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(Eingeg. 14.14. 1V‘l.) 

Ubcrl)lic-ki man die Entwicklung der Chemie, so I a t  sich er- 
kennen, dab das Studium der Reaktionsgeschwindigkeiten erhebliche 
Erkenntnisse ;tuf rein chemischem, sowie auch auf physikalisch-che- 
mischem Gebiet geftirdert hat. So wurde in erster Linie eine der 
wichtigsten Gesetze der allgemeinen Chemie, das Gesetz der chemischen 
Miissenwirkung, durch G u l d b  e r g  und W a a g e  zuerst aus reaktions- 
ltinetischen Retrachtungen hergeleitet. 

Ilieses Gesetz sngt bekanntlich aus, cia6 die Gleichgewichtskon- 
stante K einer Reaktion: 

nl dl + nzd, + . . . - n,’Ai’ t n i d i  + * . * 
bei der die Gleichgewichtsteilnehmer A,,  d2, . . . dl’, dp’ in den Kon- 
zentrationcn cI, c,, . . . cI’, c,‘ . . . zugegen sind, den Wert: 

besitzt ; k,  und k2 sind die Geschwindigkcitskonstanten der Vorggnge 
von links nach rechts und umgekehrt. 

Wir wollen uns zunlchst der Frage zuwenden, welcher Art und 
von welchem Umfang die Aussagen sind, die sich, gestiitzt auf diesen 
Ansatz, auf chemischeni Gebiete haben machen lassen. Der erste 
Forscher, der sicli in wciteni Umfange der chemischen Kinetik und 
ihrer systematischen Erforschung erfolgreich zuwandte, war v a n ’ t  
H of f  2). Er formulierte die exakteri Ansiitze, unterschied nach den 
von ihni beigebrachten Beispielen zwischen den verschiedenen Ord- 
nungen der Prozesse und studierte die Eigenschaften der typischen Falle. 

Nach seiner Hezeichnungsweise ist die Reaktion mono-, bi- oder 
h(ihet niolekular, je nachdeni sich an den bei dem Prozefj aufgenom- 
nienen Kurven des Reitktionsverlaufes (Zu- oder Abnahme der bei der 
Reaktion umgesetzten Stoffe in Abhangigkeit von der Zeit) gewisse 
Konstnnten erreclinen lassen. 1st z. B. a die Anfangskonzentration 
einer spontan zerfallendeii Substanz, x ihre Konzentration zur Zeit t 
nach Heginn der Messung, so ist der Zerfallsvorgang monomolekulnr 
oder von der ersten Ordnung, wenn der Ausdruck - -  In __- fiir alle 

heobiichteten zusimimengehtirigen Wertc von x und t eine konstante 
Grtifie ergibt. Handelt es sich unr die Einwirkung zweier StofEe von 
den Anfangskonzentrationcn a und b aufeiirander, so zeigt die Konstanz 
von ‘ . . ~ n  - einen biniolekularen Vorgang an. Um also 

die Ordnung einer Reaktion zu bestimmen, ist es ntitig, die Mefjwerte 
in diese oder - fur htihermolekulare Vorgange - ahnlich gebaute 
Ausdriicke einzusetzen und nachzusehen, welcher von ihnen fur die 
beobachteten x, t-Weitepaare unverandert bleibt. Derjenige Aus- 
druck, welcher dieser Bedingung geniigt, entscheidet uber die Reak- 
tionsordnung. 

Dovon unabhiingig, erkannte v n n ’ t  H of f ein weiteres Kriterium 
flir die Reaktionsordnung in der Art, in der die Anfangsgeschwin- 
digkeit der Unisetzung von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer 
abhangt. 1st sie z. B. ul bei der Konzentration c, und u, bei der 
Konzentriition ci, so crgibt sich die Reaktionsordnung n ilus der Formel 
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In uI - In u., 
In c, - In c, 

f l =  

Fur die t’raxis bewiihrt sich oft, wie N e r n s t  gezeigt hat, die He- 
stitnmung der Zeit, in dcr dcr Vorgang bis zur Halfte abgelaufen ist, 
illso gewissermafjen die Messung seiner Halbwertszeit. 1st diese Grtifie 
voii der Gesamtkonzentration der Reaktionsteilnehmer unabhangig, SO 
haben wir einen monomolekularen Vorgang vor uns, ist sie jener Grbfje 
unigekehi-t proportional, so ist die Reaktion bimolekular usw.; wir 
werden spiiter ein Heispiel fur diese Verhaltnisse Itennenlernen. 

Nach den so skizzierten Methoden wurde festgestellt, dafi ASH, und 
l’Hs nach dem Schema der monomolekularen Reaktion zerfallen (va n’ t  
Hoff). Schon vor der Entdeckung des G u l d b e r g - W a a g e s c h e n  
Gesetzes hatte W i l h  e l  ni y gezeigt, dafj die Inversion des Rohrzuckers, 
geniessen an der zeitlichen Anderung seiner optischen Aktivitat, nach 
dem gleiclien Zeitgesetz stattfindet. Wiihrend jedoch die beiden erst- 
genannten Falle Heispiele einer spontanen Zerfallsreaktion darstellen, 

I )  Annt. der Schriftleitung : Wir beabsichligeu, in Zukunft hautiger Auf- 
satze zu briugen, i n  deneu die tieuesteti Ergebnisse der Porschungen auf den 
Gebieten der theoretiuchen, reinen und augewaudten Chemie in zusammen- 
fassender, allgemeiriverstandlicher Form mitgeteilt werden. Der vorliegetide 
Aufsatz biltlet dazu den Auftakt. 

