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lichkeit im Kleinen Grenzen gezogen sind, die vor der 
GewiDheit liegen. Freilich wurde man das nicht be- 
haupten durfen, wenn man weiter keinen Anhaltspunkt 
hatts als das bisherige Fehlen einer genauen Theorie 
des Atominnern. Das Entscheidende ist aber gerade, 
daD in der H 0 i s e n b 0 r g schen Matrizenmechanik 
nicht aus solchen n e g a t i v e n Griinden geschlossen 
wird, dai3 vielmehr p o s i t  i v 0 Grunde fur die Existenz 
einer Genauigkeitsgrenze im Kleinen angefuhrt werden. 

Diese Griinde hangen mit den Erscheinungen zu- 
sammen, welche bei dem Zusammentreffen von Licht- 
wellen und Elektronen eintreten. Es ist ja bekannt, 
daD Lichtwellen und Elektronen ahnlich wie Massen- 
teilchen zusammenstofien und dabei RuckstoDerschei- 
nungen auftreten, in welchen sich Geschwindigkeit des 
Elektrons und Frequenz des Lichtes andern (Compton- 
Effekt). Da nun jede Ortsbestimmung eines Elektrons 
nur erfolgen kann, wenn das Elektron ,,gesehen", also 
mit Lichtwellen bestrahlt wird, so wird jede Beobach- 
tung des Elektrons von Stofierscheinungen begleitet seiii. 
H 0 i s e n b e r g erkannte, dai3 deshalb der folgende ZU- 
sammenhang gilt: Wahlt man zur Beobachtung kurz- 
welliges Licht, so ist zwar die Ortsbestimmung genau, 
aber wegen des auftretenden starken Riickstoi3es die 
Bestimmung des Impulses entsprechend ungenau; wahlt 
man dagegen langwelliges Licht, so wird zwar die Im- 
pulsbestimmung genau, aber die Ortsbestimmung wegeii 
der auftretenden Beugungserscheinungen entsprechend 
ungenau. H e i s 0 n b 0 r g formulierte diesen Gedanken 
als sogenannte U n g e n a u i g k e i t s r e l a t i o n :  man 
kann nur entweder den 0 r t oder den I m p u 1 s eines 
Teilchens mit beliebiger Genauigkeit bestimmen. Der 
Steigerung der Mefigenauigkeit sind also Grenzen ge- 
setzt, die Genauigkeit im Kleinen bleibt auf Zellen im 
Parameterraurn von der GroDenordnung der P 1 a n c k - 
schen Konstante h beschrankt, uild der Konvergenz- 
vorgang der kausalen Analyse findet eine Grenze, die 
v o r der Gewifiheit liegt. 

Damit ist also der Fall eingetreten, den die er- 
kenntnistheoretische Analyse des Kausalbegriffs als 
miiglich vorausgesehen hatte. Die empirische Forschung 
lehrt, dafi die erkenntnistheoretisch als moglich erkann- 
ten Grenzen kausaler Bestimmtheit in der Wirklichkeit 
vorliegen. Die Entscheidung zwischen kausalem und 
statistischem Weltbild ist zugunsten der Statistik ge- 

- -~ ~ - ~ - _ _ _ -  _______. ~~ ~ ~ 

fallen. Man kann nicht sagen, dafi es ein Mange1 an 
Kenntnissen ware, der zu solchem Verzicht auf strenge 
Kausalitat fiihrt; es ist vielmehr ein sehr positives 
Wissen, die in der Quantenniechanik konzentrierten 
mathematischen und empirischen Zusammenhange, die 
zu dieser Entscheidung gefuhrt haben. Naturlich kann 
man nicht sagen, dai3 diese Entscheidung absoluten Cha- 
rakter triige; sie hat selbst nur empirischen Charakter. 
gilt also selbst nur rnit Wahrscheinlichkeit. Darin liegt 
aber kein Widerspruch. Es ist eine logisch zulassige 
Aussage, wenn man behauptet: es gilt mit grofier Wahr- 
scheinlichkeit, dai3 strenge Kausalitat im Kleinen 
nicht gilt. 

