 0-0 KurvenverJauf bel bellebig klelner l>lffu· 
slonsgeschwlndlgkeit. --- Kurvenverlaufbei bellebig gro. 

Ber DllTuslonsgeschwindlgkelt. 

(83) die theoretische Konzentrations·Zeit·Kurve fur den Fall, ~fJ kein Platz· 
wechsel im GiUer 8taUfindet (beliebig kleine Diffusionsgeschwindigkeit), berechnen. 

In Abb. 21 sind die durch die oben skizzierte Rechnung gewonnenen Punkte 
als Kreise eingetragen. Die gemessenen Punkte ( • ) Hegen gut auf der theoretischen 
Kurve. Die Temperatur wurde 
bei den angegebenen Versu· 1fi"-1'h---------------.---. 
chen bis zum Zeitpunkt 
t = 92 Stn. auf II ° abs., dann 1O",s-15 

bis t=172Stn. auf 1l,8°abs. 
und von .da ab auf 13,6 ° abs. 1O-16-f6 

o 
o 
o 

'111°.18 

gehalten. 1m letzten Inter. 
vall liegen die Punkte bereits 
etwas zu hoch, was auf das 
Vorhandensein einer mefJbaren 
Diffusionsgeschwindigkeit hin· 
deutet. Aus diesem Versuch 
lassen sich folgende Grenz. 
werte fur die Diffusionskon· 
stante bestimmen (bzw. abo 
schatzen) : 

Abb. 22. Auftragung des Logarlthrnus der Dlffuslonskonstanh'n D 
1 . 

Regen p' 

Dllo30 ~ 1,5.10-17 cm2fTag; Duoso = (3 ± 3) .10-17 cm2/Tag; 

(D1Uo ~ 1,7 .10-16 emS/Tag). 

Aus einem anderen Versuch, bei dem der Wasserstoff uber 230 Stn. in festem 
Zustande meist bei II +- 12° abs. gehalten wurde, aber zum Unterschied zu dem 
oben angefuhrten Versuch mehrmals fur kurze Zeitintervalle auf eine Temperatur 
von uber 13° abs. erwarmt wurde, ergibt shih ein weiterer Wert fur die Diffusions· 
konstante 

DIUo = (1 ± 0,2) .10-15 em2/Tag. 

Die Methode gestattet in der vorliegenden Form Diffusionskonstanten bis hin· 
unter zu 1O-1s cm2/Tag zu messen. Dieser Wert liegt 5 Zehnerpotenzen unter 
den kleinsten Werten, die bisher naeh anderen Methoden bestimmt werden 
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konnten (vgl. JOSTl). Abb. 22 zeigt die Auftragung des Logarithmus der Diffusions-
1 

konstanten gegen T' 
Die Auswertung nach der Formel 

(91) 
ergibt fUr die Diffusionswarme: 

Q = 790 cal/Mol 

(A = 10-2) mit einer Unsicherheit von ± 130 cal/Mol. Der niedrige Wert fiir Q 
zeigt, daB es sich hierbei nicht um einen Platzwechsel in einem vollbesetzten 
Wasserstoffgitter handeln kann. Es ist vielmehr anzunehmen, daB sich die 
Diffusion tiber Leerstellen im Gitter vollzieht.2 Die Wahrscheinlichkeit, einen 

F 
unbesetzten Gitterplatz zu finden, ist proportional e- RT , wobei F die Fehl-
ordnungsenergie ist. Das Q der Gleichung (91) enthii.lt demnach F als Summanden. 
Ji' errechnet sich als Summe der Sublimationswarme und der Nullpunktsenergie2 
zu 490 cal/Mol. Der fUr den tJbergang von einem Gitterplatz auf eine Leerstelle 
im Wasserstoffmolekiilgitter notwendige Energiebetrag ist demnach 

E = 790 - 490 = 300 cal/Mol. 

Es ergibt sich also fUr E ein in der Nahe der Verdampfungswarme von 220 cal/Mol 
liegender Wert. 

Der Verfolg des Reaktionsverlaufes der Ortho.Para-Wasserstoffumwandlung 
im festen Zustande hat somit zur ersten Dil/usionBme8sung im MoZelc1.iJ{litter und 
zu speziellen Vorstellungen tiber den Platzwechselvorgang im Gitter des festen 
Wasserstoffs gefUhrt. 

1 W. J OST: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. "Die chemische 
Rpaktion". Bd.2, Verlag Th. Steinkopff, 1937, S.95. 

2 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 281. 
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I. Introduction. 
The mechanism of ignition has been the subject of speculation from the 

time that the first contributions were made to a study of the kinetics of chemical 
change, but, owing to the complexity of the majority of explosive reactions, 
most of the important advances in this field have occurred within the last twenty 
years. As early as 1884 VAN T' HOFF1 had expressed the idea that any reaction 
would become self-accelerating and eventually explosive if heat was liberated 
more rapidly than it could be dissipated, but this simple theory needs considerable 
elaboration to explain many remarkable phenomena shown by mixtures of com­
bustible gases. 

While it is evident that any exothermic reaction may be subject to self­
heating and ignition, it is now generally recognised that most explosions involve 
reactions of the chain type which are capable of acceleration even under iso· 
thermal conditions. Chemical change in such systems is propagated by a series 

1 VAN T' HOFF: Etudes de dynamique chimique. 1884. 

Hdb. d. KatalY8e, 1. 25 
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of reactions involving the repeated generation of radicals, activated molecules 
or free atoms, and the conditions required for ignition depend to some extent on 
the probability that such reaction centres will increase in number. For this 
reason explosive reactions are very sensitive to changes of temperature, pressure, 
size and shape of reaction vessel and traces of specific substances. Any means 
by which the ignition temperature of a system of gases is displaced from its 
normal value by slight variations in experimental conditions or alteration in the 
composition of reactants may be described as ignition catalysis. The pheno­
menon is of wide occurrence and its detailed study has been invaluable in de­
monstrating the interplay of thermal and kinetic factors in the processes leading 
up to ignition, and in elucidating the chain mechanisms involved in many gaseous 
reactions. In this chapter a general review is given of the various known types 
of ignition catalysis which later will be reviewed in more detail. 

Ignition catalysis in gaseous systems containing hydrogen. 
A most suitable introduction to the problems of ignition is prqvided by a 

study of the hydrogen-oxygen reaction, in which the varied potentialities of 

B 
Pressure 

chain reactions are realised undistorted 
by any specific properties of the chain 
carriers involved. Above about 540°C. 
and 300 mm Hg total pressure these 
gases combine at a rate which is ap­
proximately proportional to the cube 
of the hydrogen pressure and to a 
power of the oxygen concentration 
between the first and second. l From 
the fact that the velocity shows a linear 
increase with addition of inert gases 
such as nitrogen, argon and helium, 
it is concluded that chemical change 
is propagated by the repeated genera­
tion of free atoms and radicals rather 
than activated molecules, and is con­
trolled by the rate of diffusion of 
chain centres to the walls of the reac­
tion vessel. Reduction of total pres­
sure by the slow withdrawal of gases 
from the reaction vessel at first causes 
a decrease in the reaction velocity by 
facilitating destruction of chain centres 
at the surface. However, below a criti­
cal pressure the nature of the reac­
tion mechanism changes and an ab­

]o'ig. 1. Explosion limits In mixtures of hydrogen and rupt transition occurs from stable re-
oxygen (HINSHELWOOD). 

action to explosion.2 Over a range 
of pressures below this limit the reaction is self-accelerating, and explosion is 
suppressed only when the total pressure is reduced to the order of one or two 

1 HINSHELWOOD, THOMPSON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 118 (1928),170.­
HINSlIELWOOD, GIBSON: Ibid., Ser. A 119 (1928), 591. - HINSHELWOOD, GARSTANG: 
Ibid., Ser. A 134 (1931), I. 

2 THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 122 (1929), 610. 
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millimeters.l The values of the upper and lower pressure limits of ignition vary 
with temperature to form a peninsular-shaped region jutting out towards lower 
temperatures as shown in Fig. 1, and within this region the reaction chains are 
characterised by highly developed branching, a process first suggested by' 
CHRISTIANSEN and KRAMERS,2 and later applied to combustion reactions by 
SEMENOF# and HINSHELWOOD. 4 

Since the principal condition for explosion in mixtures of hydrogen and 
oxygen is that such chains as arp present should multiply before they are termin­
ated, the limits between which ignition occurs should be practically independent 
of the initial concentration of reaction centres in the gaseous mixtures. This is 
true except for the two extreme cases of complete absence of centres on the one 
hand and a very high initial concentration on the other. 

The first case of complete absence of centres has been realised in the experi­
ments of HABER and ALYEAo and HABER and OPPENHEIMER,s who showed that 
in the absence of surfaces hydrogen and oxygen do not explode at the tempera­
ture at which : ,5nition normally occurs. 

The second case of ver~ high initial concentrations of centres was achieved 
first by HABER and OPPENHEIMER and later by DUBOWITSKY, NALBANDJAN and 
SEMENOFJo,.7 The latter authors injected controlled amounts of atomic hydrogen 
and oxygen into oxy-hydrogen mixtures, and found that although the pressure 
limits of the explosion region remained sharp the region itself expanded with 
increasing atomic concentration. This result is not inconsistent with the statement 
that the condition for ignition is that the rate of multiplication of chains should 
exceed their termination, if it is allowed that the interaction of the centrps with 
one another may also lead to branching and deactivation.s 

Any substance which introduces additional reactions involving multiplication 
of chain centres will displace the ignition limits towards lower temperatures, 
and often the reduction in the ignition temperature is so great that the reactions 
responsible for self-acceleration in the unsensitised mixtures are not appreciable. 
The simplification thereby effected in the kinetic mechanisms renders such 
reactions most suitable for study in elucidating the processes leading up to 
ignition, especially as the probability of chain branching can be controlled preci­
sely by the concentration of sensitiser added. 

The use of nitrogen peroxide in this respect is particularly noteworthy. Its 
catalytic effect was originally observed by DIXON,9 and later studied in detail 
byHINSHELWOOD,NoRRISH and their co-workers. THOMPSON and HDlSHELwoonlO 

found that the i~nition temperature of oxy-hydrogen mixtures was depressed 
more than 100° C. by less than 0,1 % of this substance, although larger concen­
trations had an inhibiting effect. At any particular temperature the sensitised 
ignition is confined between narrow limits of concentration of nitrogen peroxide, 
outside which only slow reaction occurs. The probability of chain branching at 

1 SAGULIN: Z. Physik 48 (1928), 571. - SAGULIN, SEMENOt'}', Kopp, KOWALSKY: 
Z. physik. Chern., Abt. B 6 (1930), 307. 

2 CHRISTIANSEN, KRAMERS: Z. physik. Chern. 104 (1923), 451. 
3 SEMENOFF: Z. Php;ik 46 (1927), 109. 
4 HINRHELWOOD: The Kinetics of Chemical Change in GasPolis Systems, 3'\ pd. 

Oxford, 1933. 
5 HABER, ALYEA: Z. physik. Chern., Abt. B 10 (1930), 193. 
8 HABER, OPPENHEIMER: Z. physik. Chern., Abt. B 16 (1932), 443. 
7 DUBOWITSKY, NALBANDJAN, SEMENOFF: Trans. Faraday Soc. 29 (1933), 606. 
8 SEMENOFF: Physik. Z. Sowjetunion 1 (1933), 725. 
8 DIXON: Private communication to HINSllELWOOD (see ref. 10). 
10 THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 124 (11129), 219. 
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about 350° C. appears to be small, and even at total pressures of the order of 
150 mm Hg the reaction is subject to considerable surface deactivation. NOBBISH 
and GRIFFITHSl observed that the slight increase in surface obtained by fitting 
the reaction vessel with an axial entry tube was sufficient to replace ignition by 
a rapid reaction which rose to a maximum value and then decreased again as 
the concentration of nitrogen peroxide was increased. The low rate of multi­
plication of chains also results in ignition or slow reaction being preceded by 
measureable intervals of time during which no pressure change can be detected 
after introduction of mixtures to the reaction vessel. These induction periods 
will be encountered in many reactions of the chain type, and, as will be shotVIl 
later, their study can provide considerable insight into the mechanism of the 
processes leading up to ignition. 

Ammonia behaves similarly to nitrogen peroxide in its effect on the hydrogen­
oxygen reaction, in that it exhibits both upper and lower critical explosion con­
centrations and that ignition is preceded' by induction periods.II ,a The ability of 
ammonia to terminate the chains in addition to its function as a sensitiser is 
confirmed by the work of TAYLOR and SALLEY' on the ammonia-sensitised photo­
chemical reaction at temperatures between 290° C. and 450° C. It was found 
that for a given temperature and pressure of reactants, and intensity of absorbed 
light, the chain length of the stationary reaction passes through a maximum as 
the ammonia concentration is increased. 

The best examples of negative catalysis of the explosion of hydrogen and oxygen 
are provided by the halogens, which in very small quantity reduce the value of 
the upper pressure limit and eventually suppress the ignition altogether.6 Ohlorine 
is the least effective inhibitor and iodine the most drastic, the latter producing 
its maximum effect at a concentration of only 0,05%. The anti-catalytic effect 
of these substances also extends to the slow reaction at higher pressures, but the 
fact that the degree of inhibition is less pronounced in narrow vessels suggests 
that their action is not to prevent the initiation of chains by poisoning the sur­
face, but rather to introduce reactions which terminate reaction chains in the 
gas phase. For instance, hydrogen atoms may be removed by reaction with 
iodine molecules H + J I = HJ + J, 

and oxygenated carriers may be reduced by .hydrogen iodide; the smaller effi­
ciency of chlorine is due probably to its ability to regenerate hydrogen atoms 
by the reaction Cl + HI = HCl + H,. 

a change which is endothermic for the other halogens. 
A pronounced inhibition of the explosion of hydrogen and oxygen is produced 

by the presence of steam, about 10 mm Hg of which is sufficient to prevent 
ignition altogether.6 Since it is unlikely that water molecules participate in any 
specific chain-ending reactions in the gas phase, the most probable explanation 
is that steam inhibits the surface reaction responsible for the formation of the 
first reaction centres. 

The contrary effect of complete absence of water is contained in many con­
flicting statements which have appeared on the phenomena attending intensive 
desiccation of chemical systems. H. B. BAKER found that a number of reactions 

1 NORRISlI, URIFFITHS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 189 (1933), 147. 
2 WILLIAMSON, PICKLES: Trans. Faraday Soc. 80 (1934), 926. 
3 HABER, FARKAS, HARTECK: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 88 (1930), 711. 
~ TAYLOR, SALLEY: J. Amer. chern. Soc. &0 (1933), 96. 
5 HINSHELWOOD, GARS'MNG: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 180 (1931), 640. 
8 Sf'f' footnott' I, p. 3R9. 
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were inhibited by thorough drying with phosphorus pentoxide, including the 
thermal explosion of oxy-hydrogen mixtures1 and the photochemical explosion 
of mixtures of hydrogen and chlorine in visible light.2 Although the results 
have been confirmed by TRAMM3, their validity has been questioned by more 
recent work. BODENSTEIN and BERNREUTHER' proved that any eHect of 
drying on the hydrogen-chlorine reaction was completely masked by the 
inhibiting action of traces of mercury from the diffusion . pump, gold from 
the auric chloride used in the preparation of chlorine, and by volatile 
impurities introduced by the use of phosphorus pentoxide as a drying agent, all 
of which substances acted by breaking reaction chains, and preventing what 
might have been a long sequence of events. It is concluded lihat water has no· 
catalytic effect on the combination of hydrogen and chlorine, and BODENSTEIN 

suggests that other reactions, including that between hydrogen and oxygen may 
be subject to a similar inhibition by phosphorus pentoxide.6 In any case, although 
explosions do not occur in detonating gas dried in this way, it has been observed 
that slow combination takes place, and it is difficult to see why the moisture 
so produced should not precipitate ignition if it were a catalyst. In conclusion, 
it would seem unlikely that water has any general catalytic eHect in view of 
the consistent results obtained by different workers on many reactions in which 
the reagents would be submitted to varying degrees of dryness obtained by 
ordinary methods. 

However, the mechanism of one reaction, namely the oxidation of carbon 
monoxide, is completely changed by the presence of appreciable quantities of 
water vapour. In 1880 DIXON observed that the spark from an induction coil 
would not ignite mixtures of carbon monoxide and oxygen when they had been 
dried for a considerable time over caustic potash,S although later work has shown 
that ·the absolutely dry gases will explode if the spark discharge is sufficiently 
powerful.7 However, the addition of 1,95% water vapour is sufficient to increase 
the speed of £lame propagation from 100 metres/sec. to over 1000 metres/sec.,s 
while the presence of hydrogen or any substance containing it, alters the spectruin 
of the emitted radiation from a continuous and banded type to one in which 
appear the "steam lines" characteristic of free OH groups.9 

A large proportion of the energy emitted by these flames is situated in the 
infra-red region, and GARNER and his co-workers have found that 'a sudden 
decrease in intensity occurs when about 0,2% of hydrogen is added to the dry 
mixtures. lo It is difficult to explain this drop on purely thermal grounds, and the 
phenomenon may be taken to confirm the view that two entirely different 
mechanisms exist for propagation of £lame in the dry gases and in mixtures 
containing radicals produced from hydrogen or its compounds. 

The catalytic effect of water is also shown by its influence on the stable 

1 BAKER: J. chem. Soc. (London) .81 (1902), 400. 
Z BAKER: J. chem. Soc. (London) 60 (1894), 611. 
a TRAlIIlII: Z. physik. Chem.106 (1923), 356. 
, BODENSTEIN, BERNREUTHER: S.-B. preuS. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 8 

(1933), 25. 
6 BODENSTEIN: Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 451; Abt. B 21 (1933), 469. 
• DIXON: Brit. Assoc. Reports (1880); Philos. Trans. Roy. Soc. London, Ser. A 

176 (1884), 617. 
7 WESTON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 109 (1925), 176. 
8 GARNER, JOHNSON: J. chem. Soc. (London) 1928, 280. 
9 BONHOEFFER, HABER: Z. physik. Chem., Abt. A 187 (1928), 263. 
10 GARNER, ROFFEY: J. chem. Soc. (London) 1929, 1123. - GARNER, HALL: 

Ibid. 1980, 2037'. - GARNER, HALL, HARVEY: Ibid. 1981, 641. - BAWN, GARNER: 
Ibid. 1982, 129. - GARNER, POLLARD: Ibid. 1986, 144. 
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homogeneous oxidation of carbon monoxide below 650 0 C., which proceeds at 
a rate directly proportional to the concentration of carbon monoxide and partial 
pressure of water vapour, and inversely proportional to the concentration of 
oxygen,l and which becomes negligible when the gases are absolutely dry. The 
reaction is of the chain type, since it is inhibited by decrease of vessel diameter, 
by packing and by traces of iodine,2 all of which effects have been observed in 
the hydrogen-oxygen reaction, and it is concluded that water supplies radicals 
essential for the initiation and continued propagation of reaction chains, a 
possible series of links being 

OH + CO = CO 2 + H, 

H + O2 + M = H02 + M, 

H02 + CO = CO 2 + OH. 

Above 650 0 C. there exist upper and loy .. er pressure limits of ignition of 
carbon monoxide and oxygen, which have been determined by SEMENOFF for 
the moist gases,3 and by HINSHELWOOD for the dry mixtures.2 A comparison of 
the two authors' work leads to the surprising result, confirmed by COSSLETT and 
GARNER,' that the ignition temperatures are not appreciably affected by the 
presence of water vapour, although its addition markedly increases the per­
centage combustion at the upper limit. As pointed out by VON ELBE and LEWIS,s 
this would indicate that while water and many other compounds of hydrogen 
may supply free radicals necessary for the continued propagation of reaction 
chains, no additional means of multiplication of centres is available in such 
mixtures other than that proper to the pure gases. On the other hand, recent 
work by the present authors has shown that in the presence of less than I % of 
hydrogen, mixtures of carbon monoxide and oxygen ignite at the temperatures 
characteristic of the explosion of hydrogen and oxygen, and that the hydrogen­
sensitised ignition is controlled uniquely by the branching reactions responsible 
for ignition of the latter gases. Only molecular hydrogen therefore possesses the 
dual function of catalysing the propagation and branching of reaction chains in 
mixtures of carbon monoxide and oxygen. 

Ignition catalysis in systems containing hydrocarbons. 
The interpretation of phenomena observed in the field of hydrocarbon oxi­

dation is more difficult, owing to the complexity of kinetic and analytic data 
which have accumulated. In all these reactions the general characteristics of 
chain processes may be recognised: the slow reactions are preceded by induction 
periods and are subject to marked inhibition by increase of surface, and ac"elera· 
tion by addition of inert gases, while the explosive reactions are confined between 
definite limits of temperature and pressure. However, the very gradual se1£­
acceleration of the slow reactions, and the long induction periods preceding 
ignition even in unsensitised mixtures at high temperatures indicate that the 
reaction chains occurring in hydrocarbon oxidation possess a comparitively small 
probability of branching compared with those responsible for the combustion 
of hydrogen. For instance, while the low pressure explosions of oxy-hydrogen 

1 TOPLEY: Naturf' (London) 120 (1930), 560. 
2 RADMAN, THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. ::)oc. (London), Ser. A 187 

(1932). 87. 
3 ::)AGULIN, KOWALSKY, Kopp, SElIENOFF: Z. physik. Chern .• Abt. B 6 (1930). 307. 
, COSSLETT, GARNER: Trans. Faraday ::)oc.26 (1930), 190. 
5 VON ELRE, LEWIS: J. Arner. chern. Soc. 09 (1937), 2025. 
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mixtures take place less than 0,1 sec. after establishment of suitable conditions,1 
the time-lag prior to ignition of methane-oxygen mixtures may extend to several 
hours and is sufficiently defini~ to be described as a function of temperature 
and pressure.2 

It has been shown by BONE and his co-workers for methane, ethane and 
ethylene,3 and by POPE, DYKSTRA and EDGAR' and PIDGEON and EGERTON° for 
the higher hydrocarbons pentane, hexane and octane, that the primary product 
of oxidation is an aldehyde or derivative, which at first accumulates as the re­
action proceeds, and later decreases in concentration by oxidation to the final 
products of combustion. The self-acceleration of the slow reaction appears to be 
associated with the establishment 
of an equilibrium surface concentra-
tion of aldehyde, and, as is evident 
from the curves obtained by BONE Pat 
and his co-workers3 shown in Fig. 2, 8 

&Wr----------------------, 
6 

.. 
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A r-..; r-..... 

lOO 400 500 T C 

Fill. 2. Kinetics of the reaction 2 C.H • .;. 0 •• Total 
pressure :z:, and partial pressure of formaldehyde 
(tenfold Increased scale) In mm Hg referred to 0° C 

(BONB, H.\FFNBR and RANCB). 

Fig. 3. Influence of pressure on the temperature of 
self-ignition In mixtures of 5 per cent. butane and 
95 per cent. air. (1) Pure mixture, (2) with 0,05 
per cent, Pb(C.H.). (TOWNBND and MANDLBItAR).· 

the reaction rate and aldehyde concentration increase to a maximum 
at the same time and fall away together. In this respect it is significant 
that addition of increasing amounts of aldehyde or alcohol (which produces 
aldehyde by surface oxidation) eventually removes the induction periods without 
affecting the velocity of the main reaction. 7, 8 

TOWNEND, COHEN and MANDELKAR8 have shown that mixtures of air with 
butane, isobutane, pentane or hexane possess two ranges of explosion; one is 
situated at high temperatures and low pressures and the other at high pressures 
and lower temperatures. As shown in Fig. 3 the transition from the former to 

1 KOWALSKY: Physik. Z. Sowjetunion 1 (1932), 595; 4. (1933), 723. 
2 NEUMANN, EGOROW: Physik. Z. Sowjetunion 1 (1932), 700. 
3 BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 134 (1932), 578. - BONE, 

HILL: Ibid., Ser. A 129 (1930), 434. - BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., Ser. A 148 
(1933), 16. 

, POPE, DYKSTRA, EDGAR: J. Amer. chern. Soc. 01 (1929), 1875. 
6 PIDGEON, EGERTON: J. chern. Soc. (London) 1982, 661; 676. 
8 TOWNEND, MANDLEKAR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 142 (1933), 26. 
7 STEACIE, PLEWES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 583. 
8 NORRISH, FOORD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1936), 503. 
• TOWNEND, COHEN, MANDLEKAR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934),113. 



392 R. G. W. NORRISH and E. J. BUCKLER: 

the latter is accompanied by a decrease of nearly 200° C in the ignition tempera­
tures, and occurs abruptly at a critical pte88ure, the value of which is found 'to 
be lower the higher the molecular weight of the hydrocarbon in question. The 
regions of ignition of the simpler hydrocarbons, methane and ethane, are situated 
at much higher temperatures, and in the presence of exce88 oxygen may include 
a penimlUlar-shaped area below 100 mm Hg due to the presence of carbon 
monoxide formed in the reaction.l However, it was shown in the later work of 
NEUMANN and SERBINOV2 and also by NAY1.0R and WHEJIlLER,3 that if exce88 
hydrocarbon is used the two lower limits disappear. ' 

In many respects the trace catalyse of hydrocarbon ignition is similar to that 
of the combustion of hydrogen. DIXON' found that 1% of niirogen peroxide 
gave a maximum lowering of ignition temperatures of methane-air mixtures of 
nearly 200° C., while LENHER reports a similar eHect for the combustion of 
acetylene.5 The N0 2-sensitised explosions of methane were studied in detail by 
NOB.RISH and WALLACE,S and demonstrate once more the catalytic and anti­
catalytic effect of this substance and the importance of surface deactivation in 
a region where the probability of chain branching is small. Nitrogen peroxide 
also reduces the iIiduction periods and accelerates the rate of slow oxidation of 
methane,' ethane and ethylene,7 and acetylene,5 and evidently functions in all 
these reactions as a homogeneous catalyst by generating oxygen atoms. 

The eHect of halogens on hydrocarbon ignition is' o~ten complex; 1 % of 
iodine removes the induction periods and accelerates the rate of oxidation of 
methane, ethane and ethylene7 at 400° C., while addition of much smaller 
amounts to equimolecular' mixtures of methane and oxygen raises the ignition 
temperature from 760° C. to 850° C.B Chlorine has a similar although leBS marked 
inhibiting action which is reversed ~t higher concentrations, due to the formation 
of hydrochloric acid which has a Inild selll!itising action on the explosion of 
methane. The latter result and also the catalytic eHect of iodine on the slow 
reactions are probably explained by an observation due to MEDVEDEV,' that 
small amounts of hydrochloric acid considerably raise the yield of formaldehyde 
in the catalytic oxidation of methane, and therefore hasten the establishment 
of an equilibrium surface concentration of aldehyde. 

Phosphorescent Flames. 
When cheInical change takes place between activated molecules it sometimes 

happens that the energy liberated appears in the form, of radiation, giving what 
is known as cheIniluminescence. In such reactions the light-emitting units may 
be either the activated product or other molecules to which energy has been 
transferred by collision. In the latter case the chemiluminescence is said to be 
sensitised. 

The earliest recognised example of chemiluminescenee was the glow of phos-
phorus, which in air at reduced pre88ure begins at 7° C, considerably below the 

1 NEUMANN, SERBINOV: Physik. Z. Sowjetunion 1 (1932), 536. 
B NEUMANN, SERBINOV: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. 4 (1933), 41. 
3 NAYLOR, WHEELER: J. chern. Soc. (London) 1980, 1426. 
, DIXON: Tra.ns. Instn. Min. Engr. 80 (1930/31), 21. 
I LENHER: J. Amer. chern. Soc. 68 (1931), 2962. 
• NORRISH, WALLACE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 307. 
7 BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 184 (1932), 578. - BONE, 

HILL: Ibid., Ser. A 129 (1930), 434. - BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., ,8er. A 148 
(1933), 16. 

B NORRISH, FOORD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1936), 503. 
• MEDVEDEV: Tra.ns. Karpov Inst. Chern. 8 (1924), 54. 
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ignition temperature, 60° C. The intensity of radiation is reduced by increasing 
the total pressure and is intimately connected with the formation of ozone. 
Substances which destroy or dissolve ozone, such as ether, naphthalene, camphor, 
essential oils, carbon disulphide, iodobenzene and turpentine completely inhibit 
the glow even in very small concentrations, while the glow is brightest at about 
25° C, where the production of ozone is at a maximum. 

Many other examples are now known of oxidation reactions which, under 
suitable circumstances, become luminescent. DAvyl observed that ether vapour 
in the neighbourhood of a hot platinum wire was phosphorescent, while FRANK­
LANDa found that a glow was produced in carbon disulphide-air mixtures in 
contact with a heated surface at 149° C, and disappeared in the presence of 
a trace of ethylene. DIXONS found that the slow combustion of carbon disulphide 
was accompanied by the formation of a red-brown solid, CS, the presence of 
which was essential for the appearance of the glow, and he suggested that the 
inhibitory action of ethylene and other substances was due to their ability to 
destroy this intermediate produQt. 

It should be noted that usually no elevation of temperature can be detected 
in the luminescent zone of such reactions;' in fact, so large a proportion of the 
energy of reaction is emitted in the visible region of the spectrum that they have 
been aptly described as "cold flame". A spectroscopic investigation of many cool 
flames has been undertaken by EMELEUS.& Phosphorus trioxide and phosphine 
were found to give phosphorescence at 30-40° C, and 160-230° C respectively, 
and the ultra-violet band spectra of both these substances burning in air or 
oxygen were found to be identica.l in their main features with that of the oxi­
dation of phosphorus. Moreover, this band spectrum is obtained both in the cool 
flame when phosphorus burns in air at reduced pressure and in the much hotter 
flame at 800° C. From these results it would appear that the molecular species 
emitting the light is the same in all cases. The chemical reactions involved in 
the oxidation of sulphur and of arsenic are also independent of whether the 
flame- is normal or phosphorescent. It is now generally considered that the chemi­
luminescent oxidation of phosphorus, sulphur and arsenic are energy c~ain 
reactions, the velocity of which depends on the transference of energy liberated 
in some prima.ry process to neighbouring reactant molecules, which are thereby 
activated. On the other hand, the spectra of the Cool flames of carbon disulphide 
and ether differ from those of their normal flames. EMELEUS, on examining the 
phosphorescent oxidation of acetaldehyde, propionaldehyde and hexane, found 
that the same band spectrum was given by each, but that it did not correspond 
with any known carbon system.' At present it is uncertain to what the light 
emisSion from the cool flames of these organic substances is due, and the eluci­
da.tion of the primary processes responsible for the oxidation of aldehydes 
represents one of the most important problems in modern reaction kinetics.7 

1 DAVY: GMELINS Handbuch, 7th ed., Bd. VIII, S. 179. 
I FDANKLAND: Trans. chem. Soc. 1882, 363. 
3 DIXON: Fuel 1926, 401. 
, LEIGHTON: J. physic. Chem. 18 (1914), 619. 
i EMELEUS:' J. chem. Soc. (London) 1926, 1362. 
• EMELEUS: J. chem. Soc. (London) 1929, 1733; 1926, 2948. 
7 The important case of chemiluminescence which accompanies the rapid but 

non-explosive oxidation of hydrocarbons in the presence of excess oxygen at low 
temperatures (300-350° C) is referred to in more detail in another section of this 
Handbook. The most extensively investigated case is that of pentane, for which the 
work of NEUMANN and AIVAZOW: Nature (London) 186 (1935), 655; Acta physicochim. 
USSR 4 (1936), 576; 6 (1937), 279; Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. 8 (1936), 543; 
9 (1937), 231; Z. physik. Chem., Abt. B 88 (1936), 349, should be consulted. 
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Practical applications of Ignition Catalysis. 
In recent years the effect of inhibitors on hydrocarbon oxidation has assumed 

more than academic importance in the prevention of explosions in mines. Not 
only is the methane escaping from fissures in the coal seams a source of danger, 
but also inflammable mixtures may be formed from finely divided coal dust 
suspended in the atmosphere. Apart from the obvious measures of efficient 
ventilation and avoidance of naked flames and sources of spark ignition the need 
was felt for some method of inhibiting the explosions by cheap and non toxic 
substances. It has been found that spark ignition of mixtures with air of the 
dusts of aluminium, dextrin, anthracene, picric acid and coal can be quenched 
by the addition of finely divided non-combustible materials. l Such substances 
as shale, stone, fullers earth, iron oxide, hopcalite and various inorganic salts 
may be used for this purpose, the general order of effectiveness being 

K 2S04 > (NH4)2S04 > stone dust> fullers earth. 

The explosions of methane are also more effectively inhibited by the dusts of 
inorganic salts rather than by stone dust; for instance, JORISSEN2 found that 
I litre of 10% methane-air mixture was rendered non explosive by 0,14 g of 
potassium chloride passed through a 50 cm mesh, while more than 2,0 g of 
stone dust ground to the same degree of dispersion was required to produce 
comparable inhibition. In a detailed study of anthracene dust explosions VAN DER 
DUSSEN3 showed that the order of effectiveness of potassium salts was KF > 
KNO a > KJ > KBr > KCI, but no correlation could be discovered between 
the quenching power and specific heat or other chemical properties. No doubt 
the effect of dust is related to the general inhibition of hydrocarbon combustion 
brought about by increase of surface, although the reason for the high efficiency of 
inorganic salts is at present obscure. In this connection it is significant that the 
rates of oxidation of methane and ethane are considerably reduced from their 
normal values in reaction vessels previously washed with a solution of potassium 
chloride.1 

A second technical application of ignition catalysis is provided by the control 
of fuel characteristics in internal combustion erigines.5 In engines using spark 
ignition mixtures of fuel vapour and air are drawn into the cylinder by the 
descending piston, compressed during its return and fired at the peak of the 
stroke. The efficiency of the machine may be improved by increasing the degree 
to which mixtures are compressed before ignition, but in ,this direction a limit is 
imposed by the properties of the combustible mixtures employed. Undue com­
pression may give rise either to spontaneous ignition of the fuel before the piston 
has reached the peak of its stroke, or to detonation of the charge rather than 
steady combustion after sparking. In either case the piston receives an in­
correctly timed hammer-blow instead of a steady thrust, and the engine develops 
a characteristic "knocking" sound accompanied by a marked decrease in power 
and destruction of material. 

Hot surfaces and carbon deposits favour knocking, and some improvement 
may be effected by using small, well-cooled cylinders, free from pockets and 
irregularities.6 However, the most important advance was made by the dis-

1 MATLA: Recueil Trav. chim. Pays-Bas I)a (1936), 173. 
2 JORISSEN: Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 1)2 (1933), 403. 
:l VAN DER DUSSEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 1)4 (1935), 873. 
4 TAYLOR, RIBBETT: J. physic. Chern. 31) (1931), 2667. 
5 See also the article of DUFRAISSE and CHOVIN in vol. 2 of this Handbook and 

that of JOST in the present volume. 
S BROWN, GRANGER: J. Ind. Engng. Chern. 1927, 368.-MAXWELL: Ibid. 1927, 224. 
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covery of a class of compounds termed "anti-knocks", small quantities of which 
added to the fuel suppress knocking even when a 50% increase is made in the 
compression ratio,1 Of these the most efficient and important from the technical 
point of view are the organo-metallic compounds tetraethyllead, and the carbonyls 
of iron and nickel, although a mild anti-knock property is possessed by organic 
substances such as the aromatic amines, phenols, quinones, aromatic hydro­
carbons and iodine.2 

!nti-knocks function as negative catalysts during the initial stages of oxida­
tion; they have no effect on the velocity of a detonation wave once it isestablished.3 

MARDLES found that tetra-ethyl lead markedly reduced the rate of oxidation of 
methane, and decreased the yields of aldehyde,4 while EGERTON and PIDGEOl\ 
have demonstrated a similar effect with pentane, and have added the significant 
observation that the maximum degree of inhibition was produced only after 
the anti-knock had been subjected to a preliminary air oxidation.5 It seems 
probable that inhibition is brought about by the decomposition products and 
not by the intact molecules, since it has been found that many metals, either 
as vapour6 or in colloidal suspension 7 are equally effective. It must not be con­
cluded however that the anticatalytic effect is due simply to the increased 
surface area provided by the colloidal particles, since elements SHch as magnesium, 
silver and gold and their compounds which usually exist in one valency state 
are quite ineffective.s Inhibition is shown only by elements capable of existing 
in two states of oxidation, which suggests that anti-knocks, by alternate oxidation 
and reduction, remove some oxygenated carrier in the reaction chains. It is significant 
that organo-metallic compounds also inhibit the oxidation of phosphorus,u in 
which it has been proved that oxygen plays an important part, and it is quite 
probable that anti-knock action is due to the destruction of atomic oxygen 
during the initial stages of fuel oxidation. 

From what has been said it will be seen that the essential characteristic of 
an ignition catalyst is its ability to alter the rate of multiplication of chain centres. 
A study of any individual reaction entails the solution of two problems. In the 
first place it must be decided what are the general conditions to be satisfied in 
order that the system may become explosive, and secondly the individual 
reactions responsible for the attainment of those conditions must be elucidated 
and correlated into a self-consistent scheme which will account for the available 
analytic and kinetic evidence. In Chapter II will be developed the general theory 
of ignition processes, to which any specific kinetic mechanism must conform, 
and which will be applied later to particular representative reactions. 

II. The Theory of Ignition. 
The reactions of principal interest and importance in the general theory of 

ignition, and those which at the same time are particularly subject to trace 
catalysis, belong to the class known as chain reactions, in which the energy 
carried by the products of a reactive collision is sufficient to activate other 

1 CALLEN DAR, KING, SIMS: Engineering 1926, 575. 
2 EGERTON: Reunion Intern. de Chim. Phys., p. 489. Paris, 1928. 
3 EGERTON, GATES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 114 (1927), 137. 
4 MARDLES: Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 697. 
6 EGERTON, PIDGEON: J. chem. Soc. (London) 1982, 676. 
e SIMS, MARDLES: Trans. Faraday Soc. 80 (1926), 363. 
7 BERL, WINNACKER: Z. physik. Chem., Aht. A 148 (1930), 261. 
8 EGERTON: Nature (London) 122 (1928), 204. 
• TAusz, GOLACHER: Z. anorg. alIg. Chem. 190 (1930), 95. 
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molecules immediately before thermal equilibrium is established. Each fruitful 
collision therefore will entail another, and a series of events will be established 
as a result of the primary reaction. In most cases the energy available is so great 
that the molecules involved are dissociated into free atoms and radicals, a.nd the 
chain of events will consist in the repeated generation of these at each stage. 
The general characteristics and theory of chain reactions owes much to the 
pioneer work of SEMENOFF and are considered elsewhere1 in this Handbuch, 
and the following treatment consists in a straightforward application of those 
principles to the problem of ignition.2 • 

Since an ignition catalyst must necessarily exert its influence before explosion 
takes place we shall be concerned mainly with the processes responsible for self­
acceleration during the initial stages of reaction. The rate of production of chain 
centres will be given by the sum of their rate of production by primary processes 
between molecules, and their rate of multiplication by reactions between chain 
carriers and molecules. The former is usually small in thermal reactions and 
may be denoted by iJ, while the latter is proportional to the concentration of 
chain centres n, and may be written as In, where I is a constant specified by the 
conditions of temperature, pressure and concentration of reactants. The rate 
of removal of centres will be governed by their rate of destruction in the gas 
phase, which may be written as gn, and by their rate of diHusion to the surface, 
which for the moment· will be neglected. Using this nomenclature the rate of 

change of concentration of centres, :;, is given by the equation 

dn ..0. de = v + (f-g)n. (1) 

When (f - g) is positive the concentration of chain centres will increase with 
time according to the expression 

n=_f)_{e<t-I/)t_l}. (2) 
(I-g) 

If the average time between the appearance of an active centre and its entry 
into reaction is LI T, the number of elementary reactions in unit volume per 

second is _fjni -, which may be identified as the velocity of reaction. It follows 

that the velocity of a chain reaction is given by the following expression which 
was derived originally by SEMENOFF.2 

W= f) {eU-I/)t-1}. (3) 
(I-g) LJT 

Since the main importance of the equation lies in the exponential term it 
may be re-written as 

W = AeIPt (4) 
where q; = (f-g). 

q; represents what is called "the effective branching factor", and denotes the 
preponderance of branching over deactivation. The inclusion of surface de­
activation into the theory leads to a siInilar formula in which the effective 
probability of branching becomes 

n2 D 
.q; = l-g-(j23 

1 See articles CHRISTIANSEN and BODENSTEIN-JOST in this volume. 
2 SEMENOFF: Z. Physik 48 (1928), 571; Z. physik. Chem., Aht. B 11 (1930), 464; 

Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 906. 
3 BURSIAN, SOROKIN: Z. physik. Chem., Aht. B 12 (1931), 247. 



Ignition Catalysis. 397 

where D = coefficient of diffusion of the gaseous mixture, 
d = diameter of reaction vessel. 

If rp is zero or negative the reaction velocity never attains any appreciable 
values, but if rp is positive the reaction will be self-accelerating and may become 
explosively rapid. A detailed examination of the nature of the components of rp, 
which will be attempted for certain reactions in the following chapters, allows 
the interpretation of a wide variety of circumstances affecting ignition. For 
instance, the existence of upper and lower pressure limits of explosion in mixtures 
of hydrogen and oxygen may be ascribed to a sudden change of rp from zero to 
positive values and again to zero as the pressure is reduced, as a consequence 
of ternary collisions at high pressures and surface deactivation at low pressures 
being the chief factors controlling the concentration of active centres. 

The very rapid de-
velopment of chains in t:.pm .. f--l,......-+--+-+-7'q--+--t--t--j--1r--1 
these mixtures in the 0.15 

region where rp is positive 
renders an experimental 
examination of reaction 
rate difficult. However, 
by a high-speed mano-
metric method Ko­
WALSKyl has obtained 
pressure - time curves 
near the lower pressure 
limit of the form shown 
in Fig. 4. The initial 
parts of each curve 
can be represented 
accurately by a formula 
of the type 

w = Ae'l't, 

osof--4--+--+-~_,H_-~~t_~C===F=_j-_1 

0.15 f--I--+--+-+-tI-+----,ft--+---I7"'--t--1r-----i 

o~~--~~~~~~--~~~~~~--~~ 
o 10 Wo 5" 

Fig. 4. Pressure tillle curves below the lower Ignition limit of 2 H • .;- o. 
(KOWALSKY). 

Reaction In the mixture 2 H, + 0,. T = 485 0 C. Initial pressur"s: 
1 ~,2 tulll., 2 7,8 mm., 3 7,4 mm., 4 7,1 mm., fj 6,8 mm., a 6,4 rom., 

7 6,1 1Il1ll., 8 5,8 mill. Absrlssae t In 1/.70 sec. 

where rp is positive, but it is seen that the reaction rate soon reaches a constant 
value and then falls off as the reactants are consumed. The rates of oxidation of 
hydrocarbons may be observed without special apparatus since the time intervals 
involved are much longer and have been found to be subject to a similar initial 
acceleration followed by a period during which the reaction velocity remains 
constant. 

Even with an initially positive value of rp therefore, a reactive mixture may 
not become explosive. Two causes may. prevent the attainment of an infinite 
velocity. During the oxidation of hydrocarbons it appears that the value of rp 
may decrease to zero as the composition of the mixture, including intermediate 
products, changes with the progress of the reaction. Alternatively, as the con­
centration of reaction centres increases additional chain ending mechanisms 
may come into prominence owing to recombination of free radicals or atoms, 
and for a time their concentration may be restricted to an equilibrium value.2 

The latter mechanism is a controlling factor in the reaction between hydrogen 
nnd oxygen in the pr~sence of nitrogen peroxide. 

1 KOWALSKY: Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 723 .. 
2 SEMENOFF: Physik. Z. Sowjetunion 1 (1932). 725; 2 (1933), 225. - NORRISH: 

Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 185 (1932), 334. 
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The recombination of free radicals is usually an exothermic process which 
occurs only in the presence of a third particle capable of removing the surplus 
energy, hence the rate of removal of chain carriers by self-neutralisation may be 
written as I5n 2 , where 15 varies directly with the total pressure of the system. 
When this chain-ending mechanism is included in the processes described by 

equation (1), the rate of change of concentration of reaction centres, ddn , 
. . b t 
IS given Y dn {} 

de = + rpn-l5n2• (5) 

It should be emphasised that the effective branching factor rp includes only 
those chain-branching and chain-ending mechanisms which are of first order with 
respect to the concentration of chain carriers. 

n 

fl. 

/"-----'!,_.­

: 

Developlllent of reaction centre. n with time. 

f) 

\ 
Flg.6. Influence of nitrogen peroxide concentra-
tion on Induction periods in 11IIxtur~. of hydro­

gen and oxygen (FOORD and NORRISH). 
During the early stages of reaction the Indurtionperiodsat357°C, (2H.' 0,)=151111111, 

concentration of reaction centres will in- -0-0 dark, __ • __ lIght. 

crease exponentially according to equation 
(2). As the concentration increases the term I5n2 becomes increasingly important 
until the number of chain carriers attains an equilibrium value given by 

(6) 

as shown qualitatively by the dotted portion of the curve in Fig. 5. When {} is . 
unimportant 'compared with q, this formula simplifies to 

rp 
ne = "F' (7) 

It has been found possiLle to find conditions in which rp, although positive, 
is small, in which case the development of reaotion chains takes a much longer 
time. Immediately after a mixture with these characteristics has been introduced 
into the reaction ~essel the number of reaction centres will be negligible and their 
rate of increase very small. The exponential nature of growth shown byequa­
tion (2) will result in a marked increase in concentration of centres after a certain 
time, with the appearance of a measureable reaction velocity. Even in the curves 
obtained by KOWALSKY shown in Fig. 4 a period of induction is clearly visible, 
but it may extenu to -minutes or hours when the rate of branching has been 
earefully controlled. 
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If it is assumed that n must exceed a minimum value nc before reaction is 
detectable, the induction period l' may be obtained from equation (2). 

l' = ~ log. (I + n~IP). (8) 

Although the value of the induction period is settled to a certain extent by the 
sensitivity of the recording apparatus the exponential increase of the reaction 
rate renders l' a welldefined interval which can be used as a convenient me.~sure 
of !p. 

A method of obtaining small and controlled rates of chain branching has 
been discovered in the use of nitrogen peroxide as a sensitiser in many oxida.tion 
reactions, and was employed by FOaRD and NORRISH in a study of the processes 
leading up to ignition in mixtures of hydrogen and oxygen. l Under suitable 
conditions induction periods up to 150 seconds were observed, as shown in }'ig.6 
which expresses the induction period as a function of the concentration of nitrogen 
peroxide. This curve shows also another property characteristic of this reaction: 
that between two limits A and B complete ignition occurred at the end of the 
induction period, while outside them on the other hand the interval was termin­
ated by a slow reaction. It is significant that although the transition from btation­
ary reaction to explosion is quite sharp there is no discontinuity in the induction 
periods, and therefore no sudden change in the value of the effective branching 
factor. Therefore while a positive value of q; does not necessarily entail explosion, 
the same chain mechanism is operating whether the mixture eventually oxidises 
at a steady rate or ignites completely. 