!) Van’t  H o f f ,  Chemivche Dynamik. Briiiiuschweig 1898. 
Angew. Chem. 1921. Aufsatzteil zu Nr. 37 

erweist sich die Geschwindigkeitskonstante der Inversion in  hohem 
M a e  von der Konzentration der anwesenden Wasserstoffionen ab- 
hlngig. 0 s  t w a l d  konnte insbesondere zeigen, daS dieser katalytische 
EinfluB von H S  die Dissoziationskonstanten der Siiuren (auch Affini- 
tatskonstanten genannt) zu messen gestattet. Mit einer iihnlichen 
katalytischen Wirkung - jedoch im Sinne einer heterogenen Reaktion - 
haben wir es bei der Zersetzung von SbH, zu tun, bei der, nach den 
Untersuchungen von S t o c k ,  das als Spiegel sich abscheidende An- 
timon den Zerfallsvorgang beschleunigt, so daS sich eine Konstante 
bei dieser Reaktion direkt nicht ermitteln liefi. Wir erkennen an 
diesen Beispielen ein wesentliches Merkmal der Methode. Man kann 
aus kinetischen Beobachtungen an einer chemischen Reaktion wohl 
etwas Uber die Anwesenheit eines Katalysators, iiber die Gleich- 
maigkei t  seiner Wirkung oder auch, wie wir spl ter  sehen werden, 
dariiber aussagen, ob Autokatalyse vorliegt. Aber in  wenigen Fallen 
ist es bisher aus kinetischen Betrachtungen allein gelungen, den inneren 
Mechanismus der Katalyse aufzuklaren; so ist z. B. die Wirksamkeit 
der Hi- hei der Rohrzuckerinversion noch vbllig dunkel. 

Als klassische Reaktion zweiter Ordnung ist die Bildung oder 
Verseifung eines Esters anzusehen. Die Reaktion ist zu groBer Beriihmt- 
heit gelangt, weil es v a n ’ t  Hof f gelang, aus ihrem Geschwindigkeits- 
verlauf (gemessen von seinem Mitarbeiter W i j s) die Dissoziations- 
konstante des Wassers zu berechnen. Freilich wurde der Verseifungs- 
vorgang, der dieser Herechnung zugrunde lag, nicht in  seiner all- 
gemeinen Form als bimolekularer ProzeS geleitet, sondern die Reak- 
tion unter Bedingungen untersucht, unter denen sie monomolekular 
abliiuft. Betrachten wir nlmlich den Vorgang: 

Ester + Base 1 Alkohol + fettsaures Salz 
in der Weise, dafi wir uns die Esterkonzentration konstant gehalten 
denken - also nur die Menge der Base oder der OH- nimmt ab -- 
so gleicht der Prozefj formal dem monomolekularen Vorgang. Anderer- 
seits ist bekannt, daB adch die H+, wenn auch 1400mal langsamer, 
verseifend wirken, ganz ebenso wie sie die Inversion von Rohnucker 
verursachen. Ltjsen wir also eine hinreichende Estermenge in absolut 
reinem Wasser, so werden infolge der Wasserdissoziation sowohl die 
H ‘ als auch die OH- anfangen, den Ester zu zerlegen. Infolge ihrer 
grtifjeren (rascheren) Wirksamkeit sind aber die OH-- schneller ver- 
braucht als die H--; die Geschwindigkeit der Verseifung, die anfangs 
rnit einem gewissen Wert einsetzt, wird also bald abnehmen, dann 
aber nach Durchschreiten eines Minimalwertes wieder steigen, weil 
jetzt die Wirksamkeit der H+ wegen der bei der Veresterung sich 
bildenden Slure  immer starker hervortritt. Anfangs ist also der Vorgang: 

(unter Verbrauch von OH- ) mafigebend, spater tritt  die Reaktion 
Ester ~ Alkohol + Saure 

(katalysiei-t durch H t )  in den Vordergrund. Aus der Lage des be- 
sagten Geschwindigkeitsminiinums bestimmte v a n ’ t  Hoff  die Disso- 
ziationskonstante des Wassers zu (1,19 . lO-2)7, wahrend der genaueste 
spiiter auf elektrornotorischern Wege ermittelte Wei-t fiir diese wich- 
tige GrtiiDe (1,20.lO-7)* betragt. tibrigens stellt der Vorgang der 
Esterverseifung das Gegenstiick zii der Rohrzuckerinversion dar, indem 
man mit ihrer Hilfe die Dissoziationskonstanten der Basen ermitteln 
kann. 