Hat diese Entscheidung fur unser theoretisches 
Wissen von der Natur, fur unser erkenntnistheoretisches 
Weltbild die allergroi3te Bedeutung, so mu6 man sich 
doch daruber klar sein, dai3 sie fur unser praktisches 
Verhalten der Natur gegenuber so gut wie gar keine 
Konsequenzen besitzt. Denn nur die Vorgange im K 1 e i- 
n 8 n sind in ihrer Wahrscheinlichkeit an Grenzen ge- 
bunden, die eine Vorausbestimmung ernstlich unmog- 
lich machen; Massenvorgange dagegen - und das sind 
all@ makroskopischen Vorgange - erfolgen durch die 
Haufung der Einzelfalle mit so groijer Wahrscheinlich- 
keit der Vorausberechnung, daij fur sie die praktisch 
ubrigbleibende Unsicherheit nicht groDer ist als bei 
jedem andern Auftreten des Wahrscheinlichkeitsbegriffs 
auch. Wir wissen, dai3 jahrlich eine bestimmte Zahl voti 
Eisenbahnunfallen eintritt, und fahren trotzdem getrost 
mit der Bahn; derart kleine Wahrscheinlichkeiten ver- 
nachlassigen wir im Leben stets. Die Quantenmeehanik 
vermag in das makroskopische Geschehen nicht mehr 
Unsicherheit hineinzutragen, als sie schon in der kine- 
tischen Gastheorie vorlag. Sie zwingt uns nur zum 
Verzicht auf das Ideal, dai3 hinter der  wahrscheinlich- 
keitsgesteaerten Welt der beobachtbaren Erscheinungen 
die strenge Welt kausalbestimmter, nie ganz zu er- 
kennender objektiver Ablaufe steht. Aber diese ver- 
schlossene strenge Welt hat uns nie etwas genutzt, und 
wir durfen sie aufgeben wie einen Traum, der wohl 
unser Gefuhlsleben, nicht aber den Zusammenhang 
unserer Wahrnehmungserlebnisse je beeinflufit hat. 
Auf diesen Zusammenhang aber kommt es letztlich fur 
uns an, und in ihn miinden alle erkenntnistheoretischen 
Problem0 ein. [A. 45.1 
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Die Grundlagen der Theorie des Ablaufs chemischer 
Keaktionen in verdunnten Systemen sind auch heute 
noch die von G u 1 d b e r g und W a a g e I) 1867 zuerst 
ausgesprochenen und von v a n 't H o f f *) systematisch 
weiterentwickelten Vorstellungen: Entsprechend den 
Ergebnissen der kinetischen Gastheorie mufi die Wahr- 
scheinlichkeit fur eine Reaktion zwischen zwei oder 
mehreren Stoffen der Zahl der ZusammenstoDe der re- 
agierenden Partikel und mithin ihrer Konzentration pro- 
portional sein. 

Wenn man etwa die Bildung von Jodwasserstoff aus 
seinen Elementen betrachtet: J2 + H2 = 2HJ, so lautet die 
Formel, die die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Konzentration in jedem Augenblick dar- 
stellt: dx dt = k (a-x) (b-x). 

~~ 

1) Ostwalds Klassiker Nr. 104. 
2) Studien zur chemischen Dynaniik, 1896. 

Hierin bedeutet x die Konzentration des gebildeten Jod- 
wasserstoffs zur Zeit t, dx/dt die Anderung dieser Kon- 
zentration in einem kleinen Zeitraum, a und b sind die 
Anfangskonzentrationen der reagierenden Gase, k ist 
eine Proportionalitatskonstante, die Konstante der Re- 
aktionsgeschwindigkeit. Dieser Gleichung fur bimole- 
kulare Reaktionen analog ist die Gleichung fur mono- 
rnolekulare Reaktionen, etwa fur den Zerfall des Stick- 
stoffpentoxyds 2 = k(a-x). 

Das bedeutet, dai3 ein bestimmter Bruchteil des Gases 
in der Zeiteinheit zerfallt, daD also die absolute Kon- 
zentrationsanderung der jeweiligen Konzentration pro- 
portional ist. Die Gleichungen fur tri- und hohermoleku- 
Inre Reaktionen enthalten entsprechend die Abhangig- 
keit von den Konzentrationen von drei und mehr Stoffen, 
doch gibt es nur wenige bekannte Falle, fur die sie gel- 
ten. Wird nun der Umsatz bei einer Reaktion messend 
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verfolgt, so kann die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
bestimmt werden, entweder aus den Gleichungen in der 
hier gegebenen Differentialform, wenn die Konzentra- 
tionsanderung in den zur Messung gebrauchten Zeit- 
raumen gering ist, oder aus ihrer integrierten Form, 
wenn die Konzentrationsanderung im einzelnen Zeit- 
raum relativ grofi ist. Das ist eine empirische Bestim- 
mung, aus den Ansatzen ist von vornherein nichts uber 
die Grofie der Konstanten zu ersehen, und die Er- 
fahrung zeigt, dafi diese Groi3e von Reaktion zu Reaktion 
vollig verschieden ist. Eine Verknupfung dieser GriiBe 
etwa mit der Energiebilanz einer Reaktion erscheint 
vollig sinnlos, wenn wir an eine so stark exotherme Re- 
aktion wie die Wasserbildung aus den Elementen den- 
ken, die bei Zimmertemperatur uberhaupt nicht statt- 
findet. Es erhebt sich also die Frage, auE welchem Wego 
es uberhaupt moglich ist, &was uber die GroBe der 
Konstanten auszusagen. 