In seeking the additional factor responsible for ignition it should be realised 
that the value of !P which is measured by the induction period, represents a mean 
value for the whole vessel, and the actual of !p will vary from point to point. 
In some favourable volume element the processes of deactivation will be at a 
minimum, and the intensity of reaction will be greatest. There is a possibility 
that at this spot heat may be generated at a rate greater than it can be con­
ducted away, thereby causing local self-heating of the reacting gases. The sub­
sequent acceleration of the chain generating mechanisms with rise of tempe. 
rature will cause ignition to spread out from this place to all parts of the 
reaction vessel. 

Ignition sets in therefore, when the intensity of reaction associated with the 
final equilibrium concentration of chain centres n. is sufficient to establish 
adiabatic conditions in some favourable volume element of the reaction vessel. 
In other words the transition from slow reaction to explosion occurs when 
n. > ni' where ni is some critical concentration of centres. In the system under 
discussion the stationary concentration of chain carriers is given by the simplified 
expression of equation (7), and the general condition for ignition becomes 

IP If> ni , 

which at a particular temperature and total pressure becomes 

!P > !Pi, 

where !Pi is a small critical value greater than O. The small positive value of !P 
obtained in these experiments becomes steadily greater as the concentration of 
nitrogen peroxide approaches the ignition limits, and as soon as the above con· 
ditions are realised, the stable reaction appearing at the end of the induction 

1 FOORlJ, NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 162 (1935), 196. 
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period is replaced abruptly by general ignition. In the light of this cOmbined 
thermal and chain theory of ignition it is instructive to examine the pre88ure 
gauge records at the end of the induction periods. Although the final result of 
reaction will be a decrease of pressure, it is seen in Fig. 7 that the induction 
periods are terminated by a momentary increase of pre88ure both in the region 
of slow reaction and of explosion. 

This pressure rise can only be due to a heating effect and marks the tendency 
of the reaction to become adiabatic in some favourable volume element. OutEide' 
the limits of explosion the initial burst of reaction is insufficient to maintain 
adiabatic conditions and rapidly falls away to a small steady value. It is important 
to realise that the critigal rate may be attained at some spot in the system while 
the overall velocity of reaction is still quite small, and that a thermal criterion 
of ignition is not incompatible with a discontinuous transition from slow reaction 

-l 
~ ~ 

to explosion. In this connection 
it is interesting to note that in 
a reaction vessel fitted with an 
axial entry tube, the region of 
ignition is replaced by one of 
steady reaction which can pro­
ceed at.a rate far greater than 
any obtained in the plain vessel.1 
By such an increase in surface 
area the mean value of the reac­
tion velocity is incre~ without 
the critical value being exceeded 
at any particular spot. 

~ 1 

~ 
~ 

~ 1:i . 
~ 

. 
~ 

Z 

~ 

10 I 
A similar abrupt transition 

'flJ from stable reaction to ignition 
without any discontinuity in in­
duction periods has been observed Fis:.7. Pressure changes at the end of Induction periods In· 

o 20 
7lme(~s) 

mixtures of 2 H. -!. 0, sensitised with nitrogen peroxide. in the oxidation. of methane,S in 
1 ~;xploslon. 2 Stationary reaction (FOORD and NORRIS H). which a steady increase in the 

value of the effective probability 
of chain branching maybe effected by increasing the total pressure of reactants. The 
rapid reactions below the threshold value required for ignition have been termed 
by SEMENOFF "degenerate explosions", although they are by no means restricted 
to reactions showing degenerate branching-a term \Vhich will be explained in 
Chapter IV -but will appear in any system in which the effective probability 
of chain branching can be increased slowly from zero to small positive values. 

The characteristics of many chain reactions, especially the explosions- of 
unsensitised hydrogen and oxygen, and carbon monoxide and oxygen are, however, 
best described by expressions in which the value of q; passes rapidly from negative 
to large positive values at the ignition limits. The steady decrease in rate of 
oxidation of hydrogen as the pressure is reduced3 •4 gives no indication of an 
increasing probability of chain branching as the ignition limit is approached, 
and it would seem that in this reaction the brancbing mechanism responsible 

1 NORRISII, GRIFFITHS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 189 (1933), 147. 
2 NORRISH, FOORD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser.,.. 167 (1936), 503. 
3 HINSHELWOOD, THOMPSON: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 118 (1928),170.­

HINSIlELWOOD, GIBSON: Ibid., Ser. A 119 (1928), 591. - HINSHELWOOD, GARSTANG: 
Ibid., Ser. A 134 (1931), 1. 

4 THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 122 (1929), 610. 
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for explosions comes into operation a.bruptly below the critical pressure limit. 
In such systems the range of conditions in which ffJ increases from zero to the 
small positive value required for ignition is so contracted as to be beyond ex­
perimental investigation, and the formal condition at the ignition boundary can 
be given without serious error as 

ffJ > O. 
It should be remembered however, that even in reactions of this type, the 
fundamental cause of ignition is a disturbance of thermal equilibrium, and that 
with sufficiently sensitive apparatus, such as that employed by KOWALSKY,l 

the effects of self-heating can be made apparent. 
A purely "chain explosion" in which the rate of reaction accelerates to large 

value!! under isothermal conditions is theoretically possible, and may be realised 
in the cold flames obtained during the oxidation of phosphorus, aldehydes and 
ethers mentioned on page 392 f. of the previous chapter. In such systems the energy 
of reaction is emitted not as heat but as visible radiation, and cannot give rise 
to local self-heating. The ignition boundaries may then be described accurately 
by the condition ffJ>O. It is often not possible to draw a sharp distinction between 
thermal, chain-thermal and purely chain explosions, and the relative importance 
of thermal and kinetic factors in any particular case can only be assessed by 
extensive experimental study. 

In the following chapters will be discussed the detailed mechanisms by which 
catalysis of particular reactions is brought about. The construction of a suitable 
kinetic mechanism is a tentative process, based on evidence derived from 
analogous photochemical reactions and energetic considerations and can only 
be justified if it accounts satisfactorily for all the characteristics of the reaction 
in question without involving any improbable assumptions, and at the same time 
conforms to the general theory which has already been established. 

ill. The sensitised Ignition of hydrogen and oxygen, 
and carbon monoxide and oxygen. 

The hydrogen-oxygen reaction. 
In the previous chapter it was shown that the behaviour of systems undergoing 

reactions of the chain type could be most conveniently discussed in terms of 
variation in ffJ, the effective probability of chain branching, and that the inter­
pretation of the various examples of ignition catalysis described in Chapter I 
was. to be found in the elucidation of the individual components of ffJ for each 
particular reaction. As an example of the method of approach to problems of 
this kind, the detailed kinetics of ilie hydrogen-oxygen reaction will be briefly 
discussed and used as a basis for examination of the catalytic effect of hydrogen 
on the combustion of carbon monoxide, and the influence of nitrogen peroxide, 
ammonia and iodine on the oxidation of hydrogen. 

The salient features of the hydrogen-oxygen reaction above 450° C have 
already been described on pp. 386 f. Above the upper limit of explosion the gases 
undergo stable reaction at a rate which is approximately proportional to the 
cube of the hydrqgen pressure and to a power of the oxygen concentration bet­
ween the first and second, a.nd which is markedly accelerated by addition of such 
inert gases as water vapour, nitrogen, argon and hellum. The reaction is retarded 
by packing the reaction vessel and disappears completely in silver vessels, and 

1 KOWALSKY: Physik. Z. Sowjetunion 4 (1933), 723. 

Hdb. d. Katalyse, I. 
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must be regarded as a process involving straight chains broken mainly at the 
vessel walls. The rate of reaction accelerates abruptly to explosion when the 
total pressure is reduced below a critical value, the dependence of which on 
temperature and concentration of the gaseous mixture may, according to the 
measurements of GRANT and HINSHELWOOD,t be expressed by a linear equation 

of the form IH [Hs] + 10 [Os] + Ix [X] = k e-EjRT (1) 

in which [Hs], [Os], and. X represent the partial pressure of hydrogen, oxygen 
and inert gas respectively, and E has a value of 26000 calories according to 
THOMPSON and HINSHELWOOD2 and 24200 according to FROST and ALYEA. 3 

The values of IH' 10 and Ix are independent of temperature and the nature and 
size of the -reaction vessel, and are determined by the speeds and sizes of the 
molecules of the gases to which they are related. It may be added that HINSHEL­
WOOD, WILLIAMSON and WOLFENDEN' found that the value of the upper pressure 
limits of ignition in mixtures of deuterium and oxygen were unifo'rmly higher 
than in oxy-hydrogen mixtures, the ratio being constant at 1,31 independent of 
temperature. On the other hand, these authors found that the value of E in the 
above equation was not appreciably altered by substitution of deuterium for 
hydrogen, a value of 25000 calories being 'obtained using mixtures of 2 Ds + Os. 

When the total pressure is reduced to the order of 1 mm Hg, a lower limit 
of ignition is reached, below which the rate of reaction falls to negligibly small 
values. The principal method of chain ending at these very small pressures 
is undoubtedly by destruction of reactive species at the vessel wall, since the 
value of the lower limit may be raised by increasing the diameter of the 
reaction vessel, and is lowered by decreasing the diffusion coefficient of the 
mixtures by addition of such inert gases as nitrogen and argon. 

The problems involved in discussion of the stable reaction at high pressures 
are very different from those arising in consideration of the factors controlling 
ignition below about 200 mm Hg, but while only the latter are of direct interest 
in the subject of ignition catalysis, it is desirable that the reaction mechanism 
selected should be capahle of encompassing both the stable and the .explosive 
reaction in one self·consistent scheme. This has been accomplished by the ma­
thematical investigations of KASSEL and SToReHs later modified by VON ELBE 
and LEWIS,6 who showed that a satisfactory kinetic mechanism could be 
constructed on the following series of elementary processes: 

Chain branching: H + Os = OH + 0, (I) 

0+ Hs = OH + H. 
Chain propagation: 0 H 0 H + Hs = 2 + H . . 

J H + °1~~2Ml = HOs + M, 
Chain ending: H 1 Wall + gH J = stable molecules. 

1 GRANT, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London). Ser. A 141 (1933), 29. 

(II) 

(III) 

(V) 

(VII) 

2 THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 122 (1929), 610. 
3 FROST, ALYEA: J. Amer. chern. Soc. 01) (1933), 3227. 
4 HINSHELWOOD, WILLIAMSON, WOLFENDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 

147 (1934), 48. 
5 KASSEL, STORCH: J. Amer. chern. Soc. 1)7 (1935), 672. 
6 VON ELBE, LEWIS: J. Amer. chern. Soc. 1)9 (1937), 656. 
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The first reaction is endothermic to the extent of about 13000 calories and 
has a high energy of activation, while the second, although not proceeding at 
every collision (KISTIAKOWSKy)l is exothermic and of sufficient efficiency to 
exclude any other reactions involving oxygen atoms. Reaction (III) represents 
the most plausible fate for OH radicals, the participation of which in this reaction 
has been indicated by the work of BONHOEFFER and lUBER on the band spectrum 
of the hydrogen oxygen flame. 2 The majority ofH atoms are removed by reaction (V) 
which, as shown by the results of COOK and BATES on the photochemical oxidation 
of hydrogen iodide,S of FARKAS and SACHSSE on the meroury sensitised photo­
ohemioal oxidation of hydrogen· and of BODENSTEIN and SCHENCK on the in­
hibition by oxygen of the photoohemioal reaction between hydrogen and ohlorine,6 
is completed only in the presence of a third partiole M, oapable of removing the 
surplus energy, and has a heat of reaotion between 38000 and 44000 oalories.6 
An essential feature of the theory is that HOg radicals should possess oonsiderable 
stability in the gas phase and at the relatively low preBBures of the region of 
ignition should be preferentially destroyed at the vessel wall without oontinuing 
the reaction chains. Reaction (V) therefore constitutes a gas-phase ohain ending 
mechanism which becomes increasingly important as the pressure is raised, and 
which may prevent extensive multiplioation of chains above a critical preBBure 
by predominating over the inefficient binary ohain-branching reaction (I). The 
final mechanism of ohain ending involves diffusion of reaotive species to the 
vessel wall, followed by their recombination or oxidation to form stable molecules, 
as represented by equation (VII). From the laws of gaseous diffusion it may be 
shown that if d is the diameter of the reaction vessel, the numbe~ of collisions 
made by a particle before its destruotion at the surfa('.,e is approximately 

1,5pp2d,B 
). 2 

o 

where Ao is the mean free path of the particle at unit pressure, p is the total 
pressure of the gaseous mixture and fJ is the probability that a particle on collision 
with the surface will be reflected back into the gas phase rather than be destroyed. 
It will be seen that as the pressure is reduced, a stage will be reached at which 
the number of collisions made by any free radical before it is destroyed at the 
surface becomes less than that required for completion of reactions (I), (II) or (III). 
It is to be expected therefore, that explosion will be suppressed below a critioal 
pressure, the value of which will be oontrolled by the nature and size of the reaction 
vessel and the coefficient of diffusion of the reaotion centres through the gaseous 
mixture. 

Above the upper limit of ignition chain branching is prevented by formation 
of stable HOs radicals, but it must be noted that as the total pressure is further 
inoreased, the number of collisions whioh these radioals must undergo before 
reaching the vessel wall may beoome very large. It was suggested by VO'S" ELBE 

and LeWIS6 that the stable reaction observed at high pressures could be explained 
in terms of the foregoing kinetio meohanism by the oooasional reaction of HOI 
radicals with hydrogen molecules by one of the following processes: 

or 
HOs + Hs = HIIOs + H 

HOB + Hs = HsO + OH. 
1 KISTIAKOWSKY: J. Amer. chern. Soc. 02 (1930), 1868. 
2 HONHOE}"Jo'ER, HABER: Z. physik. Chern., Aht. A 187 (1928), 263. 
3 COOK, BATES: J. Amer. chern. Soc. 07 (1935), 1775. 
4 FARKAS, SACHSSE: Z. physik. Chern., Aht. B 27 (1934), Ill. 
5 BODENSTEIN, SCHENCK: Z. physik. Chern., Aht. B 20 (1933), 420. 
8 VON ELBE, LEWIS: .T. Amer. chern. Soc. 09 (1937), 656. 

(VIII) 

(IX) 

26· 
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Hence although extensive chain branching is prevented by ternary collisions 
above the upper limit of ignition, each primary chain becomes capable of con· 
tinued propagation at high pressures until it is eventually broken by the slow 
diffusion of chain centres to the vessel wall. 

For a detailed application of the theory to the different aspects of this complex 
reaction reference must be made to the original papers of KASSEL and STOBCH1 

and VON ELBE and LEWIS.2 The section of immediate importance to the subject 
of ignition catalysis is a consideration of the upper liInit of ignition of hydrogen 
and oxygen, which is controlled principally by reactions (I)-(V), and which 
may be adequately represented by the following simplified treatment. 

To establish the differential equations for the rate of a chain reaction the law 
of mass action is employed, but since the simple application of this introduces 
unknown quantities representing the concentrations of intermediate reactive 
species, a further relation is required by means of which the unknown quantities 
can be eliIninated. This is provided by the assumption that at any particular 
instant the concentration of one reactive species uniquely determines the con· 
centration of all other intermediaries concerned in the propagation of the chains. 
In other words, if [X], [Y], [Z], ... represent the concentrations of intermediaries 
in a chain reaction, it will be assumed that during an infinitesimal time interval 
in which [X] may be regarded as constant, the values of [Y], [Z], etc., in terms 

of [X] may be obtained by equating the expressions for d ~;], .~~~J, etc. to zero. 

If I H is the rate of primary processes generating H atoms from which reaction 
chains originate, and kI' k l , k3' ks, k? and ke are the velocity constants of reactions 
(I), (II), (III), (V), (VII) and (IX) respectively, the following equations may be 
deduced. 

dH 
--de- = h + kl [0] [H2] + k3 [OH][H2] - kl [H][O.] - les [H][O.] M 

dOH 
--(it = kl [H][02] + k. [O][H.] + le9 [H02][H2] - ka [OH][H.], 

d :~2 = kl [HlL O2] M - lee [HO.][H.] - le? [HOI]' 

dO 
(It = leI [H][O.] - le2 [0][H2]· 

The values of [HO.], [OH] and [0] in terms of H, obtained by equating the last 
three expressions to zero, may be inserted in the first equation to give the follow­
ing expression for the rate of increase of H atom concentration. 

(2) 

This is of the same form as the general equation deduced on page 396 for the rate 
of increase of centres in a branching chain reaction, namely 

dn 
de = ~ + cp·n 

where 

cp = 12kl - k,:"'7H] l [0.]. 
1 + 8 I 

k7 

1 KASSEL, STORCH: J. Amer. chern. Soc. 57 (1935), 672. 
2 VON ELBE, LEWIS: J. Amer. chern. Soc. 59 (1937), 656. 

(3) 
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As explained in the previous chapter, the unsensitised hydrogen-oxygen 
reaction belongs to the class in which ignition arises when rp > O. Accordingly, 
the preceding theory leads to the following expression for the upper limit of 
ignition in oxy-hydrogen mixtures: 

2k lelM 
1 = Ie [H] . 

1 + • I le7 

(4) 

The assumption that HOI radicals are destroyed preferentially at the ve88el wall 
without continuing the reaction chains will be expre88ed by the condition 
k7 > > k. [Hs] in which case the above equation reduces to the linear relation 

2kl =koM, (5) 

which is of the same form as equation (1) given on page 402 for the observed 
dependence of ignition limits on temperature and composition of the gaseous 
mixtures. 

The quantity ksM represents the sum o~ separate terms for the various 
molecular species involved in ternary collisions. In mixtures of hydrogen, oxygen 
and inert· gas X for instance 

k5 [H][OIl]M = [H][O.] {ZHI [Hs] + ZOI [Os] + Zx [X]}, (6) 

where Zx etc. represent thp. number of ternary collisions per second involving HI' 
O. and X at unit concentrations of each. Substituting this relation in equation (5), 
and replacing 2kl by klOe-BIR'l', we obtain the final complete ccndition to be 
satisfied at the upper limit of ignition, 

klOe-BIR'l' = ZH1 [H2] + Zoo [Os] + Zx [X]. (7) 

The effect of comp08ition of gases on the upper pressure limit of ignition. 

In general it is found that dilution of oxyhydrogen mixtures with excess 
oxygen or inert gases raises the value of the total pressure required to suppre88 
explosion, and may be said to catalyse the reaction by extending the region of 
ignition towards higher pressures. For 
instance, in Table 1 are shown the values 
of the upper pressure limit of ignition at 
554 0 C obtained by GRANT and HINSHEL­

WOODl for mixtures of different HI: O2 
ratios. It was foun~ that the partial pres­
sures PH. and po. of hydrogen and oxy­
gen respectively in mixtures at the limit 
of ignition obeyed a linear relation. The 
calculated values ot the total pressure 
PH. + po. shown in Table I are derived 
from the equation 

PH. = 76 - 0,325 po •. 

Ratio 
H.:O. 

1:4 
1:2 
2:3 
1: 1 
3:2 
2:1 
3:1 

Ta.ble 1. 

Pobserved P calculated 
mmHg mmHg 

165 165 
143 138 
128 127 
116 115 
104 104 
97 98 
91 91 

It will be seen that equation (7) deduced from the foregoing theory predicts such a 
result and that ZO./ZH. = 0,325. According to GRANT and HINSHELWOOD1 the values 
of Z, the ternary collision numbers for unit concentrations, are given by equations 
of the form 1 1 

ZM = 2a2XYMV 237: RT(-- + -) 
m XY mM' 

1 GRANT, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A, 141 (1933), 29. 
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where (1 x Y M is the sum of the molecular diameters of the complex X Y and the 
colliding molecule M, while mx Y and mM are the respective molecular weights. 
The value of ZO./ZH. calculated from this equation is 0,39, which compa.res 
very well with the experimental figure of 0,325. 

The following linear equations have also been obtained for the partial pressures 
at the limit of ignition of oxyhydrogen mixtures diluted with argon, nitrogen 
and helium respectively. 

P2H• + O. + 0,50 PHe = const. (GRANT and HINSHELWOOD),l 

P2H.+ O. + 0,31 P A = const. (GRANT and HINSHELWOOD),l 

3 PH. + po. + PN• = const. (FROST and ALYEA).2 

It may be deduced from equation (7) that the partial pressures PHe and P A of 
helium and argon respectively required to suppress the ignition of a given amount 
of oxy-hydrogen gas are related by the equation 

ZAPA =ZHePHe· 

The calculated value of ZHe/ZA is 1,77, while the above experimental results 
show that the ratio of the corresponding partial pressures of argon and helium 
is about 1,6. 

The close agreement shown throughout between theory and experiment con~ 
firms the view that the upper limit of ignition of hydrogen and oxygen is con­
trolled by gas-phase deactivation exerted through ternary collisions. 

The effect of temperature on the upper pressure limit of ignition. 

The value of the upper pressure limit of ignition rises rapidly with increase 
of temperature from about 9 mm Hg at 440° C to 150 mm Hg at 570° C3 in 
a manner given by a relation of the form 

P = Ae-E/R'I', 

where P is the total pressure and T is the temperature in °abs. at the limit of 
ignition of mixtures of 2 H2 + 02. The value of E is 26000 calories according 
to GRANT and HINSHELWOOD,l and 24200 calories according to FROST and ALYEA,2 
and may be defined as the apparent energy of activation of the upper pressure 
limit of ignition. Although minor variations in the absolute value of P may be 
observed in different vessels at any given temperature, linear relations between 
log. P and lIT have been obtained in vessels of pyrex, silica, porcelain and alu­
mina, and give identical values of E in each case. 

It will be seen that for stoichiometric oxy-hydrogen mixtures equation (7) 
reduces to the form required to describe these experimental results. Since 

2 1 
H2 = aP and OS=3P we have 

f 2 I} -E/RT P l3Z H• +3 Z 0. = kloe 

As the values of Z defining the number of ternary collisions concerned in deactiva­
tion will vary only slowly with temperature, this equation indicates that the 

1 GRANT, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A, 141 (1933), 29. 
2 FROST, ALYEA: J. Arner. chern. Soc. 00 (1933), 3227. 
3 THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 122 (1929), 610. 
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apparent,. energy of activation of the upper pressure limit of ignition is to be 
identified with the overall energy of activation of the branching chain reaction 

H+O.=OH+O 

although it must be remembered that the temperatqre coefficient of such a reaction 
will be made up in a complex manner, and will depend to some extent on the 
average energy carried by H atoms arising from previous elementary rea(,'tions. 

The elfect 01 deuterium. 

As mentioned previously, the apparent energy of activation of the upper 
pressure limit of ignition of mixtures of deuterium and oxygen is 25000 calories,l 
which is practically the same as that observed for mixtures of hydr!)gen and 
oxygen. However, the values of the upper limits of ignition in mixtures of2 D.+ 0. 
are uniformly higher than in mixtures of 2 H. + O2 the ratio being constant 
at 1,31 independent of temperature. The two sets of experimental results may 
be best compared by the following empirical equations: 

in which 

IH [H.] + 10 [0.] = lu:-26oooIRT, 

In [D.) + 1'0[02 ] = ke-25000IRT, 

In = 0,725 IH and 1'0 = 10· 

A detailed analysis of these results by KASSEL and STORCH I indicates that the 
increase in value of the upper pressure limit on substitution of deuterium for 
hydrogen may be due either to a higher probability of chain branching in mix­
tures of deuterium and oxygen, or to a smaller efficiency of DII molecules in 
ternary deactivating collisions. The similar values of E given in the above equa­
tions indicate that the energy of activation of the branching chain reactions with 
the most marked temperature coefficient is the same in mixtures of deuterium 
and oxygen and in oxy-hydrogen mixtures. This supports the choice made in 
the foregoing theory of H + 011 = OH + 0 (1) 

as the only reaction with a marked temperature coefficient since, owing to the 
fact that Hand D atoms possess no zeropoint energy, it is to be expected that 
the corresponding reaction involving D atoms would possess a similar energy of 
activation. 

It is seen that the kinetic theory adopted in the foregoing discussion is capable 
of accounting very well for experimental results obtained in the unsensitised 
ignition of hydrogen and oxygen. A complete description of this reaction is 
presented by the assumptions that 0 and H atoms react alternately with HI 
and O2 respectively, and that at certain of the collisions between Hand 0., 
when an extra activation energy of 26000 calories is available, there occurs a 
branching of the chain, while, if during this reaction a collision occurs with a 
third molecule, the branching is prevented by the formation of relatively stable 
HOI radicals. The unbranched primary chains can be continued by the occasional 
reaction of H02 radicals with hydrogen, although at pressures immediately above 
the upper limit of ignition the chain length is very small owing to preferential 
destruct~on of HOI radicals at the vessel wall. These primary chains increase 
in length as the pressure is raised, and account for the steady reaction observed 
at high pressures; in this region the majority of chains end at the surface, the 

1 HINSHELWOOD, WILLIAMSON, WOLFENDEN: Proc. Roy. Soc. (London), Sar. A 
147 (1934), 48. 

2 KASSEL, STORCH: J. Amer. chern. Soc. 07 (1935), 672. 
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only function of gas phase de~ctivation being to prevent the branching of, chains 
which leads to explosion at lower pressures. On the basis of these ideas we may 
proceed to a discussion of various examples of ignition catalysis directly related 
to the hydrogen-oxygen reaction. 

The hydrogen-sensitised ignition of carbon monoxide and oxygen. 
From a practical point of view a thorough knowledge of the combustion of 

hydrogen and carbon monoxide is most desirable, for these substances more than 
any others occur as intermediaries in the burning of gaseous fuels, and it 
becomes of special interest to study lihe simultaneous oxidation of these two 
gases when it is remembered that carbon monoxide as used industrially nearly 
always contains traces of hydrogen. 

The general characteristics of the carbon monoxide-oxygen reaction are 
very similar 1;(, those already discussed in connection with the oxidation of 
hydrogen. Above 600° C. there exists a region of ignition in mixtures of carbon 
monoxide and oxygen bounded by upper and lower critical pressure liInits, 
outside which the rate of reaction falls abruptly to negligibly small values in 
the dry gases.1 The value of the lower liInit is almost independent of temperature 
and is very susceptible to changes of surface and vessel diameter, while the position 
of the upper UInit is largely independent of the nature and size of the containing 
vessel and is displaced rapidly towards higher pressures as the temperature is 
raised in a manner indicating that the overall energy of activation of the branching 
chain processes responsible for ignition is about 35000 calories.1 In contrast 
with the hydrogen-oxygen reaction, no signs of homogenous oxidation can be 
observed in perfectly dry Inixtures of carbon monoxide and oxygen outside the 
region of ignition. Above 700° C reaction has been detected by I1ADMAN, 
THOMPSON and IIINSHELWOOD,l but has none of the characteristics of a chain 
mechanism and apparently occurs at the surface of the containing vessel. 

In the presence of water vapour however, reaction becomes detectable above 
520° C, and according to RADMAN, THOMPSON and HINSHELWOOD1 is governed 
b;y the expression _ [RIO] [CO] 

R--[o;r-

in unpacked vessels for all temperatures between 540° C and 620° C. Like the 
steady oxidation of hydrogen, the oxidation of moist carbon monoxide appears 
to be propagated by long straight chains broken mainly at the vessel wall. Further 
evidence that the lJlechanism of oxidation of carbon monoxide changes completely 
when hydrogen or its compounds are introduced into the system, is provided by 
the extensive researches of GARNER and his co-workers3 , , on the influence of 
hydrogen and water vapour on the infra-red emission and the velocity of propaga­
tion of the carbon monoxide flame, which have already been mentioned in 
Chapter 1. However, it would seem that the influence of hydrogen has never been 
clearly separated from ths.t of water, which has been the subject of many im­
portant observations in the past}1 The view has been expressed by HINSHELWOOD1 

1 RADMAN, THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 187 
(1932), 87. 

I SAGULIN, KOWALSKY, Kopp, SEMENOFF: Z. physik. Chem., Abt. B 6 (1930),307. 
3 GARNER, JOHNSON: J. chem. Soc. (London) 1928, 280. 
, GARNER, ROFFEY: J. chem. Soc. (London) 1929, 1123. - GARNER, HALL: 

Ibid. 1980, 2037. - GARNER, HALL, HARVEY: Ibid. 1981, 641. - BAWN, GARNER: 
Ibid. 1982, 129. - GARNER, POLLARD: Ibid. 1980, 144. 

6 BONE: J. chem. Soc. (London) 1981, 338. 
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that the virtue of water in cataJysing the cOmbustion of carbon monoxide lay 
in its property of yielding hydrogen by the "water-gas" reaction 

CO + HIO = CO. + HI' 

That this view is in part erroneous however, becomes apparent when the effect 
of hydrogen and water are contrasted, for with the latter a comparison of the 
work of SAGULIN, KOWALSKY, KoPl' and SEMENOFF,1 BADMAN, THOMPSON ·and 
HINSHELWOOD. and CoSSLETT and GARNER3 shows that the catalytic effect of 
water is confined to the propagation of the flame and has no influence on 
the ignition temperatures, while the results obtained by BUCKLER and NOR­
RISu:4 on the other hand, demonstrate that traces of hydrogen not only facilitate 
chain propagation but also exert a marked effect on the ignition temperatures 
of carbon monoxide-oxygen mixtures. 

It has been found that the region of ignition of pure carbon monoxide and 
oxygen is extended over 150° C towards lower temperatures in the presence of 
less than 2% hydrogen. The sensitised 
mixtures ignite between definite upper 
and lower pressure limits whioh vary with 
hydrogen concentration in the manner shown 
in Fig. 8. For the determination of the up· ? , .• 

! 
per critical limits of ignition, mixtures of i 
2 CO + O. containing hydrogen were added i '. 
to samples of the pure gases alreadyesta- i, 0-' 
blished in the reaction vessel at a pressure 
greater than the limit value. After about 

.0 
'I'O!'AL,.. .... u.II ........... 1 

30 seconds for the attainment of uniform 
composition the sensitised mixtures were 
slowly withdrawn until the pressure gauge 
registered the sudden kick followed by de­
crease of pressure characteristic of explosion. 

Fig. 8. The variation of ignition limits of 
2 CO + o. with hydrogen pressure. Pyrex reac­
tion v_l diameter 27 mm (BUCKLH and 

The values of the lower limits were deter­
mined by admitting mixtures containing a 

NORRJ8B). 

known amount of hydrogen directly to the reaction vessel, the total pressure 
being adjusted by trial and error until no faint blue flash could be seen in ad­
mission. The explosions in the neighbourhood of the lower limit were very feeble 
but when the concentration of hydrogen exceeded about 0,2%, ignition was 
definite and combustion almost complete. 

These results show a marked similarity to those already described for oxy­
hydrogen mixtures. In both systems ignition is possible over the same range of 
temperatures, and in each case is confined between upper and lower limits of 
pressure beyond which the rate of reaction falls abruptly to small values. It is 
reasonable to suppose therefore, that the catalytic effect of hydrogen is primarily 
to impose a branching mechanism on the carbon monoxide reaction similar to 
that which operates in the combustion of hydrogen itself, .and that since in each 
case the region of ignition is situated in the same range of temperatures each 
reaction will be controlled by the same elementary temperature-dependent 
process: However, before a kinetic mechanism can be developed for the reaction 

1 SAGULIN, KOWALSKY, Kopp, SEMENOFF: Z. physik. Chern., Abt. B 6 (1930).307. 
S HADMAN, THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 187 

(1932), 87. 
3 COSSLETT. GARNER: Trans. Farada.y Soc. 26 (1930). 190. 
, BUCKLER. NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London). Ser. A 167 (1938). 292. 
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it is necessary to know the extent to which participation of carbon monoxide 
in the reaction chains alters the characteristics of the branching mechanism as 
revealed by a study of the upper pressure limit of ignition. 

The effect of temperature on the upper limit may be expressed by the curves 
shown in Fig. 9, which were obtained by plotting the logarithm of the pressure 
limit against the reciprocal of the absolute temperature for series of determinations 
made between 480°C and 560°C using Inixtures of 2CO + O2 containing con­
centrations of hydrogen fixed at 10%, 2%, 1 %, 0,5% and 0,25% respectively. 
The form of the curves obtained using mixtures containing more than 2% hydrogen 
gives evidence of a complex kinetic mechanism, but the fact that a linear relation 

1 i '1,0 abs. 10' 

Fig. iI. The temperature coefficient of upper presmre limit 
of ignition of 2 CO· 0, containing constant percentages of 
hydrogen. Pyrex reaction vcssel 27 mill diameter (BecKJ.ER 

and N(lRRISH). 

is obtained between log P and 
1/ T (P being the pressure limit 
at T °abs.) indicates that a sim­
plification is to be expected in 
the kinetic formulae when the 
concentration of hydrogen be-
comes small. The apparent 
energy of activation of the 
branching processes becomes 
practically independent of tem­
perature and composition in 
mixtures containing less than 
2% hydrogen, and possesses a 
value of 13100 calories deduced 
from the linear portions of these 
curves. A comparison of these 
results with those obtained by 
THOMPSON and HINSHEI:.WOOn l 

reveals that the apparent energy 
of activation of the branching 
chain processes responsible for ig­
nition in the system CO-H2-OZ 

decreases from about 26000 
calories to very nearly one half 

H 
that value as the CO ratio is 
reduced. 

It was found that the values of 
the upper pressure limits of igni­

tion of mixtures of carbon monoxide and oxygen sensitised by deuterium were defi­
nitely lower than those obtained in mixtures containing the same percentage of hy­
drogen. The ratio of the latter values to the former for concentrations of sensitiser 
less than about 2% is approximately constant at 1,42 and shows no systematic 
variation with temperature. In Fig. 10 are shown the logarithms of the upper 
pressure limits and the reciprocals of the absolute temperature for mixtures of 
2 CO + O2 containing 0,5% hydrogen and deuterium respectively. It is seen 
that the points lie on two parallel straight lines, the similar gradients of which 
indicate that the apparent energies of activation of the branching mechanisms 
involving hydrogen and deuterium are identical, and possess the value 13500 ca­
lories, which is in satisfactory agreement with the value 13100 calories indicated 
by the results of Fig. 9. 

[ TIIO:\lPSOX, HrXSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Spr. A 122 (1929), 610. 
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The kinetic study of this reaction was completed by a study of the partial 
pressures of different inert gases required to suppress ignition in mixtures con­
taining constant partial pressures of reac-
tant gases. Since the withdrawal method 
could not be used for the measurement 
of ignition limits under these conditions 
the following procedure was adopted; 
purified inert gas was added to 50 mm 
Hg of pure 2 CO + ° 2 in the reaction 
vessel until the total pressure approxi­
mated to the value of the ignition limit, 
and after the mixture has attained 
uniform composition a small extra quan-
tity of inert gas was added containing 
2,0 mm Hg hydrogen. Addition of the 
last component was followed after about 
5 sec. either by slow reaction or complete 
ignition, and by repeated experiments 
the minimum partial pressure of inert 
gas required to suppress ignition was 
determined within 0,5 mm Hg. The 

.. 
% 
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E 
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.. Sensltlsatlon- by hydrogen. 
&. Sensltlsatlon by deuterium. 

I 
'300 

Fig. 10. Temperature coeffleient of upper pres­
sur~ limit of Ignition In mixtures of 2 CO 0, 
containing 0,5 % hydrogen and deuterium respec­
tively. Pyrex reaction veA"el 27 mm diameter 

IBv(,KLER and NORRISH). 

results obtained using ar­
gon, helium, nitrogen and 
carbon dioxide in turn are 
recorded in Table 2, where 
it is seen that the order of 
effectiveness in suppressing 
ignition IS 

Table 2. Effect of inert gases on the ignition limits. 

CO 2 > N2 > He> A. 

An analysis of the table 
reveals that the ratio of 
the partial pressure of one 
inert gas to another in the 
limit mixtures is appro­
ximately constant over the 
temperature range studied, 
as shown in Table 3. 

In compiling the list 
of elementary reactions 
responsible for the hydro­
gen sensitised ignition of 
carbon monoxide it will be 
assumed that the chain 
branching mechanism res­
ponsible for ignition of pure 
carbon monoxide and oxy­
gen above 650 0 C does not 
o~cur at the temperatures 
used in the present experi-

Pyrex reaction vessel 27,0 mm diameter. 
Concentration of 2 CO + O2 = 50,0 mm Hg_ 
Concentration of hydrogen = 2,0 mm Hg. 

Partial pressures of Inert gases at limit (mm Hg) 
Temperature 

I I °c Argon Helium Nitrogen 
Carbon 
dioxide 

585 145,0 106,2 103,2 6Q,1 
575 132,8 99,5 94,8 53,9 
565 117,5 90,7 86,5 48,3 
555 105,1 80,6 76,7 42,9 
545 92,6 69,8 66,4 38,2 
535 77,4 58,8 54,9 30,9 
525 58,3 48,8 42,2 24,0 

Table 3. Limit pressure ratios of inert gases. 

Temperature cc 

585 
fi75 
56;) 
555 
545 
535 
525 

Means 

1,36 
1,33 
1,30 
1.30 
1.32 
1,31 
1,20 
1,30 

1,39 
1,40 
1,36 
1,37 
1,39 
1,41 
1,37 
1,385 

2,42 
2,46 
2,43 
2,45 
2,42 
2.50 
2,43 
2,44 

ments.1t has been shown that the behaviour of oxy-hydrogen mixtures near the up­
per pressure limit of ignition can be adequatelv explained by the theory developed 
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from reactions (I), (II), (III) and (V) given on page 402. Since the only chain' 
carriers involved at these temperatures are 0, Hand OH, the presence of carbon 
monoxide can introduce no more than the following two reactions: 

CO + OH = CO. + H, (IV) 

o + CO + M = CO. + M. (VI) 

Reaction (IV), which was proposed by HABER, FARKAS and HARTEOK1 as one 
of the essential reactions in the oxidation of moist carbon monoxide, is supported 
by the work of BONHOEFFER and HABERl on the spectrum of the flame of moist 
carbon monoxide, and constitutes a chain link very similar to reaction (III). 
A study of the photochemical oxidation of carbon monoxide, by HAltTEOK and 
KOPSOH.3 HARTEOK and GEm,' JACKSONS and GRom8 reveals that reaction (VI), 
which is exothermic to the extent of about 127000 calories, possesses only 
a small energy of activation approximating to 1,8 calories. Although the ratio 
of binary to ternary collisions in a gas at atmospheric pressure is of the orde 
of 103, a reaction as efficient as (VI) will constitute a probable alternative to 
the reaction 0 + Hs = OH + H (II) 

especially when the concentration of hydrogen is small. 
Chain branching in the present system therefore is controlled by ternary 

collisions at two separate links in the reaction chain as follows: 

H + O. = OH + 0, (I) 

and 
H + Os + M = HOB + M, 

0+ Hs = OH + H, 

o + CO + M = CO. + M, 

(V) 

(II) 

(VI) 

where as in the hydrogen-oxygen reaction branching is conditioned only by the 
rates of reactions (I) and (V). The kinetic scheme is completed by inclusion of 
the two chain propagating reactions 

OH + Hs = H 20 + iI, (III) 

OH + CO= CO. + H. (IV) 

Applying the assumption already made in the theory of the upper pressure limit 
of ignition of oxy-hydrogen mixtures, that in the neighbourhood of the region 
of explosion HOs radicals are destroyed preferentially at the vessel surface 
without continuing the reaction chains, it is easy to show that the effective 
probability of chain branching in the present system is given by the expression 

rp =, 2kl -k M. 
k.[CO]M 5 

1 + ----"-"---''-­
k.[H.] 

(8) 

Assuming that the transition from slow reaction to explosion on reduction of 
pressure occurs when rp = 0, the conditions at the ignition boundary will be 

given by 2k = k M{l + ks[CO]M} (9) 
15k. [HI] , 

1 HABER, FARKAS, HARTECK: Naturwiss.18 (1930), 266. 
2 BONHOEFFER, HABER: Z. physik. Chern., Aht. A 187 (1928), 263. 
3 HARTECK, KOPSCH: Z. physik. Chern., Aht. B 12 (1931), 327. 
, HARTECK, GEIB: Ber. dtsch. chern. Ges.66 (1933), 1815. 
5 JACKSON: J. Amer. chern. Soc. 66 (1934), 2631. 
8 GROTH: Z. physik. Chern., Aht. B 87 (1937), 307. 
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where kl is the only quantity subject to considerable variation with temperature. 
As the ratio CO: H2 is varied from 0 to 00 this equation simplifies to three 

-special cases, each of which has been realised in practice: 

1. The upper pressure limit of pure oxy-hydrogen mixtures may be described 
by the equation already derived on page 405 

(5) 

which as shown by VON ELBE and LEWIS l is in full agreement with the existing 
experimental data. 

2. When the percentage of hydrogen is small, the first term on the right­
hand side of equation (9) is negligible compared with the second, and the boundary 
of ignition may be described by the equation 

2 k = ka k. M2 [CO] ( 10) 
1 k2 [Ha] . 

3. When the mixtures contain no hydrogen, the value of the effective branch­
ing factor given by equation (8) is negative for all values of the total pressure, 
and ignition becomes impossible. However in moist mixtures of carbon monoxide 
and oxygen there will be a small equilibrium concentration of H atoms and OH 
radicals, and at high pressures steady reaction will become possible by the 
following unbranched chains 

H + O2 + M = HOa + M, 

HOs + CO = CO2 + OH, 

OH + CO = CO 2 + H. 

The effed 01 CQ1U;entratwn 01 hydrogen. 

In mixtures of 2 CO + O2 containing only small quantities of hydrogen each 
of the quantities ks M and ke M in equation (9) will be given by expressions of 
the form { 1 _ 2 } 

k6 M = P aZo. + a-Zco , 

k8 M= p{! Z'o. +!Z'co}, 

where P is the total pressure and Zx and Z'x represent the number of ternary 
collisions between H, O2 and X and 0, CO and X respectively at unit concen­
trations. Substitution of these expressions in equation (9) leads to the following 
relation between the concentration of hydrogen and the total pressure at the 
boundary of ignition obtained by the withdrawal method in mixtures of 2CO + O2 

containing small percentages of hydrogen 

_ k7 pa 
H 2 - k1 -ks P' 

where k7 and ks are independent of temperature, while kl as mentioned previously, 
has a large temperature coefficient. This equation accounts satisfactorily for the 
form of those portions of the curves shown in Fig. 8 which represent the boundary 
of the upper pressure limit of ignition. 

1 VON ELBE, LEWIS: J. Amer. chern. Soc. 69 (1937). 656. 
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The elfect 01 temperature. 

The preceding equations lead to the following dependence on temperature 
of the upper pressure limit of ignition in mixtures of 2 CO + 0 1 sensitised by 
hydrogen: [CO] 

k e-E/RT= k P + k --[>2 
10 II 7 [H.] , (lOa) 

where 
klOe- B / RT = kI · 

This equation gives linear relations between log P and liT for the limiting 
cases in which either term of the right-hand side is negligible compared with 
the other. In mixtures of hydrogen and oxygen containing no carbon monoxide 
the slope of the line is given by 

dlog.P E 
d(I/T) = F 

In mixtures of oxygen and carbon monoxide containing constant small per­
centages of hydrogen the second term of equation (lOa) becomes the more im­
portant, especially at high pressures, and the varitttion of log P with liT may 
be written dlog.P E 

d(lIT) = 2R· 

The apparent energy of activation of the upper pressure limit of ignition may 

therefore be expected to decrease from E to ~ E as the composition changes 

from pure oxygen and hydrogen to that of mixtures of carbon monoxide and 
oxygen containing only very small percentages of hydrogen. 

These deductions are born out by the graphs between log P and liT shown 
in Fig. 9, in which it is seen that the slope is continuously variable in mixtures 
containing 10% hydrogen, but becomes linear over an increasing range of tempera­
tures as the concentration is reduced from 2 to 0,25%. Furthermore the average 
value of the apparent energy of activation deduced from the linear portions of 
these curves and that of Fig. 10 is 13300 calories, which is approximately one­
half the figures 26000 calories given by THOMPSON and HINSHELwoon l and 
24200 calories obtained by FROST and ALYEA2 for the energy of activation of 
the upper pressure limit of ignition of mixtures of oxygen and hydrogen. So 
close an agreement of theory and experiment confirms the view that carbon 
monoxide itself does not introduce any chain-branching reactions at these 
temperatures, but is restricted to chain-propagating and chain-ending processes 
with small temperature coefficients. 

Sensitisation by deuterium. 

The velocity constant k of any elementary reaction is given by 

k = n S V2 a2 (UI II + UIII ) e-B,RT, 

where a = the collision diameter of the colliding particles, "I and ii. = root 
mean square velocities of reacta,nts, S = the steric factor of the reaction and 
E = the energy of activation. A comparison of the effects of deuterium and 
hydrogen in the present reaction involves examination of changes in individual 
velocity constants brought about by alterations in ill and E; S. a and ii. re­
maining unchanged. It may be seen from equation (10) that the upper limit of 

1 THOMPSON, HINSHELwoon: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 122 (1929), 610. 
2 FROST, ALYEA: J. Amer. chern. Soc. au (1933), 3227. 
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ignition in mixtures of carbon monoxide and oxygen containing small concentra­
tions of hydrogen is given by the expression 

M" - 2~ k. [HI] 
- ka k. [CO]' 

It has been assumed that the only elementary reaction with a marked tempera­
ture coefficient is H + 0" = OH + 0 (k1) (I) 
and it is to be expected on theoreti~l grounds that the corresponding reaction 
with deuterium atoms should possess a similar energy of activation, since no 
rupture of H-H or D-D bonds is involved. This is supported both by the 
results in the present reaction and by those in the hydrogen-oxygen reaction in 
which it has been shown that the apparent energies of activation of the pressure 
limits are not affected by substitution of deuterium for hydrogen. From a study 
of the photochemical oxidation of hydrogen and deuterium iodides it has been 
shown by COOK and BATESI that the eHiciences of ternary collisions in the 
formation of HO" and DO" are identical providing the third body is the same 
in each case. In mixtures of 2 CO + O2 containing only about 1 % of sensitizer 

therefore, the quantity :1 is not affected by substitution of deuterium for hydr-
a 

ogen, and the value of ke also remains unchanged, since the proportion of ternary 
collisions involving hydrogen or deuterium molecules is negligible. 

The ratio of the upper pressure limits of ignition of mixtures sensitized with 
the same percentage of hydrogen and deuterium respectively is given by 

;, =Vf.= (i+t)! e-dE/2RP=I·16,,-dE/2RP. 