‘hi .  und htihermolekulare Reaktionen treten verhiiltnismUig selten 
auf; ein bekanntes Beispiel fiir Reaktionen dritter Ordnung ist der 
Vorgang : 

Die Seltenheit solcher Vorgange ist vom kinetiscben Standpunkt nicht 
iiberraschend. Da wir uns das Zustandekommen eines chemischen 
Vorganges nur vorstellen ktinnen, wenn die reagierenden Molekiile 
aneinanderstofjen, ist es unverhiiltnismiii3ig vie1 H ahrscheinlicher, dais 
wenige Molekiile von der gegebenen Art zusammenstofjen, als d a 5  
zahlenmi5Big immer die Anzahl aufeinanderprallt, die den Molekiilzahlen 
der sttjchiometrisch gefundenen Gleichung entspricht. Ein Beispiel: Wir 
finden, daB Wasserstoffsuperoxyd auf Jodwasserstoff sttichiometrisch 
betrachtet, nach der Gleichung: 

reagiert. No y e s  zeigte aber, dafj dieser Vorganp nicht trimolekular 
verlauft, wie er es im Sinne dieser Gleichung mubte, sondern daS er 
nur von der zweiten Ordnung ist. N o y e s  wird also zu der Annahme 
gefiihrt, dall an Stelle des genannten triinolekularen Vorganges folgende 
beiden biniolekularen Reaktionen vorliegen: 

Ester + OH = Alkohol + Slureion 

2 FeCI, + SnCI, - SnCI, + 2 FeCI,. (No Y es) 

‘LHJ+H@-Jp+2H,O 

HpO,+ H J == HJO+ HZO 
HJO + HpO, = JZ + HfO, 

die inSumnia vorstehenden Prozefjergeben. Nurdererste von diesen bei- 
denvorgiingenist kinetischmafjgebend; derzweiteverlauft,wie sich zeigen 
llefj, So fasch, dai3 er unmefjbar schnell auf den ersten folgt. Es darf 
darauf hlngewiesen werden, dafj hier das eigentlich fruchtbare Arbeits- 
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gebiet d e r  kinetischen 13etrachtungsweisc zu suchen ist. Denn die 
Mehrz;ihl der uns bekannten Vorgange ist nur ihretn Bruttoverlauf 
nach hekiinnt, iind erst ihre genaue Durcharbeitung in kinetischer 
Hinsicht kann unter I‘nistanden Aufkliirung iiher die Stufenfolge und 
die innere Stiuktur der Reaktion hringen. 

K i n  solvher \vesent lic*h komplizierterer Fall, der in neuerer Zeit 
untersucht id:!), hetrit’ft die sogenannte 1,andoltreaktion. Es handelt 
sich bei deni \’organg uin die Reduktion der Jodslure, oder genauer 
gesagt, des .Jodations drirch das Sulfition bei Gegenwart von H ’  . 
I,and 01 t zeigte jlH86), dat5 an  dieser Reaktion bei geringen Kon- 
zentrationen ein eigenartiger Verzogerunpseffekt auftritt. Bei einem 
hinreic*lienden UberschriB von JO,’ gegenii ber SO,” erfolgt namlich das 
Ariftreten des Heaktionsproduktes, des Jods, nicht sofort, sondern erst 
eine gewisse Zeit nach dern Vereinigen der Komponenten. L a n d o l t  
erkliirte diese Erscheinung dadurch, dal3 cr als eigentliche Reaktions- 
gleirhiing nicht den st0chiometrisc.h ziitreffenden Vorgang: 

2 ,JOj’ + 5 SO::” + 2 H’  5 SO,” + H,O + Jz 
:insah, sondern den Mechiinismus in ein System von drei Vorgiingen 
gliedeite : 