Wenn wiry gemafi dem Ausgangspunkt unserer Be- 
lrachtungen, verlangen, dafi die Geschwindigkeit einer 
Iieaktion der Zahl der Zusammenstofie der reagierenden 
Partikel proportional sein soll, so sehen wir, dafi 
diese Proportionalitatskonstante einen unwahrscheinlich 
lrleinen Wert annimmt, wenn man die reagierendeii 
'l'eilchen rnit den Molekulen der reagierenden Substan- 
Zen gleichsetzt, denn die Zahl der Zusammenstofie, die 
ein Molekul im Gasraum unter Normalbedingungen er- 
fahrt, betragt etwa los in der Sekunde, jedes Molekul 
erhielte somit schon nach lo-" Sekunden Gelegenheit 
zur Reaktion, die dann - wenn man die Proportionali- 
liitskonstante gleich 1 setzt -- init explosiver Geschwin- 
digkeit verlaufen mufite. Von A r r h e n  i u s 3, stammt 
nun eine Vorstellung, die diese Schwierigkeit behebt, 
indem sie fordert, dai3 zum Eintritt der Reaktion eine 
bestimmte Aktivierungsenergie notwendig ist. Die Re- 
aktion kann demnach nur an ,,aktiven" Molekeln statt- 
finden, die sich vor ihrer Umgebung durch einen 
hoheren Energiegehalt auszeichnen und die nur in sehr 
geringer Anzahl vorhanden sind. Diese Vorstellung ist 
vor allem auch fur den Ablauf monomolekularer Reak- 
lionen einleuchtend, bei denen es sonst gar nicht zu ver- 
stehen ware, weshalb in jedem Zeitabschnitt nur ein 
Bruchteil der Molekule zur Reaktion gelangt. Die Zahl 
der Molekule, die eine bestimmte Aktivierungsenergie 
haben, wird im Temperaturgleichgewicht durch die Ver- 
leilungsfunktion von ge- 
geben. Danach haben bei einer bestimmten Temperatur 
nicht alle Molekule den gleichen Energiegehalt, wohl 
aber wird die Mehrzahl der Molekiile Energiebetrage 
haben, die nicht stark voneinander verschieden sind. 
Daneben gibt es aber auch Molekiile, deren Energie- 
gehalt wesentlich geringer ist, und andere, dereii 
Energiegehalt betrachtlich hoher liegt. Der Bruchteil 
der Molekiile mit dem Energiegehalt & ist fur die abso- 

lute Temperatur T durch den Ausdruck e- KT gegeben. 
Hierin ist e die Basis der naturlichen Logarithmen, N die 
Zahl der in einem Mol enthaltenen Molekule und R die 
Gaskonstante. Soweit diese Energiebetrage als innere 
Energie vorhanden sind, mussen wir nach unseren 
heutigen Vorstellungen erwarten, daO sie quanten- 
haft verteilt sind; wir werden also die ,,aktiven" 
Zustande der Molekiile mit Anregungszustanden gleich- 
setzen, wie sie uns aus dem optischen bzw. ultraroten 
Spektralgebiet bekannt sind. Es kann aber bei man- 
chen Reaktionen auch vorkommen, daB statt angeregter 

M a x w e 11 - B o 1 t z m a n n 

Ns 

3) Ztschr. physikal. Chem. 4, 226 [1889]. 

Molekule andere reaktive Gebilde die Umsetzung be- 
dingen, wie etwa freie Atome. 

