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A t  o m r e  a k t i  o n e n. 
Von' Prof. Dr. M. POLANYI, 

Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische Chemje und Elektmhemie, Bsrlin-Dahleiii. 
(Nach einem Vortrag in der Chemischen Gesellsehaft in Stockholm am 10. April 1931.) 

(Eingeg. 19. Juni 1931.) 

Die Chemie beherrscht die Staffe mit Hilfe ihrer 
Formeln. Ein Stoff ohne Formeln ist ein unbezahmtes 
Geschopf der Natur, und die Chemiker ruhen nicht, be- 
vor sie es erfadt und ihm das Formelzeichen aufgepriigt 
haben. Dann hat es sein Geheimnis verloren und lafit 
sich der maohtigen Schar der ubrigen bekannten Ver- 
bindungen hinzugesellen. 

Die Kraft des Formelzeichens liegt darin, daf3 es die 
Gesamtheit der chemischen Fathigkeiten ausspricht, die 
der Verbindung ipnewohnen. Der Sinn aber, der we- 
nigen Buchstaben und Bindestrichen einen so reiohhalti- 
gen Ausdruck verleiht, liegt in den R e g e 1 n , mit dereii 
Hilfe die Chemie diese Zeichen zu deuten weid. Nur 
weil wir wissen, dad Doppelbindungen ladditionsfiihig, 
Carboxylgruppen w e r  und Aldehydgruppen reduzierend 
sind, haben die Formeln, die solche Bindungen und 
Gruppen enthalten, entsprechende Bedeutung. Nur weil 
wir noch hcundert andere Regeln dieser Art kenmn, ver- 
miigen die chemischen Symlble mit soloher Uaoht 5u 
spr echen. 

Diese Regeln, welche gewissen Atomkonstellationen 
eine bestimmte Reaktionsfahigkeit zuordnen, sind also 
die Gmndlagen der Chemie, und die wichtigste Aufgabe 
einer physikalischen Chemie mui3te sein, die% Regeln 
aus dem Kraftespiel der Atome ahuleiten. Aber mit 
dieser Audgabe kann nicht begonnen werden, solange 
man noch iiberhaupt nicht versteht, w i e so  j e m a 1 s 
d i e  a t o m a r e n  K r a f t e  z u  e i n e r  c h e m i s c h e l i  
U m s e t z u n g  f i i h r e n .  Davon aber haben wir bis 
vor h r z e m  keine Ahnung gehabt, denn trutz der bei- 
spiellosen Enbfaltung der Atomphysik im ersten Viertel 
unseres Jahrh'underts hat sie uns .fur die Urachen des 
chemischen Geschehens keinen Anhaltspunkt zu liefern 
vermocht. Es kann &her von entscheidender Bedeu- 
tung werden, daf3 die letzte Entwicklung der Quanten- 
mechanik uber diesen Stand hinausweist, indem sie we- 
nigstens e i n e M o g 1 i c h k e i t fur den Ablauf der che- 
misohen Reaktionen atomtheoketisch zu begriinden weid. 

Aut eine Ableitung dieser von F. L o n d o n  ent- 
deckten Reaktionsmoglichkeit 
konnen lwir hier verzichten. Es geniigt, zu verzeichnen, 
daf3 sie eng mit der H e i t 1 e r - L o n d o n schen Theorie 
der Valenzkrafte zusammenhangt und, ebenso wie diese, 
die von der Quantenmechanik geschdfene Mogliohkeit 
der Beherrschung von M e h r  k o r p e r p r o b 1 e m  e n  
ausnutzt, zu der E. W ig n e r durch Einfiihrung der 
Gruppentheorie einen breiten Zugang eriitfnet hat. 