I. J 0 , j ‘  3- 3 SO,” tJ‘  + 3 SO,” 
I I .  s lO : ! ’  4- 5 J’ + 6 H’ = 3 J, -t 3 HZO 

I l l .  J 2  $- SO;<” f H,O - - 2 ,J’ +SO,“ + 2 H’. 
Hiernach findet itlso zuerst eine Reduktion von .TO; zu J’ statt (1); 
das J‘ kann zwar seinerseits auf J O i  reduzierend einwirken - unter 
Hildnng von Jod (11) -- aber das .rod vermag nicht aufzutreten, da es 
sofort von SO,“ ehenfalls zu .I’ reduziert wird (111). So wird also sowohl 
nach I wie auch nach I1 und 111 solange J’ gebildet, als SO,“ vor- 
handen ist. Sobald dieses durch den ProzeS verbraucht ist, verltischen 
die Heaktionen I und 111, Vorgang 11 bleibt allein lebendig, d. h. nun- 
inchr scheidet sich Jod at). So befriedigend diese Deutung an sich 
\ v w ,  es fehlte bei 1,and o l t  die quantitative Hehandlung der Frage, 
und der A ~ w h l u B  dieses Beispiels an die klassische Theorie. - Die 
1,dsung dieser Au Fgabe wurde durch folgende Annahmen ermtiglicht. 
Wiihrend die beiden ersten Vorglnge zu ihrem Ablauf eine gewisse 
Zeit erfordern, erf’olgt die 111. Reaktion unter allen Umstanden, d. h. bei 
iillen Konzentrationen..i,raktiseli rnonientan. Ferner wird angenommen, 
tlat5 bei grolJem J0,;- Uhersctliiifi die beiden ersten Reaktionen bezuglich 
SO,,” und  .J’ niononiolekular sind. Aus diesen Voraussetzungen 1113t sich 
eine einfache Forrnel fiir die Dauer der Reaktion aufstellen, d. h. fur 
die Zeit, die zwischen dem Mischen der IXissigkeiten und dem Auf- 
t reten freien Jods verstreicht. Die Formel wird, wie die Messungen 
ergaben, iillen Eigenschaften des Vorganges gerecht. Die Reaktions- 
tlnuer ist niirnlich, und das ist das iiherraschendste und zugleich fiir 
die ‘I’heorie heweiskriiftigste, von der Konzentration des Reduktions- 
niittels priiktisch unabhangig. Wir erinnern iins, daB dies ohen als 
Kriteririin fiir nionomolekulare Keaktionen hinsichtlich der Halbwerts- 
zeit des Vorganges hereits erkannt wurde. Hier ist es nun nicht die 
I);tuei. des hiilben Reaktionsablaufes, die sich von der Konzentration 
tles wii,ks;inien Agcns (SO,,”) als unabhiingig erweist, sondern die T)auer 
des ganzen Vorganges. Sachlich gilt n;itiiiIich das gleiche, denn bei 
Eihtihitng der Konzenlration von SO:,” etwa auf das Doppelte steigt 
zwar tler Absolutwert der (inittleren) Geschwindigkeit ehenfalls auf 
d;is Ihppelte; die Gesaintdaiier des Vorgiinges bleibt ;tber unverandert, 
(hi i i i  i iuch die doppelte Menge SO,“ iirngesetzt werden intifi. - Die 
I,andolti~e;iktion eigiht sich nach dieser (1u:intitativen Betrachtung, auf 
dtsren khzelheiten hier nicht eingegmgeri werden soll, 81s ein Fall 
von Aiitok;it:ilgse, d;i sich bei der Reakticm ein Stoff (J’) bildet, der 
die Gesvhwindigkeit i h i w  Ahlitufes daueixd infolge seiner Neubildung 
t l u i ~ h  zwei getrennte \*orgiinge steigeit I n  welcher Weise allerdings 
tlei. mononiolekulat~e C1iar;tkter der Reaktionen I und I1 zu deuten ist, 
die stiii*hiotnelrisch noch er1teblic.h verwickelter sind als der Fall von 
No y e s ,  lieli sich bisliei. noc:li nicht aufkliiren. 

Mit dicsen Heispielen g1:iuben wir msreichendes Heleginiiterial fitr 
dit: ‘I‘hc.orie (lei. cheniisclten Re:iktionsgeschwindigkeit beigebracht zu 
1iitt)en. Ks ist k a u i n  n0tig zu betonen, dall sie natiirlich nur auf 
homogcne gasf6rniige oder fliissige Systente Anwendung findet. Die 
Kinelili heteiwgenw chen~is;cher Keaktionen ist von anderen oft ganz 
at~kundiii.eii (iesichtspunkten zir behandeln; so sind z. €3. fiir die Ge- 
sch\vindigkeit der huflosung fester Stoffe in erster Liuie die dabei 
;iufti.rtc~~drn I)if~usionsvoraiinge, also rein pliysikalische Erscheinungen, 
ni:iliget)end. Ehensowenig lassen sirh init jener Theorie Vorglnge be- 
ti~;ii*htt:n, bei denen e> sich r i m  eine durc:h das System (auch wenn 
r’h Iioniogr~n ist) fortschreitentle c.hentisrhe Uinwandlung handelt 
( Ex pl osi on.wel I e). 

I;leiben \vir also bei der Hetr;ichtung der Keaktionen in homogenen 
Systemen ;tls den einfachsten stehen, so erhebt sich, nachdem wir die 
I,eistungsfiiliipkeit dev Theorie fur isotherm verlaufende Vorglnge 
erkannt hnben, die Frape. wie es init der Heeinflussung der Realrtions- 
geschwindigkeit diirvh die Temperntur bestellt ist. Die Erfahrungs- 
tntsachen gehen hierauf eine fast fiir alle untersuchten Faille nahezu 
iibereinstiininende Antwort: Einer Teniperaturzunahme von 100 ent- 
spricht eine (;eschwindigkeitssteigeriing auf das Doppelte, d. h. pro 
(’e1siusCr;id finden wir im allgemeinen ein Anwachsen der Reaktions- 
gcschwindigkeil utii 10” Wie stellt sich hierzu die Theorie? In 
c lorr i  gr:wdltnlic~hei~ kinetiwhen Ansiitz ist die ‘I’(:mperatur iils Variiihk 

.J) I< e g i s r  t I Ztwhi. .  I.. Klekti,ovliemie 23. H 1 19 I 7 J 

zuniichst nicht enthalten. Wit. erinnern uns aber, dalS die Gleich- 
gewichtskonstante K gleich dent Quotienten aiis den Geschwindig- 
keitskonstanten k2 uiid k, der Gegenreaktionen ist. 1)iese Hezieh tirig 
ist zuni ersten Male auf die Anregung von 0 s t w ; i l d  i in der Ester- 
reaktion von K n o b l a  u(*h gepriift worden (1897). Es fiind sich K einep 
seits aus den Konzentriitionsverhiiltnissen der Honiponenien in1 Gleic.11- 
gewicht zri  