Die Frage nach der absoluten Groi3e der Reaktions- 
geschwindigkeit enthalt also als erstes Teilproblem die 
Feststellung, welche Gebilde die Trager der Reaktion 
sind, wie zahlreich sie vorhanden sind und in welchen 
Einzelprozessen sie den Reaktionsablauf verursachen. 
Die Beantwortung dieser Frage ist in vielen Fallen 
heute moglich, und zwar wesentlich auf Grund von Er- 
kenntnissen, die bei photochemischen Reaktionen ge- 
wonnen wurden. Als zweites Teilproblein ist die Frage 
nach der Ausbeute der Einzelprozesse zu betrachten, 
also etwa, wie viele Zusammensloae der reaktiven Ge- 
bilde auch wirklich zum Reaktionserfolg fuhren. Auch 
hier haben Photochemie und Atomphysik die Wege ge- 
wiesen. 

Die Moglichkeit, bei Lichtreaktionen auf Grund des 
photochemischen Aquivalentgesetzes die Zahl der zu- 
nachst vorhandenen realrtiven Gebilde genau zu be- 
stimmen, war fur das erste Teilproblem entscheidend 
wichtig, denn dieses aus der P 1 a n c k schen Quanten- 
theorie von E i n s t e i n 4, abgeleitete Gesetz sagt aus, 
dafi jedes absorbierte Elementarquantum der Strahlung 
e i n e n  Primarprozefi auslost. Da nun die Zahl der 
umgeqsetzten Molekule bei vielen photochemischen Pro- 
zessen weitaus groi3er ist - bei ,der Vereinigung von 
Chlorknallgas im Licht hat sie den lo*- bis 105fachen 
Wert -, hat B o d e n  s t e i n ") zur Deutung dieser Un- 
stimmigkeit den Begriff der Kettenreaktion eingefuhrt, 
und dieser Begriff hat sich fur das Verstandnis der pho- 
tochemischen Reaktionen sowohl als auch der Dunkel- 
reaktionen aufierordentlich bewahrt. Seine Anwendung 
ist um so fruchtbarer, je genauer man iiber den Primar- 
vorgang orientiert ist; bei photochemischen Reaktionen 
kann man auf Grund der Theorie von J. F r a n c k ") in 
vielen Fallen aus spektralen Daten mit Sicherheit den 
Primarvorgang angeben und auf diese Weise zwischen 
verschiedenen Mechanismen entscheiden. 

Als Beispiel einer solchen Kettenreaktion sei hier 
die Bildung von Bromwasserstoff aus seinen Elementen 
angefuhrt, weil diese Reaktion in allen Einzelheiteu 
weitgehend untersucht ist. Sie ist nur insofern kein ganz 
treffendes Beispiel, als hier die Kettenlange recht kurz 
ist. Die Vereinigungsgeschwindigkeit von Bromwasser- 
stoff im Dunkeln bei Temperaturen von 20O-30On wurdo 
von B o d e n s t e i n  und L i n d 7 )  untersucht und von 
K. F. H e r z f e l d * ) ,  M. P o l a n y i " )  und J. A. 
C h r i s t i a n s 8 n la) unabhangig voneinander in der 
gleichen Weise gedeutet. Im Einklang mit dieser Deu- 
tung steht die spatere Untersuchung von B o d e n  s t e i n 
und L u t k e m e y e r Ii) uber die Bildungsgeschwindig- 
lreit im Licht bei 218O. Die Bruttoformeln fur die Reak- 
tionsgeschwindigkeit im Dunkeln und im Licht sind 
gleich, nur die Konstanten k sind verschieden: 

4) Ann. Physjk Chem. 37, 832 [1912]. 
5) Ztschr. physikal. Chem. 85, 329 [19131; ferner ,,Ketten- 

6) Zusammenfassender Bericht von H. S p o n e r , Ergeb- 

7) Ztschr. physikal. Chem. 57, 168 [1906]. 
8 )  Ztschr. Elektrochem. 25, 301 [1919]. 
0 )  Ebenda 26. 50 [19'20]. 
10) Dansk. Vid. Math. Phys. Medd. I, 14 [1919]. 
11) Ztschr. physikal. Chem. 114, 208 [1924]. 

reaktionen", Berl. Akad.-Ber. 1928, S. 490. 

nisse der exakten Naturwissenschaften VI, 75 [1927]. 
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Sie werden durch folgenden Mechanismus befriedi- 
gend gedeutet: 

( I )  Brg= 2Br (la) Br, + hv = 2Br 
( 2 )  Br + H ,  = H B r + H  
(3) H +Br, = H B r + B r  
(4) H + H B r = H ,  + B r  
(5) Br + Br = Br, 