Der adiabatische Mechanismus ist vorerst die ein- 
zige atomtheoretisohe Vorstellung iiber den Verlauf ch2- 
mischer Umsetzungen, die eine naburgema& Grundlage 
fur ihr Verstiindnis m bieten soheint. Man wird also 
zu versuchen haben, diesen ersten Anhaltspunkt darauf- 
hin zu priifen, oib nicht wenigstens einiges von jenen 
chemischen Grundregeln, auf denen der Sinn der oho- 
mischen Formeln beruht, von hier aus verstandlich wird. 

,,a d i a Nb a t i s c h e n" 
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Nach der a d i a b a t i s c h e n  T h e o r i e  ist die 
Energie eines Atomsystems durch die Abstiinde der 
Atome vorgeschrieben. Ziun Beispiel die Energie dreier 
Atome, X, Y und Z, durch die Abstande a, b und c, 
die Energie von vier Atomen, V, X, Y und Z, duroh die 
sechs Abstande al, ar, bi, b2, CI, cr usw. (Abb. 1 und 2). 
Die verschiedenen c h e m i s c  h e n V e r B i n d n  n g  e n ,  
die eine Gruppe von Atomen bilden kann, sind jenc? 
Atomfigurationen, in dencm die Enersgie Minimalwerte 
erreioht. Die c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n ,  die 
sioh nwischen den Atomen abspiolen konnen, sind dem- 
gemaf3 die Obergange des Systems aus einem Minimum 
der Energie in ein anderes, und die A k t i v i e r u n g s - 
w a r m e einer jeden Reaktion i3t durch die Hohe des 
Energiewdles gegeben, der bei dem betreff enden 6ber- 
gang zu iiberschreiten ist. 

Abb. 1. Abb. 2. 

DaD die Stabilitiit der cheniisohen Verbindungen 
davon herriihrt, &ID die entsprechenden Atom a n o r d - 
n u n g e n  ein Minimum der Enwgie haben (und nicht 
in erster Linie, wie man ebeiifalls hatte annehmeii 
konnen, von bemnderen Atom z u s t a n d  e n herriihrt), 
hatte man eigentlich schon claran ablesen konnen, dad 
die Atomabtiinde im g l e i c h  e n  Molekiil stets vie1 
kleiner sind lals die Abstande zwischen Atomen ver- 
schiedener Molekiile. Wahrend z. B. der Kernabstand 

Nz t 0, - + NO + NO 

0 )  L , , , f , ; , ; , ; d €  
Lanqenma8stab 

Abb. 3. Atomare Abstiinde im Ausgangs- und Fndzustand der 
Umsetzung: N, -t 0, +:NO + NO. (Die innermolekularen Ab- 
stande stammen aus den Bandenspektren, die zwischenmoleku- 
laren Abstinde sind aus der Dichie der flussigen N, + 0,-Ge- 

mische bzw. des flussigeii NO abgeschatzt.) 

im N2-Molekiil 1,22 A E und im 02-Molekul 1,20 A E be- 
t r w ,  liegen die Atome benachbai ter NI- und O,-Molekiile 
in der fliissigen Luft a d  etwa 3,7 A E entfernt. Fiihrt anan 
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Nz und O2 in 2N0 uber, so zeigt sich, da5 die neuen inner- 
molekularen Abstande wiederum viel kleiner sind als 
die zwiscQenmolekularen (Abb. 3). Es miissen also in 
den Z w isc  h e n z u s t a n d  e n ,  uber die einechemische 
Reaktion schreitet, indem sie die Atome aus einem alten 
Molekulverband lost und in einen neuen wmmmenfiihrt, 
d i e s e  U n t e r s c h i e d e  i n n e r m o l e k u l a r e r  
un.d z w i sc  h e n  m o  1 e k u  1 a r e r A t  o ni a b s t a n d  e 
a u s  g e g 1 i c h e n sein, was nicht ohne Aufwand von 
Arbeit geschehen Bann. So liegen also diese Zustiinde 
auf der Hohe eines Energiewalles, und es mlu5 zu ihrer 
Erreichung Arbeit geleistet werden, jene Arbeit namlich, 
die die Aktivierungswarme der betreffenden Reaktion 
darstellt. Das &i3 der Reaktionsfiihigkeit, die nach ver- 
sohiedenen Riahtungen vorlilegt, w i d  dmnach davon ab- 
hangen, wieviel Arbeit es kostet, die innermolekklaren 
und zwischenmolekularen Atomabtande so auszu- 
gleichen, da5 ein Obergang in Richtung der betreffenden 
Umwandllung erreicht wid'). 