‘Ester “Witssrr 

‘Sliure . ‘i l l  k o h o l  
= ?,HA . ~~~ K 

berechenbiir; andererseits wurde der Wert :IUS k ,  u n d  k, der Gegcreli- 
reirktionen ZII 

Eslerbiidunc 

k Erterverseiruilp 
K ~= “,92 

erniittelt, also eine hervorragende zahlentniif%ge Ubereinstiniinuri~. 
Durch diese Verkniipfung von Kini t  k, und k? schien v a n ’ t  Hoff eine 
Mbglichkeit gegeben, uber die ‘Petriper;ttur;ibli~ti~igl~eil dieser (iriilien 
etwiis auszusagen. Da niiinlich K hinsirhtlirli seinci, ‘l’enipvriit iir- 
funktion drircli die Gleic*hung der Reaktionsisoc.holt.: 

d l n K  Q 
d-? R T ?  

festgelegt ist, folgt fiir kl und k2 unniittelbai,: 
d l n k ,  d l n k ,  Q . 

d T  d T  RT’ 
Dies hedeutet aber, d i t W  fiir jede der Konstanten /i einc Tcltlper;ltllr,- 
abhiingigkeit von der allgenieinsten Form hestchen in i~l i :  

__ - 

Ink  A + Bln T+ C T +  U T 
Vergleicht nian diese Heziehung iriit den von versc~liiedcncn i \ u t o r ( ~ ~ ~  
empirisch an den verschiedens?en Heak tionen pel’undeneil ‘l’eniper:itiii,- 
funktionen : 

H o d  e n  s t e i n : 

v;in‘t Hof f :  I n k  : + C D - f D  

I ~ e r t l t e l o t ,  . J e l l i n e k :  I n k  ~ C T j - D  

A r r h e i i i u s ,  Urecl i :  Ink= 

so erkennt niiin auc:li hier, tlali die ‘Pheorie n i i l  den priiktischen b;p 
gebnissen i n  Einklang steht; wenivslens i n  grofien Ziigen, denn die 
vorhin erwiihnte bekann te Kegel ”iiber den ‘I’en~])er~atrirlit,Affizien Lei1 
der Reaktionsgeschwindigkeit besiigt j;i ebrtlfalls nichts iinderes, ills 
daB k exponentiell rnit der Temperatar mwiivhst. 

Freilich blieb trotz der Deutung tler Espoitetiti;ilftiiiktioit t i i l l  
ther~nodynamischem Wege eine Schwierigkeil beslehen, die erst spi i lci ’  
durch die Arbeiten von Kr i iger  und gleichzeitig von ( i  oldsc- l t  niid 1 
(1908) behoben erschien. Hetraclitet tnitn niimlich die ‘Patsac-hen voni reiii 
kinetischen Standpunkt, so st0Bt man hinsichtlich der Tetnper:ttur- 
fiinktion der Reaktionsgeschwindigkeit auf hedenkliche U’iderspriiclle. 
Das Zustandekommen einer vhernischen Heaktion zwischeii einzelne~i 
Molekiilen kann, wie schon einmal betont, nur auf deni Wege ties Zu- 
sanimenstolies der betreffenden reaktionsflhigen Teilchen gedacht 
werden; die kinetische Gastheorie gibt nun fiir die Anz;rhl der Mole- 
kiilzusammenstb8e innerhalb eines gegebenen (iasvoluniens von tw- 
stiminter Temperatur eine exiikt iius\veitbi1ro Formel. i n  die clic 
absolute Temperatur T mit dern Wert 1!T eingeht, d. h. die Anz;thl 
der %us:immensttitk und damit die Geschwindigkeit der clieitiisclieil 
Reaktion wiichst proportional tnit der ()u;idr:itwurzel aus der :ihsolulen 
Teinperatur, also etwa um l(,jo pro Gr;id. Diese Forderung wider- 
spricht der riiehrfach betonten Erfahrung, dali die Steigerung pro ( ; r i d  
loo,’,) betragt. G o l d s c h m i d t  und Kri iger  siic*hten diese Schwierigkeit 
dadurch zt i  heseitigen, daB sie annahnien, nicht ,ieder Zusaminenstoli 
fiihre unbedingt zu einer cheinischen Vereinigung oder Veriinderung 
der Molekiile, sondern nur ein solcher Anprall, der niindestens mil 
einer bestimmt gegebenen Fluggeschwindigkei t des ‘I’eilcbens erfolgt, 
die groller ist als d ie  niiltlei-e Geschwindigkeit :iller ‘I’eilclien. N:ic.li 
dein Max wellschen Verteilungssatz kotntnen niiinlich unter den Mole- 
kiilen eines Gases stets alle mtiglichen Gesrhwindigkeitett vor, deren 
Hiiufigkeit nach einein bestiinmten Gesetz geregelt ist. Diese l%e- 
ziehung Iiifit d ie  Rerechnung der Anzahl idler der Molekiile xu, die 
jeweils mindestens eine bestinmt vorgegebene Geschwindigkeit, e t w  
die zti einein chemisch aktiven StoB fiihrende. besitzen. Auch diese 
Molekiilzahl ist natiirlich temperaturveriinderlich, denn je heiBer das 
Gas ist, desto mehr wiichst die Wahrscheinlichkeit fiir die Anwesenheit 
von Molekiilen mit eben iener kritischen Geschwindigkeit. Die Re- 
fundene Temperaturfunktion ist nun in der Tat die eiselinte Esponentiiil- 
heziehung, so daB aiis der Hetr:ichtung -- wie iibrigens au;cli :iul 
anderen Wegeii -- riivksc41lieBend z u  folgern ist, dali tiei Ahhii t ’  eitwr 
c*liemischen Reaktion unter chentiscth gleic~li;rt*tigen Molcliiilen 11111’ t l i c s -  
jenigen chernisclie Aktivitiit besitzen, welrhe durrli  e in  bestiuintt 