Von diesen Reaktionen bedeutet (1) die thermische 
Bromdissoziation, die merklich erst bei hoheren Tem- 
peraturen auftritt, und ( la )  die Spaltung des Broms 
durch Lichtabsorption, (2) die Reaktion des Bromatoms 
mit Wasserstoff, die endotherm ist und daher auch erst 
bei hoheren Temperaturen merklich werden kann, 
wahrend die beiden folgenden Reaktionen wahrschein- 
lich bei jedem Zusammenstoij auftreten, so dai3 das 
nach (2) verschwindende Bromatom immer neu gebildet 
wird und erst durch Rekombination (Gleichung 5) ver- 
schwindet. Wegen der kleinen Ausbeute von (2) kanii 
die Kette nicht lang werden, wic. dies bei der Vereini- 
gung von Chlorknallgas der Fall ist, wo der Mecha- 
riismus sonst wohl ganz ahnlich ist. Doch die Reaktion 
C1+ H2 z HC1+ H ist exotL-r 13 mid kann - dies sei 
vorweggenommen - bei jedcni Zusammenstoi3 stattfin- 
den, so daD die Moglichkeit der Chloratome, zu rekom- 
binieren, dagegen verschwindend klein wird. Die Zahl 
der Kettenglieder ware dann noch groaer, als sie in 
Wirklichkeit gefunden wurde, wenn nicht die Wasser- 
stoffatome mit Spuren vohandenen Wasserstoffs unter 
Wasserbildung reagierten. so daD jede durch ein Licht- 
quant angeregte Kette schlieijlich mit der Bildung eines 
Wassermolekuls endet. Die zahlenmaijige Uberein- 
stimmung zwischen absorbierten Lichtquanten und ge- 
bildeten Wassermolekulen hat E. C r e m e r l*) experi- 
mentell sichergestellt. In analoger Weise hat B a c k - 
s t r o ni bei Autoxydationen die Bildung von Ketten- 
reaktionen nachgewiesen - Ketten bis zu 50000 Glie- 
dern - und die Wirksamkeit der negativen Katalysa- 
toren auf das Abbrechen der Ketten zuruckfuhren 
konnen. Er konnto auch zeigen, dai3 die Kettenbildung 
im Dunkeln wie im Licht eintritt. Solche Kettenreak- 
tionen konnen nun auch dadurch zum Stillstand kom- 
men, daij die Wand die reaktiven Punkte absorbiert, 
und man erhalt dann, wie S o m  e n  o f f 14) bei der Oxy- 
dation des Phosphors zuerst gezeigt hat, das merkwur- 
dige Resultat, dafi die Moglichkeit der Reaktion von der 
Gef58dimension abhangt. Nach E g e r t o n 9 beruht 
ebenso die Wirksamkeit der ,,Klopffeinde" im Explo- 
sionsmotor, die eine vorzeitige Explosion verhindern 
sollen, auf dem bei ihrer Reduktion entstehenden feinen 
Metallstaub, der als ,,Wand" wirkt. Auf die Rolle, die 
Kettenreaktionen in der Leuchtgasflamme spielen, haben 
B o n h o 8 f f e r und H a b e r I,) hingewiesen, doch ist 
es in allen zuletzt angefiihrten Fallen nicht sicher, ob es 
sich urn Ketten der gleichen Art handelt, wie sie zuerst 
besprochen worden waren: Reaktionsfolgen, bei denen 
durch Entstehung eines reaktiven Produktes die Bildung 
immer neuer Reaktionen eingeleitot wird; denn neben 
diesen ,,Stoffketten" kennen wir auch' ,,Energieketten", 
wie sie von C h r i s t i a n s o n  und K r a m e r s l ' )  zu- 
erst angenommen wurden, Reaktionsfolgen, bei denen 
das Reaktionsprodukt nicht mit einem weiteren Molekul 

12) Ztschr. physikal. Chem. 128, 285 [1927]. 
13) Medd. K. Vetenskapsakad. Nobelinst. 6, Nr. 15 u. 16. 
l4) Ztschr. Physik 46, 109 [1928]. 
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Ber. der. Reunion de chimie physique, Paris 1928, 
Sonderband des Journ. de Chimie physique 1929. 