Eine :ehr einfache Miiglichkeit, die Atomabstande 
der beteiligten Molekule auszugleichen, besteht freilich 
darin, dai3 man die Atome aus den Molekulverbanden 
befreit; l r e i e  A t o m e  kann man ja ohne Arbeits- 
leistung gruppieren, wie man will. Aber dieser (oft 
vorgewhlagene) Weg kann nur ausnahmsweise zutraen, 
denn die Aktivierungswarmen, die wir neist beob- 
achten, liegen in der Hohe von 30 000 bis 50 000 Calorien, 
wahrend die Arbeit, die zur Aufbrechung auoh nur einer 
Valennbindung erforderlich ist, meist schon hohercn 
Wert hat; z. B. mu5te, wenn der Ausgleioh der A t m -  
.bestande durch Aufspaltung der Molekule vor sich ginge, 
die von B o d e n s t e i n in seiner klassisch gewordenen 
Anbeit beschriebene Gasreaktion 2JH --+ J2+Hz eine Ak- 
tivierungswarme von 2.70 = 140 kcal haben, wahrend 
diese in Wfrklichkeit nur 44 kcal betragt. 

Es mu5 also eine Mogliohkeit geben, die Atom- 
abstande auswgleichen, ohne die volle Spaltungsarlbeit 
der aufzulosenden Bindungen einzubringen. Die beiden 
HJ-Molekale, die sich zu J2 und H2 umsetzen sollen, 
mussen sich gegenseitig dehnbarer mlachen, was sich z. B. 
darin au5ern mu5, dai3 die Raman-Frequenz des 
flussigen Jdwasserstoffs hleiner audallt a15 die des 
gasformigen, ahnlich wie dies bei flussigem Chlorwasser- 
stoff und Bromwasserstofrf bereits tatsiichlich gefunden 
worden istg). 

Eine wesentliche Lei'stung der adiabatisohen Auf- 
fassung liegt nun darin, daB sie eine solche erhohte 
Dehnbarkeit durch ,,Influenzwirkung" des reagierenderi 
Molekulmchbars theoretisch voraussehen 1a5t. Nach 
einer Mitteilung, #die H. E y r i n g auf der Frtihjahrs- 
tagung der Amerikanischen Chemischen G e s e l l h f t  ge- 
aacht hat, sol1 es ihm sogar gelungen sein, den Betrag 
der Aktivierungswarme von Reaktionen des Typus der 
JH-Dissmiation aus der adiabatischen Theorie mit guter 
Anniihenung auszurechnen. 

Dieser Erfolg wird wohl erheblich zur Bedeutung 
des adiabati'when Mechanismus beitragen. Aber bereits 
die vorausgehenden Untersuchungens) des adiabatischen 
Verlaufs von A t o  m r e a k t i o n e n haben gezeigt, da5 

I) Vgl. Ztschr. Elektrochem. 35, 561 [1929], sowie F r a n c k 
u. R a b i n o  w i t s c h ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 794 [1930]. 

2) S a k a n t  u. S a n d o w ,  Physical Rev. 37, 3ZJ [1931]. 
Eine rechnerische Behandlung dieses Effektes auf Grund der 
adiabatischen Auffassung ist von E. C r e  m e  r und dem Verf. 
im B o d e n s t e i n -Band der Ztschr. physikal. Chem. mit- 
geteilt worden. 