I n k  ~~ A + ~ ~ n  T + C T +  /) 
T 

A 
T+” 



vorgeschriebenes MindestmaR von (in diesem Falle kinetischer) Energie 
aus ezeichnet sind. 

%ieser Gedanke findet sich ausgebaut und vertieft bei K. F. H e r z -  
t'e 1 d'), dem es in neuerer Zeit gelungen ist, auf Grund seiner Theorie 
- freilich leider nur in diesern einen Falle - die sehr merkwiirdigen 
reaktionekinetischen Reohachtungen von H o d e n s t  e i n  und L i n d  an 
der Heaktion 

xu deuten. Neben der kritischen Geschwindigkeit oder Energie, die 
ein Molekiil oder Atom besitzen muD, um beim ZusammenstoD chemisch 
reagieren zu kbnnen, fiihrt er nlmlich den sehr nutzlichen Begriff 
tler Henktionshemmung ein, dessen Inhalt aus  dem beigefligten Schema 
von H e r z f e l d  (fiir Reaktionen zweiter Ordnung) ZII ersehen ist. 

H, + Br, L 2 HBr 

- 
Heaktion Chatakter I I Beispie, A nza hl 

cler Hernnrong!en der Reaktion ~ iritt ein bei 

Kvinp Hernmntrg Reide Atome frei 2 Rr =3 Br, jedern Zusanimen- 

H + Br, = HBr , jedeni Zusamtnen- 

H, + BI.,! . 2 HI31 ' bei einein Bruchteil 
gebunden ( I .  Zusammenstolle 

Diese sehr plausible Betrachtungsweise schiebt, wie man erkennt, 
t l ie  Kigenschaft chemischer Aktivitlit zum Teil auf die t'reien Atonie; 
sie I i i t t  den Vorteil, did3 es mit ihrer Hilfe gelingt, bei Reaktionen, 
cleren r.inf;rcher Charakter , etwa bei deni Hromwasserstofffall , das 
Auftreten verwickelter kinetischer Erscheinungen nicht zuliiflt, atomare 
t'rozesse (die natiirlich thermodynirmisch inoglich sein miissen) als 
%wisc*lienre;iktionen heranzuziehen, in Bhnlicher Weise , wie es mit 
.Molekiilarreaktionen bvi der Imidoltreaktion geschah. Fur das ge- 
tiitnnte t~rornwasserstoffbeispiel koinmen X I S  miigliche Atorrire;iktionen 
l'olgendc: Vorgiinge in lietracht : Die Spaltung H, = 2 H ,  ferner 

H + Hr2 ~- HHr + 131. 

. . .~ .. . ...__ .. . .- ~ 

stoO 
Kine Hernninng 

%wvi Heinmungeti 

Ein Atom frei, eins 

Beide Atome 
gebunden + Br s t o l  

H + HHr ~7 H2 + 141.. 
P:in dritter Weg , die chemische Aktivitiit einzelner Molekiile z u  

tieutrn, ist, iingeregt durch die .Vorstellungen H o  h r s  iiber die Quanten- 
zustantle der Atorne , sowie durch die Experimentaluntersuchungen 
v o n  F r a n k ,  giinz neuerdings von P o l a n y i  versucht worden (1920). 
I)ie Ansiitze scheinen vorderhand aber noch xu forlnitl zu sein, uni 
cine Besprechung a n  dieser Stelle zu rechtfertigen. Aber auf eine 
'fiitsachc niuit inif Naclidruck hingewiesen werden, die P o l a n y  i") 
u n d  gleic*hxeitig L e w i s  durch eine einfache und sinnflllige Hetrach- 
t ung iiufgedeckt haben , namlich die Tatsache, dafl die cheinischen 
[Jrnsetzungen gitnz bedeulend vie1 schnellec zu' erfolgen scheinen, als 
sie der Herechnnng nach JOI '  sich gehen diirfen. Retrachten wir mit 
P o  I ; I  n y i  ein gasfbrmiges System, das sich im chemischen Gleich- 
grwicht befindet, ctwa Stickstoffdioxyd bei gewbhnlicher Temperiltur, 
so spirlen s ivh  nebeneiniinder mit gleivher Geschwindigkeit die 
Re;iktioiicn : 