16) Ztschr. physikal. Chem. 137, 263 [1928]. 
17) Ebenda 104, 451 [1923]. Fur einen speziellen Fall 

wurde diese Annahme schon 1916 von B o d e n s t e i n  vor- 

des Ausgangsprodukts zur Umsetzung kommt, sondern 
nur seine Energie an dieses ubertragt und es dadurch 
zur Reaktion aktiviert. Die Einfuhrung dieses Begriffs 
geschah, um eine Schwierigkeit zu beheben, die sich 
bei der quantitativen Betrachtung monomolekularer Gas- 
reaktionen ergeben hatte. Wie eingangs dargelegt 
wurde, sollen fur deren Ablauf nur ,,aktive" Molekule 

maijgebend sein, deren Zahl durch die Groi3ee-RT 
bestimmt ist. Man kann dann aus dem Verhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Tempe- 
raturen die Aktivierungsenergie berechnen und daraus 
wieder die absolute Zahl der aktiven Molekule. Ver- 
gleicht man nun die Zahl der durch Zusammenstoije in 
der Zeiteinheit aktivierbaren Molekule mit der Zahl der 
reagierenden, so ergibt sich die Unstimmigkeit, dai3 die 
letztere Zahl um vieles groijer ist. Es hat sehr viele 
Erklarungsversuche dafur gegeben, die aber fast durch- 
weg unbefriedigend sind; eine quantitative Ausarbeitung 
hat vor allem die Vorstellung gefundenls), daij durch 
eine hohe ZahZ der Freiheitsgrade der komplizierten 
Molekule die Zahl der aktivierbaren StoDe so gesteigert 
sein kann, daij die Unstimmigkeit nicht mehr besteht. 
Von R i c e und R a m  s p e r g  e rig) und L. S. K a s s e lzo)  
sind die Versuche von H i n s h e 1 w o o d zi) und seinen 
Mitarbeitern uber den Ubergang des monomolekularen 
Zerfalls in bimolekularen bei niederen Drucken von 
Methylather, dthylather und Propionaldehyd nach dieser 
Theorie ausgewertet worden. Doch gerade diese Ver- 
suche bringen einen entscheidenden Einwand gegen die 
Vorstellung, daij die Energieubertragung nach der 
M a x w €1 11 schen Verteilung erfolgt, denn dann muijte 
d i e  Zahl der aktivierenden Stoije vom Totaldruck der 
Gase abhangen, wahrend das Experiment eine Ab- 
hangigkeit der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Druck des reagierenden Gases zeigt. Diesen spe- 
zifischen Einfluij vermag nun die obenerwahnte 
Energiekette von C h r i s t i a n s e n  und K r a m e r s  zu 
deuten. Danach gibt das Zerfallsprodukt seine Energie 
sofort wieder an ein Molekul des reagierenden Stoffes 
ab, es wird also die Energie nicht der M a x w e 1 1 schen 
Verteilung entsprechend dissipiert, sondern direkt fur 
den Fortlauf der Reaktion verwendet. Dies erfordert 
die Annahme einer groijen Spezifitat der Energieuber- 
tragung, und fur die quantitative Ubereinstimmung ist 
auch noch die Vorstellung notig, daij die Energieuber- 
tragung zwischen bestimmten Molekulen auf Entfernun- 
gen moglich ist, die um Groijenordnungen den aus gas- 
kinetischen Vorstellungen errechneten Molekuldurch- 
inesser ubertreffeP). 

Mit dieser Frage kommen wir in das Gebiet des 
zweiten Problems, von dem eingangs die Rede war, dem 
der Ausbeute bei den einzelnen Elementarvorgangen. 
Fur die Energieubertragung hat sich schon bei den Ver- 
suchen von F r a n c k und C a r i o 23) uber sensibilisierte 
Fluorescenz gezeigt, daij ein angeregtes Atom um so 
leichter seine Energie einem anderen iibertragt, je ge- 
nauer die Quantensprunge der beiden in energetischer 

18) J. A. C h r i s t i a n s e n , Proceed. Cambridge Phil. 
SOC. 23, 438 [1926]. L e w i s und S m i  t h , Journ. Amer. chem. 
SOC. 47, 1508 [1925]. 
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19) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1617 [1927]. 
2 0 )  Journ. physical Chem. 32, 225 [1928]. 
21) Proceed. Roy. SOC., London, Serie A, 113, 221 [1926]; 

114, 84 [1927]; 115 215 [1927]. 
22) G. K o r n f e 1 d , Ztschr. physikal. Chem. 131, 97 [1927]; 

ferner: Ber. d. RBunion de chimie physique Paris 1928, Sonder- 
band des Journ. de Chimie physique 1929. 