16 + 4 

where k 2' and k" are the velocity constants and L1 E is the difference in energies 
of activation of the two reactions 

o + D" = OD + D, (II a) 
o + H" = OH + H. (II) 

From the observed value of 1,42 for PIP' it may be calculated that the difference 
in energy of activation of reactions (IIa) and (II) is about 800 calories, which 
lies within the range of values to be expected on theoretical grounds (UREY 
and TEAL,2 WYNNE-JONES3). It may be concluded therefore that the relative 
effects of hydrogen and deuterium in this reaction may be explained by the 
slower rate of the elementary process (IIa) compared with (II), due to a smaller 
collision number and a higher energy of activation. 

The effect of inert gases. 
In mixtures of carbon monoxide, oxygen and inert gas containing small 

concentrations of hydrogen the quantities ks M and ke M in equation 10 are 

given by ksM =Zo. [0,,] + Zeo [CO] + Zx [X], 
kIM =Z'o. [0,,] + Z'eo [CO] + Z'x [X]. 

The collision constants are given by equations of the form 

Zx = 2119 V 2 nRT (_1_ + _1_) ; Z' x = 2 a'2 V'-2-n-R-T-( -1-, -+-_-_-1=-) (ll) 
m mx m mx ' 

1 COOK, BATES: J. Amer. chern. 80c.67 (1935). 1775. 
2 UREY, TEAL: Rev. mod. Physics 7 (1935), 34. 
3 WYNNE-JONES: Trans. Faraday 80c .. 82 (1936), 1397. 
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where m and m' are the masses of HO, and COl respectively, mx is the mass 
of the third molecule X, while all and 0"2 are defined as the effective cross-sectional 
areas of reactions (V) and (VI). For a given inert gas the values of 0' and 0", 

and therefore Zx and Z' x, will be of the same order of magnitude, and as a first 
approximation it may be assumed that their ratio is the l!ame for each of the 
inert gases used. Applying this approximation to equation (10), it will be found 
that in mixtures containing constant partial pressures of carbon monoxide, 
hydrogen and oxygen, the partial pressures of different inert gases required to 
suppress ignition at a given temperature will be given by 

ZHe [He] = ZNI [NI] = Zeol [CO.] = ZA [A]. 

It follows that in such mixtures the ratios [A]/[He], [A]/[N.] and [A]/[CO.] 
should be independent of temperature, a prediction which is verified by the 
results of Table 3, page 411, from which may be deduced the mean values of 
ZHe/ZA, ZNI/ZA and ZCO./ZA' 

By means of the formula given in equation (11) it is then possible to calculate 
the experimental values of aliRe, ROI/all A, HOI' alKI, ROI/a· A, ROI and a·COI, ROJaI A, ROI 
which are recorded in Table 4 together with the corresponding theoretical values 
deduced from the values of molecular diameters calculated from measurements 
of the coefficients of viscosity, diffusion and thermal conductivity of gases.1 The 
ratio of the experimental to the theoretical value of aliRe, Rol/alA,ROI, etc., will be 
a measure of the relative efficiency of helium, etc., compared with argon in a 
triple collision. 

Table 4. Gros8 8ectional area ratios 0/ inert gases. 

al He, RO"/a" A, 1101 I al CO .. ROalal A, HOI 

Experimental .......... 1 
Gas-kinetic _ .......... . 

0,58 
0,64 

1,27 
1,04 

2,49 
1,26 

On this basis it may be calculated that the relative efficiencies of helium, 
nitrogen and carbon dioxide are respectively 0,90, 1,22 and 1,98, taking the 
efficiency of argon as unity, although such values must be regarded as approxi­
mate, and probably represent a mean for the two reactions 

H+OI +M=H02 +M, 
o + CO + M = CO. + M. 

(V) 
(VI) 

It is seen tha.t helium and argon are approximately equally efficknt at a. given 
triple collision, a result which agrees with that obtained from a study of oxy­
hydrogen mixtures diluted with these inert gases (see page 406). On the other 
hand, the larger the number of degrees of freedom of the third molecule the more 
efficient it becomes in completing a reaction of the type (V) or (VI). A similar 
result is provided by the specific quenching coefficients of added CO., N., O. 
and HI in the fluorescence of NO., which were found by BAXTlDR2 to be 0,87, 
0,29,0,24 and 0,15 times that of NO. itseH. However, the quenching of fluorescence 
often involves specific transfers of electronic energy, which forbid a close com­
parison with ternary collision processes such as (V) and (VI). A more analogous 
reaction is 0+ 0 1 + M = 0 3 + M, 

in which BERETTA and SCRUMACRER3 found that the efficiencies of helium and 

1 JEANS: The Dynamicsl theory of Gsses, p. 327. 1925. 
2 BAXTER: J. Amer. chem. Soc. 62 (1930), 3920. 

BERETTA, SCHUMACHER: Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932), '17. 
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argon were about one tenth, and that of nitrogen one half the effioiency of 
carbon dioxide as third bodies. 

It may be concluded that the catalytic effect of hydrogen on the combustion 
of carbon monoxide and the differences in kinetic characteristics between this 
reaction and that between pure hydrogen and oxygen can be completely des­
cribed by introduction of the two additional elementary reactions 

o +CO + M = COli + M 
and OH + CO = CO 2 + H 

into the mechanism for the ignition of mixtures of hydrogen and oxygen proposed 
by KAsSEL and STORCH l and modified by VON ELBE and LEWIS.· These results 
provide a link between two closely related reactions-the combustion of hydrogen 
and that of moist carbon monoxide-and provide further evidence on the nature 
of the branching chain mechanism involved in the explosion of oxy-hydrogen 
mixtures. It appears that in the latter system reaction chains branch at two 
distinct links, one of which has a high energy of activation ~nd does not involve 
the breaking of an H-H bond, while the other is an efficient reaction between 
a chain carrier and a hydrogen molecule. In mixtures of hydrogen and oxygen 
the first reaction alone is prevented by ternary collisions, while in mixtUres 
containing a high percentage of carbon monoxide, a second three-body process 
is introduced in competition with the second link. Extensive multiplication of 
chain centres can occur only when both elementary branching chain reactions 
are completed, and the abr,rence of the second link involving molecular hydrogen 
in mixtures of moist carbon monoxide and oxygen provides an explanation of 
the fact that while water may supply those radicals necessary for chain pro­
pagation, its presence has no effect on the ignition limits~ 

Ignition by compression. 
The purpose of the present chapter has been to elucidate the elementary 

reactions responsible for ignition in systems containing hydrogen. At this point, 
however, a digression will be made to discuss a phenomenon of general interest 
which has been observed in many gaseous systems and which has recently 
received detailed study using hydrogen-sensitised mixtures of carbon monoxide 
and oxygen.3 

It will be recalled that mixtures of carbon monoxide and oxygen containing 
hydrogen can be introduced into a heated reaction vessel without inflammation 
occurring, provided that a sufficiently high pressure of pure carbon monoxide 
and oxygen is first etablisbed there. Such mixtures are stable above about 
200 mm Hg, but on withdrawal undergo sudden spontaneous ignition at some 
critical pressure below 100 mm Hg, due to the operation of branching chain 
reactions which have already been discussed in the preceding section. The 
variation in value of the upper pressure limits of ignition with concentration 
of hydrogen at 5200 C is shown in Fig. 11 by curve A which was determined 
by what may be termed the "withdrawal" method. In contrast with these results 
are those determined by what will be described as the "admission" method, in 
which a study was made of the behaviour of sensitised mixtures entering suddenly 
from a separate mixing vessel through a wide-bore tap into an evacuated reaction 
vessel. The boundary of ignition obtained in this way may be defined as the 

1 KASSEL, STORCH: J. Amer. chem. Soc. 67 (1935), 672. 
• VON ELBE, LEWIS: J. Amer. chem. Soc. 69 (1937), 656. 
3 BUCKLER, NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1938), 292. 
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final limiting conditions of composition and pressure ill mixtures which could 
be introduced into the reaction vessel without inflammation occurring, and at 
500 0 C is of the form shown in Fig. 11 by curve B. 

~5 -

~Oo~~~~-~~--~~fo;=~mSo~~~~o 
Tota/ Pressure(mmHg) 

Fig.l1. The boundaries ofignltlon of2CO + O. 
sensitised by hydrogen in a 27 mm dia­
meter pyrex reaction vessel at 520° C (B UCK-

LBR and NORBIBB, 1938). 
-0- Withdrawal method, _y_ Admission 

method. 

When mixtures are made directly in the 
reaction vessel by establishing the compo­
nents in the correct order, no explosion 
ocours until the composition of the gases is 
reduced by withdrawal to some point on the 
left-hand side of curve A, although it should 
be remembered that above the upper pressure 
limit of ignition such mixtures undergo stable 
reaction propagation by unbranched chains. 
On the other hand, if complete sensitised 
mixtures are admitted suddenly to the eva­
cuated reaction vessel inflammation will 
occur whenever the final composition of the 
gases is represented by some point above 
curve B. It will be seen that mixtures cont­
aining a given suitable percentage of hydro­
gen, when studied by the admission method 
may be characterised by regions of low 
pressure inflammation, intermediate stability 
and high pressure inflammation. 

The factor responsible for the difference 
between the boundaries of ignition deter­

mined by these two methods was revealed when it was found that a stable 
sensitised mixture with a composition represented by some point on the right­
hand side of curve B in Fig. 11 could be ignited by the sudden admission of 
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Flg,12. Variation of compression ratio with initial total pressure 
of gaseous mixture. Partial pressure of 2CO + O. constant 
at 48,0 mm Hg. Hydrogen pressure constant at 1,0 mm Hg, 
Temperatur 4800 C. Nitrogen used to augment the Initial total 

pressure (BUCKLER and NORBISH, 1938). 
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Fig. 13. Variation of cOIllPression ratio with 
Initial total pressure of mixtures contalning 
different inert gases. Initial partial pressure 
of 2 CO + O. constant at 50,0 mm RI. Hy­
drogen pressure constant at C,D mm Rg. Py­
rex reaction vessel 27,0 mm diameter. Tem­
perature 480° C (BUCKLER aud NORRISB). 

a large excess pressure of inert gas from a separate mixing vessel. When it is 
realised that the firEtt portions of a high pressure mixture to enter an evacuated 
reaction vessel will be compressed by the rapid influx of the remainder of the 
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gas, it will be seen that whatever be the fundamental cause of ignition by com­
pression, this last experimental result offers a reason for the region of high­
pressure inflammation obtained by the admission method. 

By trial and error it was possible to determine within about 3% the minimum 
total pressure to which a given sensitised mixture had to be compressed to 
produce ignition. We may then define the ratio of the final to the initial total 
pressure as the "compression ratio" required for ignition. In Fig. 12 is shown 
the variation of compression ratio with initial total pressure of mixtures containing 
constant partial pressures of carbon monoxide, oxygen and hydrogen to which 
purified nitrogen was added as inert gas to augment the initial total pressure. 
The variation of compression ratio with initial total pressure was also studied 
in mixtures containing constant partial pressures of reactants to which the inert 
gases argon, nitrogen, helium and carbon dioxide were added in turn, with the 
results shown in Fig. 13. 

A detailed examination of these curves, for which reference must be made 
to the original paper,! revealed that the primary cause of ignition on these ex­
periments was the momentary rise of temperature accompanying sudden com­
pression, which increased the intensity of reaction sufficiently to render the 
system self-heating in some favourable volume element. If a gas is compressed 
adiabatically from a pressure Po to a pressure p, the temperature rises from ToO 
abs. to TO abs. given by 

T y-l P y-l 
log-T =---log -= --logr, 

o y Po Y 

where y = ratio of specific heat at constant pressure to the specific heat at con­
'stant volume, and r is the compression ratio required for ignition. The theoretical 
rise of temperature will not be realised in a reaction vessel owing to thermal 
losses during the finite time required for compression, but it may be expected 
that the degree of compression required to produce a given rise of temperature 
will be greater the smaller the value of y in gases of similar thermal conductivity, 
and the greater the larger the conductivity of mixtures with similar values of y. The 
thermal conductivities of all gases except helium employed in these experiments 
are of the same order of magnitude and the following order of compression 
ratios is to be expected for mixtures diluted to the same extent with carbon 
dioxide, nitrogen and argon 

reo, > rN.> rA 
since the values of y increase in that order. When a mixture containing argon 
is replaced by one diluted to the same extent with helium, the value of y remains 
unchanged but the thermal conductivity may be increased as much as nine-fold. 
In order to compensate for the increased dissipation of heat during the time 
required for compression, a greater degree of compression will be required to 
ignite mixtures containing helium than that necessary for similar mixtures 
diluted with argon. These deductions are well confirmed by the results of Fig. 13. 

It will be seen in Fig. 12 that progressive dilution of a sensitised mixture 
with nitrogen is accompanied by a slight decrease in the degree of compression 
required for ignition, in spite of the fact that the values of y and thermal con­
ductivity are scarcely affected. This may be explained as follows. As lower initial 
pressures of gas are used in the reaction vessel, the excess pressure p - Po 
between the compressor bulb and the reaction vessel required to produce a given 
degree of compresFlion r, is also decreased, since 

p - Po =Po (r -I). 

1 BUCKLER, NORRISH: Proe. Roy. Soc. (London). Ser. A 167 (1938), 292. 
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As a result compression will take place more slowly when the initial pressure is 
small and must be carried to a greater degree to compensate for the increased 

loss of heat during the operation. In a similar 
way the increased dissipation of heat in smaller 
vessels may account ·for a greater degree of 

WilMralfliJ1 Nelnot! 

Tofal f1oes.svre 

compression being required for ignition in a 
16,7 mm vessel than in one of 27,Omm diameter, 
as shown in Fig. 12. 

On the basis of this discussion the regions 
of ignition and stability observed by the ad­
mission method may be interpreted as follows. 
In Fig. 14 are shown in general form the boun­
daries of ignition obtained by the admission 
and withdrawal methods. During admission of 
mixtures containing some fixed percentage of 
hydrogen, the composition of the contents of 
the reaction vessel will move along a line OZ, 

Fig. 14. Ignition boundaries obtained by first passing through the region 0 P in which 
admission and withdrawal method.. chain branching occurs by the mechanism respon-

sible for the region of ignition obtained by the 
withdrawal method. If at the end of the sharing process the final pressure of 
the mixture is at 

X, inflammation occurs, 
Y, no ignition takes place, 
Z, visible ignition reappears. 
While the content!:! of the furnace lie in the range of pressures from 0 to P 

an exponential increase of centres occurs by the chain branching mechanism and 

===<0. " ·-·"\.~·.>f<tl!WiD 
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c 
1<'lg. 15. The behaviour of mixtures of carbon monoxide and oxygen containing hydrogen admitted suddenly 
to a heated reaction vessel: A Low-pressure Ignition, B Intermediate stability, C high-pressure InfIam· 
matlon. Dots represent reaction centres, fuJI Inking represents ignition. The letters Indicate points of fig. 14. 

after a time -r the reaction velocity will exceed the minimum value required for 
the establishment of adiabatic conditions. However, as the final pressure to 
which the mixture tends is increased, the contents of the reaction vessel will 
pass through the region 0 P in a time less than -r, after which chain branching 
will be suppressed and the concentration of reaction centres will settle down to 
a steady value below the requirements for ignition. By a further increase in the 
value of the final total pressure, the initial portions of the mixture containing 
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centres produced during passage from 0 to P will be compressed at the remote 
end of tlie reaction vessel. H the local rise of temperature is sufficient, the inten­
sity of chemical change involving those centres already present will be increased 
to such an extent that adiabatic conditions will be imposed once more,and 
ignition will spread out from that spot. The three cycles of low-pressure ignition, 
intermediate stability and high pressure inflammation are depicted in Fig. 15 
by the diagrams A, Band C, in which centres of reaction are represented by 
dots, and the full inking is intended to rep~sent ignition. 

Anomalous results in determinations of ignition limits by the admission method 
had previously been noted by WHITE and PRICE,1 who found that the ignition tem­
peraturea of ether-air and carbon disulphide-air mixtures could be reduced from 
above 200° C to room temperatures by admitting the mixed gases as suddenly as 
possible through a wide-bore tap. The ignition temperatures of acetone-air mixtures 
and oxy-hydrogen mixtures also were found to be below their normal values when 
determined by this method. BRADSHAW had demonstrated· that mixtures of carbon 
disulphide and air or hydrogen and oxygen could be ignited by compression waves, 
and accordingly WHITE and PRICE suggested that ignition in their experiments was 
due to "shock" waves set up by abrupt alterations in the rate of flow of gas entering 
the reaction vessel. The more detailed results of the present authors provide definite 
evidence that fluctuation of temperature rather than mechanical shock is the funda­
mental cause of ignition in experiments of this type. 

The hydrogen-oxygen reaction catalysed by nitrogen peroxide. 
The present chapter has so far been confined to a discussion of phenomena 

observed in systems containing hydrogen above 450° C in which it has been 
suggested that chain branching occurs by the reactions 

H + O2 = OH + 0 (k l ), 

o + HI = OH + H (k.). 

(I) 
(II) 

Attention will now be directed to ignition in oxy-hydrogen mixtures sensitised 
by nitrogen peroxide, a substance which can reduce the ignition temperatures 
by more than 100° C.3 At these lower temperatures no extensive chain branching 
can occur by the above mechanism since the value of the velocity constant kl 
of the temperature-dependent reaction (I) will be negligible, and the value of 'P 
given by equation (3), page 404, will be negative at all values of the total pressure. 
The influence of nitrogen peroxide as an ignition catalyst in the hydrogen­
oxygen reaction, therefore, must be primarily to introduce additional chain 
branching reactions which can proceed below 450° C, although it will be realised 
from the general account given in Chapter 1 that this sensitiser also participates 
in the initiation and ending of reaction chains. In the following pages the 
detailed experimental evidence of the nitrogen peroxide sensitised hydrogen­
oxygen reaction will be considered and coordinated into a precise kinetic 
mechanism. 

THOMPSON and HINSHELwoon' showed that in the presence of nitrogen 
peroxide the explosions of hydrogen and oxygen occurred below 3700 C. provided 
that the concentration of sensitiser lay within a narrow range between two 

1 WHITE, PRICE: Journ. chem. Soc. (London) 1919, 1462. 
:! BRADSHAW: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 79 (1907), 236. 
3 DIXON: Private communication to HINSHELWOOD (see ref. C). 
, THOMPSON, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 124 (1929), 219. 
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<:ritical values. In confirming these results NORRISH and GRIFFITHS 1 found 
that in a vessel fitted with an axial entry tube, ignition was replaced by rapid 
reaction which rose to a maximum value and then decreased again as the con­
centration of nitrogen peroxide was increased, while inflammation was not 
obtained until a temperature of 495 0 O. had been reached. Under conditions 
where measureable reaction velocities were obtained the reaction was found 
to be photochemically sensitive, for on exposure of the vessel to the rays of a 
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F·ig. 16 Variation of rate of oxidation of hydrogen with concentration of nitrogen peroxide. Quartz reaction 
vessel with axial entry tube (NORR1SH and GRIFFITHS). 

mercury vapour lamp the thermal effect was magnified about four-fold at 300°0 
and twofold at 360 0 0; at higher temperatures the thermal velocity increased 
so much that at 450 0 C the photochemical effect was not detectable in comparison. 
These results are shown by the four diagrams of Fig. 16, where it may also be 
seen that while irradiation markedly increases the reaction velocity, it has no 
effect on the position of the maximum or the form of the curve expressing the 
dependence of rate on concentration of nitrogen peroxide. 

1 NORRISH, GRIFFITHS: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 139 (1933), 147. 



Ignition Catalysis. 423 

The photochemical catalysis was found to be subject to the same wavelength 
threshold as the simple photochemical decomposition of nitrogen peroxide 

NOli + "'" = NO + 0 
which sets in at wavelengths below about 4360 A. U. It may be concluded that 
while irradiation does not increase the probability of chain branching, the marked 
similarity between the thermal and photochemical reactions suggests that oxygen 
atoms form the starting point of reaction chains in each case. These conclusions 
were confirmed by the later work of FooRD and NORRISHI who found that not 
only did exposure of the reacting mixtures to light markedly increase the velocity 
of reaction but also that on removal of the source of light the residual reaction 
rate was larger than that obtained before illumination and only reverted to its 
original value after the lapse of a few minutes, as shown in Fig. 17. An examina­
tion of the numerical values of the periods of illumination and of recovery of the 
original velocity showed that the rate of the ~ 
slow dark reaction was intimately connected T 10 

with the degree of dissociation of NOli into NO ~ 
and 0 atoms. -5 

It had been noticed by NORRISH and I! 

GRIFFITHS 2 that explosions in this system were I 
often preceded by measureable induction periods, 
and a more detailed. study of this aspect of 
the reaction by FooRD and NORRISH1 provided 
considerable evidence that . the mechanism of 
ignition is ultimately a thermal process, as has 
already been discussed in Chapter II. It will 
be seen in Fig. 6, page 398, that the values of 
the induction periods pass from very large 
values through a minimum and rapidly in­
crease again as the amount of nitrogen per­
oxide is increased. Between two limits of 
concentration A and B the induction periods 

o 

Tilllll--«COllds -+ 
Fig. 17. Pressure time curves at 3570 C. 
Pressure of NO. = 0,2 mm Hg. Pressure 

or 2 H .... O. = 161 mm 
(FooRD and N OlllLISH). 

t light on, t light off. 

were terminated by complete ignition, but on either side of these limits no visible 
explosion occurred but pressure-time curves of the type shown in Fig. 17 were 
obtained. A parallel series of measurements with the reaction vessel irradiated 
showed that the induction periods were considerably reduced, as may be seen by 
the black circles at the foot of Fig. 6, page 398, while the limiting concentrations 
of nitrogen peroxide between which ignition occurred were found to be exactly 
the same as in the dark reaction. 

Other measurements were made showing the effect of addition of nitrogen, 
argon and methane In the induction period the results of which are summarised 
in Table 5. The first two gases have only a small effect and tend to increase 
the induction periods slightly, and ultimately to convert ignition into a slow 
reaction. Methane, on the other hand, is a powerful inhibitor and a pressure of 
less than 0,2 mm Hg is sufficient to convert ignition into slow reaction. 

The general implications of these results have already been discu&JSed in 
Chapter II, and may be summarised as follows. The fact that the induction 
periods follow a uniform curve over the whole region of catalysis by nitrogen 
peroxide indicates that the development of both slow and ignition reactions 
occur by identical mechanisms. In both types of reaction the effective probability 

1 FOORD, NORRISH: Proo. Roy. Soo. (London), Ser. A 162 (1935), 196. 
2 NORRISH, GRIFFITHS: Proc. Roy. Soo. (London), Ser. A 189 (1933), 147. 



424 R.G.W.NORRISH and E.J.BuCKLER: 

of chain branching during the induction period must be positive, but when the 
concentration of reaction centres becomes very large, a new process of chain 
ending will intervene owing to their self-neutralisation. The gradually decreasing 
induction periods and increasing velocities of reaction observed as the concentra­
tions of nitrogen peroxide approach the limiting values A and B in Fig. 6, indicate 
that the effective probability of chain branching is subject to a continuous in· 
crease up to the ignition region. Ignition sets in when the equilibrium intensity 
of 'reaction at the end of the induction period is sufficient to render the system 

Table 5. Effect of foreign gaBe8 on induction periodB 357 0 C. 
Pressure of 2 Hs + Os = 151 rom. Pressure ofNOa=0,2 rom. 

Argon Nitrogen Methane 

Argon 

I 
Induction Nitrogen Induction Methane I Induction 

pressure periods pressure periods pressure periods 
mm 

I 
sec. mm sec. mm sec. 

0 25* 0 27* 0,00 20* 
10 24,5* 50 27* 0,11 26* 
20 25* 100 32 0,19 31,5 
30 24,5* 150 44 0,41 39 
50 24,5* 0,76 60 

120 24,5* 1,14 98 
200 30 1,34 >500 

self-heating in some 
favourable volume 
element, a condition 
which is attained 
when 

fIJ > fIJi' 

where fIJi' as shown 
in Chapter II is a 
small positive critical 
value, dependent to 
some extent on the 
dimensions and ther­
mal capacity of the 
reaction vessel. 

* Represent ignition; unmarked figures represent slow In £ormulating the 
reaction. detailed kinetic me-

chanism, the following 
assumptions will be made. The nomenclature bears no relation to that already 
used in this chapter, but follows as closely as possible that employed by FOORD 
and N ORRISH. 1 

a) Chains are started by oxygen atoms, e. g. by reaction with hydrogen to 
give Hand OH. 

b) Chains are terminated by a suitable collision between a nitrogen peroxide 
molecule and the chain, or by a surface reaction. 

c) A. different type of collision between a nitrogen peroxide molecule and a 
chain can result in the production of an oxygen atom, without necessarily stopping 
the original chain, resulting in a net branching if the oxygen atom starts another 
chain or chains. 

d) Oxygen-atoms are produced by primary processes dependent upon the 
concentration of nitrogen peroxide, which for simplicity may be represented by 

NOs = NO + 0 (k l ). (I) 

They are also produced by the branching mechanism described under c. They 
may be removed in the gas phase by reaction with nitrogen peroxide or hydrogen, 

NOs + 0 = NO + O. (k l ), 

o + Ha = OH + H (ka) 

and at the surface by adsorption, e. g. 

1 FOORD, NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 162 (1935), 196. 

(II) 

(III) 

(IV) 
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The differential equations for the concentrations of the various chain carriers 
can be established after the manner aJrea.dy illustrated for the hydrogen-oxygen 
reaction, and it will be found that the instantaneous concentration of oxygen 
atoms is given by 

(1) 

where e = concentration of nitrogen peroxide; 
n = concentration of a.ll types of reaction centres; 

(X n e = rate of production of 0 atoms by the chain branching mechanism. 
(X is the probability of disruption of nitrogen peroxide during colli­
sion with an excited chain carrier, 

and k = concentration of hydrogen. 

H the rate of termination of chains by nitrogen peroxide be represented by 
p n e, and y n represents the rate of termination by the surface, excluding the 
removal of oxygen atoms which is already taken into account by k I' then the 
rate of production of chains is given by 

an p (it = kak[O]- ne-yn. 

Substituting from equation (1) we obtain 

an = k1k.h.c + {lXkah.C pe-y}n, 
at k.c + kah. + k, k.c + kah. + k, 

which is evidently of the form 
an A. 
Tt=v + qm. 

(2) 

This is ide~tica.l with equation (5), page 39S of Chapter II, if we neglect the term () n l , 

which only becomes important at the end of the induction period. Equation (2) 
gives the values of {},. the rate of production of chains by primary processes, 
and y, the probability of chain branching, in terms of the nitrogen peroxide 
concentration e. These maybe substituted in equation (S), page 399 of Chapter II, 
to obtain the variation of induction period T with e. H for the moment we consider 
the rate of surface termination of chains to be small compared with their termina­
tion by nitrogen peroxide, we obtain 

where 

and 

fI' = P c: k. (ke - c), 

k _ kah. + k, 
~ - k. 

(3) 

(4) 

(5) 

This expression gives with introduction of suitable values for constants a curve 
of the form shown by the full line in Fig. IS, which is closely similar to the ex-
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perimental curve shown in Fig. 6, page 398. It is seen that the curve is asymptotic 
to the ordinate c = 0, but it will be found that inclusion of the term 1', represent­
ing the termination of chains at the surface, has the effect of contracting the whole 

6m------------r-r~ 

IO~-+--~2~-+l--~-; 

"0.-

curve without appreciably altering its form, as shown 
by the dotted curve in Fig. 18 for a particular 
value of 1'. 

We may therefore conclude. in view of the fact 
that the experimental curve of Fig. 6 in Chapter II is 
also nearly asymptotic to the ordinate, that l' is in 
effect very sma 11. 

The elfect 01 irradiation. 
From the fact that the ignition limits are not 

measurably affected by irradiation,- it is clear that 
light can have no immediate effect on the value of rp, 
the effective probability of chain branching. Its effect 
in shortening the induction period is to be ascribed 

Fig. 18. Variation of Induction 
pNlod (T) with NO. concentration to a marked increase in the value of (), the rate 

(NORRlSH and }'OORD). of production of chain centres by primary proces-
ses, brought about by increase in the value of k l • 

If we assume that for the dark reaction rp/{) = 10-5, and that () is increased by 
a factor of 10 6 by irradiation, then taking no (the initial concentration of centres) 
as 104 and nc = 1010 per ccm, we may calculate from equation (5) that the in­
duction period dsreduced about lOO-fold by irradiation. If now we take d/rp=IO-IO 
as a probable value, it may be shown from equation (6), page 398, that the 
equilibrium concentration of centres n. is about 1011 per ccm and is only incre.ased 
about 1 % by irradiation. Thus in spite of the great reduction of the induction 
periods, the ignition temperatures will not be appreciably affected unless much 
greater intensities of light are used. 

However, in the case of the slow reaction it will be Seen from Figs. 16 and 17 
that the velocity may be increased nearly ten-fold by irradiation, which would 
indicate contrary to the reasoning of the preceding paragraph a corresponding 
increase in n. and therefore rp. It will be seen that immediately after the end 
of the induction period there is a rapid reduction of the velocity of the slow 
reaction to a steady value some l00-fold to IO-fold smaller than its initial rate 
(see curve 2, Fig. 7, page 400, which is typical of many others obtained). It appears 
probable therefore, that the products formed in the first burst of reaction can 
reduce the effective branching factor rp by a factor of 10 to 100, thereby stabilizing 
the mixture against ignition. On this basis the figures assumed in the previous 
paragraph lead to a value of n. of 109/ccm in the dark and IOlO/ccm in the 
light after the reaction has settled down to a. steady velocity. The anomaly may 
therefore be adequately explained by the assumptions that the value of () is 
increased by a factor of 106 by irradiation while rp remains unaffected. but that 
in the case of the slow reaction, rp is reduced to 1/I00th of its initial value after 
reaction has set in 

The elfect of added 8ub8tances. 
From Table 5 it is seen that addition of argon and nitrogen has a small effect 

in increasing the induction periods, and eventually converts ignition into slow 
reaction. The self-neutralisation of reaction centres, which becomes appreciable 
at the end of the induction periods, is subject to stabilization by ternary collisions, 
and therefore the factor {) will be proportional to the pressure, and will be in­
creased by addition of inert gas. It will be seen from equation (7) in Chapter II 
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that increase in 6 will depress the equilibrium value n. to which the concentration 
of reaction centres tends, and that if this depression is sufficiently great a quench­
ing of thermal ignition will result. It may be concluded therefore that the action 
of inert gases is in the nature of a "three body effect". Their effect in increasing 
the induction periods indicateR also that they Illay have a small influence in 
reducing the value of the effective branching factor gJ. 

The effect of methane is of an entirely different .order, and its ability to 
quench ignition and greatly increase the induction periods even when present 
in very small quantities indicates that it has a direct effect on the value of gJ. 

Such an action will arise if methane reacts preferentially with some component 
of the hydrogen-oxygen chain, giving a product which takes no further part in 
chain propagation. This is quite possible since the temperature of 357 0 C is well 
below that at which the combustion of methane itself is propagated by a chain 
mechanism. 

IV. The Ignition of Hydrocarbons. 
The General Characteristics of Hydrocarbon IgDltlon. 

In the previous chapter it was seen that the mechanisms responsible for 
self-acceleration in both slow and explosive chain reactions were identical and 
that much valuable information on ignition processes could be obtained from a 
study of the slow reactions proceeding outside the limits of explosion. This will 
be found to be true for hydrocarbon systems also, and as the subject of ignition 
catalysis in particular demands a knowledge of the actual elementary processes 
occurring during the initial stages of reaction, a certain amount of attention 
must be directed to the slow oxidation of hydrocarbons. 

The general form of the pressure-time curves obtained during combustion 
of a hydrocarbon such as methane is shown in Fig. 19. It commences with an 
induction period of the order of ~ 
several minutes during which no [%' 

appreciable change of pressure oc- ~1.i1 
curs, followed by a change of ~ 

t:l pressure which gradually increases ~ 
to a maximum rate after a further ~ 
period of a few minutes. The rate ~ 80 

of reaction, after remaining constant ~ 
for a short time, gradually falls ~ 
away as the reactants are consumed. .~ 
The reader will find it instructive 1 'I() 
to compare these results with those ~ 
shown in Fig. 4, page 397, obtained ~ 
during the oxidation of hydrogen. ~ 

" The values of the induction periods o 

ox,daJon 0) ml?fll~ne at' 1fI}7°C 

/.' / / 

~r / 
~ .~ 

& .. , ~ ~c,:" 

/ <f 
.j 

---V CH~ 
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liines In minl/les obtained in mixtures of hydro car bons 
and oxygen may extend to several 
hours duration and, although very 

Fig. Ill. The oxidation of m~thane at 467 0 C (FORT and 
HINSHELWOOD). 

sensitive to the nature and pretreatment of the surface of the reaction vessel, 
are sufficiently definite to be described as functions of temperature and pressure, 
as shown by the results of Fig. 20 obtained by NEUMANN and EGORow.l 
. At pressures around atmospheric the first products to be detected by chemical 

means are formaldehyde with methane, and ethylene and acetaldehyde with 

1 NEUMANN, EGOROW: Physik. Z. Spwjetunion 1 (1932), 700. 
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ethane. Their concentrations wax and wane as the reaction proceeds in a manner 
shown in Fig. 2, page 391, and they give place to carbon monoxide, carbon dioxide 
and water, while quantities of formic and acetic acid are also detectable. According 
to the hydroxylation theory of BONE,l methane for example might be expected 
to oxidise through the stages 

/OH .?' CHIO. _ CO + H.O 
CHI _ CHaOH _ CH~ _ CHaO ':.I. 

OH CO + HI 

However, this theory, while adequate to account for the analytical data, ignoreti 
the essential chain character of hydrocarbon oxidation as exemplified by the 
induction periods, sharp limits of ignition and action of catalysts described on 
pp.392 and 394-5. In particular, it cannot explain the remarkable inhibition 
of reaction obtained by decreasing the 
diameter of the reaction vessel. For in-
stance, FORT and HINSHELwoon2 found 
that the slow oxidation of methane 

1\ 
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Fig. 20. Variation of Induction periods with pre88ure 
and temperature In methane-oxygen mixtures 

(NIIUIlAlII'lII' and EaOROw). 

JP 

o m M » ~ 
~/tlt6/11ekr{tnm) 

FIg. 21. Variation of rate of alow combustion of 
methane with veBSel diameter (NORRIBB and FOORD). 

was completely prevented by packing the reaction vessel with silica tubing, while 
a similar result is reported by SPENCE for acetylene.8 This inhibition of slow 
combustion by decrease of vessel dimensions is a peculiar feature of hydrocarbon 
oxidation, and is shown graphically in Fig. 21 by the results obtained by FOORD 
and NORRISH using methane oxygen mixtures in which there appears to be a 
critical diameter (2 to 5 mm) below which the reaction is strongly inhibited 
and above which a less marked but quite definite inhibition by surface occurs. 

It will be realised that a chain theory of hydrocarbon oxidation involves the 
assumption of the existence of free hydrocarbon radicals. RICE' has found that 
simple organic molecules, including paraffins, on passage through a hot tube 
break down to give free radicals which can readily be detected by the method 
of PANETH,5 and of special importance in this connection is the work of BELCHETz,' 

1 BONE, ALLUM: Proc. R9Y. Soc. (London), Ser. A 184 (1932), 578. - BONE, 
HILL: Ibid., Ser. A 129 (1930), 434. - BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., Ser. A 148 
(1933), 16. 

I FORT, HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 129 (1930), 284. 
3 SPENCE: Journ. chem Soc. (London) 1982, 686. 
, RICE: Chem. Reviews 10 (1932), 135. 
5 PAN,ETH, HOFEDITZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 1335. 
• BELCHETZ: Trans. Faraday Soc. 80 (1934), 170. 
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who has demonstrated the decomposition of methane at 10000 C. into CHI 
radicals and hydrogen. The results of BONE and COWARD 1 on the decomposition 
of methane between 8000 C. and 10000 C .. can be summarised by the reactions 

CHc ...... CH2 + H 2, 

2 CH2 -- CIH, ... C + CH4, 

which is also in agreement with the conclusions of KASSEL2 and NORRISH. 3 

HABER' on the basis of his study of the decomposition of hexane has concluded 
that for higher hydrocarbons the primary change may be represented as 

CHs(CHz)nCHa = CHa(CHz)n-2CH : CHI + CH 4 - 25 kcal. 

On the other hand, the work of PEASE and DURGAN5 on the pyrolysis of butane 
has shown that such changes are unimolecular and possess an energy of activation 
of 65 kcal, a value high compared with that predicted by HABER'S mechanism, 
and.it is apparent, especially in view of the work of RICE, that the formation 
of free radicals is not excluded. Thus. by analogy with methane, we may also 
admit the possibility of primary changes such as the following: 

CHsCIIs = CHaCH + HI -65 kcal, 

CHsCH.CHICHs = CHaCH 2CH + CH4 -53 kcal, 

the thermal values being calculated on the hasis of the production of the alkylidene 
radical in the singlet state. 

Free radicals produced in this manner will not play any part in the initiation 
of reaction chains in hydrocarbon oxidation, since the temperatures at which 
slow combustion occurs are far below the range in which pyrolysis takes place. 
However, such results leave no doubt as to the reality and stability of free hydro­
carbon radicals, and there is no difficulty in conceiving them as participating 
in chain propagation. 

Chain Branching in Hydrocarbon oxidation. 
When the general equations obtained in the chain theory are applied to 

hydrocarbon oxidation it is found that the self-acceleration of Rlow reactions 
can be well represented by the relation 

w = Ae9't 

already deduced on page 396 of Chapter II. 

where w = velocity of reaction, 
A is a constant, 
t = time from commencement of reaction, 

and rp is defined as the effective probability of chain branching. 

By application of this equation to results such as those shown in Fig. 19 values 
may be obtained for rp; similarly the dependence of rp on temperature and pressure 
can be deduced from the work of NEUMANN and EGOROW shown in Fig. 20 by 
nse of the relation rp l' = a constant, 

1 BONE, COWARD: Joum. chem. Soc. (London) 98 (1908), 1197. 
2 KASSEL: Journ. Amer. chern. Soc. i)4 (1932), 3949. 
3 NORRISH: Trans. Faraday Soc. 80 (1934), 103. 
, HABER: Ber. dtsch. chern. Ges. 29 (1896), 2691. 
6 PEASE, DURGAN: Joum. Amer. chern Soc. 52 (1930), 1262. 
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where T is the induction period. It will be found, in consequence 0 the .ery 
long induction periods and slow rates of increase of reaction velocity, that the 
values of g; in hydrocarbon systems are about 1000 times smaller than the corre­
sponding values of q., obtained in hydrogen-oxygen mixtures. 

In order to realise the implications of this result it is necessary to enquire 
more closely into the nature of(ji. It will be seen from the derivation of equation (1) 
in Chapter II that if n is the concentration of reaction centres, 

rp' n = effective rate of increase in concentration of reaction centres by 
reactions of first order with respect to chain carrier concentration, 

then 1£ LI r = the time which elapses between the appearance of a reacti.e 
centre and its entry into reaction it will readily be seen that the total numOOr 
of elementary reactions in unit volume per second is njtl T. 

Let iX = fraction of such reactions which result in the multiplication of 
chain centres; 

and {J = fraction of such reactions which lead to the termination of reaction 
chains. 

Then the net rate of production of new centres by the operation of both 
types of reaction = (iX - (J) n/j r = rpn. 

Therefore IX-{J 
P=LfT' 

If no assumptions are made concerning the nature of the intermediate products 
of hydrocarbon oxidation, it is conceivable that the small values of (ji might be 
due to small values of iX-{J. However, it is unlikely that such an exact balance 
between iX and {J could be maintained over a wide range of temperatures and 
pressures. A more probable interpretation is that the mean value of LI r is far 
greater in mixtures of hydrocarbons and oxygen than in oxy-hydrogen mix­
tures. In other words, it is probable that reaction chains in hydrocarbon systems 
involve the production of some stable intermediary which possesses a comparat­
ively long lifetime. 

This conclusion is supported by much direct experimental evidence and there 
are definite indications that the intermediary in question is an aldehyde derivative 
of the original hydrocarbon. Mention has already been made of the extensive 
analytical work of BONE! on the combustion of methane, in which it was found 
that the first and most important intermediate product was formaldehyde, 
and that the velocity of reaction was intimately connected with the concentration 
of formaldehyde in the system. In addition STEACIE and PLEWES2 have demonstra­
ted that acetaldehyde is formed during the oxidation of ethane, and that by 
addition of it to ethane-oxygen mixtures the induction period may be completely 
removed. Evidence on the behaviour of higher hydrocarbons is provided by the 
work of POPE, DYKSTRA and EDGAR3 on the vapour phase oxidation of octane 
in which considerable yields of heptaldehyde were obtained. No heptyl alcohol, 
which is known to be a very stable compound, or peroxides could be detected, 
and they conclude that the primary product of oxidation could only be 
aldehyde. 

1 BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 134 (1932), 578. - BONE, 
HILL: Ibid., Ser. A 129 (19.30), 434. -- BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., Ser. A 143 
(1933), 16. 

2 STEACIE, PLEWES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 583. 
3 POPE, DYKSTRA, EDGAR: Journ. Amer. chern. Soc. 51 (1929), 1875. 
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It was pointed out by FORT and HINSHELWOOD that the form of the pressure­
time curves obtained during the oxidation of methane is such as to suggest that 
the main reaction develops from some intermediate whose concentration is 
tending towards an equilibrium value at which the rate of production and removal 
are equal, and SEMENOFFI further showed how the development of the maximum 
velocity from zero in the space of minutes could be interpreted in terms of a 
branching mechanism of the type termed degenerate. According to these ideas, 
hydrocu~'bons are oxidised by straight chains with the production of comparatively 
stable aldehyde intermediaries which, during their subsequent oxidation at an 
independent rate to the final products, occasionally produce a fresh reaction 
centre capable of originating another primary chain. There is thus established 
a process of delayed branching which, if the effective branching factorcp is positive, 
will cause a growth of reaction rate. The reaction will first start from certain 
adventitious centres, but after a period of induction, during which the inter­
mediate is growing in concentration, the reaction will proceed more and more 
rapidly until in the absence of other factors the rate would tend to infinity by an 
exponential law. The rate will. however, reach a maximum value if an equilibrium 
concentration of intermediate is reached at which its rate of oxidation is equal 
to its rate of production, and this can only occur if the value of cp is reduced to 
zero during the initial stages of reaction. The general theory may be represented 
formally as follows: 

The rate of increase in aldehyde concentration F will be given by the 
relation dF 

([t=O+cpF, (1) 

where 0 = rate of production of aldehyde by primary processes and cpF = rate 
of production by the branching mechanism. Since it is found that the reaction 
velocity during the induction period is immeasurably small we may conclude 
that the rate of primary processes 0 may be neglected in comparison with the 
process generating centres from aldehyde in the later stages of the reaction. 
The concentration of intermediary will therefore grow according to the relation 

F=A&t 00 

and would tend to infinite values unless the value of (p is reduced to zero in the 
course of the reaction. 

It may be supposed that the aldehyde is oxidised to the final products X in 
two ways, only one of which involves the production of a fresh reaction centre P, 
capable of initiating a primary chain. The rate of these reactions will be very 
small compared with the rate of propagation of the primary unbranched chains, 
and the appearance of a primary centre P will entail the almost immediate pro-. 
duction of v molecules of aldehyde, where v is the average length of the primary 
chains. The scheme may be represented as follows: 

F ->- X + P ->- v F (RI ), 

where RI and R2 represent the respective rates of the two types of reaction. 
The overall rate of increase in aldehyde concentration 'P F, is therefore given 
by the equation 

cpF=vRI·-RI-R2=(v-I)RI-R2. (3) 

1 SEMENOH': Z. physik. Chern., Aht. B 11 (1930), 464; Chemical Kinetics a.nd 
Chain reactions. Oxford Univ. Press, 1935. 
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It will be seen from this equation that the value of qJ may be reduced to zero 
either by reduction of v or by increase in R z, and it should be emphasised that 
for this reason a fundamental distinction exists between the mechanism of chain 
branching in mixtures of hydrocarbons and oxygen, apd the processes responsible 
for the explosive oxidation of oxy-hydrogen mixtures, in which the probability 
of chain branching is independent of the concentration of intermediate products 
or the length of the reaction chains. This concept of delayed or degenerate branch­
ing developed in general by SEMENOFF and applied in detail to particular reactions 
by NORBISH1 has proved of great value in interpreting the special features of 
hydrocarbon oxidation and in harmonising the analytic and kinetic data collected. 
In the following pages it will be applied to the oxidation of methane and other 
simple hydrocarbons and those cases of ignition catalysis in which adequate 
experimental evidence is available. 

The oxidation of methane. 
The slow reaction. 

The following is a summary of the experimental results which are of importance 
in establishing the kinetics of oxidation of methane. The general form of the 
pressure-time curves for the slow reaction has already been discussed, and it 
will be seen in Fig. 19 that the rate of reaction remains constant at a maximum 
value for a considerable portion of the curve. By the use of a sensitive type of 
pressure gauge FOORD and NORBISH2 were able to measure this rate accurately 
even for small changes of pressure, and they found that the velocity of reaction 
increased linearly with addition of inert gases such as nitrogen. In stu4ying the 
effect of varying the concentration of methane or oxygen allowance must therefore 
be made for a simultaneous change of total pressure. With this consideration in 
mind it was found that the rate of reaction varied as the first power of the oxygen 
concentration and the square of the concentration of methane, giving an ex-

pression of the form ~ [OR] _ k [OR ]2 [0 ] P (4) 
dt ,- , II' 

where k is a constant and P is the total pressure. This is in agreement with results 
obtained by FREAR3 and also includes the result obtained by BONE and .ALLUM' 
that at a given total pressure the most reactive Inixture is 2 OH, + 0B' 

The value obtained for the velocity in any set of circumstances was dependent 
to a considerable extent upon the previous treatment of the surface, but by 
standardising the procedure, both in cleaning the vessels and in making the 
measurements comparable it was possible to reproduce the reaction rate to 
within about lO%. Measurements were made at different total pressures using 
equimolecular methane-oxygen mixtures in a series of pyrex vessels of equal 
length but varying in diameter from 5 mm to 37,5 mm and a mean value of 
k obtained for each vessel by the use of equation 4, giving the general effect of 
surface shown in Fig. 21. This remarkable e~ect of surface will be referred to 
later, and is an effect to be expected for the theory of degenerate chain branching. 