2 NO2 NZ0.j 
N2O-I = 2 NO2 

at,. Der erste Vorgang jst exotherrn, der zweite endotherin, und eine 
s~: l ion seit Iangem besteliende Vorstellung macht die naheliegende An- 
wihme, dafl die Energieabgabe im ersten uiid die Energieaufnahme im 
ztveiten Fidle durch Emission und Absorption von Strahlung statt- 
fintiet. ,%us der letzten GrBRe, also der Strahlungabsorption durch NO2, 
liillt sich niich Messungen von L e i t h a u s e r  und W a r b u r g  berechnen, 
welches die GrBRe der Reaktionsgeschwindigkeit unter diesen Voiaus- 
setzungen sein muf3. Wie schon angedeutet, ergibt sie sich aus dieser 
Rechnung inindestens 10Xmal langsamer, als sie nach einer Messung 
von Keir t e l  (auf Anregung von N e r n s t )  tatsiichlich ist. Ebenso liegen 
tlie VerhAltnisse bei dem Fall: 

P o l a n y  i zieht aus diesem Ergebnis den folgenden SchluA: 
,,Chemisehe Reiiktionen kbnnen unter Energieverbrauch itblaufen, 

ohne dafl die ntitige Energie durch Stoll oder durch Warmestrahlung 
zugeliefert wurde; Energie kann demnach iiber den leeren Raum auch 
in mderer  Weise als durch Wlrrnestrahlung iibertragen werden. Es 
is1 anzunehmen, did3 die chemische Energie stets in solcher bisher 
u n  hekannter Hnergieiibertragung ihren Ursprung hat." 

Aus dieser wichtigen Betrachtung scheint sich ferner zu ergeben, 
dali die fruheren Resultate von Kr i iger ,  G o l d s c h m i d t  und H e r z f e l d  
i r n  Kern nicht das richtige treffen, denn sie basieren inehr oder weniger 
alle auf den Voraussetzungen, denen durch die Polanyische Uberlegung 
der Hoden entrissen ist. 

Alles in allern kBnnen wir, unsere Betrachtungen zusammenfassend, 
sagen, d;tR die klassische Reaktionskinetik, wie wir an mehreren Bei- 
spielen zeigten, wohl befahigt ist, der Chemie noch heute wertvolle 
Aufsrhliisse iiber Reaktionsmechanismen zu geben. Ober die eigent- 
lichen molekularen Vorgange aber vermag sie offenbar ebensowenig 
(:Iwiis ituszitsagen, wie die klassische kinetische Theorie der Materie. 

JZ -=2J.  

-~~ ~ 

1) K .  F. H r r z f e l d ,  Ann. d .  Physik 59 6.35 [1919]. 
") P c ~ l n u p i ,  Ztuchr. f .  I'hysik; Bd. IIJ, S. 31 (IY20]. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist es der Quantentheorie vorbehalten, 
die hier obwaltenden Verhaltnisse zu klaren, Fragen, die aber erst dann 
spruchreif werden diirften, wenn wir iiber die Wirkungsweise der 
Quanten am Molekiil im R o  hrschen Sinne eingehender orientiert sind. 

[A. 63.1 

Holzimpragnierung. 
Van Ing. WILLY KINRERG, Prag. 

(Eingeg. 2.5.!4. 1921.) 

In der Ztschr. f. angew. Ch., Jahrgang 34, Heft 19, erschien eine 
Abhandlung; betitelt : ,Aufgaben und Xiele der Impragnierung volt 
Holzmasten fur uberlandzentralen" von Dr.-Ing. F r i e d r .  Mol l ,  die 
Erliiuterungen iiber die Theorie und Praxis der Holzkonservierung 
bringt. Derartige VerSffentlichungen RUS der berufenen Feder eines 
Theoretikers oder Praktikers sind irnmer zu begr'uDen und nur eint: 
kleine, zweifellos nicht beabsichtigte Undeutlichkeit, gibt Anla8 ZII 

meiner Erwiderung. 
Der Verfasser bespricht das Mischungsverfahren Quecksilbersu b- 