geschlagen (Ztschr. Elektrochem. 22, 53). 9 Ztschr. Physik 17, 202-[1&23]. 
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Ubereinstimmung sind, und B e u t 1 e r und J o - 
s e p h y 2 4 )  konnten zeigen, dai3 diese Haufigkeit sehr 
empfindlich selbst kleinen Energiedifferenzen gegen- 
uber ist. Dai3 bei Annaherung an genaue Obereinstim- 
mung der Energie die Haufigkeit so zunimmt, dai3 der 
Wirkungsquerschnitt den gaskinetischen tatsachlich um 
Grofienordnungen ubertrifft, geht aus Versuchen v011 
S c h u t z 2 5 ) ,  D a t t a ze) und neuerdings von B e u t - 
1 0  r 2 i )  hervor. Theoretisch wurde dieses Ergebnis von 
N o r d h s i m z 8 )  abgeleitet und ganz kurzlich, nach den 
iieuen Methoden der Wellenmechanik, von K a 11 m a n n 
und L o 11 d o n 2 g )  bestatigt. 

Wahrend nun fur diesen Elementarvorgang das 
iiberraschende Ergebnis gegenuber den klassischen 
Vorstellungen in der Kinetik eine unter Umstanden aufs 
Vielfache gesteigerte Ausbeute war, liegt der Fall bei 
dem einfachen Vorgang der  Atomrekombination gerade 
umgekehrt. Fur diesen Fall hatte man fruher ohne 
weiteres angenommen, dafi j d e r  Zusammenstoi3 erfolg- 
reich sei. 

M. P o 1 a n y i hatte nun zunachst darauf hingewie- 
sen, dafi die groi3e innere Energie, die das neugebildete 
Molekul infolge der freiwerdenden Rekombinations- 
warms hat, es zu einem sehr unstabilen Gebilde machen 
mufi, und gleiche Gedankengange hatten auch 
K. F. H e r z f e l d  und J. A. C h r i s t i a n s e n  ver- 
treten. Von B o r n  und F r a n c k 3 0 )  ist diese Folge- 
rung streng aus der Erhaltung des Energie- und 
Impulssatzes einerseits und der Quantelung der inneren 
Energie andererseits abgeleitet worden. Nur wenn ein 
weiteres Atom oder Molekul beim Stofi als dritter Part- 
ner zugegen ist und die Uberschufienergie aufheben 
kann, wird die Rekombination zum Erfolg fuhren -- 
wenn man von den seltenen Fallen absieht, wo bei der 
Rekombination die Uberschufienergie ausgestrahlt wird. 
Diese ,,Dreierstofitheorie" schien mit den gelaufigen 
Vorstellungen zuniichst unvereinbar, direkte experi- 
nientelle Beweise oder Gegenbeweise waren aber nicht 
leicht zu erbringen, da ja auf alle Falle die Rekombinn- 
lionsgeschwindigkeit zu groi3 ist, um bequem mei3bar 
z u  sein. B o d 6 n s t 0 i n ,l) gelang es nun auf einem 

24) Naturwiss. 15, 540 [1926]. 
2 5 )  Ztschr. Physik 35, 260 [1926]; 48, 67 [1928]. 
2") Ebenda 37, 625 [1926]. 
27)  Vortrag im Gauverein Berlin der Dtsch. Physikal. 

2 8 )  Ztschr. Physik 36, 496 [1926]. 
29)  Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 2, 207 [19"9]. 
10) Ztschr. Physik 31, 411 [1925]. 
11) B o d e n s t e i n  und L i i t k e n i e y e r ,  a. a. 0. 

(iesellsch., Januar 1929. 
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Umweg, die Vereinigungsgeschwindigkeit der Brom- 
atome zu bestimmen, und zwar aus der oben besproche- 
nen Bromwasserstoffbildung. Die Geschwindigkeits- 
konstants k ergibt sich namlich fur die Dunkelreaktioii 