The transition Irom slow reaction to ignition. 
Several examples in the last chapter were given of reactions in which a steady 

change of one of the variables effected a transition from a region of slow reaction 

1 NORRISH: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 160 (1935), 36. 
2 NORRISH, FOORD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1936), 503. 
3 FREAR: Journ. Amer. chern. Soc. 66 (1934), 305. 
( BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 184 (1932), 578. 
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to one of ignition, while the induction periods varied continuously in passing from 
one region to the other. A similar result can be obtained in equimolecular mixtures 
of methane and oxygen by increase of total pressure. At 7200 C. a pressure limit 
of ignition exists at a total pressure of 270-280 mm. Below this pressure,the 
increasing reading on the pressure gauge indicated a rapidly accelerating reaction 
which reached a well defined maximum rate in the course of a few seconds and 
fell soon afterwards to zero, after which a slow steady fall of pressure occurred, 
presumably due to the combustion of carbon monoxide formed in the main 
reaction. Above the critical pressure, the same type of growth of reaction was 
observable, but terminated in a sharp momentary large increase in pressure as a 
visible general ignition occurred in the reaction vesseL The point of particular 
interest arising from these experiments is that a plot of the induction periods 
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against total pressure is a continuous 
curve (Fig. 22), provided that the in­
duction period of the slow reaction is 
measured to the time of maximum rate, 
and not to the onset of the observable 
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Fig. 22. Continuity of Induction period for ignition .Fig. 23. The region of ignition of methane-oxygen 
and slow reaction of CH, and O. at 720° C. mixtures (NBUJU.5N and SODINO),P). 

CH. = O. = P/2 (NORRI~H and FOOD) 

pressure change. This leads to the conclusion that whatever be the mechanism 
of the growth of the reaction during the induction period, ignition is a thermal 
process following the attainment of a critical reaction velocity. 

The explosive readion. 
It has been found by NEUMANN and SEBBINOFFI that the ignition temperatures 

of methane, which lie in the region 700-8000 C, are dependent on the composition 
and total pressure of the mixtures. In the presence of excess oxygen the region 
of ignition takes the form shown in Fig. 23, and over a limited temperature range 
possesses three pressure limits. However, later work2 showed that the two lower 
limits were due to the presence of carbon monoxide formed during the main 
reaction, and that they disappeared when equimolecular mixtures of methane 
and oxygen were used. It was also found by SAGULIN 3 that for a mixture of 
methane and oxygen of given composition, the ignition pressure was related to 
the absolute temperature by an expression of the form 

10gP= -~ + B, (5) 

1 NEUMANN, SERBINOFF: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. 8 (1932), 75. 
2 NEUMANN, SERBINOFF: Chern. J. Ser. W, J. physik. Chern. 4 (1933), 41. 
3 SAGULIN: Z. physik. Chern., Aht. B 1 (1928), 275. 

Hdb. d. Katalyse 1. 28 
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where A and B are constants. It should be noted that all determinations of 
ignition limits in this reaction are affected by the previous history of the reaction 
vessel, and differences of the order of 10-20° C are encountered after a period of 
several days between experiments. 

Effect of Sensitiser8 aM Inhibitor8. 
The effect of addition of hydrochloric acid gas on the ignition temperature of 

anequimolecular mixture of methane and oxygen is shown in Fig. 24. It is seen 
to have a mild sensitizing action. The importance of this fact in studying the 
mechanism of reaction will appear in view of the observation by MEDVEDEVI 
that small amounts of hydrochloric acid considerably raise the yield of formaldehyde 
in the catalytic oxidation of methane. 

Chlorine in much smaller quantities has at first an anticatalytic effect (Fig. 25) 
but addition of more than 10 mm reverses the effect, poBBibly due to hydrochloric 
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Fig. 24. The effect of HCI on Ignition temperature. 
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Iodine has been shown by BONE and .Au.UM2 to increase the velocity of the 
slow reaction at 447° C and to remove the induction period. At temperatures 
above 700° C, however, NORRISH and FooRD3 found that it acted as a powerful 
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Fig. 26. Effect of Iodine on ignition temperature. 
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anticatalyst, as shown in Fig. 26, 0,1 mm of iodine raising the ignition tempera­
tures over 100° C. 

The latter authors also found that the final steady reaction velocity was not 
affected by addition of formaldehyde, but the induction period was progressively 

1 MEDVEDEV: Trans. Karpov. Inst. Chern. 3 (1924), 54. 
2 BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 184 (1932), 578. 
3 NORRISH, FOORD: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 10'1 (1936), 503. 
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reduced and practically disappeared with the addition of 2 mm of aldehyde 
(Fig. 27). . 

Nitrogen peroxide was found by NORRISH and WALLACEl to have a strong 
sensitising action, 1-2% reducing the ignition temperatures more than 100° O. 
As the pressure of nitrogen peroxide is increased the catalytic effect becomes 
constant as shown by the following figures obtained by these autors: 

Total pressure of OH4 + O2 = 229,7 mm. 

NOs pressure mm ........ \ 0,00 \ 0,071 0,251 0,981 1,981 7,72111,43 
Ignition temp. 0 C.......... 743 657,5 587,5 542,5 512,5 513,5 517,5 

The effect of vessel diameter was also 
encountered in this sensitised reaction. 
At high total pressures of 229,7mm there 
is a small progressive increase of ignition 
temperature with decreasing diameter, but 
at lower pressUl'es of 88,6 mm the ignition 
temperature after at first slowly increasing 
with decrease of diameter becomes very 
sensitive to further change and increases 
rapidly with additional decrease of vessel 
diameter. These results are shown respec­
tively by curves I and II of Fig. 28. 

Kinetics of oxidation of methane. 
The 8low reaction. 

The oxidation of methane may be 
visualized in terms of a simple radical 
chain involving 0 atoms and OHa radi­
cals. The initiation of chains may be 
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Fig. 28. Effect of vessel diameter on ignition tem· 
perature of methane·oxygen mixtures sensitised 

by NO, (NORBIf,fl and WALLACB). 
I [CH.] + [0,] = 229,7mm, [NO.] = 4,IOmm, 

II [CR.] + [0,] = 88,6mm, [NO.] = 8,80mm. 

assumed to take place by the formation of oxygen atoms at the 
react,ions such as 

surface, by 

OH, + O2 = HOHO + H 20 (k 2), 

HCHO + O2 = HOOOH + 0 (k3)' 
~ 

H 20 + 00 

(II) 

(III) 

Reaction is then propagated through the mixture by straight chains of the type 

0+ CH4 = CH2 + H 20 + 48 kcal (k4 ), (IV) 

CH 2 + O2 = HCHO + 0 + J5 kcal (ks). (Y) 

Such chains would lead to an indefinite accumulation of formaldehyde unless 
terminated by the following processes: 

o + CH4 + X = CH 30H + X' + 88 kcal (k6)' (VI) 

o + surface = 1/2 O2 (k7)' (VII) 

Reaction (VII) will be the most important method of chain ending at low pressures, 
and will account for the inhibition of slow reaction by increase of vessel surface. 

1 NORRISH, WALLACE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A Hi) (1934,), 307. 

28· 
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The forma.tion of methyl alcohol as a stable product of the oxidation of methane 
will occur only at high pressures or in the presence of a high concentration of 
inert gas, as is actually found to occur in the work of N Ewrrr and HAFFNER.1 

In this connection it is significant that BONE and DAVIES2 concluded that the 
primary decomposition products of methyl alcohol at low temperatures are 
CHz + H 20, and it will be seen that the present scheme of reaction becomes 
consistent with the hydroxylation theory if we suppose that 'a collision between 
an oxygen atom and a methane molecule produces a complex (CH,O) which can 
either split to CHI and H 20, giving rise to reaction chains as above, or become 
stabilized by a ternary collision to methyl alcohol. 

According to the theory of degenerate branching, the formaldehyde produced 
during propagation of the primary chains is removed by two types of reaction. 
It is known that at low temperatures aldehydes are readily oxidised to per­
acids,3 and it is reasonable to suppose that at the present higher temperature" 
such products decompose giving the normal acids and oxygen atoms: 

HCHO + O2 -4- (HCHOa) --+ HCOOH + O. 

This process, which has already been proposed as reaction (III), represents 
the delayed branching mechanism. In addition, it is recognised that oxida­
tion of aldehydes at high temperatures occurs by a chain mechanism,' and In 
view of the fact that the chief products of reaction are carbon monoxide and 
water, and not carbon dioxide, we shall assume that the primary step in the 
oxidation of formaldehyde at these temperatures is a reaction between a form­
aldehyde molecule and an 0 atom, the latter being regenerated in a subsequent 
link of the formaldehyde oxidation chain together with carbon monoxide. The 
initial reaction may be represented by 

HCHO + 0 --+ X (ka) (VIII) 

and is part. of the complete process represented by the second type of reaction 
given on page 431, which proceeds at a rate R2 without regenerating the primary 
chains. It will be seen that this reaction mechanism follows closely the general 
theory of hydrocarbon oxidation given on pp. 429-431. The concentration of 
formaldehyde produced by reactions (I) and (V) will increase according to 
equation (1), and as the reaction proceeds the value of fP given by equation (3) 
will fall to zero as R2 increases by growth of concentration of 0 atoms in the 
system. 

At the point of maximum velocity the value of fP is zero, and the rates of 
production and removal of formaldehyde are equal. For this stage of the reaction 
therefore, we may write 

dF 
1ft = 0 = k, [CH,][O] -leaF [0] (6) 

neglecting the comparatively small effect of reaction.(III). Whence 

F = !: [CHi]' 

The rate of generation of 0 atoms is given by equatiQn (III), while their rate 
of removal is conditioned by processes (VI) and (VII). From this we obtain 

d~] ~ ----cIt' = 0 = leaF[Osl-ku[CH,][O]P- P;.t[O]S, 

1 NEWITT, HAFFNER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 134 (1932), 591. 
2 BONE, DAVIES: Journ. chern. Soc. (London) 106 (1914), 1691. 
3 BOWEN, TIETZ: Journ. chern. Soc. (London) 1980, 234. 
, EIIIEJ.:EUS: J. chern. Soc. (London) 1929, 1733; 1926, 2948. 
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B being the surface activity per unit area, P the total pressure, k7! P proportional 
to the diffusion coefficient of oxygen atoms through the gas and d, the diameter 
of the vessel. Thus k [0 ] P 

[0] = a I F 
k. [CHI] pi + k7 S . 

a 
The rate· of oxidation of methane, according to reaction (IV) is given by 

_ a [CHI] = k, [CH,] [0] = k. k, [CHel [0.] P F. (7) 
at . k. [CHI] pI + ~S a 

Thus the maximum velocity is attained when the concentration of aldehyde 
reaches its maximum value, as is readily seen for the experimental ourves of 
BONE and his co-workers.1 Eliminating F from equations (6) and (7) we obtain 

a [CHI] k. k,· [CHi]· [0.] P 

at = -r.- k. [CHi] p. + ~ S' 
(8) 

This equation for the slow. oxidation of methane is is agreement with the existing 
data, as may be seen from the folloWing oonsiderations. 

At low pressures the velocity of oxidation is retardfld by increase of surfa.ce 
and decrease of vessel diameter, most of the chains being terminated by reaction 
(VIT) rather than by (VI), and in the above expression 

ks [CH,] pa« ~ B. 

Under these circumstances we have 
a CHi k. k,· [CH,]I [0.] P a 

-"""""'(It = ks k7 S' (9) 

This expression is in· full acoord with the experimental results of FORT and 
HINSHELWOOnl, NORRISH and FOORD3 and BONE and ALLUMl described on 
pages 390 and 432 and also shows how the maximum velooity oan vary with the 
catalytio aotivity of the surface (B). It is seen that the velooity should also be 
a linear funotion of the vessel diameter, a result which is confirmed by the curve 
shown in Fig. 21 for diameters greater than about 10 mm. One of the mo~t 
remarkable effects observed in this and in similar reactions, however, is the 
completeness of the inhibition produced by paoking or by use of vessels of di­
ameters less than about 5 mm. This inhibition is so great that it cannot be produoed 
by operation of the d, faotor in equation (9). It may be shown that for a straight 
ohain, "is proportional to d2 (see p.403) and it follows from equation (3) of 
this chapter that for vessels of diameter less than a limiting value lP becomes 
negative and the reaction can never develop. It must be remembered that 
equation (9) above applies to the maximum velooity, while the effect of paoking 
is seen to prolong the induction period to infinity, and it is evident that praotically 
complete inhibition will result if the effective diameter beoomes very small. 

At high pressures (several atmospheres) the reaction chains will be terminated 

almost exclusively in the gas phase by reaction (VI), and kG [CHI] pa > > .~~s. 
The equation for the reaction velocity becomes 

a [CHI] ka k,· [CHI] [0.] 
at = k.les --p--. (10) 

1 BONE. ALLUM: Proe. Roy. Soc. (London), Ser. A 184 (1932). 578. - BONE. 
HILL: Ibid., Ser. A 129 (1930), 434. - BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., Ser. A 148 
(1933). 16. 

• FORT. HINSHELWOOD: Proe. Roy. Soe. (London), Ser. A. 129 (1930), 284. 
3 NORRISH. FOORD: Proe. Roy. Soe. (London), 8er. A 157 (1936), 503. 
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Thus, increase of P by addition of inert gas at high pressure will greatly reduce 
the reaction velocity, as has been found by NEWITT and HAFFNER.1 Further, 
since at high pressures the reaction chains will be terminated at the first link, 
the maximum yield of methyl alcohol will be determined by reactions (II) and (VI) 
acting successively, and it follows that in the limit 50% methane should be con­
verted to methyl alcohol. It has in fact been found by NEWITT and SZEOO2 that 
at 50 atmospheres total pressure 51 % methane is converted to methyl alcohol. 

The explosive reaction. 
We have seen that as the total pressure of reactants is increased, the velocity 

of the slow reaction increases progressively to large values, until finally ignition 
occurs. It may be concluded therefore that explosion occurs when the system 
becomes self-heating in some favourable volume element, and that ignition is 
conditioned by the same elementary processes as those responsible for the slow 
reaction. 

As a general condition for ignition we may write 

_ d[~~,] =K', (ll) 

where K' represents the limiting velocity beyond which the reaction ceases to 
be isothermal. 

In equation (8) is k:, the only coefficient which Will show a marked temperature 
dependence. All the others refer to processes involving atoms or free radicals 
and will probably be only slightly affected by change of temperature. The con­
dition for ignition may therefore be written 

, [CHIP [0.] Pe-EjRT 

K = [CHI] p. + k'Sld (12) 

This expression leads to the two following equations for the boundary of ignition 

1. At low pressures 
A [CHIP [02] P d p+ B = log S (13, 

2. At high pressures 
A' [CHi] [02] 
T+ B = log P (14) 

The theory therefore predicts that at atmospheric pressure the ignition temperature 
should be dependent on the catalytic activity of the surface and the diameter 
of the reaction vessel, as has been found experimentally, and it will be seen that 
equation (13) is of the same form as that determined by SAGULIN 3 using mixtures 
of given composition. At high pressures the prediction that the ignition tempera­
ture should fall with rise of pressure has also been realized in practice.' 

Moreover the results of TowNEND, COHEN and MANDLEKARs"already described 
on page 391 for the ignition of mixtures of air with butane, isobutane, pentane 
or hexane are in general agreement with expressions (13) and (14). They characterise 
two ranges of ignition: a lower ignition temperature at high pressures which is 
largely independent of hydrocarbon pressure and surface conditions, and an 

1 NEWITT, HAFFNER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 134 (1932), 591. 
2 NEWITT, SZEGO: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 147 (1934), 555. 
3 SAGULIN: Z. physik. Chern., Aht. B 1 (1928), 275. 
, BONE, GARDNER: Proc. Roy. Soc. (London). Ser. A 1M (1936), 297. 
5 'l'OWNEND, COllEN, MANDLEKAR: Proc. Roy. Soc. (London), Spr. A 146 (1934). 

113. 
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upper ignition temperature characteristic of low pressures, which is markedly 
lowered by increase in hydrocarbon concentration or total pressure. As the. 
concentration of hydrocarbon is progressively reduced an abrupt transition 
occurs from the low to the high-temperature ignition, and it was found· that the 
critical concentration of hydrocarbon at which the transition takes place is the lower 
the higher the total pressure of the gas mixture. Since this transition must occur 
when the control of the branching mechanism is passing from the bulk phase 
to the surface, it may be assumed that at this point the total deactivations by the 
two mechanisms become equal. Hence from equation (12) we have 

[CH 4 ]P2 = kS. 

Thus it follows that the larger P, the smaller will be the critical concentration 
of hydrocarbon. The theory therefore gives ready interpretation of this unique 
experimental fact. 

Effect of formaldehyde. 
It has been shown in Fig. 27 that while successive additions of formaldehyde 

reduce the induction period of the slow reaction there is no effect on the ultimate 
velocity. This is to be expected on the view that the induction period is concerned 
with the development of the aldehyde concentration to the equilibrium value 
which governs the reaction velocity. Thus addition of formaldehyde eliminates 
the early stages of the induction period, but has no effect on the subsequent 
equilibrium aldehyde concentration, which is dependent only on the temperature 
and concentration of methane [see equation (6)]. It is significant that while 
addition of sufficient formaldehyde eventually eliminates the induction period, 
addition of considerably larger concentrations of methyl alcohol, while reducing 
it does not remove it,l in confirmation of the view that the essential preliminary 
step to the development of the reaction is the initial formation of aldehyde. If 
methyl alcohol is added, the formation of aldehyde is obviously facilitated and the 
induction period reduced, but since time is required for the oxidation of the 
alcohol, the induction period can never be completely eliminated. 

Effect of nitrogen peroxide. 
It has been shown in Chapter III that explosion in oxy-hydrogen mixtures 

can be sensitised by oxygen atoms formed from nitrogen peroxide, and there 
is little doubt that in the present reaction also the catalytic effect of nitrogen 
peroxide is due to its ability to initiate chains by one of the reactions 

N0 2 = NO + 0 -72,5 kcal, 
NO + O2 = N0 2 + 0 -47 kcal. 

At temperatures around 550 0 C which are characteristic of the sensitised explosion 
it is probable that the branching chain reactions of the unsensitised ignition win 
not occur, and the kinetic mechanism may be written: 

Chain initiation N0 2 = NO + 0 (kg). 

Chain propagation CH 4 + 0 = CR 2 + H 20 

CH 2 + O2 = CH 20 + 0 

Chain ending CH4 + 0 + X = CH 30H + X' (k6 ), 

1 o + surface = 2 O2, (k7 ), 

N0 2 + 0 = NO + O2 (klO)' 

I BONE, GARDNER: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 1;)4 (1936). 297. 

(IX) 

(IV) 

(V) 

(VI) 

(VII) 

(X) 
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This scheme leads to the following expression for the reaction velocity: 

d [CHJ _ k,Tc,e-B1BT [blO.] [CHJ 
dt - k S . 

k. [CR,] P + kiO [NO.1 + Pd 
(15) 

As before, the limiting condition to be satisfied for explosion is 

_ d[CH,] = K 
dt ' 

from which it follows that the boundary of ignition iR given by 

~ + B-1 k, k7 [NO I ] [CHI] 
T -og kS· 

k. [CHI] P + kiO [NO.1 - Pd 
(16) 

For a given reaction vessel and mixtures containing fixed concentrations of 
CH4 and O2, the ignition temperature at low concentrations of nitrogen peroxide, 

when k\O[N0 2 ] is negligible in comparison with k6 [CH 4 ] P and ~~, is given by 

T ,...., 1/(log [N0 2] + B). (17) 

This relationship has been tested for the first six limits of Table p. 435 as shown in 
Fig. 29, where it is seen to be sensibly true, a good straight line being obtained 
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Fig. 29. Variation oCthe Ignition temperature 
with concentration of NO, for total pressure 

[CH,I = [0,1 = 229,7mm at 500°C 
(NORRIBH and WALLACE). 

when liT is plotted against log [NO!]. 
The importance of surface deactivation 

is well illustrated by curves f and II of 
Fig. 2S. It will be seen that with high total 
pressures of gas, the ignition limit is nearly 
independent of the diameter and therefore of 
any influence of the vessel surface (curve f). 
With low total pressures on the other hand 
(curve II) the ignition temperature is very 
sensitive to change of vessel diameter. If 
surface deactivation were the sole controlling 
factor, we should have, for constant [N02J 
and [CH 4]: k S 

I/T,....,log Pd + B. 

At constant concentrations the diffusion 
coefficient k7 is proportional to VT, and 
the above expression becomes 

Table 6. Influence of vessel diameter. T.(lOg V~ + B) =aconstant. (IS) 

Diameter of I Ignition I 0 1 T (lOg ~ + 2) 
vessel temperature 0 abe.' V T 

825,5 
870,5 
930,5 

89 
81 
81,5 
81,5 

That this is approximately true is 
seen from Table 6 which is derived 
from the experimental data of curve 
II, Fig. 28. 

Effects of inhibitors and catalysts. 

It has been shown that any factor 
which changes v or R 2 and thus affects 

the value of rp [equation (3)] will have a considerable influence on the development 
of the reaction. It is possible that an effect of this character is responsible for the 

3,45 
2,52 
2,28 
2,00 
1,52 
1,52 

1025,5 
> 1213 

Extrap. 1398 (85) 
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mild catalytic effect of hydrochloric acid (Fig. 24), while the dual effects of 
chlorine and iodine may be similarly interpreted (Figs. 25 and 26). At high tempera­
tures in the region of ignition iodine acts as an anticatalyst, possibly due to the 
reaction CHI + J I = CHIJ 2' 

while at lower temperatures, in the region of the slow reaction, it catalyses the 
reaction during the induction period while having no appreciable effect on the 
final maximum velocity. The exact mechanism of these opposing effects is 
somewhat uncertain, but may readily be explained in therms of equation (3) 
if it be assumed that iodine exerts a catalytic or an inhibitory influence on each 
of the processes represented by the two terms of this equation. 

The concept of propagation of reactivity by atoms and radicals provides also 
a rational interpretation of the action of antiknocks as inhibitors, which react 
preferentially with the atoms or radicals of the chains. This wide subject will 
not be discussed further here since it forms the subject of a separate contribution,l 
but whatever particular elementary reactions are proposed for the action of a 
substance such as lead tetraethyl in supressing detonation, it may be expected 
that its general effect is to interfere with the degenerate branching mechanism 
and to reduce the probability of chain branching. 

Chain processes in the oxidation of higher hydrocarbons. 
At present there is a scarcity of data on the catalysis of ignition of the more 

complex hydrocarbons, but the following brief account serves to show that such 
evidence as has been collected can be adequately explained by series of elementary 
reactions analogous to those already discussed in connection with the combustion 
of methane. 

The combustion 01 ethane. 
This oxidation may be pictured by analogy with methane as the alternate 

formation of ethylidene radicals and oxygen atoms with the steady formation 
of acetaldehyde. The combustion does not cease with the formation of acet­
aldehyde but takes different courses according to the temperature of the medium. 
At the low temperatures characteristic of the slow reaction, acetaldehyde de­
composes to carbon monoxide and methane, while a part may oxidise to acetic 
acid which decomposes to carbon dioxide and methane. The methane is then 
further oxidised as previously described. Thus the end products of the slow 
reaction should be carbon monoxide and water, with a little carbon dioxide, 
which is in accord with the experimental rebults of BONE and his co-workers.2 
The complete scheme may be written as follows: 

a) Primary reactions 

Chain initiation: { 
C2H6 + O2 = CH3CHO + H 20, 

CH3CHO + O2 = CHaCOOH + 0. 

Chain propagation: { 

Chain branching: 

0+ C2H6 = CH3CH + H 20, 

CH3CH + O2 = CH3CHO + 0. 

CHaCHO + 0z = CHaCOOH + 0. 

Chain ending: { CZH6 + ° + X= ~ZH50H + X', ° + surface = 2 Oz· 

I W. JOST in this volume of the Handbuch. 
2 BONE, ALLUM: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 184 (1932),578. - BONE, HILL: 

Ibid., Ser. A 129 (1930), 434. - BONE, HAFFNER, RANCE: Ibid., Ser. A 148 (1933).16. 
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b) Secondary reactions 
CHaCHO = CH4 + CO, 

CHaCHO -+ CHaCOOH = CH 4 + CO2, 
CH 4 ~-->- CO + H 20 (see methane chain). 

Final re8ult mainly 
C2H 6 + 2-}02 = 3H20 + 2 CO. 

The important role played by acetaldehyde in the reaction is confirmed by the 
work of STEACIE and PLEWES,l who also found that ethylene slowly accumulates 
during the reaction. It may be mentioned in this connection that PEASE and 
MUNR0 2 have shown that the slow combustion of propane gives rise to cOllsiderable 
quantities of propylene. Since the reaction chains in each case are assumed to 
be propagated by alkylidene radicals, the origin of the olefines may readily be 
explained by the isomerisation reactions: 

CHaCH = CH 2CH2 and C2HsCH = CaHe. 

The methane chain is the only one from which no accumulation of olefine can be 
expected, and it is significant that none has ever been detected in the extensive 
analytical work of BONE. 

At the higher temperatures of the ignition of ethane, any formaldehyde 
arising during the secondary reactions is decomposed into carbon monoxide and 
hydrogen, which are in fact found to be the main products. For explosion there­
fore, we have all primary and secondary reactions as before, except that: 

CR1 ---->- CO + Hz + H 20, 
and the final result is mainiJ 

C2HS + 2 O2 = 2 CO + H2 + 2 H 20. 

This may be regarded as the ideal equation for the combustion of a 1 : 2 ethane­
oxygen mixture. In practise it has been found by ANDREW a that the products 
contain some carbon dioxide and are somewhat richer in hydrogen and poorer 
in water vapour, owing to the establishment of the "water-gas" equilibrium at 
the temperature of the explosion. With mixtures deficient in oxygen part of the 
ethane or resulting methane remains unoxidised and at the temperatures of the 
explosion is decomposed to carbon and hydrogen. For a 1: 1 ethane-oxygen 
mixture the main course of explosion becomes 

C2H s + O2 = CO + H 20 + 2 H2 + C. 

The combU8tion of olefines. 
The course of both the slow and the explosive oxidation of ethylene can be 

represented in termR of a chain mechanism involving 0 atoms, CH 2 radicals 
and aldehyde. 

Chain initiation: 
C2H 4 + O2 = 2 HCHO + 60kcal, 

HCHO + Oz = HCOOH + O. 

f C2H 4 + 0 = HCRO + CH 2 + 45 kcal, 

l CH2 + O2 = HCHO + 0 + 15 kcal. 
Chain propagation: 

f 0 + surface = -~- O2, 

l 0 + C2H 4 + X = C2H 40 + X'. 
Chain ending: 

I STEACIE, PLEWES: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 146 (1934), 583. 
PEA.-;E, MUNRO: Journ. Amer. chern. Soc. 56 (1934), 2034. 

, _\NIlREW: .TOllrIl. cht'm. Soc. (London) 97 (1914), -+44. 
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The last reaction is to be regarded as the origin of the ethylene oxide, acet­
aldehyde and vinyl alcohol which at low temperatures or high pressures when 
the chains are short may be formed in considerable quantity.l In further agreement 
with the above mechanism, it may be mentioned that while methane (as a de­
composition product of acetaldehyde) is always found among the products of 
ignition of ethane, it has never been isolated with the analogous ethylene, unless 
the oxygen is insufficient for complete combustion. This difference is explained 
if it be admitted that while in ethane acetaldehyde functions as a link in the 
chain of reactions, with ethylene it only arises as an end product and in too small 
a quantity to give a measurable concentration of methane. With a deficiency 
of oxygen, however, pyrolysis of ethylene occurs giving rise to methane and free 
carbon. At the temperature of explosion formaldehyde will be decomposed into 
CO and H2 and the above scheme leads to the final equation 

C2H 4 + O2 = 2 CO + 2 H2 

in accordance with the experimental results. 
It was found by BONE and DRUGMAN 2 that the simple equation established 

for the ignition of ethylene could be extended to apply to propylene, trimethylene 
and butylene, its general form being 

CnH 2'n + ; O2 = nCO + nH2 . 

This simple and striking result, as suggested by BONE, may be explained on 
the assumption that the carbon monoxide and hydrogen arise from the decomposi­
tion of formaldehyde in the heat of the flame. For the higher olefines we may 
visualise this to occur as a breakdown through successive olefine and CR 2 residues. 
Thus for butylene we may write 

CH 3CH: CR 2 + 0 = C2H 4 + CH 2 + HCHO, 

C2H~ -+- O2 = 2 HCHO (ethylene chain), 

CH2 + O2 = HCHO + 0 (methane chain). 

The formaldehyde formed in all these processes will yield carbon monoxide and 
hydrogen and the summation of .the constituent processes will always lead to 
the general equation for the explosion of olefines referred to above. Thus with 
the olefines, as with saturated hydrocarbons, all the involved facts of slow and 
explosive combustion can be readily represented in terms of chains involving 
oxygen atoms. 

1 LENHER: Journ. ArneI'. chern. Soc. 53 (1931), 2420, 3737, 3752. 
" BONE, DRUGMAN: Journ. chern. Soc. (London) 89 (1906), 660, 1614. 
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1. Allgemeines und Gescbicbtlicbes. 
Ein Beispiel von negativer Katalyse, welches sehr groBe wirtschaftliche 

Bedeutung gewonnen hat, stellen die Antiklopfmittel dar. Wie wohl zuerst 
von HOPKINSON im Jahre 19061 gelegentlich bemerkt und eingehend zuerst 
(um 1918) von RICARD02 studiert worden ist (beide in England), wird die 
Steigerung des Wirkungsgrades eines OTTO-Motors bei Heraufsetzen des Ver­
dichtungsverhaltnisses begrenzt durch das Einsetzen des "Klopfens". Dabei 
gibt sich das Klopfen3 auBerlich durch ein metallisch klopfendes oder klingelndes 
Gerausch kund, dessen Ursache ein gegen Ende auBerordentlich stark be-

1 Nach O. THORNYCROFT: J. Instn. Petrol. Technologists 28 (1937), 150. -
Nach D. CLERK: Trans. Faraday Soc. 22 (1926), 338 solI bereits 1882 Klopfen bp­
kannt gewesen sein. 

2 Vgl. H. R. RICARDO: Schnellaufende Verbrennungsmotoren, tibersetzt von 
A. WERNER und P. FRIEDMANN. Berlin, 1932. - Auch von C. F. KETTERING in den 
Vereinigten Staaten [J. Soc. automot. Engr.4 (1919), 263; I) (1919), 197], durch 
den auch die weiteren ArbeitEm von MIDGLEY angeregt sind. 

3 Uber den Klopfvorgang vgl. an neueren Darstellungen: "The Science of Pe­
troleum", Oxford, 1938, Bd. IV, Artikel: A. C. EGERTON, General statement as to 
existing knowledge on Knocking and its Prevention; H. A. BEATTY, G. EDGAR, 
Theory of Knock in combustion Engines; W. G. LOVELL, J. M. CAlIIPBELL, Knocking 
characteristics and molecular structure of Hydrocarbons; G. CALINGAERT, Antiknock 
Compounds; F. H. GARNER, Lead susceptibility of Gasoline; R. DUlIIANOIS, Researches 
on Detonation in France; J.M.CAMPBELL, T.A.BoYI>, Measurement of the Knocking 
Characteristics of automotive Fuels; C. V. B. BEALE, The Engineering aspects of 
Detonation; sowie die verschiedenen Artikel tiber Oxydation, Verbrennung, Ex­
plosion und Detonation von Kohlenwasserstoffen, ebenda. - B. LEWIS, G. VON 
ELBE: Combustion, Flames and Explosions of Gases. Cambridge, 1938; J. appl. 
Physics 10 (1939), 344-359. - G.M. RA8SWEILER, "Ll. WITHROW: Studying Engine 
Combustion by Physical means. Ebenda 9 (1939), 362. - Chem. Reviews. 21/22 
( 1937 i38) : Symposium on Gaseous Combustion. - Schriften d. Dtsch. Akad. d. 
Luftfahrtforsch. 9 (1939): Vortriige tiber "Physikalische und chemische Vorgange 
im Mot.or". - W. JOST: Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen. Berlin, 
1939. 
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schleunigter Verbrennungsablauf ist; als Folge davon konnen scharfe Druck­
spitzen, gefolgt. von Stollwellen im verbrannten Gemisch, auftreten. Man hat 
dies sowohl durch Indikatordiagramme wie durch unmittelbare Flammen­
aufnahmen durch ein Fenster im Verbrennungsraum des Motors festgestellt. 
Das Klopfen veruraacht einen Leistungsabfall und kann zu Schaden am Motor 
fiihren. RICARDO hat auch bereits festgestellt, dall verschiedene Brennstoffe 
sehr verschieden "klopffest" sein konnen, und hat diese Klopffestigkeit des 
Brennstoffs durch sein "kritisches Kompressionsverhaltnis" charakterisiert.1 

Es ist dann MIDGLEy2 gewesen, der entdeckte, dall sich das Klopfen durch manche 
Zusatze in geringer Menge giinstig beeinflussen lallt. Die Entdeckungsgeschichte 
ist recht interessant uod in der zweiten der zitierten Abhandlungen MIDGLEYS 
nachzulesen. Die eraten Versuche (mit Jod) Waren durch eine keineswegs halt­
bare Arbeitshypothese veranlallt worden, fiihrten aber als Folge einer auage­
dehnten systematischen Arbeit, in deren VerIauf eine grolle Zahl (viele Tausende) 
von Stoffen untersucht wurden, zur Entdeckung des Bleitetraathyls als des 
wirksamsten Antiklopfmittels durch MIDGLEY und BOYD. Es ist in seiner Wirk" 
samkeit von keinem der anderen spater entdeckten Antiklopfmittel iibertroffen 
worden und wird heute in der ganzen Welt in grolltem Umfange als Zusatz 
zu Auto~ und besonders zu Fliegerbenzinen verwandt. Nach MIDGLEY (1. c. 1937) 
ist in den letzten 10 Jahren kein einziger Rekord aufgestellt worden, bei welchem 
nicht nleitetraathyl verwandt worden ware. Schwierigkeiten fiir den Motor­
betrieb, die durch Blei verursacht waren, Hellen sich iiberwinden, desgleichen 
die von der Giftigkeit des Bleitetraathyls herriihrenden Gefahren; man wendet 
heute Bleitetraathyl ausschlieillich in Form von "A.thylfluid" an, einem Ge­
misch mit A.thylendibromid; das Brom bildet im Motor fliichtiges Bleibromid, 
wodurch schadliche Blei- bzw. Bleioxyd- und -sulfatniederschlage im Motor 
verhindert oder zumindeBt zurUckgedrangt werden. (V gl. BANKS3 fiir Fragen 
im Zusammenhang mit dem Motorbetrieb.) In Deutschland wurde von MULLER­
CUNRADI bei der I. G. Farbenindustrie A. G. das Eisencarbonyl als Antiklopf­
mittel gefunden, welches in seiner Wirksamkeit, auf Gewicht bezogen, dem 
Bleitetraathyl nicht wesentlich nachsteht und zudem nicht entfemt sogiftig 
ist; trotzdem ist es, soweit bekannt, nicht gelungen, es in grollerem Umfang 
in den praktischen Betrie b einzufiihren. . 

Die Deutung der Antiklopfmittelwirkung setzt ein Verstii.ndnis des Klopf­
phii.nomens voraus. RICARDO hatte bereits friihzeitig das Klopfen als (praktisch) 
gleichzeitige Selbstziindung des letzten unverbrannten Gemischrestes im Motor 
gedeutet. Diese Auffassung glaubte man dann aber lange Zeit hindurch auf­
geben zu miissen, dakeine eindeutigen Parallelen zwischen Klopfverhalten und 
dem unter gewohnHchen Verhaltnissen beobachteten Selbstziindungsverhalten 
der Kraftstoffe bestehen. Diese Bedenken entfallen aber, wenn man die Selbst­
ziindung unter wirklich vergleichbaren Verhii.ltnissen ins Auge fallt, namlich 
bei nicht zu kleinen Gasdichten und bei Induktionszeiten, welche mit denen 
vergleichbar sind, die beim Klopfen im Motor zur Verfiigung stehen (z. B. 1/100 sec 
und darunter). Es darf heute als allgemein anerkannt gelten, dall das Klopfen 
eine (nahezu gleichzeitige) Selbstziindung des letzten Teiles unverbrannter 
Ladung im Verbrennungsraum ist und nicht etwa eine wirkliche "Detonation", 

1 H. R. RICARDO: 1. c. sowie z. B. Proc. lostn. Automobile Engr. 18 (1923), Pt. 1 
(zit. "Science of Petrol. .. , Bd. IV, S. 2926). 

I T.MIDGLEY: J. Soc. automot. Engr.7 (1920), 489; vgl. femer Ind. Engng. 
Chem. 29 (1937), 241. 

a F. R. BANKS: Some Problems of Modem High-Duty Aero Engines and their 
Fuel. J. lnstn. Petrol. Technologists 28 (1937), 63. 
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fiir welche man es lange Zeit hielt. Damit ist aber das Klopfen ein reaktions­
kinetisches Problem, und fiir die Wirkung der Antiklopfmittel bietet sich von 
selbst die Deutung als negative Katalyse an, welche auf EGERTONl zuriickgeht. 
BODENSTEIN2 hat, ausgehend von der Erfahrung, daB die GefaBwande, und 
insbesondere geeignet vorbehandelte GefaBwande, einen stark hemmenden Ein­
fluB auf Kettenreaktionen haben konnen, die Deutung der Antiklopfmittel­
wirkung 'aJs Wandeffekt von feinst verteiltem Blei bzw. von Verbindungen 
desselben vorgeschlagen; da die Antiklopfmittel erst wirksam werden, wenn 
sie, besonders in sauerstoffhaltiger Atmosphii.re, zerfallen sind, so ist, wenigstens 
bei den Schwermetall-Klopffeind~n, eine 80lche Deutung nicht von vornherein 
ausgeschlossen (vgl. jedoch EGERTON, siehe unten S. 460, vgl. femer S. 476 ff.). 

Auch heute ist es nicht moglich, im einzelnen zu sagen, wie der Antiklopf­
mitteleinfluB zustande kommt. Unter Vorwegnahme der Resultate dieses Auf­
satzes sei bemerkt, daB ein anderer Deutungsversuch als der durch kettenab­
brechende Wirkung der Klopffeinde nicht in Frage kommen kann; nur laBt 
sich nicht sagen, welcher Art nun die kettenabbrechenden Reaktionen sind. 
Dazu ist die Kinetik der Kohlenwasserstoffoxydation iiberhaupt noch nicht 
genau genug geklart. Es lassen sich aber aus dem beobachteten Verhalten eine 
Reihe qualitativer und auch mehr oder weniger quantitativer GesetzmaBig­
keiten ableiten, die einerseits allgemein-reaktionskinetisches Interesse bean­
spruchen diirfen, anderseits doch auch gewisse Ausblicke auf die Entwicklungs­
moglichkeiten auf dem Gebiet der Treibstoffe und Klopffeinde eroffnen, 80 

daB sie auch nicht ganz ohne praktischen Wert sein diirften. 

2. Phanomenologisches fiber die Wirkung der 
KlopHeinde. 

Zurn Verstandnis der Wirkung der Klopffeinde miissen wir einige Worte 
uber die Verhaltnisse beirn OTTo-Motor vorausschicken. Der Wirkungsgrad 'YJ 

des zurn Yergleich herangezogenen Idealprozesses ist gegeben durch 

'YJ = 1- e"~l' (1) 

worin I> das Verdichtungsverhaltnis ist und " das Verhaltnis der spezifischen 
Warmen des Arbeitsgases cil und clI bei konstantem Druck bzw. Volumen; und 
zwar wird " fiir diesen IdealprozeB als unabhangig von der Temperatur ange­
Hommen. Gleichung (1) zeigt, daB der Wirkungsgrad mit zunehmendem Ver­
dichtungsverhii.ltnis ansteigt (und sich asymptotisch der 1 nahert); bei heute 
gebrauchlichen Kornpressionsverhaltnissen bis ("-oJ 7 liegt der Nutzeffekt des 
Idealprozesses in der Gegend von 50%. Ebenso wie zunehmende Verdichtung 
wirkt auch zunehmende Oberladung klopffordernd. 

Ein naturgemaBes MaB fUr die Festlegung des Klopfverhaltens eines Treib­
stoffes (und entsprechend fUr die Wirkung eines Antiklopfmittels) ware das­
jenige Verdichtungsverhaltnis, fur welches ein Motor mit diesem Treibstoff 
zu klopfen anfangt; damit ware zugleich eine Angabe iiber Temperatur und 
Druck festgelegt, bei welchen das Klopfen einsetzt; in ahnlicher Weise hat 
man auch die Klopffestigkeit von Kraftstoffen durch ihr kritisches Kompressions­
\'erhaltnis bzw. lhr hochstes nutzbares Kornpressionsverhaltnis charakterisiert 

I A. EGERTON: Nature (London) 120 (lIJ27), 694; U2 (1928), 20. 
2 M. BODENSTEIN: S.-B. preui3. Akad. Wiss., physik.-rnath. Kl. 1928, 490; 1981, 

73; Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 3S (1932), 911; Z. physik. Chern., Aht. B 
12 (1931), 151. 
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(RICARDO, siehe oben S. 444). Der Nachteil dieses MaBes besteht aber darin, 
daB es in hohem Grade von dem verwandten Motor und dessen Betriebsbedin­
gungen (wie Drehzahl, Kuhlmitteltemperatur, Gemisch-Ansaug-Temperatur 
und -Druck usw.) abhangt. Die Praxis ist daher dazu ubergegangen, geeignete 
Klopfprufmotoren mit variierbarem Verdichtungsverhaltnis zu benutzen und 
weiterhin den untersuchten Stoff nicht einfach durch sein darin erreichbares 
kritisches Verdichtungsverhaltnis zu charakterisieren, sondern ihn zu vergleichen 
mit solchen Gemischen aus Vergleichskraftstoffen, namlich n-Heptan und 
iso-Octan (2,2,4-Trimethylpentan 

CHa 
I 

CH.-C-CHz-CH-CHa), 
I I 

CHa CHa 

welche gleiches Klopfverhalten mit ihm zeigen; n-Heptan ist ein sehr klopf­
freudiger Kraftstoff, iso-Octan ein wenigstens fUr bisherige Begriffe sehr klopf­
fester Kraftstoff; als Octanzahl eines Treibstoffes bezeichnet man den Prozent­
gehalt eines iso-Octan-n-Heptan-Gemisches an iso-Octan, welches gleiches 
Klopfverhalten (wie der zu priifende Stoff) zeigt, und zwar unter genau fest­
gelegten Betriebsbedingungen des Priifmotors.l Man kann auch den Treibstoff 
in Mischung mit n-Heptan (oder einem anderen wenig klopffesten Treibstoff) 
untersuchen und aus der Octanzahl des Gemisches nach der Mischungsregel 
fUr den untersuchteIi reinen Stoff eine M ischoctanzahl berechnen, welche mit 
der Octanzahl des reinen Stoffes im aligemeinen nicht ubereinstimmen wird. 
Manchmal vergleicht man auch die Wirkung des zugemischten Treibstoffes 
mit der eines milden Antiklopfmittels, des Anilins, und kommt so zu Anilin­
aquivalenten2 eines Stoffes. Diese verschiedenen KenngroBen sind aile angewandt 
worden, und da gerade yom reaktionskinetischen Standpunkt das verschieden­
artige Verhalten eines Stoffes, einmal in reiner Form, dann in Mischung mit 
wenig klopffesten Stoffen und schlieBlich mit Zusatz von Antiklopfmitteln 
wichtig ist, so muBten sie hier erwahnt werden. 

Ehe auf die Wirkung der Antiklopfmittel eingegangen wird, muB das Ver­
halten der reinen Stoffe als Treibmittel besprochen werden. In den Tabellen 1 
bis 5 sind kritische Kompressionsverhaltnisse reiner Stoffe (Paraffine, Olefine, 
Acetylenderivate, Naphthene und Aromaten) zusammengestellt sowie die Ande­
rungen des kritischen Kompressionsverhaltnisses bei Zusatz von 1 cm3 Pb(Ath')4 
auf die amerikanische Galione ('" 3 ,8 I). Z u den angefiihrten Methoden vergleiche 
die in FuBnote 1 zitierten Arbeiten. Die angegebenen kritischen Kom­
pressionsverhaltnisse liegen in einem Intervall von'" 2,6 bis uber 15; d. h. die 
wenigst klopffesten konnten in keinem einzigen Motor ohne Storung benutzt 
werden, wahrend die klopffestesten weit mehr als die fur heutige Verhaltnisse 
zu stellenden Anforderungen erfullen. Ferner fallen ausgepragte Unterschiede 
im Vel-halten der einzelnen Brennstoffgruppen ins Auge: Aromaten sind im all­
gemeinen sehr klopffest, etwas weniger sind es die Naphthene, wahrend normale 
Paraffine weniger klopffest sind als Naphthene gleicher C-Atomzahl. Olefine 
mit Ausnahme der ersten Glieder der Reihe sind meist klopffester als die ent­
sprechenden Paraffine. Innerhalb der einzelnen Reihen nimmt bei sonst analoger 

1 Vgl. hierzu etwa die Angaben in "The Science of Petroleum", Bd. IV, oder 
bei A. W. NASH, D. A. HOWES: Motor Fuek London, 1934/35. 

2 Vgl. z. B. "The Science of Petroleum", I. c. Howie W. G. LOVELL, J. M. CAMPBELL, 
J. A. BOYD: J. Soc. automot. Engr.26 (1930), Hi3: Ind. Engng. elII'm. 23 (1931), 
26, 555; 20 (1933), 1l07; 26 (1934), 475, ll05; 2i (l935), 593. 
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Tabelle 1. Kritische Kompressionsverhiiltnisse (K. K; V.) von Parallinen, OZelinen 
und Diolefinen, sowie ErhOhung des K. K. V. durch Bleitetraiithylzusatz (ab8olut und 
relativ). (Naeh BOYD und Mitarbeitern.) Methode ist ungefahr der CFR.Resea.rch. 

Methode aquivalent. 