liiiiat und Fluornatriuni und sagt wortlich : ,,Das Quecksilbersubliniiit 
ist zwar unser wirksamstes Schulzrnittel, wird aber von der Holzfasel. 
fest mgezogen, so daR es verhiiltnismafiig wenig in die Tiefe eindringt. 
Im Ciegensatz zu ihrn dringt das Pluornatrium sehr weit in die Tiefe 
ein. Durch Mischung beider kann die Wirkung des reinen Quecksilber- 
sublimats in sehr wirkungsvoller Wejse durch die Tiefenwirkung des 
Fluornatriums erglnzt werden." Die AuRerung ist vollkommen richtig, 
s o b a l d  e s  s i c h  u m  K i e f e r n h o l z  h a n d e l t ,  nicht aber wenn Fichten- 
und Tannenholz in 13etracht kommen. Das Kiefernholz hat bek;inntlicl~ 
einen 3-5 cin starken Splint, welcher durch Kyanisierung iillein nicht 
vollkommen geschiitzt wird, weil die Sublimatlbsung nicht entsprechend 
der Splintstlrke eindringt. Dadurch verbleiben grof3e Teile des Splintes 
bei dem Kiefernholz ungeschiitzt und diese werden, da sie nicht ge- 
nugend natiirliche Schutzstoffe enthalten, um Pilzangriffen andauernd 
Stand zu halten, durch Faulnis zerstort. Nachdem nun das Pluor- 
natrium angeblich tiefer als das Sublimat in das Splintholz der Kiefer 
eindringt, war es ein guter Einfall des Erfinders, Dr. B u b ,  Queck- 
silbersublimat- und Fluornatriurnlbsungen im Gemisch zu verwenden, 
denn das erstere sorgt fiir einen dauernden Schutz der lufleren, d:is 
letztere fiir eincn guten Schutz der inneren Splintteile; und bietet 
dadurch eine Sicherheit pegen Faulnis bei nicht gut abgelatgertem 
Holze, bei welchem tiefere Luftrisse nach der Irnprtignierung .I . I s vor 
der Tinprtignierung entstehen kSnnen, oder wenn das konservierte Holz 
LuRerlich mkchanisch verletzt wird. 

Wenn der Verfasser iin anderer Stelle mgt: ,,Dies geschieht in 
dem von der deutschen Reichspostverwaltung zurzeit allein benutzten 
Verfahren der , v e r b e s s e r t e n  Kynnisierng" ' ,  so ist diese Auberung 
auch wieder a u f  d a s  K i e f e r n h o l z  b e z o g e n ,  vollkonimen richtig. Es 
ist eine , , v e r b e s s e r t e  K y a n i s i e r u n . g  d e s  K i e f e r n h o l z e s " .  1st 
eine allgemeine Fassung der zitierten AuRerungen vom Verfasser be- 
absichtigt, was ich allerdings nicht annehmen kann, so bin ich ini t  
ihnen durch;ius nicht einverstanden, denn was fur das Kiefernholz 
gilt, ist nicht fur das Fichten- und Tannenholz mafigebend und eine 
derartige Verallgemeinerung wiirde irrefiihrend sein. 

Bekanntlich ist man beim Kiefernholz nicht auf ,,verbesserte Kya- 
nisierverfahren" angewiesen, sondern man kann dieses Holz e b e n s  o - 
; u t  init Miscliungen von Chlorzink und TeerBl resp. Fluornatriuni 
und Teerbl, ja s o g a r  b e d e u t e n d  h e s s e r  mit reinem TeerBl gegen 
Faulnis schiitzen, indem man das Kiefernholz mit diesen Impragnier- 
initteln unter Druck impriigniert und dabei hat man noch dazu den 
Voi-teil, dai3 man keine Patentlizenzen zu bezahlen braucht. 

Beirn Fichten- und Tannenholz sind Impragnierungen unter Druck. 
Jhne besondere Vorbehandlung des Holzes, iiicht zweckmuig, weil 
l ie  Iiiipriignierungsmittel bei Anwendung von noch so hohen Drucken 
iur  3-5 mrn tief eindringen. Werden aber diese Holzarten in Subli- 
:natlbsung entsprechend lange eingelaugt, dringt die Subliniatlbsung 
10-15 mm tief in  das Holz ein, d. h., bis dorthin, wo die Kernholz- 
iblagerungen vorhanden sind und das Holz, im Gegensatz zurn inneren 
Splint des Kiefernholzes, wirksame natiirliche Schutzstoffe enthiilt. 
rrlten nun bei Fichten- und Tannenholz nach der Impragoierung Luft- 
k e  auf, welche tiefer in das Holz gehen, als die Trockenrisse vor 
ler Kyanisierung, so werden allerdings ungeschiitzte Holzteile frei- 
gelegt, aber dieses verkernte, harzreiche Holz bietet besseren, natiir- 
ichen Widerstand gegen Pilzangriffe a ls  das weniger gut geschiitzte 
nnere Splintholz der Kiefer. Dieser Umstand trligt zurn guten Resultat 
nit dem kyanisierten Fichten- und Tannenholz zweifellos bei. Sowohl 
ieim Kiefern- als beim Fichten- und Tannenholz ist man bestrebt, das 
lolz derart lange vor der Kyanisierung zu lagern, dai3 keine tieferen 
.uftrisse nach der Konservierung entstehen kBiinen als vorher, da13 
ilso keine ungeschiitzten Stellen des Holzes durch die Trocknung nach 
ler Irnpragnierung des Holzes freigelegt werden. Dieses ist das ABC 
)ei der Konservierung im itllgemeinen, ganz besonders aber bei der 
Cyanisierung. 

Bei Verwendung der Mischungskyanisierung kann man mbglicher- 
veise die Lagerung des Kiefernholzes vor der Konservierung abkiirzen, 
vas immerhin einen kleinen Vorteil bedeuten kann, aber bei Fichten- 
ind Tannenholz ist dieses nicht statthaft, weil das Fluornatrium nicht 
.nniihernd so tief in diese Holzarten eindringt wie das Sublimat und 
nail den Kernholzablagerungen keine zu groije Widerstmdskraft gegea 
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