zu k 2 v 2  und fur die Lichtreaktion zu k 2 t r ,  wobei 
die Konstanten nach den Nummern der Gleichungen be- 
ziffert sind. k1 , das Verhaltnis der thermischen Disso- 
ziations- und Rekombinationsgeschwindigkeit, ist aber 
auch gleich der Gleichgewichtskonstante K der ther- 
rnischen Dissoziation, die ebenfalls experimentell er- 
mittelt wurde, und es sind so alle Daten gegeben, urn 
die Konstants k5 der Wiedervereinigung zu bestimmen. 
Es ergab sich, daD nur etwa jeder 800ste StoD erfolgreich 
war. Die durch die Dreierstofitheorie geforderte Ab- 
nahme der Rekombinationsgeschwindigkeit mit sinken- 
dem Totaldruck wurde in spateren Arbeiten von 
G. J u n g und W. J o s t 32) gefunden und auch wiederum 
der spezifische Einflui3 verschiedener Zusatzgase ent- 
sprechend der Spezifitat der Energieubertragung. Spa- 
tere Untersuchungen anderer Forscher an atomarem 
Wasserstoff zeigen ein analoges Ergebnis, ebenso wie 
die Arbeiten von P o 1 a n y  i und seinen Mitarbeitern 
uber die Bildung von Alkalihalogeniden unter Flammen- 
reaktioP). In letzteren Arbeiten wurde auch noch die 
Ausbeute bei einer weiteren Gruppe von Reaktionen 
bestimmt, die darin als eigentliche Elementarreaktionen 
bezeichnet wurden, namlich der Reaktion eines Atoms 
mit einem Molekul unter Substitution. Hierfur scheint 
die Regel zu gelten, dafi die Reaktion von der einen 
Seits ohne jede Aktivierungswarme verlauft und in ent- 
gegengesetzter Richtung mit einer Aktivierungswarme, 
die der Warmetonung der Reaktion entspricht. Fur die 
Reaktionen (3) : H + Bra = HBr + Br und (4) : H -1 
H B r = H 2 + B r  hatten B o d e n s t e i n  und J ~ n g ~ ~ )  aus 
der Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses k,/k4 bei 
demr Broniwasserstoffbildung den gleichen SchluB ge- 
zogen. 

Es gibt noch eine Reihe von Fragen auf diesem Ge- 
biete, deren Losung von theoretischer sowohl wie von 
experimenteller Seits angebahnt ist; d ie  hier angefuhrteri 
Ergebnisse der modernen Kinetik bedeuten jedenfalls 
einen wichtigen Schritt auf dem Wege zur Beantwortung 
der quantitativ gestellten Frage nach den verschiedenen 
Reaktionsmoglichkeiten. [A. 43.1 

32) G. J u n g  und W. J o s  t ,  Ztschr. physikal. Chem. 1929, 
Abteilung B. W. J o s t , ehenda 1929, Ahteilung B. 

33) Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 1, 3, 21, 30, 62, 68 [1928]. 
$4) B o d e n s t e i n und J u n g , ebenda 121, 127 [1926]. 
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Neuere Forschungen uber Diffusion und elektrische Leitfahigkeit fester Salze. 
Von Privatdozent Dr. WILHELM JANDER, Wiirzburg. 

(Eingeg. 28. Februar 1929.) 

Wghrend man in fruheren Jahren die Kristalle als 
Gebildo ansah, in denen die Kristallbausteine, Ionen, 
Atome oder Molekule fest an bestimmte Gitterpunkte ge- 
buiiden seien und hochstens um diese Schwingungen aus- 
fuhren konnten, war man spater gezwungen, diesen 
Standpunkt aufzugeben. Den ersten Anstofi dazu diirften 
wohl die Erfahrungen gegeben haben, die man beim Er- 
hitzen von Metallen und Legierungen, besonders solchen, 
die deforiniert waren, machte. Weit unterhalb des 
Schmelzpunktes konnen diese ihr Kristallgefiige ver- 
andern, sie rekristallisieren. Dann fand man Ahnliches 
auch bei Salzen. Es gesellten sich die Untersuchungen 
uber die elektrische Leitfahigkeit fester Salze hinzu, aus 

denen erst qualitativ, dann quhtitativ hervorging, dni3 
last alle typischen Salze den Strom unter Massentrans- 
port leiten. Weiter gelang der Nachweis, dafi auch Salze, 
die Mischkristalle miteinander bilden, bei geeigneten 
l'emperaturen ineinander zu diffundieren vermogen. In 
jiingster Zeit kam schliefilich das Gebiet der Reaktionen 
im festen Zustande hinzu, deren Erforschung ergab, dal3 
sehr viele Stoffe bei Abwesenheit jeglicher Flussig- 
lreiten in Reaktion treten kbnnen. Alle diese Erschei- 
tiungen mufiten zu dem Schlufi fuhren, daf3 die Bau- 
steine des Kristalls befahigt sind, unter dem EinfluB 
einer bestimmten Kraft zu wandern, also PIatzwechsel 
auszufuhren. Die genaue Verfolgung aller dieser VOC- 