Jill; !J~::::; 
~:<eQ ~>< "". ~~ 

:> "4>l: :> "'I,Q~ 

Olefine und Dlolefine ~ ,Q = ~% Paraffine ~ 
-~8 

~% 'so .88 0 

~ :.:,,:; ~ ;.:,,:;i 
~ ... Cl .... 0 

~=e ~=o 
"'l~"" ~~~ 

Methan ............. 15,0 - -
A.thylen .............. 8,5 - - A.than .............. 14,0 - -
Propylen ............. 8,4 - - Propan ............. 12,0 - -
I-Penten ............. 5,8 0,30 5,2 n·Pentan ........... 3,8 0,50 

}13,1 2·Penten ............. 7,0 0,50 7,1 n·Pentan ........... 3,8 0,50 

2.Methyl-2-Buten ..... 7,0 0,70 10,0 i-Pentan ........... 5,7 0,95 16,7 
2,3-Dimethylbutadien .. 8,6 0,10 1,2 - - - -
2,4-Hexadien ......... 6,6 0,10 1,5 n·Hexan ............ 3,3 0,20 } 
1,5-Hexadien ......... 4,8 0,25 5,2 n·Hexan ............ 3,3 0,20 6,1 
I-Hexen ............. 4,6 - - n·Hexan ............ 3,3 0,20 
2-Hexen ............. 5,4 - - - - - -
I-Hepten ............. 3,7 0,25 6,8 n.Heptan ........... 2,8 0,20 } 
3.Hepten ............. 4,9 0,80 16,3 n.Heptan ........... 2,8 0,20 7,1 
2,2.Dimethyl.4·Penten. 10,0 - 8,0 n.Heptan ........... 2,8 0,20 
3.A.thyl.2.Penten ...... 6,6 0,50 7,6 3.A.thylpentan ....... 3,9 0,20 5,1 

2,4.Dimethyl·2.Penten. 8,8 - - 2,4.DimethylpentaD. .. 5,0 0,80 16,0 

2.Methyl-5-Hexen ..... 4,7 0,25 5,3 - - - } 7,11 3.Methyl-5·Hexen ..... 5,0 0,20 4,0 - - -
2,2,3·Trimethyl·3.Buten 12,6 - - 2,2,3.Trimethylbutan. 13,0 ~ -
1-0eten .............. 3,4 0,15 4,4 n·Oetan ............ 2,6 0,2 

__ 81 

2,2,4· Trimethyl.3.Penten 10,0 0,35 3,5 2,2,4· Trimethylpentan 7,7 2,10 
}27,3 

2,2,4.Trimethyl.4.Penten 11,3 0,25 2,2 2,2,4. Trimethylpentan 7,7 2,10 
- - - - 2,7.Dimethyloctan ... 3,3 0,20 6,1 
- - - - 3,4.Diathylhexan ..... 3,9 0,30 7,7 

Relative Erhohungdes kritischen 
KompressionsverhaItnisses durch 
Zusatz von 1 em3 Bleitetraathyl 
pro Gallone im Mittel ......... 5,9 .............................. 10.9 

Tabelle 2. Kritische Kompressionsverhiiltnisse lur 
Acetylenkohlen'UXUlserstofle. (Nach BOYD und Mit· 

arbeitern; vgl. Tabelle 1.) 

Struktur die Klopffestigkeit 
mit zunehmender Kettenlange 
ab (Methanhatkritisches Kom· 
pressionsverhaltnis -- 15, n­
Octan nur 2,6). Das iiberra­
schendste Resultat ist, daB die 
Klopffestigkeit von Isomeren 
einer Reihe sehr groBe Unter-

Kohlenwasserstoff 

Acetylen ..... . 
1.Heptin ..... . 
3-Heptin ..... . 
2·0etin ...... . 

K.K.V. 

4,6 
4,9 
3,4 
4,0 

~ K.K.V. bel 
Zusatzvon lem" 

Pb(Xth>. pro 
Gallone 

0,33 
0,10 
0,10' 

Mittel .... 

~ % 

6,7 
2,9 
2,5 

4 

1 Die Werte von n.Heptan 
zum Vergleich. 

2 Geschii.tzt (nsch n.Hexan 
und n-Heptan). 
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Tabelle 3. KritiBche8 KompresBionsverhaltniB (K. K. V.) von Naphthenen (ge8i:tttige), 
BOWie absoZute und relative ErMhung durch BleizU8atz. (Na.ch BOYD und Mitarbeitem; 

wie in Tabelle 1.) 

Stoff 

Cyelopentan ........................... . 
Athyleyelopentan ...................... . 
1,3.Dimethyleyclopentan ................ . 
1,3.Methyl.Athyleyelopentan ............ . 
n.Amylcyclopentan ..................... . 
Cyclohexan ............................ . 
Methyleyclohexan ...................... . 
1,2.Dimethyleyclohexan ................. . 
1,3.DimethylcyeloheXan ........... : ..... . 
1 ,4.Dimethyleyc1ohexan ................. . 
Athyleyelohexan ....................... . 
1,2-Methyla.thylcyclohexan .............. . 
1,3-Methyla.thyleyelohexan .............. . 
1,4-Methylathylcyclohexan .............. . 
n-Butylcyelohexan ..... : ............... . 
8.Butylcyelohexan ...................... . 
1,2-Methyl.n-Propylcyclohexan ........... . 
1,3.Methyl-n-Propylcyclohexan .......... . 
1,4-Methyl-n-Propylcyclohexan .......... . 
1,4-Methyl-iBo-Propylcyclohexan ......... . 
1,3-Diathylcyclohexan .................. . 
1,4-Dilithylcyelohexan .. ' ................ . 
n-Amyleyclohexan ..................... . 
i-Amylcyelohexan ...................... . 
tert.-Amyleyclohexan ................... . 
1,2-Methyl-n.Butylcyclohexan ........... . 
1.3-Methyl-n-Butyleyelohexan ........... . 
1,4-Methyl-n-Butyleyelohexan ........... . 
1,2.Methyl-n-Amyleyclohexan ........... . 
Deeahydronaphthalin ................... . 

K.K.V. 

10,8 
3,9 
4,2 
3,6 
2,8 
4,5 
4,6 
5,1 
4,4 
4,3 

'3,8 
4,3 
3,8 
3,7 
3,3 
3,6 
3,6 
3,4 
3,3 
4,0 
3,2 
3,3 
3,1 
3,3 
4,2 
3,4 
3,3 
3,2 
3,2 
3,6 

I .d K.K. V. 
bel Blelzu.N.t& 

2,7 

0,65 
0,30 
0,35 
0,21 

0,16 
0,12 
0,13 

0,12 
0,12 
0,12 
0,26 

0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,13 

Relative Erhohung des K. K. V. bei Zusatz von 1 em8 Bleitetraathyl 

.d % 

25 

14,4 
6,5 
6,9 
4,8 

3,7 
3,2 
3,5 

3,3 
3,5 
3,6 
6,5 

2,9 
3,0 
3,1 
3,1 
3,6 

pro Gallone im Mittel.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5,9 

sehiede aufweist in dem 
Sinne, daB die Klopffestig­
keit bei zunehmender Ver­
zweigungder C-Atomkette 
in der Molekel stark zu­
nimmt (Beispiel: n-Octan 
hat kritisches Kompres­
sionsverhaltnis 2,6; iso­
Oetan = 2,2,4-Trimethyl­
pentan kritisches Kom­
pressionsverhaltnis 7,7). 
Eine Reihe weiterer 
Gesetzmal3igkeiten ent­
nimmt man den Tabellen. 

In Tabelle 6 sind Oc­
tanzahlen von Paraffinen 

Hdb. d. Katalyse, I. 

Tabelle 4. KritiBche KompreaBionsverhii,ltniB8e fur N aph­
thene (ungeaCittigt). (Na.ch BOYD und Mitarbeitem; wie 

Tabelle 1.) 

K.K.V. 

Cyclopentadien. . . . . 10,9 
Dimethylfulven .... 9,2 
Inden............. 11,2 
Dieyelopentadien . . . 11,0 
Cyelopenten .... . . . 7,9 
1,3-Cyelohexadien . . 5,9 
Cyc10hexen . . . . . . . . 4,8 
I-Methyleyelohexen. 4,8 

.d K. K. V. 

-0,90 
-0,13 
-0,10 
-0,30 

0,20 
-0,02 

0,20 

Dipenten . . . . . . . . . . 5,9 0,25 

Relative Erhohung des kritisehen Kom-
pressionsverhaltnisses bei Zusatz von 
1 em3 Pb(Ath)4 pro Gallone im Mittel 

.d % 

-8,3 
-1,4 
-0,9 
-2,7 
+ 2,5 
-0,3 
+ 4,2 

+ 4,2 

-0,3 

29 
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Tabelle 5. KritiBche KompresBionBverlUiltniB8e fur Aromaten. 
(Nach BOYD und Mitarbeitem; vgl. Tabelle 1.) 

Stoff K. K. V. I <I K.~.:. v. Stoff I K. K. V. <I K. K. V. 

Benzol ........... . 
Toluol ........... . 
Xthylbenzol ...... . 
o.Xylol .......... . 
m·Xylol .......... . 
p.Xylol .......... . 
n.Propylbenzol .... . 
i·Propylbenzol .... . 
Mesitylen ......... . 
n·Butylbenzol ..... . 
sek .. Butylbenzol .. . 
tert.·Butylbenzol .. . 

15 
13,6 
10,5 
9,6 

13,6 
14,2 
10,1 
11,9 
14,8 
7,7 

10,1 
12,5 

2,0 

Cymol (l,4.Methyl. 
i·Propylbenzol .. 

1,3.Diathylbenzol 
1,4.Diathylbenzol 
tert .. Amylbenzol. .. 
Phenylacetylen ... . 
Phenylathylen ... . 
Benzylacetylen ... . 
Methyl.Phenyl· 

acetylen ....... . 
Phenylbutadien .. . 
Trimethylphenyl. 

allen .......... . 

11,1 
10,8 
9,3 

12,1 
12,4 
14,0 
7,4 

11,8 
9,5 

8,3 

1,0 

2,0 
-0,80 

0,12 

-0,30 
0,00 

-0,20 

Tabelle 6. Octanzahlen von Paraffinen. (Nach EGLOFF,l CFR.Motor.Methode.) 

Stoff I Octanzahl 

Methan . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125 + 
Athan ................... 125+ 
Propan .................. 125 + 

Butane 
i·Butan.................. 99 
n·Butan ................. 91 

Pentane 
2,2.Dimethylpropan . . . . . . . 83 
i·Pentan .. . . . . . .. . . . . . . . . 90 
n·Pentan ................ 64 

Hexane 
2,2·Dimethylbutan . . . . . . . . 95 

Stoff 

2,3.Dimethylbutan ....... . 
n·Hexan ................ . 

Heptane 
2,2.Dimethylpentan ...... . 
2,3.Dimethylpentan ...... . 
2,4.Dimethylpentan ...... . 
2.Methylhexan .......... . 
n·Heptan ................ . 

Octane 
n·Octan ................ . 
2,2,3.Trimethylpentan .... . 
2,2,4.Trimethylpentan .... . 

I Octanzahl 

95 
30 

93 
85 
90 
64 
o 

-28 
101 
100 

zusammengestellt, welche den AnschluB an die iibliche technische Klopffestig. 
keitsskala vermitteln; die Tabellen 7 und 8 zeigen die Werte fiir Ather und 
Alkohole. Zur Illustration sei vermerkt, daB die Octanzahl der iiblichen 
Fliegerbenzine in den letzten Jahren bei etwa 87 lag. 

Soweit vorhanden, sind in den Tabellen die Erhohungen des kritischen 
Kompreisionsverhaltnisses durch Pb(Ath.), vermerkt; es zeigt sich, daB die 
Bleiwirkung ganz spezifisch yom Kraftstoff abhangt, was unten eingehend 
diskutiert werden soIl. 

Zunachst werde noch in Abb. 1 das Verhalten von Brennstoffgemisohen 
betrachtet. Sie zeigt kritische Kompressionsverhaltnisse der Mischungvon n-Heptan 
mit Cyclohexan, Mo·Octan und Benzol sowie von iso·Octan mit Benzol und mit 
Dicyclopentadien. In allen angefiihrten Fallen wird das kritische Kompressions. 
verhaltnis des weniger klopffesten Stoffes durch Zusatz des klopffesteren erhOht. 
In gewissem Sinne kann man' also jeden klopffesteren Zusatz auch als Antiklopf. 
mittel bezeichnen. Es sind aber ganz charakteristische Unterschiede, nicht bloB 
quantitativer Art, vorhanden. In keinem FaIle ist das kritische Kompressions. 

1 G.EGLOFF: J.lnstn. Petrol. Technologists 28 (1937),645. 
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Ta.belle 7. Octanzahlen von Athern und MiBchoctanzahlen. 
(Na.ch EGLOFF,l CFR.Motor.Methode.) 

Miachootanwert In 25% Mischuna 
StotT Octanzahl mit 74-0ctan·Fllegerbenzin + 

1 em· Pb(lth), pro Gallone 

DiiBopropylather ...... ' .................. . 101 105 
MethyliBopropylather .................... . 73 90 
Methyl·tert .. Butylii.ther .................. . III 106 
Methyl·tert .. Amylii.ther ................... . 
Athyl.iBopropylather ..................... . 
Athyl'8elc .. Butylii.ther .................... . 

108 108 
75 87 
63 73 

.~thyl.tert .. Butyliither .................... . 115 114 
Athyl.tert .. Amyliither .... ' ................ . 112 106 
i8o.Propyl.tert .. Butylather ................ . 112 118 
n.Propyl.tert .. Butyliither ................. . 103 106 
Di.8elc .. Butyliither ....................... . 95 
sek .. Butyl.tert.·Butyl.iither ............... . 106 105 
tert.-Butyl·n·Butyliither ................. . 81 92 
tert .. Butyl.n.Amyliither ................. . 63 80 

Ketone sind ebenfalls sehr klopffest und zeigen hohe Bleiempfindlichkeit. 

Tabelle 8. Octanzahlen von Allcoholen. (Na.ch EGLOFF,l,2 CFR·Motor.Methode.) 

Methanol I lthanol ,,",Butanol ·Btallsek.' ,. u no Butanol tnt.· Butanol I Amyl I tert.·Amyl 

98 99,5 87,5 87,5 - 100+ 77,5 100+ 
(i·Octan +3 (i.Octan + 0,2 

Bleitetraathyl Bleitetraathyl 
pro Ga.llone) pro Gallone) 

In Mischlmg mit 70·0ctan·Gasolin zeigen die Alkohole a.uch gute Bleiempfindlichkeit 

verhaltnis der Gemische nach der Mischungsregel zu berechnen; das ist aber 
auch von vornherein nicht zu erwarten, da es in keiner einfachen Beziehung 
zu dem Klopfverhalten zu stehen braucht. Auffallig ist aber das Verhalten von 
Dicyclopentadien-iBo.Octan.M:ischungen im Vergleich zu iBo-Octan-Benzol, aber 
auch zu den iibrigen Gemischen. Obwohl Dicyclopentadien wesentlich weniger 
klopffest ist als Benzol, setzt es in kleinen Konzentrationen das kritische 
Kompressionsverhaltnis des iBo-Octans wesentlich starker herauf als Benzol, 
mit anderen Worten: bei Zumischung in nicht zu groBen Mengen hat Dicyclo­
pentadien eine wesantlich hahere Mischoctanzahl als das in reiner Form viel 
klopffestere Benzol. Dicyclopentadien zeigt also in viel htiherem MaBe die Eigen­
schaften eines Antiklopfmittels als Benzol. Wir werden sahen, daB ein solches 
Verhalten typisch fiir ungesii.ttigte bzw. mehrfach ungesii.ttigte Verbindungen, 
nicht aber fiir Aromaten ist. 

Die obigen Tabellen haben bereits erkennen lassen, daB die Bleiempfindlich­
keit der einzelnen Stoffe sehr verschieden sain kann, und zwar derart, daB inner­
halb von Reihen homologer Stoffe vielfach die ErhOhung des kritischen KOOl­
pressioDSverhaItnisses durch gegebenen Bleizusatz um so groBer ist, je groBeJ: 

1 G. EGLOFF: J. Instn. Petrol. Technologists 28 (1937), 645. 
t VgI. femer F.R.BANKS: Some problems of modem High.Duty Aero Engines 

and their FuelS. J. Instn. Petrol. Technologists 28 (1937), 63. 
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Abb. 1. Krltische Kompresslonsverhliltnisse verschledener 
Gemlsche (RBSBARcH-Methode'); als Abszlsse 1st der 
Molenbruch der klopffesteren Komponente In der Mi­
schung aufgetragen. Auffallend ist die besonders starke 
Wlrkung klelner Belmlschungen von Dicyclopentadlen. 

(Nach LOVELL, CAMPBELL und BOYD.') 
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die Klopffestigkeit des betreffen­
den Stoffes von sich aus war. 
Z. B. setzt 1 crn3 Pb(Ath.), das 
kritische Kornpressionsverhaltnis 
von ?i-Octan (2,6) urn 0,2 herauf, das 
von iso-Octan (7,7) aber urn 2,10. 
Anderseits i~t die Bleiernpfindlich­
keit der ungesattigten Kohlenwasser­
stoffe rneist kleiner als die der gesat­
tigten; hier kann Bleizusatz unter 
Urnstanden sogar daskri~ischeKorn­
pressionsverhiiJtnis erniedrigen (Ta­
belle 4 und 5). Innerhalb der Reihe 
der Arornaten ergeben sich keine 
einfachen Beziehungen, weil die 
verschiedenartigen Substituenten zu 
sehr den Charakter der Stoffe be­
stirnrnen. Diese Verhaltnisse werden 
durch Abb. 2 nochrnals illustriert. Es 
wird die Verrnutung nahegelegt, daB 
zwischen der irn Mittel geringeren Blei­
ernpfindlichkeit der Ungesii.ttigten 
einerseits, ihrer relativ hohen Misch­
octanzahl, wie sie beirn Dicyclopenta­
dien besondersauffallig hervortrat, an­
drerseits ein Zusarnrnenhang besteht. 
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A bb. 2. Kritlsches Kompressionsverhiiltnls K sowle Erhiihung des krltischcn KompressloJlJ!verhiiltnls8es bel 
Zusatz von 1 em' Bleitctraiithyl Ie Gallone <1 K fiir versehledene Kohlenwasserstoffgruppen. (Nach LoVBLL, 

CAMPBELL und BOYD, zit. 8.447.) 

1 Zu den Mf'thoden vgl. die S. 447, Fu/3note 1 zit. Arbeiten. 
2 W. G. LOVELL, J. M. CAMPBELL, J. A. BOYD: Ind. Engng. Chf'm:26 (1934), Il05. 



Negative Katalyse und Antiklopfmittel. 453 

Abb. 3 zeigt Mischoctanzahlen1 gegen kritische Kompressionsverhii.ltnisse 
aufgetragen, und zwar fiir Paraffine, Olefine, 1,3-Diolefine und andere Diolefine. 
Es ist unverkennbar, daB bei gleicher Klopffestigkeit (gleichem kritischen Kom­
pressionsverhiiJtnis) die MischQctanzahlen der Olefine im Mittel wesentlich iiber 
denen der Paraffine und die der 1,3-Diolefine nochmals weit iiber denen aller 
anderen liegen. 

~immt man hierzu die Erfahrung (die man auch theoretisch begriinden kannl ), 

daB die Erhohung des kritischen Kompressionsverhii.Itnisses eines Treibstoffes 
durch Bleizusatz weniger als proportional 
mit diesem ansteigt, daB also Zusatz einer 250 

gegebenen Menge Antiklopfmittel um so 
weniger wirksam ist, je mehr Antiklopf­
mittel bereits zugefiigt ist, so lassen sich 
die vorangehenden Erfahrungen folgen- 2001----+---+--t-----i 
dermaBen zusammenfassen: Die Unge­
sii.ttigten benehm~n sich etwa so wie 
Gesattigte geringerer Klopffestigkeit, 
denen bereits Antiklopfmittel zugefiigt 
worden ist. Dann s~nd sie nii.mlich einer- ~ 150 
seits unempfindlicher gegen weiteren ~ 

Tabelle 9. Relative klopffeindliche Wirkung. 11001-----t<>.f-~=--+-----i 
(Anilin = 1.) (Na.ch CALINGAERT.) 

BenzoL ................ . 
iso-Octan 

(2,2,4-Trimethylpentan) . 
Xthanol. ............... . 
XyloL ................. . 
Anilin ................. . 
Athyljodid ............. . 
Titantetra.chlorid ....... . 
Zinntetraathyl .......... . 
Diii.thyiselenid .......... . 
Diathyltellurid ......... . 
Nickelcarbonyl ......... . 
Eisencarbonyl .......... . 
Bleitetraii.thyl .......... . 

0,085 

0,085 
0,104 
O,~42 
1,00 
1,09 
3,2 
4,0 
6,9 

26,6 
35 
50 

118 

~r-----+--t-------~------~ 

o 5 10 15 
Irrifisclles Kompressions/IeI'IJiilfnis 

Abb. 3. Mlschoctanzahlen (aus AnlllnAquivalen­
ten umgerechnet") gegen krltlaches Komp~ons­
verhlUtnls aufgetragen fflr verschledene 'Trohlen­
w&88erstoffgruppen. (Nach Versuchen von BoYD 

und Mltarbeltem.) 

Zusatz von Klopffeinden, wahrend sich anderseits in Mischung die Wirkung 
des Antiklopfmittels auch gegeniiber dem zweiten Stoff bemerkbar macht. 
Die weiter unten gegebene reaktionskinetische Deutung, daB Doppelbindungen 
ebenso wie Antiklopfmittel kettenabbrechend wirken, erlaubt aIle Erfahrungen 
in ein einfaches Schema einzuordnen. 

Die relative Wirksamkeit verschiedener Antiklopfmittel (auf Anilin = 1 
bezogen) zeigt die obenstehende Tabelle 9; natiirlich sind die darin enthaltenen 
Angaben nicht von absolutem quantitativen Wert, da die Wirksamkeit auch 
von dem Kraftstoff abhangt, dem man die Klopffeinde zufiigt. Zum Vergleich 
sind darin auch klopffeste Treibstoffe aufgenommen. 

1 W. G. LOVELL ,J. M. CAMPBELL U. T. A. BOYD: S. A. E. Journal 26 (1930) 163. 
I Vgl. unten, S. 471 ff. 
a Vgl. S.447. 
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Fiir das Verstandnis der Antiklopfmittelwirkung von Wichtigkeit ist es, 
daB es Stoffe gibt, die in ihrer Wirksamkeit diesen genau entgegengesetzt sind 
(dahin gehOrell organische Peroxyde, Nitrite, Ozon u. a., vgl. auch S. 457). 
Das legt es auBerordentlich nahe, die einen als negative, die anderen als positive 
Katalysatoren einer Kettenreaktion aufzufassen, eine Vermutung, die wohl 
zur GewiBheit wird, sobald man in Betracht zieht, daB die langsame Oxydation 
von Kohlenwasserstoffen sicher eine Kettenreaktion ist und von den beiden 
Stoffgruppen auch in entsprechender Weise beeinfluBt wird.1 

Will man den Klopfvorgang im Motor vergleichen mit dem aus reaktions­
kinetischen Messungen bekannten Verhalten bei der Oxydation von Kohlen­
wasserstoffen, so muB man zunachst die physikalischen Bedingungen kennen, 
unter welchen sich das unverbrannte Gemisch im Motor befindet. Auch wenn 
man im Motor ein kaltes Gemisch ansaugt,2 so wird noch vor der Verdichtung 
durch Warmeaustausch mit den heiBen Zylinderwandungen und durch Mischung 
mit den heiBen Restgasen yom vorangehenden Arbeitstakt her seine Temperatur 
steigen, groBenordnungsmaBig vielleicht auf 100° C. Bei Verdichtung um das 
Siebenfache wird diese Temperatur weiter auf etwa 450° C ansteigen; wird nun 
durch einen Funken geziindet (im praktischen Betrieb bekanntlich schon kurz 
bevor maximale Verdichtung erreicht ist), so wird durch die fortschreitende 
Flamme der unverbrannte Rest weiterhin komprimiert, wobei die absolute 
Temperatur des zu aIlerletzt verbrennenden Restes nochmals auf etwa das 
I,5fache ansteigen kann,3 d. h. sie konnte bis zu '" 800° C erreichen. Die so 
berechneten Zahlen sind natiirlich zu hoch, weil die Warmeableitung vernach­
lassigt ist, sie zeigen aber auf aIle FaIle, welche extremen Temperaturen auch 
im unverbrannten Gemischanteil erreicht werden konnen. 

Andrerseits dauert bei einem schneIlaufenden Motor von '" 3000 U /min 
eine Umdrehung nur ",1/50 sec; die Zeiten, wahrend welcher ein gewisser Rest 
des unverbrannten Gemisches auf Temperaturen oberhalb z. B. 500° C sich 
befindet, sind .daher recht kurz, z. B. < 10-2 sec, um so kiirzer, je hoher die 
ins Auge gefaBte Temperaturgrenze liegt. Besteht das Klopfen in einer spontanen 
Ziindung des unverbrannten Gemisches, so muB dafiir jedenfalls eine explosive 
Reaktion unter ganz extremen Bedingungen, z. B. bei Drucken zwischen 10 
und 40 at, Temperaturen oberhalb 400..;- 500° Coder dariiber sowie Induktions­
zeiten von unter 1/100 sec, z. B. 10-3 sec, in Frage kommen. Normale reaktions­
kinetische Untersuchungen sind aber aIlgemein unter viel milderen Bedingungen 
ausgefiihrt; es wird daher schwer, wenn nicht unmoglich sein, aus ihnen auf 
das Verhalten unter Motorbedingungen zu extrapolieren. 

Mit Motorbedingungen gut vergleichbare Versuche iiber Selbstziindung 
von Kohlenwasserstoffen wurden von TIZARD und FYE4 sowie von JOST und 
TEICHMANN Ii ausgefiihrt. In beiden Fallen wurde das untersuchte Brennstoff­
Luft-Gemisch in einer motorahnlichen Anordnung durch adiabatische Verdich­
tung auf die Versuchstemperatur gebracht; dies scheint der einzige Weg, auf 
dem man erreichen kann, daB die Zeit fiir das Erwarmen der Mischung auf die 

1 Hierfiir und fur das folgende vgl. insbesonders den Artikel "Ignition Catalysis" 
von R. G. W. N ORRISH und E. J. BUCKLER in diesem Band des Handbuchs der Katalyse. 

2 Bei "Oberladung kann schon von der Verdichtung her die Luft warm sein. 
3 Fiir die Rechnungen vgl. z. B. G. D",MKOHLER: Jb. dtsch. Luftfahrtforsch. II, 

1988, 62. 
, H. T. TIZARD: Proc. N. E. Coast Engng.81 (1921), 381. - H. T. TIZARD, 

D. R. PYE: Philos. Mag. J. Sci. 44 (1922),.79; Trans. Faraday Soc. 22 (1926), 352; 
Philos. Mag. J. Sci. (7), 1 (1926), 1094. 

6 W. JOST, H. TEICHMANN: Naturwiss. 27 (1939), 318. - W. JOST: Schr. dtsch. 
Akad. Luftfahrtforsch. H.8 (1939). 
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Versuchstemperatur nicht vielliinger wird als die interessierende Induktionszeit 
bei der Ziindung. AuBerdem spielt unter solchen Bedingungen die GefaBwand 

sek nur eine untergeordnete Rolle, da die 
1 Zeiten, die ein Teilchen braucht, um 

'8 4 aus dem GefaBinnern zur Wand oder 
~ umgekehrt zu diffundieren, viel liinger 0 I 5 

1/ ! q werden ala die beobachtete Induktions-¥ 
~l J 4 zeit. Die Ergebnisse sind aus den Abb. 4 'J 
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und 5 zu erkennen. Daraus geht folgen­
des hervor: 

Unter diesen Bedingungen ziinden die 
verschiedenen Stoffe, auch klopffeste 
~1r-__ ~ __ -. ____ ~ ____ ~ ____ --' 

sec 

Abb. 4. Induktlonszelten bel der Zlindung ver­
achledener Gemlsche mit Luft durch adlabatl­
ache Verdichtung. (Nach TlZAlLD und PYla, zit. 
S. 454.) Aufgetragen lind Logarithmen der ZlInd­
verzilge gegen rezlproke abaolute Temperatur. 

Abb. 5. ZlIndverzQge (logarithmlsch aufgetragen) rtlr Ito. 
ohiometrlsche Gemlache von Benzol, i-Octan und ,.-Heptan 
mit Luft, aowle achelnbare Aktivierungaenergie In kcal 
(Temperaturen noah nlcht rtlr Abkilhlung korrlglert). 

(Nach lOST und TB:!OJDUNN. zit. S.454.) 

Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und i8o-0ctan, schon bei recht niederen Tempera­
turen. Die von TIZARD und PY'E bestimmten niedersten Ziindtemperaturen 
sind in Tabelle 10 nochmals 
zusammengestellt. Ferner 
zeigen Abb.4 und 5, daB 
die Induktionszeiten sich 
etwa exponentiell mit 1/ T 
andern, mit scheinbaren 
Aktivierungsenergien von 
etwa 30 -:- 60 kcal. Induk­
tionszeiten von ,...., 10-3 sec 
werden auch von den klopf­
festeren Stoffen, wie i8o­
Octan und Benzol, bereits 
in der Gegend von 500° C 
erreicht. Nach den obigen 
Angaben iiber Motorbedin­
gungen ist es daher nicht 
verwunderlich, wenn im 
~Iotor Klopfen auftritt. In 

Tabelle 10. Nieder8te~iindtemperatur6nbe..iadiabaNcher 
Kompr688Wn von Kohknwa88er8to// -Lu/e -GemiBchen. 

(Nach TIZARD und hE.) 

Gemlsch. Temperatur vor ZlInd-Gewlchtatelle 
Stoff Brennatoff auf der Komprezsion temperatur 

15 Gew.-TI. Luft °0 °0 

n-Pentan ...... 1,0 60 336 
n-Hexan ...... 1,0 60 306 
Cyclobexan .... 1,0 60 324 

I 
0,8 59 291 

n,Heptan .... 1,6 59 292 
0,4 13 292 
1,0 40 284 

n-Octan ....... 1,0 60 275 
Benzol· ........ 1,0 40 373 

einem Versuch, bei welchem in der gleichen motorartigen Anordnung sowohl 
Klopfen als auch Selbstziindung durch adiabatische Verdichtung untersucht 
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wurde, konnten JOST und TEICHMANN (1. C.) zeigen, daB man wirklich das eine 
aus dem anderen ableiten kann. Nach alledem besteht also kein Zweifel mehr 
daran, daB Klopfen identisch mit der Selbstzfindungsreaktion des Kohlenwasser­
stoffs ist; man wird daher auch einen gewissen AufschluB fiber die Wirkungs­
weise der Antiklopfmittel erwarten dfirfen, wenn man deren Wirkung bei der 
langsl1men Oxydation beobachtet. Leider liegen bisher keine Versuche fiber 
die Wir~ung von Pro- und Antiklopfmitteln auf die Zfindung durch adiabatische 
Verdichtung vor. 

Die Untersuchung der Klopfreaktion am MQtor selbst ist auf verschiedene 
Weise versucht worden. Einmal mittels Probeentnahme. durch geeignet an­
gebrachte und gesteuerte Ventile,l dann durch Aufnahme von Emissions- und 
Absorptionsspektren.2 Es sollen hier nur die Arbeiten von EGERTON und Mit­
arbeitern eingehender besprochen werden. Diese entnahmen Analysenproben 
durch ein sehr kurzzeitig sich offnendes Ventil zu genau definierten Zeitpunkten. 
Dabei ergaben sich folgende Resultate: 

1. Eine gewisse Verbrennung findet in der Klopfzone statt, ehe die Flamme 
das Probeventil erreicht. 

2. Bei dieser Vorverbrennung bilden sich Aldehyde bis zu Konzentrationen 
von ,....., 1 in 150. 

3. Peroxydartige Substanzen werden in Konzentrationen bis zu 1 in 10000 
gebildet. 

4. Die Konzentration dieser Peroxyde nimmt mit zunehmendem Klopfen zu. 
5. Benzol gibt anscheinend keine solchen Peroxyde. 
6. Bleitetraathyl setzt die Bildung von Aldehyden und Peroxyden herab, 

ein Zeichen, daB es die V orreaktion hemmt. 
7. Zusatz von Aldehyden (bis 10% Acetaldehyd) setzt die Peroxydkonzentra­

tion nicht herauf, ebensowenig die Klopftendenz; Wasserstoff verhiiJt sich ebenso. 

Da viele Untersuchungen daffir sprechen, daB Peroxyde das entscheidende 
Zwischenprodukt beim Klopfen und bei der Selbstzfindung sind, wurde die Natui' 
der auftretenden Peroxyde naher untersucht. Dabei ergab es sich, daB sie fiber­
wiegend aus N02 bestehen. Jedoch scheint die Gegenwart von NOli nur von 
sekundarer Bedeutung ffir das 'Klopfen zu sein; organische Nitrite induzieren 
zwar Klopfen, nicht aber N02, wenigstens in den in Frage kommenden Kon­
zentrationen. Wahrscheinlich ist die Nahe der heiBen AuslaBventile ffir die 
N02-Bildung verantwortlich, anscheinend handelt es sich dabei um eine kata­
lytische Reaktion, denn Vergolden der-AuslaBventile setzte die NOB-Konzen­
tration herab.3 

Setzte man dem Benzin 10% Acetaldehyd oder auch andere Aldehyde zu, 
so verursachte dies kein Klopfen. Andrerseits genfigte ein Zusatz von nur 0,05% 
Acetylperoxyd zum Hervorrufen des Klopfens. Daraus kann geschlossen werden, 
daB im Motor mit 10% Acetaldehyd weniger als 0,05% Acetylperoxyd gebildet 
werden. Die im Motor gebildeten Aldehyde konnen also nicht die Ursache ffir 
das Auftreten von Peroxyden sowie des Klopfens sein. 

1 Z. B. LL. WITHROW, W. G. LOVELL, T. A. BOYD: Ind. Engng. Chern. 22 (1930), 
945. - A. EGERTON, F. SMITH, A. R. UBBELOHDE: Philos. Trans. Roy. Soc. London, 
Ser. A 234 (1935),433 -521, dort weitere Literatur. - W. G. LOVELL, J. D. COLEMAN, 
J. A. BOYD: Ind. Engng. Chern. 19 ('1927), 373. 

2 LL. WITHROW, G. M. RASSWEILER: Ind. Engng. Chern. 26 (1933), 923, 135~; 
26 (1934), 1256; 27 (1935), 872; J. appl. Physics 9 (1938), 362; Ind. Engng. Chern. 23 
(1931), 769; 24 (1932), 528. 

3 A. R. J. P. UBBELOHDE, J. W. DINKWATER, A. EGERTON: Proc. Roy. Soc. 
(London), Ser. A 163 (1936), 103. 
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Zur weiteren Klii.rung des Problems untersuchten UBBELOHDE und EGERTONI 
die Wirkung absichtlich zugefiigter organischer Peroxyde auf das Klopfen. 
Ala Vertreter der verschiedenen Gruppen in Frage kommender Peroxyde· wurden 
die folgenden Stoffe dargestellt unduntersucht: Diiithylperoxyd, Monoiithyl­
wasserstoffsuperoxyd, Hydroxy-Methyl-Acetylperoxyd, Acetylperoxyd, Amylen­
peroxyd. 

Da nur sehr geringe Mengen dieser ZuBiitze in Frage kommen, wurden sie, 
in Benzin gelOst, in der Ansaugluft des Priifmotors zerstiiubt; der Motor wurde 
mit Shellbenzin betrieben. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 11 ent­
halten. Daraus geht hervor, daB Diiithylperoxyd ein noch wirksamerer Klopf­
forderer ist als Amylnitrit, und daB ungefiihr 2% davon den gleichen Effekt 
hervorrufen wie 30% Ather. 

Wurden die gieichen Versuche gemacht, wahrend der Motor, statt mit ge­
wohnlichem Shellbenzin, mit "Athylbenzin" (d. h. mit Bleitetraathyl versetztem 
Benzin) lief, so gaben 1,5% (C2H o).O. keinen hOrbaren Effekt, obwohl die Dreh­
zahl um 10 abfiel; offen bar kompensieren sich der klopffordernde EinfluB des 
Peroxyds und der klopffeindliche des Bleitetraiithyls einigermaBen. 

Tabelle 11. EinflufJ von in der Ansaugluft zer8tiiubten Benzin-Peroxyd-MiBchungen 
auf das Klopfverhalten eines ProfmaWr8. (Nach UBBELOHDE und EGERTON.) 

Zerstiubte MlschuDB 

Benzin allein ............... . 
30% (C.H.).O. in Benzin ... . 

6% (C.H.).O. in Benzin .. _ .. 
3% (C.H.).Os in Benzin .... . 
1,5% (CiH.).0. in Benzin ... . 
30% Athylii.ther in Benzin .. . 
3,4% Amylnitrit in Benzin .. 
0,5% Amylnitrit in Benzin .. 
30% CHaCHOin Benzin .... 

I ElnfluB auf I 
Drehzahl 

-10 

-25 
-25 
-15 
-20 
-20 

-10 

ElnfluB auf das Klopfen 

Mildert das Klopfen 
Intensives Klopfen; brachte den Motor 

zwn Stehen 
Heftiges Klopfen 
Starkes Klopfen 
Merkliche Zunahme des Klopfens 
Gleiche Wirkung wie etwa 2% (CaR.).O. 
Gleiche Wirkung wie 30% Athylii.ther 
Keine Wirkung 
Mildert das Klopfen 

Starkes Perhydrol (30% H 20.) hatte, wenn in der Ansaugluft verspriiht," 
ebenfalls die Tendenz, Klopfen zu verstiirken. Abschiitzung ergab, daB der 
maximale Molenbruch diesas Stoffes in den Motorgasen etwa 6·10--4 betrug. 
Damit verglichen, gibt Diiithylperoxyd, in 1 %iger LOsung verspriiht, bereits 
ausgesprochenes Klopfen, wenn die Molkonzentration nur etwa 1,6 ·10-6 ist; 
diese Schiitzung stimmt mit dem Resultat iiberein, daB der Motor, wenn mit 
einem Benzin mit 0,1 % Diiithylperoxyd betrieben, bereits eine ausgesprochene 
Verstiirkung des Klopfens ergibt. Das Alkylperoxyd ist also etwa 40mal wirk­
samer als H.OI . 

Die folgende Tabelle 12 zeigt die Resultate einer Reihe von Versuchen iiber 
die Wirkung klopffordernder Zusiitze auf den reinen Kohlenwasserstoff Cyclo­
hexan und auf ein gebleites Benzin. Es wird daraus sehr deutlich, daB das Blei­
tetraiithyl den Peroxyden entgegenwirkt. 

Die BeeinfluBbarkeit des Klopfens durch "Klopfforderer" ist sehr verschieden, 
je nach der Natur des Kraftstoffes. Zusatz von 14% Amylnitrit (entsprechend 

1 A. R. UBBELOHDE, A. C. EGERTON: Philos.Trans. Roy. Soc. London, Ser. A 
284 (1935), 433; vgl. auch A. R. UBBELOHDE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
42 (1936), 468. . 

• VgI. hierzu A. RIECHE: Alkylperoxyde und Ozonide. Dresden und Leipzig, 1931. 
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einem Molenbrueh von 2 '10-' in den Zylindergasen) rief bei Benzin, Hexa.n 
und Amylen lautes Klopfen hervor, bei Cyelohexan (bei veranderter Drossel­
stellung) seharfes Klopfen, bei Benzol, Xthanol und Aeeton war nur ein geringer 
oder gar kein EinfluB vorhanden. 

Tabelle 12. EinflufJ von in der A'fI.IIaugluft zer8tiiubten L08ungen verBChiedener Sloffe auf 
daB Klopfverhalten zweier verschiedener KrajtBtoffe. (Na.ch UBBELOHDEundEGEBTON.) 

Brennstoff Zeratliubte Lilsung I Dro88el-1 Wlrkuug aut I 
BteDuna Drebaahl Wlrtuug aut lOopfen 

Cyelohexan Kein Klopfen 

" 
3 % Diiithylperoxyd -20 Lautes Klopfeu 

" 
3% Amylnitrit -15-:-20 Lautes Klopfen (etwas 

weniger) 
Athyl-Benzin 9 Kein Klopfen 

" 
3% Diathylperoxyd 9 -15-:-20 Gelegentliches sehr leich-

tes Klopfen 
3% Amylnitrit 9 -15-:-20 Gelegentliches leichtes 

Klopfen 

" 101/, -10 Kein oder sehr leichtes 
Klopfen 

3% Diii.thylperoxyd 101/, -10 Dauemdes m8Biges 
Klopfen 

" 
3% Amylnitrit 101/, -10 Da.uemdes miWiges 

Klopfen (etwas st8.rker) 

Mit verbesserten Methoden wurde versueht, im Motor organisehe Peroxyde 
neben N02 naehzuweisen; dabei ergab sieh, daB im unverbrannten Gemisch, 
gerade vor dem Klopfen, tatsaehlich geringe Mengen von organischen Peroxyden 
vorhanden sind, und zwar auch in einer Konzentration, wie sie der zugesetzter 
Peroxyde bei kiinstlichem Einleiten des Klopfens entspricht. 

Nach A. R. UBBELOHDE1 wirken klopfinduzierend alle solchen Peroxyde und 
ahnlichen Substanzen (wie Nitrite), die an einer 0-0- oder O-N-Bindung in 

WirkBamkeit alB "KlopffOrderer" (in Konzen­
tration von """ 10-5) und chemiBche Struktur. 

(Na.ch A. R. UBBELOHDE.) 

Wlrkaam 

R-O-O-R 

R-O-OH 

HO-OH 

o 
RC'.R 

""O-OH 

RCH(OH)' O--OH 

RO-NO 

RO-NO. 

Nlcht wlrkBam 

RCH-CH. 
I I 
0-0 

RCH-CO 
I I 
O~O 

zwei Bruchstiieke zerfallen kon­
nen, wahrend Stoffe, bei denen 
dies nicht moglich ist, meist auch 
kein Klopfen einleiten (wie z. B. 
Nitroverbindungen). Dies kann 
als unmittelba.re Besta.tigung der 
Vorstellung aufgefaBt werden, 
daB das Klopfen eine im unver­
brannten Gemisch abla.ufende 
Kettenreaktion ist. Stoffe yom 
Typus des Xthylenoxyds sind da­
her unwirksam. Die Beobachtun­
gen sind in nebenstehender· Zu­
sammenstellung enthalten. 

RASSWEUoBRB und WITHBOWSII 

Aufnahmen von Absorptionsspek­
tren des unverbrannten Gemi-

1 Zt8chr. Elektrochem., zit. 
S.457, FuBnote 1. 

I I. e. 



Negative Katalyse und Antiklopfmittel. 459 

sches im Motor (durch besondere Quarzfenster im Verbrennungsraum) liefer­
ten nicht so viel schliissige Resultate, sind aber im allgemeinen in Oberein­
stimmung mit denen von EOERTON und Mitarbeitern. Es ist moglich, Formal­
dehyd dutch sein Absorptionsspektrum zu identifizieren, und zwar findet 
man ihn im aIIgemeinen nur bei klopfendem Betrieb. 

Tabelle 13. Wirkaamkeit verschiedener Zusiitze als Antikloplmittel. 
(Nach EGERTON, vgl. Text.) 

Anzahl von Molen 
brennbarer MlschUlll! 

Relative Wlrksamkelt auf 1 Mol Klopffelnd 
Substanz Methode auf Gewichtsbasls bel ilelcher Antl- Bcmerkunlll'n 

klopf'wlrkung wie 

lem" 
Pb{Ath), 

Gallone 

Blei oder Eingefiihrt ala - 365000 -
Bleitetraii.thyl Pb(Ath), mit 

Benzin 

Thallium MetallgefaJ3 Ilmal so wirksam 3950000 Mit Luft einge---. 
(6800 C) wie Blei fiihrt 

Kalium MetallgefaJ3 4mal so wirksam 275000 Mit Stickstoff 
(200-4000 C) wie Blei eingefiihrt 

Selen MetallgefaJ3 0,067mal so wirk- 74300 Wenig grOJ3erer 
sam wie Blei Effektin Gegen-

wart von 0, als 
ohne 

Tellur (5800 C) Metallgefii.J3 0,014mal so wirk- 6300 WeiJ3er Nieder-
sam wie Blei schlag (TeO.) 

Bleitetraii.thyl U-Rohr 1/. so wirksam wie 45600 Bildet PbO bei 
(an Stelle von wenn mit dem 3750 C 

MetallgefaJ3 ) Benzin eingefiihrt 

Anilin U-Rohr 0,019mal so wirk- 3170 -
(an Stelle von sam wie Blei 

MetallgefaJ3) 0,031mal so wirk-
sam wie Pb(Ath), 

Athyljodid U-Rohr 0,012mal so wirk- 3150 -
(an Stelle von sam wie Blei 

MetallgefaJ3 ) 0,017mal so wirk-
sam wie Pb(Ath), 

Unwirksam: Na, Cd, Zn, J, lmd Sn. 

Ruft man das Klopfen durch Zusatz von iso-Propylnitrit hervor, so tritt 
.Formaldehyd besonders deutlich auf; unterdriickt man das Klopfen durch Anilin­
zusatz, so geht die Formaldehydkonzentration zuriick; wird aber das Klopfen durch 
Zusatz von Bleitetraathyl unterdriickt, so bleiben immer noch merkbare Spuren von 
Formaldehyd nachweisbar. Dagegen wird beim Unterdriicken des Klopfens durch 
Bleitetraathyl die Lichtabsorption unterhalb 3000 A herabgesetzt, also offenbar 
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die Konzentration einer dort absorbierenden Substanz verringert, die eventuell 
mit einem Peroxyd identisch sein ktinnte.1 

EGERTON und Mitarbeiter haben die Wirkung einergrtiBeren Zahl von Klopf­
feinden auf den Motorbetrieb untersucht; dabei konnten sie auch bei htiherer 
Temperatur verdampfte Metalle im Stickstoff- oder Luftstrom dem Motor zu. 
fiihren. Einen Vberblick iiber die Resultate vermittelt Tabelle 13. 1m einzelnen 
ist folgendes zu bemerken: Kalium- und Thalliumdii.mpfe zeigten sich auBer­
ordentlich wirksam in der Unterdriickung des Klopfens; das Kalium wurde 
dabei dem Motor im Stickstoffstrom zugefiihrt. Das Thallium wurde auch erst 
im Stickstoffstrom transportiert, dabei aber nur ein geringer Antiklopfeffekt 
gefunden, der enorm anstieg, als dem Stickstoff 15% Luft zugemischt wurden. 
Da im Motor immer Sauerstoff zur Oxydation des Metalls vorhanden ist, so 
ktinnte die Wirkung des Sauerstoffs beim Ansaugen des Metalldampfes eventuell 
auch darin bestehen, daB er die Bildung grtiBerer Metalltrtipfchen verhindert. 
In diesem Falle wurde das Thallium sogar llmal wirksamer als die gleiche Ge­
wichtsmenge Bleitetraathyl gefunden. Kalium war etwa vierfach wirksamer 
als Bleitetraathyl. Da der Dampf in Bemhrung mit der heiBen Luft im Zylinder 
sicher sehr rasch oxydiert wird, so ist dies jedenfalls vertrii.glich mit der fmher 
gezogenen Folgerung von EGERTON und GATES,- wonach ein Klopffeind, um 
wirksam zu sein, sich in einem Zustand beginnender Oxydation befinden muB. 
Mit metallischem Blei konnte seines kleinen Dampfdruckes wegen nicht in der 
gleichen Weise verfahren werden. Unwirksam waren Natrium, Cadmium, Zink, 
Jod und Schwefel. DaB Natrium im Gegensatz zum Kalium unwirksam ist, 
war besonders auffallend. Eisencarbonyl wirkte nur, wenn es ala solches in den 
Motor gelangte; lieB man es sich vorher zersetzen, so war es unwirksam, was 
wiederum mit dem Zerteilungsgrad der Zerfallsprodukte zusammenhii.ngen ktinnte. 

Die SchluBfolgerungen sind: wenn das Antiklopfmittel wirken solI, so muB 
es oxydiert sein, ferner mua es mtiglichst molekulardispers vorliegen und schlieB­
lich sollte es fii.hig sein, in mehreren Oxydationsstufen zu existieren. Dem ent­
spricht es, daB man von Blei, Thallium, auch von Kalium (KsO, und K.Oa) 
mehrere noch bei htiheren Temperaturen stabile Oxyde kennt, nicht aber von 
Natrium. 

Vber die spezifische Reaktion, durch welche die Antiklopfmittel als solche 
wirken, geht aus allen diesen Untersuchungen trotzdem verhii.ltnismii.Big wenig 
hervor. Von Interesse sind in diesem Zusammenhang noch die Kennzeichen 
organischer Stickstoffverbindungen, welche als Klopffeinde wirken. Von,aromati­
schen Aminen sind solche von mit Anilin (= 1) vergleichbarer Wirksamkeit, 
die mindestens noch ein H-Atom am Stickstoff haben. Etwas starker als Anilin 
wirken z. B. Toluidin (1,22), m-Xylidin (1,4), Diphenylamin; weniger wirksam 
sind dagegen z. B. Dimethylanilin (0,21), Triphenylamin (0,09) sowie aliphatische 
Amine, wie Diathylamin (0,495); Ammoniak wirkt sogar schwach klopfftirdernd. 
Neuerdings ist Aminocymol3 als geeigneter klopffeindlicher Zusatz von gleicher 
Wirksamkeit wie Anilin beschrieben worden. DaB in den wirksamen Amino­
verbindungen noch ein H-Atom am Stickstoff sitzen mua, diirfte darauf hin­
deuten, daB die Antiklopfwirkung mit einem Angriff am Stickstoff (oxydierend 

I Lichtabsorption organischer Verbindungen, insbesondere von Zwischen- und 
Endprodukten der Verbrennung vgl. A. C. EGERTON, L. M. PIDGEON: Proc. Roy. 
Hoc. (London), Ser. A 142 (1933). 26. -A. R. UBBELOHDE: Ebenda 162 (1935), 378.­
}<~ine Zusammenstellung auch bei W. JOST: 1. c. 

2 A. EGERTON, S. F. GATES: Rep. aeronaut. Res. Comm., London Nr. 1079 (1926); 
J. Instn. Petrol. Technologists 18 (1927), 244. 

3 ERSHOV, FEDOTOVA: Chern. J. Ser. B, J. appl. Chern. 10 (1937), 869. 
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oder reduzierend) verbunden ist. Man konnte daran denken, daB die groBere 
Wirksamkeit metallorganischer Verbindungen, verglichen mit Aminoverbindun­
gen, daher riihrt, daB diese bei dem Akt des Kettenabbruches vernichtet werden, 
wii.hrend die Metalle durch vielfache Oxydation und Reduktion (eventuell nicht 
bis zum Metall; EGERTON weist ja darauf hin, daB die wirksamen Metalle samt­
Hch in zwei Oxydationsstufen vorliegen konnen) immer wieder in den Reaktions­
ablauf eingreifen konnen. 

3. Langsame Oxydation, kalte Flammen nnd SelbstzOndnng 
von Kohlenwasserstoffen nnd deren Beeinflnssnng dnrch 

Antiklopfmittel. 
Hinsichtlich der Kinetik der Verbrennungsreaktionen im allge!1leinen sei 

auf den Aufsatz von NORRISH und BUCKLER in diesem Bande verwiesen. Rier 
sollen nur eine Reihe von Tatsachen hervorgehoben werden, deren Kenntnis 
fUr das Verstandnis der Antiklopfmittelwirkung unerlaBlich scheint. 

Zu Beginn ist darauf hinzuweisen (vgl. auch S. 454), daB die Versuchszeiten 
bei der langsamen Oxydation meist mindestens einige Sekunden, haufig aber 
Minuten und Stunden betragen, und daB in den meisten Fallen mit Drucken 
bei oder unter I. at gearbeitet worden ist. Die Zeit, wahrend welcher TeiIchen 
aus dem Gasinnem an die Wand diffundieren, wird unter diesen Bedingungen 
(bei 'GefaBradien von einem oder einigen Zentimetem) von der GroBenordnung 
I sec (bei den niedersten angewandten Drucken eventuell wesentlich ktirzer). 
Es besteht daher bei allen Versuchen der langsamen Oxydation die Moglichkeit 
einer katalytischen Beeinflussung durch die Wand, sowohl einer positiven Kata­
lyse, indem Zwischenprodukte an der Wand gebiIdet oder Reaktionsketten an 
ihr eingeleitet werden, als auch einer negativen Katalyse durch Kettenabbruch 
an der Wand. Fast aile Versuche, bei welchen auf solche Effekte geachtet worden 
ist, sprechen dafiir, daB Einfliisse in beiderlei Sinn auch wirklich vorhanden 
sind. Beobachtet man dann den EinfluB zugesetzter Antiklopfmittel auf solche 
Reaktionen, so ist besonders bei Schwermetallverbindungen anzunehmen, daB 
durch den Zusatz auch der Zustand der Wand verandert wird, ein TeiIdes be­
obachteten katalytischen Effektes also auch wieder heterogener Natur sein 
diirfte. Es wird also sehr schwer sein, diejenigen Effekte herauszuschalen, die 
auch unter Motorbedingungen eine Rolle spielen werden, wo wahrend der sehr 
kurzen Versuchszeiten bei hohen Drucken die Wandl praktisch nicht erreicht wird. 

Der EinfluB der Oberflache BOwie einer Veranderung des Verhaltnisses Ober­
flache: Volumen sowie des Oberflachenzustandes bei der Kohlenwasserstoff­
oxydation wurde zuerst durch Versuche von FEASE2 besonders klargemacht. 
In einer ersten Untersuchung fand er bei Propan folgendes: In einem leeren GefaB 
aus Pyrexglas erhielt man bei 375° 0 mit einem Gemisch von OaRs + O2 inner­
halb etwa 13 sec vollstandige Reaktion, dagegen hatte man in einem mit Glas­
staben gepackten GefaB selbst bei 500° 0 kaum merkbaren Umsatz; dies ist 
nur als negative Katalyse durch Kettenabbruch an der Wand zu verstehen, 
wie sie in sehr vielen Fallen beobachtet wird. Bei etwa 550° 0 war die Reaktion 

J Natiirlich gibt es Bedingungen. untl'r denen die Wand im Motor eine Rolle 
spielt. wenn z. B. gliihende Kohll'partikeln oder iiberhitzte AuslaBventile vorhanden 
sind; solche grundsatzlich vermeidbaren Storeffekte sollen hier ausdriicklich auBer 
Betra.cht blciben. 

I R. N. PEASE: J.Amer.chem. Soc. iiI (1929).1839. - R.N. PEASE. W. P.MUNRO: 
Ebenda. 66 (1934), 2034; 67 (1935). 2296; Chern. Reviews 21 (1937). 279. - Ferner 
.K.J. HARRIS, A. EGERTON: Ebenda. 21 (1937). 287. 
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dann wieder vollstandig. Wurden im gepackten GefaB die Wande mit KCl 
belegt (indem man das GefaB mit einer KCl-LOsung ausspiilte und wieder trocknen 
lieB; der KCI-Belag ist nicht sichtbar), so wurde die Temperatur des Beginns 
merkbarer Reaktion von 500 auf 575 0 C erhoht und selbst bei 6250 C war die 
Reaktion dann noeh unvollstandig. Aueh die Natur der auftretenden Reaktions­
end- und -zwischenprodukte wird durch das Packen des ReaktionsgefiBes und 
die Belegung der Wand mit KCl geandert (vg1. PEASE, 1. c. sowie W. JOSTl). 
Wiehtig ist das Auftreten von Peroxyden. Diese treten in dem nlchtgepackten 
GefaB ohne KCI-Belegung auf, verschwinden aber, sobald die .Wand mit KCl 
belegt ist, ohne daB der gesamte Reaktionsablauf wesentlich geandert ware 
(PEASE, 1. c.). HARRIS und EGERTON (1. c.) fanden in statischen Versuchen 
keine Peroxyde, wohl aber bei Stromungsversuchen in einem mit FluBsarire 
gereinigten QuarzgefaB. In Natronglasrohren wird kein Peroxyd gebildet, 
ebenso werden die gebildeten Peroxyde zersWrt, wenn man die heiBen Gase 
durch Natronglasrohre leitet. Wasserstoffsuperoxyd befindet sich sicher unter 
den Reaktionsprodukten und das haufig nachgewiesene Dioxydimethylperoxyd 
kann sich eventuell erst in den auskondensierten Reaktionsprodukten durch 
Reaktion von H 20 2 mit Formaldehyd gebildet haben. 

Diese wenigen Angaben, die typisch sind fUr das Verhalten von Kohlen­
wasserstoffen bei der Oxydation, mogen geniigen, um zu zeigen, wie kompliziert 
die Verhaitnisse liegen und wie vorsiehtig man bei tJbertragung der Resultate 
auf ganz andersartige Verhaltnisse sein muB. 

Der Verlauf der Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit der Temperatur 
zeigt bei Paraffinen yom Propan ab, aber auch bei anderen Stoffen, z. B. Olefinen, 
Cycioparaffinen u. a., ein eigentiimliches Verhalten. PEASE (1. c.) fand z. B. 
bei Durchsatz einer Mischung von 300 em3 Sauerstoff und 100 cm3 Propdn 
folgenden Sauerstoffverbraueh: 

Temperatur °C . . . . . . . . . . . . . .. 325 
Sauerstoffverbraueh ems . . . . . . . 0 

350 
119 

375 
115 

400 
97 

425 
67 

450 
Explosion 

d. h. innerhalb eines engen Temperaturbereiches tJbergang von kaum merkbarer 
zu sehr lebhafter Reaktion, mit weiter ansteigender Temperatur Riickgang 
des Umsatzes, d. h. negativen Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindig­
keit; bei noeh etwas gesteigerter Temperatur kehrt sich das schlieBlich wieder 
um, und es folgt tJbergang in die Explosion. PEASE betont den "Alles-oder­
Niehts" -Charakter der Propanoxydation. Es handelt sieh offenbar iiberhaupt 
nicht um eine stationare Reaktion, sondern aueh bei dem ersten Geschwindigkeits­
anstieg schon um eine Art Explosion; diese ist eventuell als "entartete" Explosion 
im Sinne von SEMENOFF2 (namlieh eine niehtstationare Reaktion, die aber bei 
einem Stadium, das der Bildung von Aldehyden sowie deren Zerfallsprodukten 
[CO, H 20 usw.] entspricht, abgestoppt wird), zu verstehen. Unter den Reaktions­
produkten findet man die gleichen, die aueh in der Vorreaktion im Motor auf­
treten, namlich Formaldehyd und hohere Aldehyde, auch Alkohole, daneben 
auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff, meist groBere Mengen 
CO, wahrend CO2 erst bei hohen Temperaturen iiberwiegt (und 'unter Umstanden 
bei der bei sehr niederen· Temperaturen an der Wand verlaufenden Reaktion). 
Wie schon erwahnt, treten sehr haufig Peroxyde in geringen Mengen auf. 

Der erste steile Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit ist mit dem Auftreten 
"kalter Flammen" verbunden. Diese Erscheinung ist schon sehr lange bekannt 

1 Exrlosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen. Berlin, .1939. 
2 Vg. etwa N. SEMENOFF: Chemical Kinetics and Chern. Reaction. Oxford. 1935. 
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und wurde zuerst von PERKINI beobachtet. Sie besteht in einem mehr oder 
weniger intensiven blaulichen Leuchten, wobei sich eine Flamme mit einer 
Geschwindigkeit der GroBenordnung 10 cm· sec-I bewegen kann. Bei Ather 
ist dies bereits bei 1800 C mit groBer Intensitat zu beobachten, bei anderen 
Stoffen bei etwas hoheren Temperaturen, manche, wie das klopffeste Benzol, 
zeigen die Erscheinung auch iiberhaupt nicht. Systematisch untersucht im Hin-. 
blick auf das Oxydations- und Klopfverhalten der KohlenwaBBerstoffe wurden 
diese Erscheinungen u. a. von PRETTRE.2 Fiir das hier zu besprechende Ver­
halten der Antiklopfmittel ist es wichtig zu wissen, daB die gleichen kalten 
Flammen auch im Motor selbst beobachtet werden konnen, wenn man diesen 
unter passenden Bedingungen nach Abschalten der Ziindung laufen laBt.3 Das 
Leuchten in den kalten Flammen besteht in der Emission der Formaldehyd­
Fluoreszenzbanden,4 die sich vom Blauen bis ins Ultraviolette erstrecken (nicht 
zu verwechseln mit den im Ultravioletten gelegenen, von VAIDYA5 entdeckten 
Banden in Athylen- und anderen Flammen, welche vielleicht dem Radikal HCO 
als Bandentrager zuzuordnen sind). 

Nach PRETTRE (1. c.) treten Lumineszenzerscheinungen bei der Oxydation 
fast aller Brennstoffe (auBer H2) auf; allerdings zeigen Methan, Kohlenoxyd und 
Benzolkohlen wasserstoffe die Erscheinung nur in einem engen Temperaturintervall 
(,...." 100 C) unter der eigentlichen Entziindungstemperatur sowie wahrend der 
der Ziindung vora~gehenden Induktionsperiode. 

Leitet man z. B. ein Pentan-Luft-Gemisch mit LuftiiberschuB durch ein 
ReaktionsgefaB (das bei PRETTRE aus Quarz oder Pyrexglas bestand und etwa 
5,4 cm inneren DurchmeBBer und 10 cm Lange hatte) , so wird bei langsamem 
Anheizen bei ,...." 240 0 C eine schwache fahlblaue Lumineszenz siohtbar, deren 
Intensitat bis 300..;- 3300 C rasch ansteigt und darin konstant wird; von etwa 
525-5500 C an ist die Lumineszenz dann neben dem Gliihen der Wandungen 
nicht mehr zu erkennen. Ziindung setzt erst bei 660 ..;- 6700 C ein, mit einer blauen 
FIamme ahnlich der des Kohlenoxyds. Wahrscheinlich handelt es sioh auch 
im wesentlichen um die Verbrennung von CO (und eventuell H2), da die Vor­
reaktion zu diesen Produkten gefiihrt hat. 

Mit BrennstoffiiberschuB beobachtet man eine bei ,...." 220 0 C einsetzende 
Lumineszenz, deren Intensitat bei ,...." 2400 C erheblich zunimmt, bis bei 260 0 C 
eine ziemlich helle "kalte Flamme" auf tritt, die ihren Ausgang an dem Ende 
des ReaktionsgefaBes nimmt, aus dem die verbrannten Gase austreten. Diese 
FIammen foigen in bestimmten Zeitabstanden aufeinander, werden aber mit 
steigender Temperatur immer langsamer und diffuser, bis sie bei etwa 290 0 C 

1 W. H. PERKIN: J. chem. Soc. (London) 41 (1882), 383. - Vgl. auch G. S. 
TURPIN: Brit. Assoc. Advancement Sci., Rep. arum. Meet. 76 (1890), 776. - H. B 
DIXON: J. chem. Soc. (London) 76 (1899), 600; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46 
(1925), 305. - A. SMITHELLB: Brit. Assoc. Advancement Sci., Rep. arum. Meet. 1907, 
469. - F. GILL, E. W.J. MARDLEs, H.C. TETT: Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 574. 

I M. PRETTRE: AmI. Office nat. Combustibles liquides 6 (1931), 7, 269, 533; 7 
(1932),699; 11 (1936), 669; Bull. Soc. chim. France (4), 61 (1932), 1132; The Science 
of Petroleum, Bd. IV. S. 2950ff. Oxford, 1938. 

3 L. A. PELETIER, S. G. VAN HOOGSTRATEN, J. SMITTEN BERG, R. L. KOOGMAN: 
Chaleur et Ind. Jan. 1939. - Vgl. A.BROEZE, H.VANDRIEL,L.A.PELETIER: Schr. 
dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. H. 9 (1939). 

, H. J. EMELEUS: J. chem. Soc. (London) 1926, 2948; 1929, 1733. - V. KON­
DRATJEW: Z. Physik 68 (1930), 322. - S. A. SCHOU: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
186 (1928), 690. - V. HENRI, S. A. SCHOU: Z. Physik 49 (1928), 774. - A. R. UB­
BELOHDE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 162 (1935), 354, 378. - S. GRADBTEIN: 
Z. ~hysik. Chem., Abt. B 22 (1933), 384. 

W. M. VAIDYA: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 147 (1934), 513; Proc. Indian 
Acad. Sci. 2 (1935), 352 und spiitere Arbeiten. 
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vollig verschwinden. Dagegen bleibt auch weiter eine Lumineszenz bestehen; 
bei etwa 670 + 710° C setzt Ziindung an der Gaseintrittsstelle ein. 

Vergleicht man diese Erscheinungen bei verschiedenen Stoffen, 'so ergibt 
sich folgendes (Tabellen 14 und 15): 

Tabelle 14. Temperaturen des AujtretenIJ von LuminuzeflZ. (Na.ch PRETTRE.l) 

Propan I n·Pentan \ n·Hexan n·Heptan I n·Octan I Penten I ~~:; I ~!~: I Benzol I Toluol 

In ·0 

225 225 220 210 200 260 
his bis bis bis bis bis 
270 242 230 230 215 270 

Tabelle 15. Luminuzenz 1.1,00 kalte Flammen in Pentan· 
Lu/t.Gemischen. (Nach PRETTRE.) 

Stoff 1% InLuft\ a, I e. I t, 1 t. I '1' ·0 

CH4 5,3 740 770 
18,5 690 730 

('IH. 4,2 380 410 660 
8,9 350 370 675 

CaHs 3,5 270 310 665 
6,3 265 305 672 

14,3 255 290 304 310 keine Ent· 
ziindung 

l\HI2 2,1 242 260 670 
4,05 221 240 262 292 681 

16,55 225 244 259 270 keine Ent· 
ziindung 

CeH 14 2,05 230 255 684 
5,20 220 244 255 270 672 

l\Hll 1,55 230 245 686 
5,25 210 232 259 269 695 

CSH 182 0,95 215 230 670 
2,10 200 220 252 270 684 

e] = Temperatur des Beginns der Lumineszenz. 
02 = Temperatur, bei der starke Intensit&tszunahme 

einsetzt. 
tl = Beginn der kalten Flammen. 
ta = Ende der kalten Flammen. 
T = Temperatur der Entziindung. 

(Alles in Celsius· Graden.) 

235 255 670 600 
bis bis 
260 260 

In der Reihe der n­
Paraffine fallt die Tem­
peratur beginnender Lu­
mineszenz stetig mit zu­
nehmender C-Atomzahl; 
sie steigt dagegen beim 
"Obergang zum entspre­
chenden Olefin (Pentan­
Penten), ebenso beim "Ober­
gang vom Paraffin zum 
Naphthen (Hexan-Cyclo­
hexan), ferner verringert 
auch bei cyclischen Ver­
bindungen der "Obergang 
zur ungesii.ttigten Form 
die Reaktionsfabigkeit wE:f­
ter (Cyclohexa,n, - Cyclohe­
xen), und schlieBlich wer­
den die Aromaten viel 
sch werer angegriffen aIs 
aIle anderen Verbindungen. 

Die Erscheinung, daB 
die Ungesattigten (mit 
Ausnahme der ersten Glie­
der einer Reihe) scbwerer 
reagieren als die entspre­
chenden Gesattigten, fin­
det man bei der Oxy­
dation immer wieder; sie 
muB ihren Grund in der 
Kettennatur der Oxyda.­

tionsreaktionen und speziell der kettenabbrechenden Wirkung der Doppelbindung 
haben. 

In Tabelle 15 sind noch mehr Einzelheiten bei den Paraffinen aufgefiihrt. 
Die Reihenfolge, in der hier Lumineszenz und kalte Flammen mit abnehmender 
Temperatur auftreten, ist genau die gleiche wie die der abnehmenden Klopf­
festigkeit im Motor (vgl. die Tabelle 6, S. 450, sowie Tabelle 1, S. 448). 

I Nach dt'r Zusammenstellung: The Science of Petroleum, Bd. IV, 2953. 
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Tabelle 16. EinllufJ von Bleitetraathyl aul daB OzydationBverhalten von Kohlen'llXlllHr-
8tollen. (Naoh I'RETTBE.) 

KobJenw~. KobJenw_r. w'a88erstotTln . I Athylfluld % Inl % KobJen. 

IItotT stott Luft 
81 

C,HII 0,4 2,35 310 
0,4 3,85 340 
0,4 6,75 310 
0,4 11,55 287 

C.Ru 0,4 4,05 280 
0,4 8,65 291 
0,6 4,15 335 

C7HU 0,4 3,70 ~65 
0,6 4,10 300 
0,8 3,95 360 

Bei Athylather, dessen Lumi­
neszenz am langsten bekannt ist, 
setzt die Lumineszenz bereits beL 
170 -:- 180°C ein, bei 210°C ist sie 
selbst im unverdunkelten Raum 

I 
8, 

345 
364 
350 
330 

290 
310 
370 

270 
320 
405 

" e. I 
'I' ·c 

keine Flamme 670 

" " 710 

" " 
keine Ziindung 

" " " 
., 

" " 748 

" " 
keine Ziindung 

" " 751 

" " 
741 

" " 
keine Ziindung 

" " " " 

sichtbar, bei 220 -:- 230° C (je nach t JI---+- ____ -+-----+--I---1----i 
der Konzentration) setzen bIte 
Flammen ein, welche bei weiterer illl--+I-,.....""""""-+------=::--t~---f--__j 
Temperatursteigerung auf 240 bis I, I 

250° C kontinuierlich in die ge- ft-1:ti'----jr-~.....-2!151)~=j::7---1 
wohnliche Verbrennung iibergehen. J i I 

1st der Athylli.ther aber peroxyd- / " 
haltig, so tritt bei der Temperatur, 4t.tJ~~----;IJQ(}±;-----s.~'(J(J;;;-------;::1.Q'kl'C 
bei der sonst die Lumineszenz be- TempefYllvr-

gonnen hatte, ,...., 190° C, eine sehr 
heftige, mit ZersWrung der Appa­
ratur v~bundene Explosion ein. 
Das ist wieder ein Rinweis auf den 

Abb. 6. Reaktlon von Pentan mit SauerstotT In Abo 
hlnglakeit von der Temperatur. reziproke Halbwerts­
zeit ala Kaa. (Nach M. B. NIIUIUNN und B. V. AIVAIOV. 

zit. s. '66.) 

Zusammenhang dieser Erscheinungen mit dem Klopfen im Motor und die 
Rolle, welche peroxydische Substanzen in beiden Fallen spielen. 

Die Untersuchung des Einflusses von Antiklopfmitteln auf die besprochenen 
Erscheinungen ergab folgendes. Bleitetraathyl drii.ngt die Lumineszenz und 
kalten Flammen bei Paraffinen weitgehend zurUck; die Lumineszenz erscheint 
erst bei hoheren Temperaturen ala in den reinen Stoffen, und die kalten Flammen 
treten dberhaupt nicht mehr auf (Tabelle 16). Auch Benzolzusatz zu Pentan 
wirkt ahnlich wie Bleitetraathyl, aber erst in sehr viel bOheren Konzentrationen, 
wie ja auch Benzol als Antiklopfmittel sehr viel weniger wirksam ist ala Blei­
tetraathyl (vgl. S.452). Zum Verstandnis der Wirksamkeit in diesem Falle 
sei erwahnt, daB MARDLESI eine Hemmung der Oxydation von Hexan, Pentan 
und Penten durch Benzol gefunden hatte, wobei das Benzol in Phenol 
iiberging. 

1 F. GILL, E. W. J. MARDLES, H. C. TEFF: Trans. Faraday Soc. 24 (1928), 574. 
- E. W. J. MARDLES: Ebenda. 27 (1931), 681. - M. BRUNNER: Relv. chim. Acta 18 
(1930), 197. 

Hdb. d. Katalyae I. 30 
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AU8 den zahlreichen Arbeiten iiber kalte Flammen und damit zusammen­
hangende kinetische Fragenl bringen wir hier nur zwei Diagramme, die den 
Dbergang dieser Erscheinungen zu den im folgenden zu besprechenden 
Selbstziindungsvorgangen bei hoheren Drucken erkennen lassen. In Abb. 6 
ist die Temperaturabhangigkeit der Reaktion von Pentan mit Sauerstoff bei 
verschiedenen Drucken nach NEUMANN und AIVAZOV dargestellt, wobei die 
reziproke Halbwertszeit eingetragen ist. Der steile Geschwindigkeitsanstieg 
oberhalb 300° C entspricht dem Einsetzen kalter Flammen; der negative Tempera­

Abb.7. Oxydat!on Isomerer Octane mit Luft In sWchiometrl­
scher Mischung. (Nach EDGAR und Mitarbeltern.l) 

turkoeffizient oberhalb 350° C 
ist sehr ausgepragt. Besonders 
hervorzuheben ist die starke 
Beschleunigung der Reaktion 
bei DruckerhOhung. ErhOht 
man den Druck noch etwas 
weiter, so geht die Reaktion 
nach Durchlaufen des Stadiums 
der kalten Flamme in normale 
Entziindung iiber. Abb. 7 zeigt 
den Temperaturverlauf der 
Oxydation isomerer Octane; 
man vergleiche damit die friiher 
(S.448) angegebenen Klopf­
werte dieser Stoffe. 

In engem Zusammenhang 
mit dem Auftreten kalter Flam­

men steht die Tatsache, daB bei Selbstziindung von Kohlenwasserstoff­
Luft-Gemischen unter Druck zwei verschiedene Ziindgebiete gefunden 
werden konnen, das eine in der Gegend von 500° C, das andere bei 
etwa 300° Coder auch darunter. Versuche hieriiber stammen in erster 
Linie von TOWNEND2 und Mitarbeitern. Als Beispiel sind in Abb. 8 die 
Ergebnisse bei n-Butan da.rgestellt, fiir verschiedene Anfangsdrucke die 
niedersten Ziindtemperaturen als Funktion der Gemischzusammensetzung; 
ErhOhung des Druckes und ErhOhung der Brennstoffkonzentration wirken sich 
in einer Erniedrigungder Ziindtemperatur aus, d. h. unter Umstanden in einem 
"Obergang aus dem oberen in das untere Ziindgebiet. 

Hier ist nun die Wirkung von Bleitetraathyl von besonderem Interesse. 

1 Vgl. den Aufsatz NOBBI8H-BuCKLER im vorliegenden Bande des Handbuches 
sowie: The Science of Petroleum, Bd. IV, 1. c. - W. JOST: Explosions- und Ver­
brennungsvorgii.nge in Gasen. Berlin, 1939. - M. B. NEUMANN, B. V. ArvAZOV: Acta. 
physicochim. URSS 4 (1936), 575; 6 (1937), 279; Na.ture (London) 180 (1935), 655; 
Z. physik. Chern., Abt. B 88 (1936), 349. - E. A. ANDREJEW: Acta. physicochim. 
URSS 6 (1937), 57. - B. V.AIVAZOV, M. B.NEUMANN, 1. CHANOVA: Ebenda. 9 (1938), 
767. - C. J. POPE, F. J, DYKSTRA, G. EDGAR: J. Amer. chern. Soc. 01 (1929), 1875, 
2203, 2213. - H. A. BEATTY, G. EDGAR: Ebenda. 66 (1934), 102, 107, 112. - W. 
JOST, L. V. MUFFLING, W. ROHRMANN: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.42 
(1936), 488. - S. ESTRADERE: Ann. Office nat. Combustibles liquides 8 (1933), 484; 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 202 (1936), 217; 204 (1937), 46; Publ. sci. techno 
Ministere de I'Air Nr. 49 (1934), 

2 D. T. A. TOWNEND, M. R. MANDLEKAR: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 141 
(1933),484; 148 (1934),168. - D. T. A. TOWNEND, L. L. COHEN, M. R. MAJiDLEKAR: 
Ebenda.l46 (1934), 113. - D. T. A. TOWNEND, E. A. C. CHAMBERLAIN: Ebenda.164 
(1936),95; 168 (1937), 415. - G. P.KANE, D. T. A. TOWNEND: Ebenda.l60 (1937), 
174. - G. P. KANE, E. A. C .. CHAMBERLAIN, D. T. A. TOWNEND: J. chern. Soc. 
(London) 1988,238. - D.T.A.ToWNEND: Chern. Reviews 21 (1937), 259; ferner 
The Science of Petroleum, Bd. IV. 
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0,05% Pb(Ath.)4 in der Mischung setzen iiberall die Mindestziindtemperatur 
herauf; die Wirkung ist aber je nach der angewandten Brennstoff-Luft-Miscbung 
und dern Druck sehr verschieden groB. Bei 1,75 at Anfangsdruck ist die Beein­
fluBbarkeit am groBten, inqem der Ziindpunkt um bis zu 1600 C steigen kann. 
Der BeeinfluBbarkeit durch negative Katalysatoren entspricht es, daB umgekehrt 
auch wieder durch positive Katalysatoren der Ziindpunkt sehr stark erniedrigt 
werden kann, z. B. unter bestimmten Bedingungen durch Acetaldehyd. Bei 

"C 
6.~~~~~--~--4-~~--4-----~v-----~ 

~ 
~ '150 -----
~ 
~ 
~ 
'§MO'~----~,--r-+-----1r----~ 
.t! ' 
~ : 

------~--, 
\ 

~~~~~i~~·~~~~ 
fIIerJrefisc/les oemisr/J fiir 
vQ/lsliindige iIl'r/;rennung 

2S.~0~------~2~---L~~¥~~----~5~~----~8~------~~% 

Bvf(ln in tuft 

Abb.8. Selbstziindung von Butan-Luft-MlschllDien sowie deren Beeinflll88ung durch Zuaatz von Bleltetraathyl 
(PfeUe geben Verschlebungen der Expl08lonsgrenze an). (Nach TOWNIIND und M1tarbelter, zit. S. 466.) 

Athan kann SO z. B. die Ziindung aus dem oberen Gebiet in das untere ver­
schoben werden. 

Der Ziindung im unterenGebiet entspricht natiirlich ein vorangehendes 
Stadium kalter Flammen, die durch Bleitetraii.thyl unterdriickt, durch Acet­
aldehyd induziert werden konnen. 

Bei anderen KohlenwaBserstoffen liegen die Verhii.ltnisse analog wie beirn 
Butan. Es ist zu betonen, daB bei TOWNENDS Versuchen nachgewiesenermaBen 
ein WandeinfluB besteht undbei den langen Induktionszeiten von etwa 1 sec 
bis zu Stunden auch nicht zu vermeiden ist. 

Der EinfluB von Antiklopfmitteln auf iibliche "Entziindungstemperaturen" 
ist wiederholt bestimmt worden. EGERTON und GATESl fanden z. B.; 

1 A. EGER:t'ON, S. F. GATES: J. Instn. Petrol. Technologists 13 (1927), 265; 
Rep. Mem. aeronaut. Res. Oomm., London Nr. 1079 (1926). 

30· 
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Pentan ... .. .. . . .. . 
i-Hexan .. . ........ . 
Heptan ........... . 
Benzol ........ . . . . . 
Shell-Benzin . . .. .. . . 

Entzlindungs· 
temperatur 

°C 
515 
525 
430 

(690) 
460 

ErhObunll durch 
0,025% Pb (Atb), 

°c 
75 
46 
83 
18 
82 

Zundgrenzen und Flammengeschwindigkeiten werden durch geringe Zusii.tze 
von Antiklopfmitteln im allgemeinen nur wenig beeinfluBt (vgl. JOST, l. c.). 
Ein EinfluB auf die Detonation ist vielfach gesucht (wegen des vermuteten 
Zusammenhanges zwischen Klopfen und Detonation), im allgemeinen aber 
nicht gefunden worden.1 

Der Obergang einer normalen Flamme in eine Detonation ist unter Umst8.nden 
durch Zusatze beeinfluBbar.2 

Abb. 9 zeigt nach SOKOLIK und SBTSHOLKIN die Abhangigkeit des "Pra­
detonationsweges" vom Druck und von Zusatzen von Bleitetraathyl fur ver­
schiedene Pentan - Sauerstoff - Stickstoff -
Gemische. Dabei ist unter Prii.detonations­
weg diejenige Strecke verstanden, welche 
;M.-.--.----.----,----~--~----, 
,m, 

t 

190 
em, 

160 

1JO 

\ 
1\\ 
~ -"1, 

[\11 I, 
~ _.1 ..... 

" 
1 ~~+-~~~-+~r+r_--r_~ \ 

, 
\ ,\, 

,y 
100 .s 

o 100 ;O(J JOO 
p-

SO(J 

Abb. 9. AbMnglgkelt des .. Prlidetonationaweges" vom 
Druck fIlr C.B .. + 8 0, (I), C.B .. + 80, + 2 N, (2), 
C.B., + 80, + 3 N, (3), 2 B, -+- 0, (4) (PfeUe lIeben 
Anderunll des PrlidetonatlonBwegea durch Zuaatz der 
angeschrlebenen Prozente Pb(Ath.), an. (Naeh SII'l8UOL-

KIN und SOKOLIK.) 

, , 
" 

t '-
70 

90 tiD 170 ."10111;111. 

p-
Abb. 10. AbbAnglgkelt dee PrlidetonatlOnBwegeH 
vom Druck cOr C.B.,+ 80,+ 2N, (I), aowle fIIr 
daa g1e\che Geml8ch + 1,2% Pb(Ath.),. (Nach 

SUTSROLXIN und SoKOLIK.) 

eine gewohnliche Flamme in einem Rohr durchlaufen muB, bis sie in 
eine Detonation ubergeht. Bei Pentan-Sauerstoff (Kurve 1) erhii.lt man 
eine glatte Kurve, wie sie auch sonstigen Beobachtungen entspricht. So 
wie aber etwas Stickstoff hinzugefugt wird (2), nimmt die Kurve einen 
mehr stufenformigen Verlauf an, der bei groBeren Stickstoffgehalten (3) noch 
ausgeprii.gter wird; eine ii.hnliche Kurve wird auch bei Knallgas (ohne Stick­
stoff) (4) beobachtet. Der Verlauf der Kurven lii.Bt gewisse Beziehungen zu 
den Ergebnissen von TOWNEND vermuten. 

Abb. 10 zeigt nochmals das gleiche fUr ein Gemisch C6HlI + 8 O2 + 2 N, 

1 H. B. DIXON: Trans. Faraday Soc. 22 (1926), 372. - P. LAFFITE, P. DUJUN()JS: 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 186 (1928), 146. - A. EGERTON, S. F. GATES : Proc. 
Roy. Soc. (London), Ser. A 114 (1928), 149. 

I A. SOKOLIK, K. SHTSBOLKIN : Sowjet. Phys.4 (1933), 195; Acta physicochim. 
USSR '1 (1937), 581, 589. 
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und die Beeinflussung der Pradetonationswege durch Zusatz von 1,2% Bleitetra­
athyl. Die BeeinfluBbarkeit ist bei verschiedenen Drucken sehr verschieden groB. 

SHTSHOLKIN und SOKOLIK haben auBerdem Versuche ausgefiihrt, in denen 
Pentan-Sauerstoff-Mischungen bei Drucken von ,...., 300 mm auf Temperaturen 
zwischen 300 und 400 0 C erhitzt wurden, d. h. in einem Temperaturgebiet, in 
dem kalte Flammen auftreten mit Induktionsperioden von der GroBenordnung 
einer bis einiger Sekunden vom Einlassen des Gases 
an. Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB zu 
verschiedenen Zeitpunkten vom Einlassen des 
Gases an das gleiche Detonationsgemisch mit­
tels Funken geziindet wurde. Es zeigt sich, 
daB der Pradetonationsweg (Abb. 11) erheblich 
verkiirzt wird, wenn die Ziindung beim Erschei­
nen der kalten Flamme oder darnach erfolgt. 
Wird aber erst langere Zeit nach dem Erscheinen 
der kalten Flamme geziindet, so steigt die Lange 
des Pradetonationsweges wieder an: eventuell 
tritt iiberhaupt keine Ziindung auf. In der Ab­
bildung sind die Ergebnisse einer Reihe von Ver­
suchen, die samtlich bei 335 0 C und 320 mm 
Dru ok ausgefiihrt wurden, zusammengestellt; 
aufgetragen iet der Pradetonationsweg alsFunk­
tion des Ziindzeitpunktes (vom Einlassen des 
Gemisches an). Der schraffierte Streifen in der 
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.A bb. 11. Abhinglgkelt des Pridetona­
tlonsweges yom ZUndzeltpunkt fUr 
Pentan-Luft, 10% Ilberfettet. (Nach 

SUTSUOLKIN unJ SOKOLIK.) 

Abbildung entspricht dem Zeitintervall (,...., 0,4 sec), in dem die kalten Flam­
men erscheinen. 

Die Parallelen zum Klopfvorgang im Motor sind naheliegend. Auch wenn 
es auBerhalb der hier anzustellenden Betrachtungen liegt, sei darauf hingewiesen, 
daB es sich nach allen bisherigen . Erfahrungen beim Motor jedoch nicht urn eine 
Detonation handelt. 

4. Theorie der Wirkung der Klopffeinde. 
Nimmt man die im vorangehenden geschilderten Erfahrungen iiber Anti­

klopfmittel und die allgemeinen Erkenntnisse iiber die Kohlenwasserstoffver­
brennung (vgl. Aufsatz NORRISH-BuCKLER in diesem Bande) zusammen, so 
kommt man ziemlich zwingend zu der SchluBfolgerung: die Wirkung der Anti­
klopfmittel besteht im Kettenabbruch bei einer der Selbstziindung vorangehenden 
Oxyaationsreaktion der Kohlenwasserstoffe. 

Auf die Frage, welcher Art der kettenabbrechende Vorgang ist, lassen sieh 
nur Vermutungen vorbringen, wahrend man hinsichtlich der quantitativen 
Gesetze, die fiir den Abbruch maBgebend sind, immerhin iiber erate, nicht aus­
sichtslose Ansatze verfiigt.1 

Da nach den Erfahrungen von EGERTON unzersetztes Pb(Ath.), unwirksam 
ist, so diirften fiir die Wirkung Pb, PbO oder PbO. in Frage kommen. Falls 
stabile Peroxyde bei der Kohlenwasserstoffoxydation eine Rolle spielen, ware 
deren ZerstOrung in Schritten denkbar, wie 

R (Pb 
)c-O-O-R" + ) 

R' l PbO 

R {PbO 
-. )cOR" + ; 

R' PbO. 

1 Vgl. z. B. W. JOST, L. v. MUFFLING, W. ROIIRMANN: 1. c. s. 466. - W. JOST, 
L. v. MUFFLING: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.41i (1939), 93. 
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analog ware dies auch mit Peroxydradikalen denkbar. Es waren aber auch ganz 
andersartige Abbruchsreaktionen denkbar, indem PbO oder Pb02 auf Radikale 
oxydierend wirken (wofUr sprechen k6nnte, daB nach EGERTON das Pb(Ath.), 
oxycliert sein muB, um wirksam zu sein): 

Es werde untersucht, zu welchen Konsequenzen fUr das Klopfverhalten 
die Zugrundelegung eines sehr vereinfachten Modens einer Kettenreaktion 
fiihrt. Wir fiihren folgende Annahmen ein, ohne zunachst zu diskutieren, wie 
weit sie in der Natur erfiillt sind oder erfiillt sein k6nnen. 

1. Klopfen besteht in (praktisch) momentaner Selbstziindung des unver­
brannten Gemischrestes im Motor. 

2. Diese Selbstziindung setzt in einem vorgegebenen Motor unter vorgegebenen 
Betriebsbedingungen ein, wenn bei der Temperatur T des unverbrannten Gemisch­
restes die Reaktionsgeschwindigkeit v im Unverbrannten einen kritischen 
Wert Vkr erreicht oder iiberschreitet.1 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit sei in dem interessierenden Temperatur-

gebiet darstellbar durch v = A exp (- EjRT), (1) 

,,·obei E die scheinbare Aktivierungswarme und A ein Frequenzfaktor ist.2 

4. Ais maBgebende Temperatur werde die von der Ausgangstemperatur To 
aus durch adiabatische Verdichtung auf das c-fache (c = Kompressionsverhalt­
nis) erreichte Endtemperatur T zugrunde gelegt (x = c1)jc" des Arbeitsgases): 

T = Toc,,-l. (2) 

5. Fiir die Wirkung eines Antiklopfmittels wird der SEMENoFFsche Ansatz 
fiir die Geschwindigkeit einer Kettenreaktion (mit oder ohne Verzweigung) 
in Reiner einfachsten Form4 benutzt: 

kno 
v = b-a' (3) 

1 Wir machen also keine spezielle Voraussetzung dariiber, ob wir eine Explosion 
mit Kettenverzweigung odeI' eine reine Warmeexplosion haben; da abel' unter Motor, 
bedingungen die Verhaltnisse fUr die Warmeabfuhr sehr ungiinstig sind, so ist die 
Annahme, da/3 bei Uberschreiten einer kritischen Geschwindigkeit Explosion ein­
setzt, mit beiden Annahmen vertraglich. Hinsichtlich der Theorie der Warme­
explosion verweisen wir auf eine neuere Arbeit von D. A. F'RANK-KoMMETZKY: Acta 
Physicochirn. USSR. 10 (1939), 365. E. J. HARRIS [Proc. Roy. Soc. London A 176 
(1940), 254] hat von diesel' Arbeit ausgehend ziemlich schliissig zeigen konnen, 
da/3 Diathylperoxyd eine reine Warmeexplosion erfahrt. In Anbetracht der Rolle, 
welche Peroxyde beirn Klopfen im Motor spielen konnen, mu/3 man also sehr wohl 
mit del' Moglichkeit rechnen, da/3 auch die Klopfreaktion eine reine Warme­
explosion ist. Wohlgemerkt schlie/3en Wiirmeexplosion und Kettenreaktion einander 
keineswegs aus. 

2 Fiir ein beschranktes Temperaturgebiet ist die Gleichung (1) zulassig, wenn 
auch bei Reaktion mit Kettenverzweigung iiber weitere Temperaturgebiete kompli­
ziertere Ansiitze notwendig sind. A mu/3 natiirlich von Druck und Gemischzusammen­
!;ctzung abhangen; letztere konnen wir fiir obige Betrachtung als konstant voraus­
Rctzen. Die Abhangigkeit von A yom Druck wird hier zunachst neben del' viel starkeren 
Tpmperaturabhangigkeit vernachlassigt. 

3 Zu betonen ist: 1. To liegt hoher als die Ansaugtemperatur des Gemisches, 
wegen del' Erwarmung des angesaugten Gemisches von den Wanden aus und wegen 
del' Zumischung hei/3er, verbrannter Restgase im Zylinder: 2. Der letzte Rest des 
Gemisches wird starker erhitzt als auf To wegen del' zusatzlichen Kompression durch 
die fortschreitende Flamme. Da abel' einerseits die dem entgegenwirkende 'Varme· 
ableitung vernaehlassigt wird und da es femer an diesel' Stelle wesentlich auf die 
relativen 'Verte ankommt, wird vereinfachend mit Gleichung (2) gerechnet. 

~ Damit Gleichung (3) mit Gleichung (1) vertl'iiglich sei, mii/3ten entweder b 
und a temperaturunabhangig sain , .• ler die gleiche Temperaturabhallgigkeit auf­
weisen, odeI' es mu/3 a neben b Yl'l'lllH'hliiR,:;igbar sein. ()b <'ine dieser Annp.ilmen erfUllt 
jc't, bleibe dahingestpl\t. DaR lwdel>r,·t, ,11".1 nnl' WI' pin vprhiHtni!'<maJ3ig enges Varia-
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worin k und no Temperatur- und Konzentrationsfunktionen sind, b der Wahr­
scheinlichke1t des Kettenabbruchs, a der der Verzweigung proportional ist. 

6. Damit die vorangehenden Annahmen verniinftig sind, ist vorauszusetzen, 
daB nur Selbstzundung bei gleicher Induktionszeit .. bei den jeweiligen End­
temperaturen T verglichen wird. Man muB dazu z. B. die Drehzahl des Motors 
konstant halten, wie es bei allen Klopfpriifverfahren auch geschieht. Damit 
man von Stoff zu Stoff mit einer Temperaturangabe Vergleiche ziehen kann, 
ware aber weiter vorauszusetzen, daB wahrend der Induktionsperiode die 
Temperatur merklich konstant ist. Auch das ist als allererste Naherung ver­
niinftig, da ja im oberen Totpunkt (Stelle maximaler Verdichtung) die Temperatur 

ein Maximum durchlauft, ddT (t = Zeit) ist also in unmittelbarer Nahe des 
Maximums ~ O. t 

7. Bei der Ableitung von Gleichung (3) nach SEMENOFF muB vorausgesetzt 
werden, daB b und a von der gleichen Ordnung in bezug auf die Konzentration 
der aktiven Teilchen sind; als solche kommt dann praktisch nur die erste in Frage. 
Dann wird man b ansetzen diirfen in der Form: 

worin c" die Konzentration des kettenabbrechenden Antiklopfmittels, bi eine 
Konstante ist und bo dem ohne Zusatz stattfindenden Kettenabbruch propor-
tional ist. . 

Mit diesen Annahmen ergibt sich fUr die Reaktionsgeschwmdigkeit bei 
Anwesenheit von Antiklopfmittel 

k' 
(5) 

worin k' = k no, {3 = bo - a Konstanten sind, die sich auf die Oxydation des 
Brennstoffs ohne Zusatz von Antiklopfmittel beziehen. Daraus ergibt sich: 
die Wirksamkeit einer gewissen Menge Antiklopfmittel wird um so geringer, 
je mehr davon bereits zugesetzt worden ist. 

Urn einen mit den Experimenten vergleichbaren Ausdruck zu erhalten, 
mussen wir die relative Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit umrechnen 
auf die zu ihrer Kompensation zulassige Erhohung des kritischen Kompressions­
verhaltnisses. Unter Kombination der Interpolationsformeln (1) und (3) bzw. (5) 
schreiben wir fur die Reaktionsgeschwindigkeit 

k" 
v = p + bl Ca exp (-EjR T). (6) 

Fur T setzen wir Gleichung (2) ein und nehmen an, daB ohne Zusatz (ca = 0) 
die kritische Reaktionsgeschwindigkeit Vkr gerade beim Kompressionsverhalt­
nia 1; erreicht gewesen sei, also: 

k" 
Vkr =-p-exp (--EjRToE"-l). (7) 

tionsgebiet Gleichung (1) und (3) gleichzeitig als erlaubte Interpolationsformeln 
gelten konnen. Tatsii.chlich werden aile Beziehungen auch nur tiber ein sehr enges 
Temperaturgebiet benutzt, was daraus hervorgeht, daB unter gleichen Bedingungen 
die Ziindpunkte fUr Octanzahl 0 und OctanzahllOO urn weniger als 100° auseinander­
Iiegen; die hier betrachteten Ternperaturintervalle konnen also nur einen kleinen 
Bruchteil dieRes Bereiches ausrnachen. 
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Beim Zusetzen von Antiklopfmittel in der Konzentration e" werde das kritische 
Kompressionsverhaltnis t heraufgesetzt auf t + At, also muG dann sain:1 

/e" 
tJ,t,. = fJ + b

1 
c" exp [- E/R To (t + L1 t),,-I]. (8) 

Aus Gleichung (7) und (8) folgt: 

_fJ +;' c" = exp[E {t1-X _ (t + L1 t)I-"}/RTo~. 

Wir setzen weiter voraus, daB A t < < t ist; dann folgt: 

fJ+b c At! fJ 1 " ~ exp [E t 1-" (,,-1) -t- R To], 

10 

71 

6() 72 

~ ~ 

~ ~18 

~ j 
<:s <:s 1'1 

(9) 

(10) 

OIPflV/llin-111 
x!IKJ" - J617 

I Z } 
~6 1,(J J,IJ 

emJ 61ei1ltl'l1ithJf Atntn"lt5.lI1M# em' 81eilduJI/Jyl Jt' oaf/one 
Abb. 12. Beelnflussung der Octanzahl versehiedener 
Benzine durch BleltetraAthyl nach L. E. IlIIBL. T. B. 
RENDEL undF.L. G&RTI)N (Ind. Engng.Cilem. 26 (1933). 
190); entnommen aus: Science of Petroleum. Bd. IV. 

Abb. 13. Blelempfincillchkelt elDes Handelabenaln& 
bel versehiedenen HotorbedJnauDaen (alii: .. ScIence 

of Petroleum". Bd. IV. Artlkel CALINGADT). 

und fur einen bestimmten Brennstoff (E, t konstant): 

A T I fJ + b1 e" 
LJ t ~ const. 0 n fJ • (11) 

Dies ist natiirlich nur eine grobe Nii,herung, sie gibt aber die ErhOhung des 
kritischen KompressionsverhaItnisses A t eines gegebenen Brennstoffs durch 
verschieden groBe Zusatze von Bleitetraathyl uberraschend gut wieder (Abb. 12 
bis 14, nach Versuchen von HEBL und RENDEL2 gebengemessene Bleiwirkungen 
wieder); fur den Vergleich mit gemessenen Octanzahlen (OZ) sind in Abb. 15 
kritische Kompressionsverhaltnisse t von Heptan-iso-Octanmischungen darge­
steIlt; diese hangen zwar von der Priifmethode ab, unabhangig davon gilt aber 

der qualitative Verlau!, daB namlich bei niederen Octanzahlen d ~~Z) viel 
kleiner ist als bei hohen. 

1 Konsequenterwarestattc" zu setzen t~" (vgJ. S. 476ff.). DajedochderKonzen­
trationseinflllB bei veranderter Verdich~ung auch in den anderen Gliedem nicht be­
riicksichtigt ist, bleiben wir bei dem einfacheren Allsdruck. Einfiigen von t wiirde 
die hier berechneten Effekte noch verstarken. 

I L. E. HEBL, T. B. RENDEL: J. Inst-n. Petrol. TechnologiSts 18 (1932), 187. 
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Nach Gleichung (ll) muBte LI e unter sonst festgehaltenen Bedingungen 
um so hOher sein, jehOher To ist, was durch die in Abb. 13 dargestellten Resultate 
belegt wird. In quantitativer Beziehung sollte man diesem Ergebnis keine zu 
groBe Bedeutung beimessen, da erstens To nicht identisch ist mit der ange­
gebenen Kiihlmitteltemperatur, und da man zweitens im Motor diese nicht 
variieren kann, ohne damit andere Variable mit zu beeinflussen. 

Eine Beziehung zwischen kritischem Kompressionsverhaltnis e eines Treib­
stoffes und dessen ErhOhung LI e durch eine bestimmte Menge Antiklopfmittel 
findet man folgendermaBen: Aus Gleichung (1) und (2) ergibt sichl 

lnv=InA-Ee1-"/RTo (12) 

und damus durch Differentiation: 

dlnv (1-,,)e-" (13) 
und fur LI e < < e d£ = - R To 

A e .~. Llin v R To E" 

E(I-,,) 
(14) 

-1 
Abb. 14. Beeinflusaung dea krttlschen Kompreaa!ona­
verhiltnlaaea elnea BeJWna durch eln Antlldopfmttte1 
(Bleltetralthyl) und eln Proklopfmtttel (Amylnltrtt). 
nach B. L. CAJ.LBNDAR (aus: .. Science of Petroleum", 

Bd. IV, Artlkel E. W. J. MARDLBS). 

LI In v ist hier die Anderung des Lo­
garithmus der Reaktionsgeschwindig­
keit durch Zusetzen einer bestimmten 

7 

/ 
/' 

:....~ ~ #(mJelsbi,; 'ni ~", ~,,~ >.>' 
.'- ~ 

,.,... 

-

~ m M ~ ~ ~ ~ m ~ ~ w% 
/stNJA1un in n.-II$n 

Abb. 16. Krttlsche KompresalonsverhlUtnIsse von Iso· 
Oktan·n-Beptan·Mlschungen (die Abszlssenwerte de· 

flnlt10nagemaB gielch den Oktanzahien OZ). 

Menge Antiklopfmittel. LI e ist die diesem entsprechende Anderung des kriti­
schen Kompressionsverhaltnisses. Setzt man fur Llln v gemall Gleichung (5) 
den Logarithmus des Quotienten der Reaktionsgeschwindigkeiten ohne und mit 
Antiklopfmittelzusatz, so erhalt man: 

(15) 

und damit aus Gleichung (14): 

A e ;::::: R To E" In P 
E(,,-I) P+b1 cO ' 

(16) 

Diese Formel sagt. aus: Ein Zusatz von Antiklopfmittel der Konzentration Co 

wirkt sich auf die Reaktionsgeschwindigkeit so aus wie Anderung des Kom­
pressionsverhaltnisses urn LIe [ .1e in Gleichung (16) wird negativ bei positivembl 
und Ca , weil Zusatz von Antiklopfmittel so wirkt, wie Erniedrigung der Tempera­
tur, d . h. Herabsetzung von e]. 

1 Oder auch unmittelbar aus· Gleichung (10). 
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War e das kritische Kompressionsverhii.ltnis, d. h. dasjenige KompreBBions­
verhaltnis, bei dem der Kraftstoff ohne Zusatz gerade klopfte, und will man 
nach Zusatz des Antiklopfmittels gerade wieder Klopfen haben, so muO man 
das Verdichtungsverhaltnis heraufsetzen urn den absoluten Betrag von Glei-
chung (16), d. h. um: R Toe" P + b1 cel 

L1 e = E(x-l) In P • (16') 

Betrachtet man nun eine Gruppe von Kraftstoffen mit praktisch identischen 
Werten von p, b1 und E, die aber trotzdem verschiedenes e haben konnen (denn 
es kann sich ein Unterschied in A auswirken, das ja in obigen Gleichungen nicht 
auftritt; auch durch Gleichung (15) ist in unsere Endgleichung nur der von eG 

abhangige Teil des Geschwindigkeitsausdruckes hereingekommen), so ergibt 
sich ftir diese einfach: LI e ::::::::; const. e", (17) 

d. h. fUr solche ~toffe muB durch Zusatz einer festen Menge Antiklopfmittel 
die Erhohung von e um so groBer sein, je hoher e von Anfang an war, eine oft 
beobachtete Erscheinung, auf die oben (S. 451 ff.) bereits hingewiesen wurde. 

In der Abb.2, S.452 ist die Gleichung (17) entsprechende Kurve einge­
zeiehnet mit folgenden Annahmen tiber die Konstanten: es wurde angenommen, 
daB durch den in Frage komm(':nden Zusatz [1 cm3 Pb(Ath.)4 je amerikanische 
Oallone (""' 3,81)] die Reaktionsgeschwindigkeit urn eine Zehnerpotenz herab­
gesetzt sei, fUr " wurde 1,35 angenoJllmen und fUr E ::::::::; 40 kcal; das sind alles 
verntinftige Zahlenwerte. Wie die Abb. 2 erkennen laBt, kann die so gewonnene 

KIIf\"(' LI e ::::- o· 113 eX (IS) 

in iiberrasehend guter Niiherung als Grenzgesetz fUr das Verhalten der Paraffine 
und Naphthene angesehen werden. 

Dem Hinne unserer bisherigen Ableitung nach muB const. in Gleiehung (17) 
> 0 sein. Xehmen wir jetzt aber auch "negative" Antiklopfmittel, d. h. Klopfen 

induzierende Substanzen, in den Rahmen unserer 
Betrachtungen auf, dann kann b1 in Gleichung (16') 
auch negativ, der Bruch also auch < 1 und damit 
const. in Gleichung (17) auch negativ werden. Quali­
tativ ergeben sich fUr verschiedene Werte von const. 
: 0 in Gleichung (17) also Kurven wie die in Abb. 16. 
Es ist lehrreich, diese Abbildung mit der Abb. 2 
zu vergleichen. Dabei ist unverkennbar, daB bei 
den einzelnen Stoffklassen die Tendenz besteht, sich 

--~------7."t im Mittel einer bestimmten Kurve c = const. anzu­

AblJ. 16. Becinfiussung des kri­
tischen K'ompresslonsverhiiltnls­
ses. durch Zusatz verschledener 
Anti- und Proklopfmittel gemiill 

HI. (li) {const. ~ 0 I. 

schlie Ben :1 den'Paraffinen und Naphthenen entsprechen 
die groBten c-Werte, den Olefinen und einfach ungesat­
tigten Cycloparaffinen mittlere, den mehrfach ungesat­
tigten cyclischen Kohlenwasserstoffen die kleinsten, 
namlich negative c-Werte. Diesen gegentiber benimmt 
:;ich Bleitetraiithyl also wie eine Klopfen induzierende 

Huhstanz. Die klopfinduzierende Wirkung des Bleitetraiithyls zu verstehen, bietet 
an sieh :wch keine Schwierigkeiten. Es ist bekannt, daB Bleitetraiithyl unter Abspal­
tllng von Radikalen zerfallt, welche voraussichtlieh die Oxydation induzieren kon-

1 Dip .-\.romaten uarf man llicht uls einheitliche Stoffklasse behandeln, da. die 
:--ratur Jt'l' ~ubst.ituellten sl'hr stal'k \·driiert. 
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nen.1 Gehen wir von Gleichung (5) fiir die Reaktionsgeschwindigkeit aus, in welcher 
ja k' u. a. der Geschwindigkeit der Ketteneinleitung proportional ist, so miiBten 
wir bei Beriicksichtigung zusatzlicher Ketteneinleitung durch das Antiklopf­
mittel schreiben: 

(19) 

Man sieht aus dieser Beziehung, zu der die Vorstellur.gen von einer Ketten­
reaktion vollig ungezwungen fiihren, daB man durch den gleichen Zusatz sowohl 
Beschleunigung als auch Hemmung der Reaktion erhalten kann; Beschleuni­
gung, falls: 

(1 + ~~ Ca ) > (1 + i Ca ) 

und Hemmung, falls: 

(1 + ~~ Ca ) < (1 + i Ca ). 

Bei normalen Kraftstoffen diirfte gelten: 

k'» ka Ca, 

(20) 

(21) 

(22) 

womit dann automatisch im allgemeinen Ungleichung (21) erfiIllt sein diirfte. Bei 
den Stoffen, bei welchen Beschleunigung eintritt, diirfte umgekehrt: 

(23) 

sein und damit Ungleichung (20) gelten. Ungleichung (23) sagt aus: der Kettenab­
bruch durch den reinen Stoff iiberwiegt den durch das Antiklopfmittel bei 
weitem. Dies trifft besonders bei mehrfach ungebattigten Stoffen zu, fiir die 
ja be.kannt ist, daB sie gegeniiber Radikalreaktionen kettenabbrechend wirken 
konnen. Dann ist aber zu erwarten, daB ein solcher Stoff, einem andereh zugefiigt, 
wie ein Antiklopfmittel wirkt. Und diese Vermutung wird aufs schlagendste 
bestatigt durch die bereits friiher (S. 450 If.) angefUhrte Erfahrung, daB ungesattigte 
und besonders mehrfach ungesattigte Substanzen mit konjugierten Doppel­
bindungen eine abnorm hohe Mischoctanzahl aufweisen! 

In die entwickelten Vorstellungen des Klopfens als Kettenreaktion und des 
Einflusses der Antiklopfmittel als Kettenabbruch fiigen sich daher aIle Er­
fahrungen aufs beste ein, sofem man das Augenmerk auf das mittlere Verhalten 
lenkt, namlich: 

1. Das Verhalten gegen Antiklopfmittel innerhalb von Reihen analoger Stoffe, 
2. das Verhalten der gleichen Stoffe in Mischungen. 

DaB unsere Ansatze starke Vereinfachungen waren, wurde von Anfang an 
betont, und es ist ersichtlich, daB man die gleichen Vberlegungen, die zu den 
gleichen qualitativen Schliissen fiihren wiirden, auch mit sehr viel allgemeineren 
Ansatzen durchfiihren konnte. Wir sehen absichtlich davon ab, weil dann fiir 
den Vergleich mit der Erfahrung die Einfiihrung einer groBeren Anzahl indivl­
dueller Konstanten notwendig wiirde, die bisher nicht unabhangig bestimmt 
werden konnen. Wir glauben daher, daB das durchschnittliche Erfiilltsein der 
obigen stark vereinfachten Beziehungen eine starkere Stiitze fUr die Richtig­
keit der zugrunde gelegten Auffassungen Iiefert, als es im Augenblick eine mehr 
ins einzelne gehende Theorie sein konnte. 

1. Da13 photochemisch erzeugte freie. Radikale die Oxydation von Kohlenwasser­
stoffen induzieren und eventuell einen U"bergang von ruhigC'r Reaktion zu Explosion 
":\:!';lrsachen k6n,nen, ist von Verf. in Gemeinschaft mit R. MAESS gezeigt worden, 
\"~l. R. ?Lu:ss: 01 und Kohle 15 (W39), 299, 321. 
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Eine eingehende theoretische Untersuchung der Bleiwirkung ist. in letzter 
Zeit von OOSTERHOFF1 erscbienen. 

OOSTERHOFF nimmt nach den vorliegenden Erfa.hrungen an, daB Peroxyde 
ffir die Klopfreaktion, ihre ZersWrung fUr die Wirkung der Antiklopfmittel 
verantwortlich sind. Die Resultate der daran gekniipften formalen Rechnungen 
hangen von dieser Spezialisierung nur insofem ab, als lediglich eine einzige Art 
aktiver Partikeln betrachtet wird, withrend die Natur dieser Teilchenart natfir­
lich unwesentlich ist. 

In der Arbeit von OOSTERHOFF wird 1. ffir diesen Fall der Geschwindigkeit&­
ausdruck bei Gegenwart von Antiklopfmittel nach SEMDOFF abgeleitet. 2. eine 
Beziehung zwischen diesem Ausdruck und der Beeinflussung des kritischen 
Kompressionsverhitltnisses hergestellt, nach einem dem von JOST und v. Mtl'FFLING 
(vgl. S 469ff.) analogen Verfahren; abweichend von diesen wird als kritische 
Bedingung die fiir Explosion durch Kettenverzweigung eingefiihrt, 3. wird die 
desaktivierende Wirkung metallischer Antiklopfmittel abgeschii.tzt, wobei siob 
(sofem jene als disperse feste oder £liissige Phasen angenommen werden) bestimmte 
Grenzwerte ffir die MaximalgroBe der Partikeln ableiten lassen. 

I. 1st n die Konzentration aktiver Teilchen, bier speziell die des Pel'OXYds, 
'P die Geschwindigkeit, mit welcher diese sich aus stabilen Produkten bilden, und 
sind lel und let. die Geschwindigkeitskoeffizienten ffir die (nach den aktiven Teil­
chen als I. Ordnung angenommenen) Verzweigungs- und Abbruchs~aktionen, 80 

erhitlt man mit SEMENOFF: 
an de = 'P + (le1 - let.) n; {24) 

lel und let. sind natiirlich noch von den Konzentrationen der iibrigen Re­
aktionspartner sowie denen von Zusittzen abhangig. Aus (24) folgt (falls n = 0 
fiirt=O): 

n = ~ (e'"'-l), mit IX = lel - lea. 
lX 

Die Reaktionsgeschwindigkeit w wird linear mit n angenommen zu 

w::::<Ae'"t. 

(25) 

(26) 

:Falls ein Antiklopfmittel seiner Konzentration proportional Ketten abbricht, so 
wird in dessen Gegenwart leD durch let. + {J, damit IX durch IX-{J ersetzt werden 
konnen, und man erhitlt: w ~ A e('"-P)t = A e""; (26') 

es gilt weiterhin mit den obigen Annahmen, daB {J proportional ist der Kon­
zentration des Antiklopfmittels im Benzin M und dem Kompressionsverhitltnis 
e, also: {J =1-' E M. (27) 

2. Entsprechend der Bemerkung auf S. 474ff. wird nun, analog zu JOST und 
v. MCFFLING, eine Beziehung zwischen Konzentration des Antiklopfmittels und 
der dadurch bewirkten ErhOhung L1 E des kritischen Kompressionsverhitltnisses E 

aufgesteIlt, wobei nun jedoch nicht ein kritischer Wert ffir w, sondem ein solcher 
(/>k fUr (/> angenommen wird. Man erhitlt so 

(28) 

1 L. J. OOSTERHOI!'F: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 09 (1940), 811. Wir referieren 
diese Arbeit ziemlich ausfiihrlich, da sie gleichzeitig als Beispiel fiir die S. 126ff. 
diskutierten B€'ziehungen dienen kann. 
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wobei angenommen ist, daB gesetzt werden kann 

und wo ,,= ..2. ist. 
au 

lX- exp (-E/RT) 
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Beziehung (28) vermag ebenso wie die entsprechende Beziehung von JOST und 
von v. MUFFLING die Anderung des kritischen Kompressionsvethaltnisses mit 
der GroBe des Bleizusatzes gut darzustelIen, Abb. 17; hier ist gerechnet mit 

" ::::::; 1,3, E/R T = 26 und : = 0,163. 
k 

OOSTERHOFF diskutiert dann wei- e 
ter den Fall zweier verschiedener 6',0 

Arten aktiver Teilchen, wofiir auf das 
Original verwiesen sei. 

3. Zur Berechnung der Desaktivie­
rungsgeschwindigkeit durch Metall-
" Wolken" werden folgende Vereinfa­
chungen eingefuhrt. Es wird angenom­
men, daB die Partikeln kugelformig 
sind, samtlich yom gleichen Radius ro, 
jedes im Mittelpunkt einer Wirkungs- ~o­
sphare von Radius R. Der Wert von 
R wird so angenommen, daB die Summe 
der Wirkungssphii.ren gleich dem Ge­
samtvolumen wird, also wenn N Par­
tikeln auf 1 cm3 kommen: 

2 :r If 
- gB/ei/l8enrin 

5 

43'l'f. NR3 = 1. 
Abb. 17. BeJiehung zwischen Zunahme des hiicheten 
nutzbaren Verdlchtungsverhliltnl8ae • mit dem Blel­

gehalt elnes BenzinB. 
_ Theorctlsche Kurve nach G1e\chung (28), 

Fur die Konzentrationsanderung akti- -MeBpunkte. 

ver Teilchen durch Diffusion ergibt sich 
in diesem mit hinreichender Annaherung als kugelsymmetrisch zu behandelnden 
Fall D at 

-r art (rn) 

(r Abstand yom Teilchenzentrum; DDiffusionskoeffizient) und damit statt (24) 

an • D at 
- = v + lXn---(rn). at· r arl (29) 

SolI diese Gleichung (nach einer gewissenAnlaufperiode) aquivalent sein mit (24). 
welche ja lautet (kl - k. = lX; P n [vgl. oben] ist Kettenabbruoli duroh Zusatz): 

an P -=v+lXn- n at ' (24) 

so zeigt Vergleich von (29) mit (24), daB dann sein muB: 

D at 
pn = r art (rn). (30) 

Diese Gleichung ist zu losen mit den Randbedingungen: 

6 

I. Bei r = R mull sich ein Bereich stetig an den nachsten anschlie1len; das 
geht nur mit a 

(a~)B=O; (31) 
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II. Auf der Oberflache der Metallpartikeln wird ein bestimmter Bruchteil lJ 
der auftreffenden aktiven Teilchen vernichtet; dieser Bruchteil muB daher gleich 
der Zahl der durch Diffusion nachgelieferten Tellchen sein, also: 

(32) 

Eine Losung von (30), mit der sich die Randbedingungen befriedigen lassen, ist 

mit 

. r-rl 
sln-l-

n=t(t)·--r-- (33) 

(34) 

Die Randbedingung (32) wird, falls ro /~ als hinreichend klein angesehen 
werden darf: 

(35) 

Aus (31) wird 
tg R-rl = ~= R-Tl + ~ 

l l l l . (36j 

Durch Entwickeln des Tangens bis zum zweiten Glied und Vernachlassigen 
von Tl neben R erhalt man: 

(37) 

Mit dem Wert (35) fUr Tl wird daraus: 

l2 _~ 1+'1' _y 1+'1' 
- 3ro 'I' - 3X 'I' ' 

(38) 

r 8 
wobei X = ~8 den Antell der Metallpartikeln am Gesamtvolumen angibt. 

Nach (34) wird hiermit das uns interessierende p: 
D D 1+'1' P--- 3X---- l2 - rot 'I' . (39) 

Setzt man fur D: AV ;1.2 
D=T=3"T' (40) 

wo A freie Weglange, T mittlere Zeit zwischen zwei ZusammensWBen, so kann 
man fur p schreiben: I) X (12 

P=16T'P(I+'P) (41) 

OOSTERHOFF diskutiert nun die beiden FaIle 1p« 1 und 1p » 1. 
Der erste Fall ist durch sehr kleines To oder lJ oder beides bedingt; es folgt 

dann aus (35), daB r1 < < TO; n hat dann in dem interessierenden Bereich einen 
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Verlauf wie in Abb.18, d. h. ist nahezu konstant. FUr die Zahl der je Sekunde und 
Kubikzentimeter zerstorten aktiven Teilchen p n erhii.lt man aus (41) mit 
erlaubten VernachIassigungen [1 + 1p = 1; n (r) = const.]: 

P 4 N B nv«5 
n = :n ro -4-' (42) 

DiesenAusdruck hatte man unmittelbar hinschreibenkonnen, von den Ansatzen von 
LEWIS und v. ELBE ausgehend (vgl. S. 128); es bedeutet namlich 4 :n N roB die"ge-

samte wirksame Oberflache der Bleiteilchen, n:d die Zahl der wirksamen StoBe 

auf einen Quadratzentimeter dieser Oberflache; die Desaktivierungsgeschwin­
digkeit ist durch diese Sto.Bzahl gegeben. 

~r--=~============~-.... nRr-------------------------
/ 

I 

I 
I , 
I , 
I , 

o 20 
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WJ o~--~--~~--~----+----:~mJl 
-7' -r 

Abb: 18. Abb.19. 

Abb. 18 und 19. Konzentratlon aktlver Tellchen (fa) alB Funktlon dea Abatandea r yom Zentrum der KetteD­
abbrechenden Partikel mlt dem Radius ro: faR = Wert fIIr r = R. 

In dem anderen Grenzfall,1p »1, erhalt man bei nicht zu kleinem 15: 

p = :: D, (43) 

also p unabhangig von 15 und proportional D; die Diffusionsgeschwindigkeit ist 
bestimmend, vgl. Abb. 19. 

Die GroBenordnung von p schatzt OOSTEBHOFF in folgendem Beispiel ab: 
Benzin mittleren MolgewichtB, namlich '" no +120, M Gramm Blei auf 11 
Benzin, 1 Mol Benzin auf '" 50 + 60 Mole Luft, Dichte des Metalls (Blei) '" 10. 

Damit wird X = 0,6'10--8 eM. 

Bei e = 5 und '" 500° C wird T = 0,5 .10-10 sec und 

9 0,6'10-8 d2 eM «5 2 

P=T6 0,5.10 10 '1'(1+'1') = 70 '1'(1+'1') eM. 

Dllr Faktor neben EM ist nach friiherem (S. 476) gleich!1; fiir dieses erhii.lt 
man mit" = I, A. = 1,5·10-6 folgende Werte: 

'0(1) 

10 
30 
50 

100 
200 

Jl 

1430 
510 
250 
100 
40 
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und mit b = 0,1: 
1.(A) 

10 
15 
50 

100 

J.I 

150 
100 
35 
15 

Die Experimente verlangen f-t > 80. Daraus folgt, daB, falls b :::::. 1, To nicht 
groBer als 100 A sein darf, fiir kleineres b aber sehr viel kleiner. 

Nach dieser Untersuchung scheint es also nicht ausgeschlossen, daB Blei (bzw. 
dessen Oxyde) bei der Antiklopfwirkung auch in der festen Phase vorliegen, wie 
dies BODENSTEIN (vgl. 8.446) annahm. Bekanntlich folgt aus den umnittelbaren 
Versuchen nur, daB das Metall nicht grobdispers sein dad. Da bei den Versuchs­
temperaturen aber der Bleidampfdruck sem klein ist (noch viel mem gilt das 
fiir das Eisen), so sollte im Gleichgewicht das Blei fiberwiegend in kondensierter 
Phase vorliegen. OOSTERHOFF schat~t auch weiterhin ab, daB Partikeln der an­
gegebenen GroBe eine hinreichend lange Lebensdauer haben, da. deren 8toBzahi un­
tereinander klein genug ist. Da aber das Blei zunachst molekulardispers entstehen 
diirfte, ist bei der Beurteilung des Aggregatzustandes, in welchem es vorliegt, auch 
die Keimbildungsgeschwindigkeit zu berucksichtigen (vgl. 8.109 ff., sowie VOL­
MERl ). Wegen deren beschrankter GroBe 1St es durchaus denkbar, daB fiber die 
in Frage kommenden sehr kurzen Zeiten eine erhebliche O'bersii.ttigung des 
Dampfes aufrechterhalten bleibt. 

Nach den Ergebnissen von IiARRIS und. EGERTON (vgl. S. 461), wOllach der 
Peroxydzerfall zu einer Wii.rmeexplosion fiihrt, scheint es una keineswegs sicher 
(wenn auch durchaus moglich), daB die Klopfreaktion eine Kettenexplosion ist; 
falls es sich um eine Wii.rmeexplosion handelt, waren die "Oberlegungen von 
OOSTERHOFF denen von JOST und v. MUFFLING entsprechend zu modifizieren. 
Wir mochten vermuten, daB ein wesentlicher Teil der Resultate sich auch fur 
diesen Fall ableiten lassen diirfte. 

1 M. VOLMER: Kinetik der Phasenbildung. Dresden, 1939. 
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limits 417. 
Adsorption, aktivierte 74, lOS, 231. 
- von Atomen 231. 
- - Gemischen 107. 
-, Theorie 106. 
-, Verdrii.ngung 107. 
-, Vorbemerkungen 73. 
Adsorptionsisotherme, FREUNDLIcHsche 

108. 
- und heterogene Katalyse 141. 
-, LANGMUIRBChe 74. 
-, thermodynamische Ableitung 107. 
Adsorptionswarme, Abfall lOS. 
Affinitat, Entwicklung der Auffassung 

vom Mechanismus zum Dynamismus 
45. 

Akkomodationskoeffizient, Definition 
durch den Temperatursprung S1. 

Aktionskonstante, Begriff und Definition 
69. 

-, theoretische Berechnung 224. 
-, s. a . Haufigkeitszahl. 
Aktivierung von COs in der CO-Flamme 

2S3. 
- und DreicrsWlle 307 f. 

Aktivierung von Gasmolekeln 270. 
- , lokalisierte von organischen Molekeln 

durch Halogene 277f. 
- bei monomolekula.ren Reaktionen 101. 
- - ~ - durch Fremdgase 103. 
-, thermisehe 24S. 
- , s. a. Activation. 
Aktivierungsenergie, Beziehung zur Re-

aktionswarme 69. 
- im Dreiatomsystem 214. 
-, empirischer Begriff 68. 
-, genaue Diskussion 92ff. 
- fiir H + MeRaI 374. 
- fiir H + HI 352f. 
- - -, theoretisch 220, 355 f. 

monomolekularer Rea.ktionen 103. 
der Parawasserstoffumwandlung, 
theoretische Berechnung 220, 355£. 
der Teilreaktionen bei homogener 
Katalyse 13Sf. 
im Vieratomsystem 21S. 

-, s. a. Aktivierungswarme. 
Aktivierungswarme, Formulierungen 

144f. 
-, quantenmechanische Abschatzung 

192. 
-, - Berechnung IS4. 
-, - Theorie 214. 
-, scheinbare, Begriff 94. 
-, s. a. Aktivierungsenergie. 
Alcohol, s. Alkohol. 
Aldehyde, concentration in hydrocarbon 

chains 431. 
- in 'hydrocarbon combustion 391. 
- bei der Klopfrea.ktion 459. 
Alkohole, Octanzahlen 451. 
Ammonia catalysis in hydrogen-oxygen 

ignition 38S. 
Ammoniwerfall, Auftreten von H­

Atomen 372. 
Ammoniumchlorid, Bildungunter Wasser­

katalyse 322. 
Amylnitrit aIs Klopfforderer 45S. 
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Anilinii.quivalente von Brennstoff-
zusatzen, Definition 447. 

Anscheinkatalyse 37. 
Antiklopfmittel und negative Katalyse 

444. 
- - - -, Wesen des Effekts 446 . 
. -, s. a. Antiknocks, Klopffeinde. 
Antiknocks 394f. 
-, s. a. Antiklopfmittel, Klopffeinde. 
Apparent, s. Schein-, Anschein-. 
Approximation, s. Naherung. 
Aquivalenzgesetz, photochemisches 244. 
Aromaten,. Klopfverhalten 450. 
ARRHENIUS equation, thermodynamic 

significance of constants 234. 
Athan, s. Ethane. 
Ather, Klopfverhalten 451. 
-, monomolekularer Zerfall 277. 
-, - -, Hemmung durch NO 279. 
Athylen, s. Ethylene. 
Athylfluid 445. 
-, s. Bleitetra.a.thyl. 
Atomarer Wasserstoff, Reaktionsge. 

schwindigkeit mit Halogenalkylen 
374. 

Atome, Potential zwischen 198. 
Atomismus, Entwicklung von der Kor-

puskel zur Wirkungsganzheit 44. 
Atomphysik und chemische Bindung 43. 
-, Grundlage der Katalyse 142ff. 
Austauschentartung 157. 
Austauschreaktion von B.H, und HI 377. 
Autocatalysis in chain reactions 397. 
Autokatalyse im Rahmen der Katalyse 

33. 
Autoxydation als Kettenreaktion 246. 
Auxiliary substances, s. Hi1fsstofte. 

Back l'caction, s. Riickreaktion. 
Bearer, s. Trager. 
Begegnungen und Stolle in Losungen 91, 

251. 
Begriff der Katalyse 1, 11, 52, 137, 268. 
- des Katalysators 52f. 
Bergwerke, s. Mines. 
Beschleunigung, Begriff 18f. 
- als Wesensmerkmal der Katalyse 6, 

12f. 
Hestrahlung, s. Irradiation. 
Bewegungsgleichung, wellenmechanische, 

von Mehrkorpersystemen 160. 
Bildschema von Kettenreaktionen 131. 
Bimolekulare Reaktionen, Grunds8.tz· 

liches 69. 
- -, Aktivierungswarme 145, 218. 
Bindlmg, chemische, Begriff, elektrischer 

42. 
-, -, -, mechanischer 42. 

Bindung, chemische, Begriff, thermody-
namischer 43. 

-, -, -, wellenmechanischer 43. 
-,-,- - H I+ 165. 
-, -, Energie in HI 169. 
-, -, - - homoopolaren Molekeln 

205f. 
-, -, geschichtliche Entwicklung 41. 
-, -, - - der Quantentheorie 142f. 
-, -, Theorie nach der Wellenmechanik 

43, 173. 
Biochemie, Wechselwirkung mit der Ka­

talyse 62. 
Biochemische Systeme von Katalysa­

toren 26. 
Biokatalyse, Verbreitung im Organismus 

50. 
Biradikale, Einwirkung auf Parawasser­

stoff 380. 
Bleitetra.a.thyl, Antiklopfeffekt, chemi-

sche Einfliisse 456. 
-, -, Entdeckung 445. 
-, -, KonzentrationseinfluJ3 452f. 
-, -, ZahIenwerte 448. 
-, Dispersitiit der Zerfallsprodukte 480. 
-, EinfluJ3 auf die Detonation 468f. 
-, - - - kalw Flamme 465. 
-, - - - Ziiildgrenzen 467. 
-, wirksame Verbindungsform 469. 
-, Wirkung durch Abbruch verzweigter 

. Ketten 476ff. 
BOLTZMANN-Statistik 82ff. 
Bond, 8,. Bindung. 
Borwasserstoff, Reaktion mit Wasser-

stoff 377. 
Boundaries, s. Phasengrenzen. 
Brom, Dissoziation und Dreierstolle 288. 
- als Katalysator der Nitrosylchlorid-

bildung 310ff. 
- - - organischer Zerfallsreaktionen 

277f. 
des Ozonzerfalls 317. 

Bromjod und Jodhemmung der Brom­
wasserstoffbildung 286. 

Bromkatalyse, s. Brom. 
Bromoxyde beim bromkatalysierten 

Ozonzerfall 317. 
Bromwasserstoff, Bildung 249f. 
-, -, Bildschema 264. 
-, -, Dreierstollhemmung 287 ff. 
-, -, Jodhemmung 285. 
-, -, Kinetik 264. 
-, -,Mechanismus 285, 301. 
-, -, Sauerstoffunabhangigkeit 301. 
-, -, thermische 121. 
-, -, Wandhemmung 126. 
BRONSTED relation, derivation, critics 242. 
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HR0NSTED relation, thermodynamic sig' 
nificance 238. 

BUDDE·Effekt und Dreiersto13rekombina­
tion 291. 

Butylene, combustion 443. 

Cancer, s. Krebs. 
Capillary condensation, s. Kapillarkon. 

densation. 
Carbon monoxide, s. Kohlenoxyd. 

- combustion, hydrogen influence 
413. 

- , kinetics 412f. 
-, mechanism 412. 
ignition, catalytic effects 389f. 
- by compre~sion 417ff. 
- , explosion limits 409. 
- , hydrogen catalysis 408. 

Carrier catalysis, s. Ubertragungskata-
lyse. 

Catalysis, s. Katalyse. 
- , thermodynamic approach 234. 
Catalyst, influence on energy and en· 

tropy of activation 235. 
Causality, R. Kausalitat. 
Centres of reaction, equilibrium concen­

trat.ion 397. 
. - - , formation and removal 396. 
- - in hydrogen.oxygen reaction 
387. 

- -, s. a. Kettentrager, reaction centres, 
Zentren. 

Chain, s. Ketten. 
branching, delayed or degenerate 431, 
436. 

in hydrocarbon oxidation 429f. 
- in hydrogen.oxygen reaction 387. 
- in methane oxidation 436. 
'-, prevention at high pressures 403. 

... - mechanism of higher hydrocarbon 
combustion 441. 
propagation and chain breaking 396. 
reactions, general kinetics 396. 

Changi' number, s. Wechselzahl. 
Characteristic function, s. Eigenfunktion. 
Chemiluminm;cpnce in cold flames 393. 
Chemilumineszenz bei cler KohlenwasRer· 

Rtoffoxydation 462ff. 
Chemische Natur der Katalyse 4 . 
('hloratome als Katalysatoren :ie" PhOR· 

gcngleichgewichts 312ff. 
('hlorirw.hydrogcn reaction, s . Chlor· 

wasRcrstoff. 
('hlorknallgas, s. Chlorwas"erstoff. 
Chlorwasserstoff, Bildung, Hemmung 

125f. 
• . _ ., Kinetik 2fi5. 

Chlorwasserstoff, Bildung, Parawasser-
stoff zur Aufklarung 371, 375. 

-, -, Reaktionsmechanismus 296. 
-, -, Sauerstof£hemmung 295ff. 
-, -, "Spurenkatalyse" und Wandbe-

legung 323f. 
Chloroxyde beim chlorkatalysierten Ozon· 

zerfall 315. 
Classification, s. Einteilung. 
Cold flames 392f. 
- -, s. kalte Flammen, Flammen. 
Collisions, s. Stol3e, Zusammeni;'tol3e. 
Collision number, equation 405. 
Colloid, s. Kolloid. 
Combustion, s. carbon monoxide, hydro. 

carbons, hydrogen, methane, Ver­
brennung. 

Compression, ignition by - 417. 
- ratio, critical, s. Kompres~ionsver-

haltnis, kritisches. 
Constancy, s. Erhaltung. 
Constitution and reaction rate 242. 
-, s. Konstitution. 
Contacts, s. Kontakte. 
CouLoMB-Energie in der Aktiviertmgs-

warme 220£f. 
- im H2 169 . 
- im H 2+ 164. 
Coupling, s. Kopplung. 
Critical compression ratio, s. Kompre". 

sionsverhaltnis, kritisches. 
Cyclische Reaktion, Unmoglichkeit 

263. 
Cyclus, katalytischer 7. 

Dark reaction, s. Dunkelreaktion. 
Deactivation, s. Desaktivierung. 

. DEBYE·HucKELsche Theorie der Elektro­
Iyte 92. 

- - - - - und Katalyse 60 . 
Definition der Katalyse 1, 52f., 268. 

- , Beziehwlgen zur Theorie 15. 
- - - , duale 12. 
- - -, Formulierung II. 
Definition, s. Begriff. 
Degenerate chain branching in hydro-

carbon oxidation 431, 436. 
Degenerate (.ation), s. Entartet (-tung). 
Degrees of freedom, s. Freiheitsgrade. 
Dehnung durch Adsorption 231. 
Delayed, s. entartet. 
De~aktivierung von CO2 * in der CO­

Flamme 283. 
von Gasmolekeln alll Katalyse 270, 
280. 
als negative Katalyse, Einschrankung 
137, 140. 

Desorption, Geschwindigkeit 107 . 
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Detonation und Antiklopfmittel 468f. 
- und Klopfen im Motor 445. 
Deuterium, Aktivierungsenergie des Aus-

tausches 222. 
-, effect on upper explosion limit 407. 
- , - - - - - "in carbon monoxide 

combustion 411, 414f. 
-, H. a. schwerer Wasserstoff. 
Diabatische Vorgange in Atomsystemen 

193. 
Diborane, s. Borwasserstoff. 
Differentialgleichungen flir einfache Re­

aktionen 67. 
- fiir Reaktionsfolgen 116. 
Differenzenquotienten als Mal3 der Reak· 

tionsgeschwindigkl:lit 67. 
Diffusion, intramolekulare, zur Berech­

nung der Reaktionsgeschwindigkeit 
101, 248. 
in festen Stoffen nach Mal3gabe der 
Fehlordnung 88. 
von Kettentragern zu den Klopf­
feindteilchen 477. 
- - - del' Wand 127f. 
durch Phasengrenzen 72. 

--, s. a. Selbstdiffusion. 
Diffusionskoeffizient, Definition 71. 
- in festen Stoffen 88. 
-- in Gemischen 78. 
Diffusionsvorgange, formale Gesetze 71. 
Diradikale, s. Biradikale. 
Dispersion of sound, s. Schalldispersion. 
Displacerpent, H. Verdrangung. 
-, mean square -, s. Verschiebungs­

quadrat. 
Dissociation, fl. Zerfall. 
Dissoziationsarbeit homoopolarer Mo­

lekeln 205. 
Distickstofftetroxyd, monomolekularer 

Zerfall 276. 
Distribution, s. Geschwindigkeitsver­

teilung. 
~ law, s. Verteilungsgesetz. 
Drahte als KatalYflatoren, Methodisches 

58. 
Dreiatomproblem, Aktiv'iernngsenergie 

214. 
Dr.>iclektronensYHt('m, Austauschnnergie 

185. 
Drp,icr;;t6l3(', Aligemeinl'H 305. 
- , Ausbclllt(, 287, 290, 297, 306f. 
--, BeziPllllng Z\l anderl'n Vorgangf'n 307 f. 
--. Mf'SHllllw'n 289. 
- , Notwendigkeit 283. 
,bei Rckombinationl'n 104, 2H4, 287. 
,Hpezifitiit 105. 
. Stol3zahl I04f.. 30!H. 

Dreierstol3e, Wirksamkeit, relative 106. 
-, s. a. Ternary collisions. 
Dreierstol3katalyse, positive und nega· 

tive 137. 
-, s. a . Fremdgaseinflul3. 
Dreierstol3partner, Erkennung bei H-Re­

kombination 292ff. 
Dreierstol3reaktion Br + Br 287ff., 307. 

CO + Cl 313f. 
CO + 0 282. 
H + CO 281. 
H + H 291ff. 
H + O 2 295ff. 
J + J 289, 307. 
N03 + NO! 321. 
Na + O2 303. 
0+02 304. 

Druck, kinetisch(· Ableitung 75. 
Druckmessung bei der Katalyse 56. 
Dry gaflefl 389. 
- -, s. a. Water catalysis. 
Duale Definition der Katalyse 12. 
Dunkelreaktionen mit Kcttenverlauf 246. 
Durchlii.ssigkeit von Potentialschwellen 

207. 
Dynamische Methode der Katalysemes­

sung 59. 
Dynamismus in der Auffassung von der 

Affinitat 45. 

Effusion, s. Thermoeffusion. 
Eigcnfunktionen, quantenmechanische 

149f. 
Eigenwerte der SCHRODINGER-Gleichung 

148. 
Einheiten, atomare - phy~ikalischer 

Grundgrol3en 147. 
Einteilung der Katalyse 21. 
Eisenpentacarbonyl als Antiklopfmittel 

445, 460. 
-, photochemischer Zerfall 281. 
Elektrolyte, Theorie und Reaktions-

geschwindigkeit 60, 92. 
Elementarvorgange, chemische 65f. 
- der Katalyse 7 f. 
-- heterogener Reaktionen 70. 
Elixier als Vorliiufer der KatalYHutol'en 3. 
Empty spaces, s. u. Fehlordnung. 
Encounters, s. Begcglllmgcn. 
Encrgieflachen 189. 
Energieketten, Begriff lind 13ecit'lltung 

126. 
Energy of activation, s. Aktivit'fllllgS' 

energie, -warme. 
- contours, s. Potentialgebirg('. 
Engine, s. Motor, OTTo-Motor. 
Entartete Explosion 462. 
-- Ketten, H. degenerate chain branching . 
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Entartung der Eigenfunktion 149, 177. 
Entropy of activation 235. 
- - -, influence of constitution 242. 
Enzyme, Beziehungen zu Vitaminen u . a. 

49. 
-, Definition 49. 
Enzymkatalyse, Stellung in der Wissen­

schaft 49. 
Equation, s. Beweglmgs-, SCHRODINGER­

gleichung. 
Equilibrium, relation to reaction rate 

238, 242. 
-, s. Gleichgewicht. 
Equivalency, s. Aquivalenz. 
Erhaltung des Katalysators 4. 
Ethane combustion 441. 
- -, mechanism 442. 
Ether, s. Ather. 
Ethyl fluid, s. Athylfluid. 
Ethylene combustion 442f. 
Exchange of positions, s. Platzwechsei. 
Expansion, s. Dehnung. 
Explosion, conditions 386. 
-, prevention 394. 
- durch adiabatische Reaktion im 

Motor 469. 
-, entartete 462. 
- durch KettenverzweiglIDg im Motor 

376. 
-, kinetische BedinglIDgsgleichung 134f. 
- von Kohlenoxyd 281. 
-, Methodisches 56. 
-, Ursachen 131ff. 

engine, s. OTTo-Motor. 
limits of carbon monoxide ignition 409. 
- - - - -, upper 410. 
-, Deuterium effect 411, 414f. 
-, effect of inert gases 411, 415. 

of hydrocarbons 391. 
in hydrogen-oxygen reaction 386. 

- - -, lower 402. 
- - - -, upper 403, 405. 

- - - - -, -, concentration 
effect 405. 

- -, -, deuterium effect 
407. 

- -, -, temperature ef-
feet 406. 
-, influence of methods 417. 

- temperature, lowering by nitrogen 
peroxide 421. 

Explosionsdruck, kritischer, bei Ketten-
explosionen 136. 

'-, -, bei Warmeexplosionen 132. 
Explosionsgrenze 280. 
-, s. Explosion limit. 
l<::xplosionsmotor, Klopfen 444. 

Faults of lattice, s.· u. Fehlordnung. 
Features, s. Merkmale. 
Fehlordnung in KristaUen ala Grundlage 

des Reaktionsvermogens fester Stoffe 
86f£. 

- in KristaUoberflachen 89. 
Fehlordnungsenergie irn Gitter 88. 
Fermentation, s. Gii.rung. 
Fermente, duale Struktur 25f. 
FERMI-Statistik 86. 
Fettdampfe, EinfluB auf die Chlor-

katalyse des OzonzerfaUes 316. 
Filaments, s. Drii.hte. 
Flames, phoSphorescent 392f. 
-, s. a. cold -, bIte Flammen. 
Flammen, bIte 462ff. 
-, s. a. flames, luminescent, phosphores­

cent fi. 
Flow, s. Stromung. 
Fluoreszenz, LOschung und DreierstoBe 

308. 
Fluoroxyde, monomotekularer Zerfa.U 275. 
-, - -, FremdgaseinfluB 276. 
Folgen, offene und geschlossene, Defini-

tionen 115. 
Folgereaktionen, Begriff 114. 
Force, catalytic, s. Kraft, katalytische. 
Foreign gases, influence on nitrogen 

peroxyde catalysis of ignition 424, 
426. 

- -, s. a. Fremdgase, Inert gases. 
Formaldehyde in methane oxidation 435, 

439. 
Formbildung in der belebten N atur ala 

Autokatalyse 35. 
Four atom system, s. Vieratomsystem. 
Freiheitsgrade, EinfluB auf die Akti­

vierungsenergie 103. 
-, - - die Geschwindigkeit mono-

molekularer Reaktionen 102. 
- beirn monomolekularen ZerfaU 277. 
-, statistische . BeriicksichtiglIDg 84. 
-, s. a. Verteilungsgesetz. 
Free energy relations in rate and equi­

librium 238, 242. 
Fremdgase, EinfluB auf Eisenpent.a.ca.rb-

onylzerfall 281. 
-, - - Fluoroxydzerfall 276. 
-, - - Halogenrekombination 289f. 
-, - - Kohlenoxydverbrennung 282. 
-, - - organische Zerfa.llsrea.ktionen 

277. 
-, - - Ozonbildung 304. 
-, - - Sauerstoffhemmung der Chlor-

wasserstoffbildung 297. 
-, - - Stickoxydulzerfa.U 274. 
-, - - Wasserstoffrekombination294. 
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Fremdgase, s. a. Foreign gases, Inert 
gases. 

Frequenzfaktor, s. Haufigkeitszahl. 
Frequenzzahl bei chemischen Reaktionen, 

Definition 145. 

Ganzheit im katalytischen Geschehen 51. 
Ga.ps, s. Liicken. 
Garung, Rolle in der Geschichte der 

Katalyse 3. 
Ga.se, kinetische Theorie 75. 
Gasreaktionen, homogene, Katalyse 267. 
-, Methodisches 56. 
GefiiJ3wand, s. Wand. 
Gemischadsorption 107. 
Geschichte des Katalysatorbegriffs 2f. 
Geschwindigkeit, mittlere, der Molekeln 

76. 
Geschwindigkeitsbestimmende Rea.k­

tionen 260. 
Geschwindigkeitsgleichungen einfacher 

Reaktionen, Integrale ll1ff. 
- von Reaktionsfolgen 255ff. 
- - -, Integration 261f. 
Geschwindigkeitskonstante, mittlere, fiir 

energiereiche Zust&nde 93. 
Geschwindigkeitsverteilung, MAXWELL­

sche 76. 
Gitter, statistische Behandlung der Fehl­

ordnung 87 ff. 
Gleichgewicht, chemisches, kinetische Be-

ziehungen 68. 
-, -, und Reaktionsgeschwindigkeit 95. 
-, vorgelagertes 121. 
-, s. a. equilibrium. 
Grafting, s. Pfropfung. 
Grease vapours, s. Fettdii.mpfe. 
Grenzflii.chen, atomphysikalische Grund-

lagan der katalytischen Wirkung 231. 
Grenzflii.chenverbindungen 232. 
Gruben, s. Mines. 

H8.hne fiir homogene Katalyse 57. 
Halbwertzeit und Rea.ktionsordnimg 112. 
Halogens as catalysts of methane oxida-

tion 434, 441. 
- as negative catalysts of hydrocarbon 

ignition 392. 
- - - - - hydrogen-oxygen igni­

tion 388. 
Handbuch der Katalyse, Zweck 63. 
HABTREE-Methode, iibertra.gen auf Mo-

lekeln 161. 
Hiiufigkeitszahl fiir H + HI 227. 
-, theoretische Berechnung 224. 
Heat of activation, s. Aktivierungswarme. 
- - adsorption, s. AdsorptionBWarme. 
- conduction, s. Warmeleitung. 

Heat conductivity, s. Wiirmeleitf&hig-
keit. 

- explosion, s. Warmeexplosion. 
- of reaction, s. WarmeWnung. 
Heavy hydrogen, s. Deuterium, schwerer 

Wasserstoff. 
Hemmung heterogener Reaktionen durch 

Verdrangung 108. 
- und Kettenreaktion 266. 
- von Kettenreaktionen durch Stick-

oxyd 278ff. 
Hervorrufung als Merkmal der Katalyse 

6, 11. 
HERTz-KNuDsENsche Gleichung 76. 
Heterogene Katalyse, besondere experi­

mentelle Schwierigkeiten 59. 
- -, Fehlordnungseinflul3 89. 
- -, Geschwindigkeitsgesetz 141, s. a. 

Katalyse. 
- - und homogene Katalyse 21. 
- -, Methodisches 58, 60. 
- -, Rea.ktionskinetik 108, 141. 
- -, Topochemie 21. 
- -, s. a. Katalyse. 
- Rea.ktionen, Elementarvorgange 70. 
- -, Mannigfaltigkeit 65. 
Hilfsstoffe chemischer Reaktionen und 

Katalyse 32. 
History, s. Geschichte. 
HOI radicals in high pressure hydrogen-

oxygen reaction 403. 
Homogene Gasrea.ktionen 267. 
- Katalyse 136. 
- - und heterogene Katalyse 21. 
- -, Methodisches 56, 59. 
- - des Ortho- und Parawa.sserstoffs 

325ff. 
- -, s. a. Katalyse. 
- Reaktionen, Begriff 65. 
Hormone, Beziehung zu den Enzymen 49. 
-, - - der Katalyse 38. 
Hydrocarbon combustion, chain branch-

ing 429. 
- -, intermediate products 429. 
- -, kinetic theory 430f. 
- -, trace catalysis 392. 
- ignition, general characteristics 427. 
- -, catalysis 390ff. 
Hydrocarbons, higher, combustion 441. 
-, s. Kohlenwa.sserstoffe. 
Hydrogen as catalyst of carbon monoxide · 

combustion 390, 408f., 413, 417. 
- - dual catalyst of carbon monoxide 

combustion 390. 
-, ignition catalysis in systems con­

taining - 386. 
-, s. a . Wa.sserstoff. 
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Hydrogen.oxygen, s. a. Knallgas. 
ignition 401. 
- , ammonia catalysis 388. 
- , negative catalysis 388. 
- , nitrogen peroxide catalysis 387. 
reaction, explosion limits 386f. 
--, ignition catalysis 386. 
- , kinetics 386, 404. 
-- , mechanism 402f. 
- -, nitrogen peroxide catalysis 421. 
--, -- - -, kinetics 425. 
- , selfacceleration 397. 
--, Rteady reaction in presence of 

nitrogen peroxide 422. 
Hydrogen bromide, s . Bromwasserstoff. 
- -- chloride, s. Chlorwasserstoff. 
-- iodide, s. Jodwasserstoff. 
Hydroxylradikal 282. 

Ignition by compression 417. 
conditions 399, 40l. 

-- - of hydrocarbons, general eharaete­
ristics 427. 

- , theory 395ff. 
-, s. a. Explosion. 

catalysis, applications 394. 
-, essential characteristics 395. 
-, historical 385. 
- of hydrocarbons 390ff. 

hydrogen.oxygen mixtures 
401. 
- in systems containing hydrogen 
386. 
limits of methane oxidation 432f., 
438f. 

Impact, s. Sto/3. 
Indetermination, s. Unbestimmtheits· 

relation. 
Induction period in hydrocarbon explo­

sion 390f. 
- of hydrogen-oxygen mixtures with 
nitrogen peroxide and foreign gases 
424. 
- of methan combustion 428. 
-, theory 399. 

Induktion und Katalyse 37. 
Induktionsperiode, einfachste Ableitung 

133. 
-, exakte Theorie 136. 
- im OTTo·Motor 454. 
Inert gases, effect on upper explosion 

limit of carbon monoxide combustion 
411, 415. 
- , s. a. Fremdgase. 

Inhibition, s. Hemmung. 
Inhibitoren, Rolle bei Kettenreaktionen 

247. 
Instabile Stoffe 118. 

Integral kinetischer Gleichungen 67, 
III ff. 

- der zweigliedrigen monomolekularen 
Reaktionsfolge 117. 

Interaction, s. Wechselwl KUng. 
Interchange, s. Austausch. 
Interfaces, s. Grenzflachen. 
Interlattice, s. Zwischengitter. 
Intermediates, s. Zwischenstoffe. 
Iodine, s. J od. 
Ionenradien nach der Parawa.sserstoff­

methode 381. 
Ionenterme in der Molekeleigenfunktion 

nach MULLlKAN-HuND 16lf. 
Iron pentacarbonyl, s. Eisenpenta­

carbonyl. 
Iron·, s. Eisen-. 
Irradiation, effect on hydrogen-oxygen 

ignition in presence of nitrogen per­
oxide 423, 426. 

Irritation, s. Reizwirkung. 

lod als Hemmungsstoff der Bromwasser­
stoffbildung 286. 

-, Dissoziation und Dreiersto/3e 289. 
- als Katalysator organischer Zerfalls-

reaktionen 277 f. 
Jodwasserstoff, Bildung 249. 
Kalte Flammen 462ff. 
- -, s. a. cold, luminescent, phos­

phorescent flames. 
Kaninchenmethode zur Umsatzmessung 

56. 
Kapillarkondensation 74. 
Katalyse durch Aktivierungsbeschleuni-

gung 103. 
-, Allgemeine Oberlegungen 52. 
-, atomphysikalische Grundlagen 142ff. 
-, Begriff, Aufstellung 268. 
-, -, Auswirkung 48. 
-, -, Berechtigung 269. 
-, -, Einschrankungen 268. 
-, -, praktischer Umfang 269. 
-, - und Wesen 1. 
-, Definition 11, 52, 137. 

durch Desaktivierung, Einschrankung 
137, 140. 
im Dreiersto/3 283ff. 

-, EnergieverhiUtnisse 138f. 
bei Fremdenergie verbrauchenden Re­
aktionen 33. 
durch Grenzflachen, Grundlagen 231. 

-, Handbuch der -, Zwack 63. 
-, homogene 136. 

bei homogenen Gasreaktionen 267. 
- - -, Vbersicht 270. 
und Keimbildung Ill. 
als Kettenreaktion 138. 
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Katalyse. kinetische Behandlung 41. 
-. - Grundlagen 64. 
- , Kolloid- 36. 
-, methodische Grundsatze 61. 
-, Methodisches 52. 
- und Metaphysik 47. 
- monornolekularer Reaktionen 271. 
-, naturphilosophische Ausblicke t 7. 
-, negative 31, 137, 140. 

, und Antiklopfmittel 444. 
-, - durch Desaktivierung 280. 
-, - bei Kettenreaktionen 247, 266. 
- , physikalische 31; 137. 
- , positive 137. 
- . praparative und technische 48. 
-, Ratsel der -- 61. 
-, rhythmische oder pulsierende 37. 
-. scheinbare 37. 
- an Schmelz- und Umwandlungs-

punkten 90. 
-, Stellung im allgemeinen Bilde des 

Chcmismus 40. 
- mit stochiometrischen Verhaltnissen 

32. 
-, Wechselwirkung mit anderen Ge-

bieten 54, 62. 
-, - - der Biochemie 62. 
- als Wissenschaft 53. 
-, Zusammenfassung der Kenntnisse 62. 
-, s. a. Catalysis. 
Katalysatoren, Fehlordnung der Ober-

flache 89. 
- bei Kettenreaktionen 245f., 264. 
-. s. a. Catalysts. 
Katalytische Kraft, Sinn des Begriffes 29. 
Kausalitii,t. und Katalyse 2f .• 11, 48. 
Keimbildung bei heterogenen Reaktionen 

65. 
- und Katalyse 32, 111. 
-, theoretische Betrachtung 110. 
Keimkatalyse als physikalische Katalyse 

32. 
Kernbewegung, wellenmechanische Be­

riicksichtigung 193, 197. 
Ketten-, s. a. Chain. 
Kettenabbruch durch Klopffeinde 469f .• 

476. 
an der Wand 126ff. 

bei Oxydationen 46lf 
- - - durch Verunreinigungen 
125. 

Kettenkatalyse, Mechanismen 23. 
Kettenlange, mittlere, Bestimmung mit 

NO 279. 
Kettenreaktionen, Allgemeines 124ff. 
-, Erkennung 126. 
-, Geschichtliches 244. 

Hdb. d. Katalyse, I. 

Kettenreaktionen, Hemmung durch 
Stickoxyd 278. 

- und Katalyse 22 f. 
-, Kinetik 262. 
-, Namengebung 246. 
-, negative Katalyse 247. 
-, nichtstationare 132. 
-, Temperaturkoeffizient 135. 
-. Theorie 244. 
-, thermische 246. 
'-, verzweigte 132ff. 
-. s. a . Reaktionsfolgen, ge&chlossene. 
Kettentrager als Katalysatoren 245f., 

264. 
-, raumliche Verteilung urn Klopffeind­

teilchen 479. 
von Reaktionsfolgen 255. 
- -, Ermittlung 256. 
- -, mathematische Behandlung 
256. 

-, s. a. reaction centres. 
Kinetik, kinetics, s. a. Reaktionskinetik. 
Kinetische Gastheorie, elementare 75. 
Klopfen von Brennstoffen, Konstitutions-

einfluJ3 448 ff. 
des Motors 444. 

-, Grundannahmen 470f. 
- -, Untersuchung 454ff. 
- -, Wesen als Selbstziindung 445f. 

-, s. a. Knocking. 
Klopffeinde, chemische Wirkungsbedin-

gungen 460. 
-. duale Wirkung 275. 
-, als feste Wande betrachtet 479f. 
-, Grundannahmen 470f. 
-, Kinetik der Wirkung 471. 
- , negative 474. 
-, Phanomenologisches 446ff. 
-. relative Wirksamkeit verschiedencr-

453, 459. 
-, Theorie 469ff. 
-, s. a . Antiknocks u. bes. Bleitetra-

athyl. 
KlopffOrderer 457f. 
Klopfreaktion, chemische Untersuchung 

456. 
Knallgas, s. Hydrogen.oxygen reaction. 
Knocking, prevention 394f. 
-, s. a. Klopfen. 
Kohlenoxyd, Verbrennung und Explo-

sion 281. 
-. -, Wasserkatalyse 322. 
-, s. a. Carbon monoxyde. 
Kohlenwasserstoffe, Ziindtemperaturen 

455. 
-. s. a . die einzelnen Vertreter bzw. 

Gruppen, s. a . Hydrocarbons. 

32 
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Kolloidkatalyse 36. 
Kompression, s. Compression. 
Kompressionsverhaltnis, kritisches, Ab· 

hangigkeit von der Bleitetraathyl­
konzentrlttion 472f., 477. 

-, -, von Brennstoffen 445f. 
-, -, Erhohllllg durch verschiedene 

Klopffeinde 473f. 
-, - lllld Mischoctanzahl 453. 
-, -, Zahlenwerte 448f. 
Konstitution, EinfluJl auf das Klopf­

verhalten 448ff. 
-, s. a. Constitution. 
Kontakt aIs Wesensmerkmal der Kata­

lyse 11. 
Kontakte, geformte lllld llllgeformte, 

Methodisches 58-
Kopplllllg von chemischen Reaktionen 37. 
Kraft, katalytische 12. 
-, -, Sinn des Begriffes 29. 
Krafte, physische lllld diaphysische 30. 
Krebs aIs entartete Biokatalyse 40. 

LANGMUIRSChe Adsorptionsisotherme 74. 
Langsame Oxydation von Brennstoffen 

461. 
- Reaktion, s. slow, steady reaction. 
Lattice, s. Gitter. 
Laufzahl von Reaktionsfolgen 252, 263. 
Lead, s. Blei. 
Lenkllllg aIs Merkmal der Katalyse 6. 
Licht, katalytische Rolle 4. 
Limits, s. Explosionsgrenze, Ziindgrenze. 
LINDEMANNscher Mechanismus mono-

molekularer Reaktionen 102. 
Losllllgen, Katalyse in -, Methodisches 

57. 
-, StoLlzahlen in - 90. 
Losllllgsmittel, EinfluJl auf StoLlzahl 90. 
Liickenfehiordnllllg im Gitter 87. 
LUDWIG-SORET-Effekt (thermische Ent-

mischllllg) 81. 
-, s. a. Thermoeffusion. 
Lumineszierende Flammen, s. phospho­

rescent flames. 

Magisterium aIs Vorlii.ufer der Katalyse 3. 
Magnetische Momente, Bestimmllllg mit 

Parawasserstoff 378. 
Manometer fiir kataIytische Messllllgen 

56, 58. 
Materiewellen, Reflexion 208. 
Matrizenkalkiil 150. 
MAXWELLSche Verteilllllg der Geschwin-

digkeiten 76. 
- -, s. a. VerteilllllgsgesetZ. 
Mean free path, s. Weglii.nge. 
Mechanism, s. (Reaktions-) Mechanismus. 

Mechanismus in der AuffasBllllg der 
Affinitii.t 45. 
chemischer Reaktionen, Begriff lllld 
Erforschllllg 66. 
einfacher Reaktionen, Beispiel 113. 
der Katalyse 16ff. 
zusammengesetzter Rea.ktionen •. · Er­
mittlllllg 114f., 129f. 

Mehrelektronensysteme, s. Vielelektro-
nensysteme. 

Mehrstoffkatalysatoren, Abgrenzung 24. 
-, Anwendllllg 25. 
-, Begriff 25. 
-, Beispiele 26f. 
-, biologische 25. 
-, Mengenverhaltnis 25. 
-, Wirkllllg lllld Bedeutung 24. 
Merkmale der Katalyse 3. 
Metaphysik der Katalyse 47. 
Methane, combustion 427, 432. 
- -, catalysis 434, 439f. 
- -, explosion 433, 438. 
- -, ignition 432. 
- -, kinetics 435. 
- -, mechanism 435, 439. 
- -, slow reaction 432, 435. 
Methoden der Katalyseforschung 52, 55. 
- - -, Allgemeines 55. 
- - -, direkte 56. 
- - -, Einteilllllg 55. 
- - -, indirekte 59. 
Mikroheterogene Katalyse 21£. 
Mines, prevention of explosions 394. 
Mischkatalysatoren, s. Mehrstoffkata-

lysatoren. 
Mischoctanzahl von Brennstoffen, De­

finition 447. 
- - - lllld kritisches Kompressions­

verhii.ltnis 453. 
-, Zahlenwerte 451. 
Mixed catalysts, s. Mehrstoffkatalysa-

toren. 
Mixture, s. Gemisch. 
- octane number, s. Mischoctanzahl. 
Molecular orbitals, method of - 161,167, 

175. 
Molekularitii.t von Reaktionen, Unter­

schied von der Ordnung 67. 
Molekularstrahlen, Methode der - 78. 
Monomolekulare Reaktionen, Allgemeines 

Schema 271. 
- -, Aktivierungswii.rmen 145. 
- -, Beispiele 272ff. 
- -, Druckabhiingigkeit 102. 
- -, Grlllldsii.tzliches 69. 
- -, Kettencharakter 272. 
- - organischer Molekeln 276. 
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Monomolekulare Reaktionen, Theorie 101. 
MORSE-Gleichung 200. 
Motor, Klopfen 444. 
-, s. a. OTTo-Motor. 
Motorahnliche Anordnung 454f. 
Mutation als entartete Biokatalyse 39f. 

Nii.herungsverfahren der Storungstheorie 
161. 

Naphthene, Klopfverhalten 449. 
N aturphilosophie und Katalyae 47. 
Nebenreaktionen, Begriff 114. 
Negative catalysis of hydrocarbon igni-

tion 392. 
- - of hydrogen-oxygen ignition 388. 
- Katalyse 31. 
- - und Antiklopfmittel 444. 
- - durch Desaktivierung 280. 
- - und Kettenrea.ktion 266. 
Nitric oxide, s. NO, Stickoxyd. 
Nitrogen peroxide catalysis of hydro-

carbon ignition 392. 
- - - of hydrogen oxygen reaction 

387, 421. 
- - - of met~ane oxidation 435, 439. 
Nitrogen tetroxide, s. Distickstofftetr­

oxyd. 
- trioxide, s. Stickstofftrioxyd. 
Nitrosylchlorid, Bildung, Bromkatalyse 

310f. 
-, -, Katalyse 309. 
-, ~,Mechanismus 309. 
-, -, Stickstoffdioxydkatalyse 312. 
-, -, Temperaturkoeffizient 309. 
Nitrous oxide, s. Stickoxydul. 
NO, s. Stickoxyd. 
Nuclei, s. Keirn-. 
Nucleus, s. Kern. 
Numbers of symmetry, s. Symmetrie­

zahlen. 

Oberflachen, Fehlordnung in - 89. 
Oberfla.chenvalenzen bei der Katalyse 232. 
Octanzahl von Brennstoffen, Definition 

447. 
- - -, Zahlenwerte 450f. 
OH-Ra.dikal, s. Hydroxylradikal. 
Olefine, Klopfverhalten 448. 
Olefines, combustion 442f. 
Oligodyna.mische Wirkung und Katalyse 

38f. 
Order of reaction, s. Reaktionsordnung. 
Ordnung chemischer Reaktionen, Defini­

tion 144. 
- -, Ermittlung 112, s. a. Reak­
tionsordnung. 
- -, Unterschied von der Mole­
kulkrita.t 67. 

Ordnung der Teilreaktionen von Rea.k­
tionsketten 135. 

-, s. a. Rea.ktionsordnung. 
Organische Zerfallsreaktionen, Auftreten 

von H-Atomen 372. 
- -, - - Radikalen 373. 
- -, Katalyse durch Brom 277. 
- -,- - Jod 277. 
- -,- - NO 278. 
- -, monomolekulare 276f. 
Organismus, Katalysatorsysteme 27. 
Orthodeuterium, Bestimmung 348. 
-, s. a. schwerer Wasserstoff. 
Orthowasserstoff, Anleicherung 338. 
-, Lebensdauer in kondensierter Phase 

359. 
-, spontane oder Selbstumwandlung 357. 
-, - - - im Gas 366. 
-, s. a. Para.wasserstoff. 
Oszillatoren, Statistik 85, s. a. Vertei-

lungsgesetz. 
OTTo-Motor, Klopfen 444. 
- -, Reaktionsbedingungen 454. 
- -, Temperatur 454. 
- -, Vorgange 446. 
- -, Wandeinflusse 461. 
Oxydation, langsame, von Brennstoffen 

461. 
Oxygen, s. Sauerstoff. 
Ozon, Bildung irn Dreiersto/3 304. 
-, Rea.ktion mit Stickstofftetroxyd 318. 
-, Zerfall, BromkataJyse 317. 
-, -, Chlorkatalyse 314ff. 
-, -, Reaktionsmechanismus 315. 
-, -, Stickoxydkatalyse 318ff. 
-, -, -, Reaktionsmechanismus 319. 
-, - als tlbertragungskatalyse 317,320. 

Packing of reaction vessel in hydrogen­
oxygen reaction 401£. 

Paradeuterium, Bestimmung 348. 
-, s. a. Parawasserstoff, schwerer Ww;­

aerstoff. 
Paraffine, kalte Flammen bei der Oxy. 

dation 464f. 
-, Klopfverhalten 448. 
-, monomolekularer Zerfall, NO-Kata· 

lyse 280. 
Parahydrogen, s. Parawasserstoff. 
Parawasserstoff, Allgemeines 326f. 
-, Bestimmung 338. 
-, - nach BONHOEFFER-HARTECK 338f. 
-, - nach FARKAS 345. 
-, - neben fremden Gasen 347. 
-, - nach GEIB-HARTECK 345. 
-, - bei niederem Druck 345. 
-, - des schweren 348. 
-, -, Theorie 342. 

32° 
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Parawassersto££, Bildung aus Orthowas-
serstoff in kondensierter Phase 357. 

-, Darstellung 336. 
'-, - im Gemisch 337. 
-, Eigenschaften 328ff. 
-, Geschichtliches 326. 
-, Gleichgewicht 331. 
-, -, Einstellung 322. 
-, Katalyse 325. 
-, -, Anwendungen 371. 
-, -, homogene 325. 
-, Kernspins 327. 
-, magnctische Momente zu bestimmen 

378. 
--, Qrganische Radikale zu bestimmen 

379. 
-, Reindarstellung 336. 
-, Rekombinationsgeschwindigkeit der 

H-Atome zu bestimmen 294. 
-, Sauerstoffkatalyse 362. 
-, Selbstdiffusionsmessung 381. 
-, Spinorientierung 327. 
-, Sto13querschnitte zu bestimmen 380. 
-, Theorie 327. 
- Umwandlung 326£., 332. 
-. -, Aktivierungsenergie 352£., 355£. 
-, -, --, theoretisch 220. 
-, - durch Atomaustansch 349, 352. 
-, - - -, Theorie 353. 
-, -, Hii.ufigkeitszahl, theoretisch 227. 
-, -, heterogene, Grundlagen 233. 
-, -, Kinetik 350. 
-, ~ in kondensierter Phase 357. 
-, - in Losung 368. 
-, - - durch Ionen 368, 378, 380. 
-, - - - - Radikale 378. 
-, - - -, Sto13ausbeute 370. 
-, -, Mechanismus 223. 
-, -, paramagnetische im Gas 362. 
-, -, Sauerstoffkatalyse 359. 
-, -, -, Temperaturkoeffizient 364. 
-, -, sterischer Faktor 351, 356. 
-, -, Stickoxydkatalyse 365. 
-, -, -, Temperaturkoeffizient 365. 
-, -, Sto13ausbeute 351. 
-, -, Theorie 333. 
-, Wasserstoffatome nachzuweiHen 371. 
Partial, s. Teil·. 
Path, mean free -, s. Weglange. 
PAuLI-Prinzip, Beriicksichtigung in der 

Statistik 86. 
-, wellenmechanische Formulierung 

158f. 
Permeability, s. Durchlassigkeit. 
Peroxyde, Einflu13 zugesetzter 457f. 
-, Auftreten bei der Klopfreaktion 456. 
P('rturbation, H. Storungs .. 

Pfropfung und giokatalyse 49. 
Phasenbildung, Kinetik 109. 
Phasengrenze, methodische Anforderun-

gen 55. 
Phasengrenzen, Verhalten des Diffusions-

stromes 72. 
Philosopher's stone, s. Stein der Weisen. 
Phosphorescence, s. Chemilumineszenz. 
Phosphorescent flames 392f. 
Photochemie und Katalyse 269f. 
Photochemische Kettenreaktionen, Deu-

tung der Quantenausbeuten 245. 
Photosensitised catalysis of hydrogen­

oxygen mixture by nitrogen peroxide 
423, 426. 

Physikalische Katalyse 31. 
- Messungen und Katalyse 60. 
- Theorien der Katalyse 61. 
PIRANI-Manometer 81. 

, Platzwechsel im festen Wasserstoff 384. 
Polyelectronic systems, s. Mehrelektro­

nensysteme. 
Polymerisierung als autokatalysierte 

Kettenreaktion 34, 38. 
Positions, exchange of -, s. Platz-

wechse!. 
Potential zwischen Atomen 198. 
Potentialgebirge, Anlage 216f. 
- fUr H + HBr 226. 
- des 3 H-Systems 221. 
-, s. a. Resonanzgebirge. 
Potentialkurve zwischen Atomen 200. 
Potentialschwelle bei Durchkreuzung der 

Terme 213. 
-, Durchlassigkeit 207. 
--, ECKARTsche 211. 
-, parabolische 210. 
-, rechteckige 209. 
Praparative Chemie und Katalyse 48. 
Pressure, s. Druck. 
Probability, s. Wahrscheinlichkeit. 
Pro-knocks, s. Klopfforderer. 
Propan, Temperaturverhalten bei der 

Oxydation 462. 
Protoneniibertragung, wellenmechanische 

Theorie 192. 
Pulsierende Katalyse 37. 

Quantengewichte 85. 
Quantenmechanik, Allgemeine Eigen-

schaften der Systeme 147. 
-, Einheiten 147. 
-, Grundlagen 147. 
- der Katalyse 142ff. 
Quantenstatistik, Ansatze 85. 
Quantentheorie und Affinitii.t 46. 

Atombegriff 44. 
- - chemische Bindung 43. 
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Quantentheorie und Affinitat, Geschichte 
der Theorie 142f. 

Quantenzahlen, wellenmechanische De· 
finition 155. 

Quasimolekel 284. 
- bei der Rekombination 104. 
Quasistationaritiitsprinzip, Begriindung 

120. 
Quasistatische Methode der Katalyse. 

messung 59. 

Radikale, Auftreten bei organischen Zero 
fallsreaktionen 280, 373. 

-, gerade . und ungerade 253. 
-, organische, Bestimmung mit der 

Parawasserstoffmethode 379. 
- bei Reaktionsfolgen 253. 
Radikaloide aIs Zwischenstoffe 253. 
Radius, s. StoJ3radius. 
Rare earths, s. Seltene Erden. 
Reaction centres, distribution on com· 

pression 420. 
- in hydrogen.oxygen reaction 387. 
-, s. a. centres, Kettentrager. 
rate, relation to equilibrium 238. 

Reaktionen, adiabatische und diabati· 
sche 197. 

-, einfache 248f. 
-, -, Grundsatzliches 69. 
-, Einteilung llI, 248. 
-, quantenmechanische Behandlung 

214ff. 
-, quantitative Charakterisierung 144£. 
-, Systematik 248. 
-, zusammengesetzte Ill. 
Reaktionsfolgen 249. 
-, Allgemeines 251. 
-, Arten 254. 
-, Beispiele 249. 
-, Bildschema 255, 257. 
-, Differentialgleichungen 166. 
-, geschlossene, Kinetik 262, s. a. Ket· 

tenreaktionen. 
-. - monomolekulare 262. 
-, - sonstige 263. 
-, kinetische Konsequenzen des Auf· 

tretens 255. 
-, Laufzahl 252. 
-, offene und geschlossene 254. 
-, - - -, Definition 115. 
-, -, K.inetik 258. 
-, - monomolekulare 258. 
-, - Ronstige 260f. 
-, Symbolik 255. 
-, Theorie 244. 
-, verzweigte 255, 266. 
-, Zwischenstoffe 252. 
Reaktionsgeschwindigkeit, Begriff 12. 

Reaktionskaninchen 56. 
Reaktionskinetik, allgemeine, aIs Grund· 

lage der Katalyse 64. 
-, - und katalytische 40. 
-, -, theoretische Grundlagen 74. 
-, katalytische und Adsorptionsiso. 

therme 107, 141. 
-, statistische Grundlagen 82ff. 
Reaktionslenkung, Begriff und Bedeu· 

tung 20. 
- aIs Wesensmerkmal der Katalyse 14. 
Reaktionsmechanismus, Hilfsmethoden 

zur Ermittlung 131. 
Reaktionsordnung, Definition 144. 
-, Unterschied von der Molekularitat 67. 
Reaktionsschema, Aufstellung 101, 114, 

250£., 261, 266. 
-, Zuordnung zum Mechanismus 129f. 
Reciprocal velocities, s. Reziproke Ge· 

schwindigkeiten. 
Recombination, s. Rekombination. 
Reizwirkung aIs Anscheinkatalyse 38. 
Rekombination von Atomen im Dreier· 

stoJ3 (s. d.) 104. 
Repetition als Kennzeichen der Katalyse 

10. 
Resonanzeffekt bei H + H. 353ff. 
Resonanzgebirge bei H + H. 356. 
Reversibilitat, Prinzip der mikrosko· 

pischen - 92. 
Reziproke Geschwindigkeiten von Teil· 

reaktionen in Reaktionsfolgen 260. 
Rhythmische Katalyse 37. 
Riickreaktion, kinetische Beriicksichti· 

gung 259. 

Sauerstoff, Einflulliosigkeit bei der Brom· 
we.sserstoffbildung 300. 

- aIs Hemmungsstoff der Chlorwe.sser· 
stoffbildung 295. 

- aIs Katalysator der Parawe.sserstoff· 
umwandlung 359, 362. 

-, Reaktion mit Natriumatomen 303. 
-, - - We.sserstoffatomen 295ff. 
Schalldispersion, Beziehung zur Katalyse 

60. 
- und Dreierstolle 307f. 
- von N,O, 276. 
Scheinkatalyse 5, 37. 
Scheme, R. Bildschema, Reaktiollll' 

schema. 
SCHRODINGER.Gleichung 148. 
- in atomaren Einheiten 154. 
-, Eigenwerte 148. 
- in gewohnlichen Einheiten 148. 
-, LOsungsverfahren 151ff. 
- fUr Mehrkorperprobleme 160. 
- fiir zWeiatomige Molekeln 201. 
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Schwerer Wasserstoff, Spin- (0- und po) 
Modifikationen 33~ff. 

- -, B. a. Deuterium. 
Seitenreakti.onen, reziproke 265. 
SelbetdiffUl: on, Meesimg mit Parawasser-

stoff 38.1. 
Selbstziindung 455. 
- aIs Grundlage dee Klopfens 470. 
- und kalte Flamme 466. 
- und Klopfen 454. 
Selectivity, s. Lenkung. 
Selektive Katalyse, Begriff 15. 
Self consistent field, method of 161. 
Selfignition, B. Selbstziindung. 
Seltene Erden aIs Katalysatoren der 

Parawasserstoffumwandlung 369. 
Sensibilisatoren und Katalyse 33. 
Separation der Schwingungsfunktionen 

in wellenmechanischen Systemen 151. 
Separation tube, B. Trennrohr. 
Side reactions, B. Seitenreaktionen. 
Simultaneous reactions, s. Nebenreak-

tionen. 
Slow reaction in methane oxidation 432, 

435. 
- -, s. a. langsame Reaktion. 
Solutions, s. LOsungen. 
Solvent, s. LOsungsmittel. 
Sound dispersion, B. Schalldispersion. 
Spezifitii.t der Katalyse, Begriff 15. 
Spin, Begriff 155, 157. 
- der Elektronen 158, 169, 176f. 
- und chemische Valenz 179. 
- der Keme, s. Kernspin. 
Spininvarianten beim Mehrelektronen-

system 179f. 
Spurenkatalyse 321. 
-, Aufklarung 324. 
-, Beispiele 323. 
-, Molekelzahl 5. 
- aIs Scheinkatalyse 37f. 
-, Wahrscheinlichkeit 9. 
-, s. a. trace catalysis. 
Stabilitii.t katalytischer Zwischenstoffe 8. 
State, s. Zustand. 
Stationare Konzentrationen, Methode der 

246, 256f., 404. 
- -, - -, Begriindung 120, 257. 
Stationaritii.tsbedingung bei Kettenreak­

tionen 246, 256f., 404. 
Stationaritii.tsprinzip, Begriindung 120, 

257. 
Stationarity of chain carrier concentra­

tion 246, 256f., 404. 
Statische Methode der Katalysemessung 

58f. . 
Statistik, FERMIsche 86. 

Statistik, klaasische (BoLTZKANNache) 
82ff. 

-, quantentheoretiache 85f. 
Statistische Mechanik aIs Grundlage der 

Reaktionskinetik 82 ff. 
- Natur der Katalyse 9. 
Steady reaction, s. langsame Reaktion, 

slow reaction. 
Steam, s. Wasserdampf. 
Stein der Weisen ala VorIa.ufer der Kata­

lyse 3. 
Sterischer Faktor fiir chemischeReak­

tionen 146. 
- - fiir die Reaktion H + H. 351. 
- -, scheinbarer, fiir die Reaktion 

CO + Cl - COCI 314. 
StickoXyd ala Katalysator der Para­

wasserstoffumwandlung 365. 
- - Reagens auf Kettenreaktionen 

278ff. 
Stickoxyde aIs Katalysatoren dee Ozon· 

zerfalls 318. 
Stickoxydul, monomolekularer Zerfall 

272ff. 
-, - -, Aktivierungswa.rme 273. 
-, - -, Druckabhii.ngigkeit 272f. 
-, - -, FremdgaseinfluB 274. 
-, - -, Halogenkatalyse 27~f. 
-, - -, Katalysatoren 274f. 
-, - -, Konstante 273. 
-, - -, NO-Katalyse 275. 
Stickstoffdioxyd aIs Katalysator der 

Nitrosylchloridbildung 312. 
-, s. a. Nitrogen peroxide. 
Stickstofftetroxyd, s. Distickstoff­

tetroxyd. 
Stickstofftrioxyd ala Zwischenstoff dee 

. NO.-katalysierten Ozonzerfa.lls 320. 
Stoohiometrische Verha.Itnisse bei Kata-

lysen 32. 
Stoffliche Natur der Katalyse 3f. 
Stopcocks, s. Hiihne. 
SWrungen, zeitabhfi.ngige 186f. 
SWrungsrechnung fiir Atom- und Mo-

lekeleigenschaften 152, 161. 
-, Durchfiihrung 180ff. 
- fiir H. 167. 
- fiir H. + 163. 
- nach HARTREE 161. 
- - HEITLER-LoNDON-SLATER 152f., 

161, 176. 
- fiir Mehrelektronensysteme 176. 
- nach MULLlKAN·HuND 161. 
- nach RITZ 154. 
- nach SLATER 176ff. 
-, Zusa.mmenhang der verschiedenen 

Verfa.hren 172f. 
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St6nmgstheorie fUr Ein· und Zweielek· 
troneD8ysteme 161ff. 

-, gruppentheoretische Methode 176. 
- fUr MehrelektroneD8ysteme 176. 
- - nichtstationare Zust&nde 186. 
-, Vektormodell '176. 
StoOgesetze, Giiltigkeitsgrenzen bei der 

Katalyse 9. 
StoOquerschnitte, Bestimmung mit Para· 

wasserstoff 380. 
StoOradius nach der transition state· 

Methode 229. 
StoOvorgii.nge, . wellenmechanische Be· 

handlung 196 ff. 
StoOzahlen in Gemiscilen 77. 
- von Kettentriigem an der Wand 128. 
-, kinetische Theorie 146. 
- in LOsungen 90. 
- auf die Wand 75f. 
-, s. a. Collision number. 
Str6mungsvorgii.nge bei Reaktionen 65. 
Substituents, influence on energy and 

entropy of activation 236. 
-, - - free energy and reaction rate 

239ff. 
,SuccessioD8 of rea.ctioD8, s. (ReaktioD8') 

Folgen. 
Successive reactioD8, s. Folgereaktionen. 
Surface, s. Oberfliohe, Wand. 
- breaking of hydrogen·oxygen clu\iD8 

403. 
- effect on methane combustion 428. 
SUTHEBLANDsche Korrektur der freien 

WegUl.nge 77. 
- - - - -, reaktionskinetische Be· 

deutung 78. 
Symmetrie der Molekelterme gegen Ver· 

tauschung 156. 
Symmetrieza.hlen fUr Molekularstatistik 

94. 
Synergien, h6here, in Katalysator. 

systemen 26. 
Systeme, b;ochemische, von Katalysa. 
, toren 26. 

Technik, katalytische 48. 
-, Wechselwirkung mit der Katalyse 54. 
TeiJvorgii.nge bei katalytischen Reak· 

tionen 5f. 
Temperatur, Messung, Regelung und 

Bedeutung bei katalytischen Unter· 
suchungen 57. 

Temperature, influence on upper explo. 
sion limit 406, 410, 414. 

Temperaturkoeffizient chemischer Re· 
aktionen 248. ' 

- - -, Begriff 68. 
- der Verbrennung im Motor 470. 

Temperatursprung an der Wand 81. 
Terme der Moleke1spektren, Symbolik 

156. 
-, Vertauschungsinvarianz 156f. 
Ternary collisiOD8 in carbon .monoxide 

ignition catalysis 416. 
- - at upper explosion limit 405f. 
- -, s. a. Dreierst6Be. 
Tetraathylblei, s. Bleitetraathyl. 
Theorie der Katalyee 16ff. 
Thermodynamic approach to catalysis 

234. 
Thermoeffusion, Grundlage, Anwendung 

81. 
- in Katalysatorporen 82. 
Three·atom problem, s. Dreiatompro. 

blem. 
Three-electron system, s. Dreielektronen· 

system. 
Threshold, s. Potentia1schwelle. 
Traoe catalysis of carbo: 7ll0noxide com· 

bustion 388. 
- - - hydrocarbon combustion 392. 
- - - hydrogen.oxygen reaction 388. 
- -, s. a. Spurenkatalyse. 
Trager, Rolle in Mehrstoffkatalysatoren, 

iD8besondere Fermenten 26. 
Transfer catalysis, s. 'Obertragungskata. 

lyse. 
Transgression, s. 'Oberschreitung. 
Transition state, Definition 95. 
- -, Eigenschaften 228. 
- - method zur Berechnung von Ab· 

80lutgeschwindigkeiten 94. 
- - -, Aufgabe und Prinzip 225. 
- - -, Durchfiihrung 227ff. 
- - -, Einwande 98ff. 
- - -, Voraussetzungen 230-
- - theory, correct definitioD8 243. 
- - -, thermodynamic approach, role 

of catalyst 236f. 
Transportph&nomene bei chemischen Re· 

aktionen 78. 
Trennrohr von CLU81U8 und DICKEL zur 

Isotopentrennung 81. 
Trimolekulare Reaktionen 104. 
- -, Grundsiitzliohes 70. 
- -, Temperaturkoeffizient 105. 
Trocken, s. Dry. . 
Tunneleffekt 207, 209. 
-, Bedingungen fUr Realitit 213. 
- bei Parawasserstoff 334. 
-, TemperaturabhlLngigkeit 212. 
Turn over, s. Umklappen. 

Vbergangszustand, s. Transition state 
'Obergangswahrsoheinliohkeit, wellen· 

mechanische Darstellung IS8f. 
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Vberschreitung bei Bildung neuer Phasen 
109. 

iJbertragungskatalyse 270. 
-, Begriff 308. 
-, Beispiele 308ff. 
-, Ubersicht 309. 
Umklappen von Kristallen 32. 
Unbestimmtheitsrelation (HEISENBERG, 

sche) 151. 
Ungesii.ttigt, s. Unsaturated. 
Units, s. Einheiten. 
Unsaturated hydrocarbons, combustion 

442f. 

Valency, s. Wertigkeit. 
Valenz, chemische, Lokalisation 184. 
-, - und Spin 180. 
-, -, wellenmechanische Ableitung 

198ff. 
-, -, - Grundziige 169. 
Valves, s. Ventile. 
Variationsmethode, DIRAcsche, fUr zeit· 

abhangige StOrungen 187. 
- der Storungsrechnung nach RITZ 

154f. 
Velocity, s. (Reaktions.) Geschwindig· 

keit. 
Ventile fUr homogene Katalyse 57. 
Verbrennung von Kohlenoxyd 281. 
Verdichtung, s. Compression, Kompres. 

!'lion. 
Verdrangung bei Adsorption 107£. 
Verschiebungsquadrat, mittleres 73, 127. 
Verteilung, s. a. Geschwindigkeits·, MAX· 

WELL. 
Verteilungsgesetz, MAXWELL· BOLTZ· 

MANNsches, Giiltigkeit bei mono· 
molekularen Reaktionen 101. 

-, -, statistische Ableitung 83f. 
Verteilungssatz, HENRlscher 72. 
-, MAxwELLSCher 76. 
Verzweigung, s. Chain branching. 
Vjelelektronenprobleme, Nii.herung 174f. 
-, SWrungstheorie 176ff. 
Vieratomsystem, Aktivierungsenergie 218. 
VierEllektronensystem, AURtauschenergie 

185. 
Virusstoffe als Autokatalysatoren 34f. 
Vitamine, Beziehung zu Enzymen 49. 
Vulkanisationsbeschleuniger, keine Kata· 

lysatoren 49. 

Wahrscheinlichkeit von Teilreaktionen 
257. 

-, thermodynamische 82. 
Wall, s. Wand. 
WandeinfluC auf die langsame Oxydation 

461. 

Wandrekombination der Bromatome 
287f. 

- - Wasserstoffatome 292. 
Wand·, s. a. Surface. 

'Warmeexplosion 131£. 
- im Motor 470, 480. 
Warmeleitfahigkeit, Bedeutung in der 

chemischen Technik 79. 
- bei kleinen Drucken 80. 
-, EinfluC des Austausches von Schwin· 

gung und Translation 80. 
-, elementare Theorie 79. 
-, WandeinfluC 80. 
Wii.rmeleitung, Druckabhangigkeit, Be· 

deutung 81. 
-, Mitwirkung bei Reaktionen 131f. 
- und Reaktionsgeschwindigkeit 65. 
Warmetonung, Beziehung zur Aktivie· 

rungswarme 69. 
Wasser, s. Water. 
Wasserdampf aIs "Spurenkatalysator" 

322. 
W asserg8..'l, s. Water gas. 
Wasserstoff, atomarer 291. 
-, -, Bestirnmung 292. 
-, fester, Selbstdiffusion 381. 
-, -, Platzwechsel 384. 
-, s. a. Hydrogen. 
Wasserstoffatome, Nachweis mit Para· 

wasserstoff 371. 
-, - - beim Ammoniakzerfall372. 
-, -:- - - im Chlorlma.llgas 371, 375. 
-, - - - bei organischen ZerfalIs. 

reaktionen 373. 
-, Reaktion mit (p.) Wasserstoff. 

molekeln 350. 
-, - - Sauerstoffmolekeln 296. 
-, Rekombination 291£f. 
-, s. a. atomarer Wasserstoff. 
Wasserstoffionen, Lebensdauer 252£. 
Wasserstoffmolekel, Berechnung nach 

HEITLER·LoNDON 167f£. 
-, Vergleich von Theorie und Erfahrung 

171. 
-, Zusammenhang verschiedener Sto· 

rungsrechnungen 172. 
Wasserstoffmoleki.ilion, Berechnung ne.ch 

HEITLER·LoNDON 163ff. 
Wasserstoffsuperoxyd, photochemische 

Bildung 299. 
Water catalysis of carbon monoxide reo 

action, kinetics 408. 
- - in hydrogen.oxygen and carbon 

monoxide ignition 38Sf. 
Watergas reaction 409. 
Wechselwirkungsenergie zwischen Ato· 

men 200. 
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Wechselzahl bei der Katalyse 8f. 
Weglii.nge, mittlere freie 76f. 
Wertigkeitswechsel von Katalysatoren 

253. 
Wires, s. Driilite. 
Wirkstoffe als Biokatalysatoren ISO. 
Withdrawal method of determining ex-

plosion limits 417. 
• 

Xerion als Vorlaufer der Katalyse 3. 

Zentren, aktive, a1s Fehlordnungsstellen 
89. 

-, -, Adsorptionswil.rme 108. 
Zerfall aktivierter M91ekeln 103. 
Zerfal1sreaktionen, Katalyse durch Halo-

gene 277. 
-,- - NO 278. 
-, monomolekulare 271ff. 
- organischer Stoffe 276. 
ZuiaJ3methode, s. Admission method. 
Ziindtemperaturen von Kohlenwasser-

stoffen 455. 

Ziindung, s. Ignition, Explosion. 
Zusammenst6Be in LOsungen 90. 
- mit Mindestenergie 86. 
- , Zahl 77. 
- - bei Ree.ktionen 146. 
- auf dem Wege zur Wand 127. 
-, s. a. Collisions. 
Zustandsintegra1, Definition, Formulie-

rung 83, 85 . 
Zustandssumme, Anwendung 94. 
-, Begriff, Ansatz 86. 
Zwischengitter, Teilchen im - 87. 
Zwischenstoffe, aktive 118. 
-, Anhiufung bei Folgerea.ktionen 118. 
-, AmmENIUssche 121, 139. 
-, VAN 'T HOFFSChe 121, 139. 
- der homogenen Katalyse 139. 
-, instabile 118. 
- der Katalyse, Natur 22. 
- bei Reaktionsfolgen 115, 118, 262. 
-, Stabilita.t bei der Katalyse 8. 
-, stationii.re Konzentration 246. 
Zwischenzustand, s. Transition state. 
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