3) H. E y r i n g  u. M. P o l a n y i ,  Ztschr. physikal. Chem. 
(B) 12, 279 [1931]. 

jener Mechanismus wesentliche Grmndregeln des Reak- 
tionsvermogens zu erfassen vermag. 

Die Regel, die ich meine, ist die a l l g e m  e i  n e  
V a 1 e n z r e g e 1, welche besagt, daf3 valenzlmai3ig ab- 
gesiittigte Molekule chemisch stabil sind, freie Radikale 
dagegen nicht. Nachdem ein i s o 1 i e r t e s freies Ra- 
dikal (ebenso wie ein isdiertes freies Atom) beliebig 
lange bestehen wurde, so ist der Sinn der Valenzregrl 
offenbar der, da5 freie Ratdikale - und entsprechend 
auch freie Atome - ein uberragendes Reaktionsvermiigen 
haben, zubolgedessen sie miteinander und nit anderen 
(valenzmaBig abgesattigten) Stoff en sehr viel schneller 
abreagieren als die valenzmai3ig abgesattigten Korper 
untereinander. 

Das Wesen dieses erhohten Reaktionsvermogens, 
das den Triigern freier Valenzen zukommt, wird von 
dem adiabatischen Mechanismus nach einem merkwur- 
digen Prinzip gedeutet, das ich hier am Beispiel der 
Umsetzung einas freien Atoms Y mit einem zweiatomi- 
gen Molekiil XZ erlautern will. Dort, wo man eigent- 
lich den Angriff des Atoms Y auf die Bindung XZ er- 
warten sollte, namlioh mitten awischen den beiden 
Atomen, ergibt die Theorie ein Maximum an Wider- 
standsf&igkeit, dagegen kann Y von der anderen der 
Bindung a b g e w e n d e t e n  Seite der Atame X und Z 
sich diesen leicht mnahern. Zum Beispiel wurde sich 
eine Umsetzung Y + XZ + XY + Z in Form einw 
Ruckenangri+fes von Y auf das Atom X abspielen 
(Abb. 4), wobei Y ohne erhebliche Arbeitsleistung bis 
auf den normalen Atom-J - 
abstand eines YX-Mole- 
kuls an X herankommen kpd$ 
und damit den Obergang 
zur chemischen Urnwand- Abb. 4. Schema einer Atom- 
lung YX + z vollziehen reaktion im Sinne kleinster 

Aktivierungswarme: Das Atom konnte. Die gemai3 der greift das Molekiil xz liings 
adiabatiSChen Auffassung der Kernverbindungsgerade an. 
durchgefiihrte Ber echnung 
der Aktiviemngswarmen solcher Ulmwandlungen zeigen, 
da5 sie stets nur kleine Werte annehmen konnen und 
selten den Betnztg von 15-20000 koal erreichen durften, 
bei der sie eine unter gewohnlichen Bedingungen merk- 
liohe Reaktionstragheit verur6ache.n konnen. 

Freie Atome und Radikale konnen also auf Mole- 
kule in besonderer Weise einwirken, die fast triigheits- 
10s zur Umsetzung fuhrt. Dieses ist gema5 der adiaba- 
tischen Aufhssung die Grundlage der Valenzregel. 

Trifft diese Auffassung zu, so sind aber die Atom- 
reaktionen auch noch durch einen weiteren Umstand 
ausgezeiohnet: es sind namlich insofern die denkbar 
eidachsten Reaktionen, als ihr gemmter Ablad durch 
die beiden Parameter b und c (Abb. 4) bestimmt ist 
und ausdrucklich bereohnet werden kann, wenn die 
Molekule YX, XZ hinreichend tbekannt sind. Mit diesea 
Gesichtspunkten, welohe der Erwartung besonders ein- 
facher Gesetzma5igkeiten auf dem Gebiet der A t o  m - 
r e a k t i o n e n Berechtigung gtYben, verbindet sich noch 
die Hoffnung, da5 diese Gesetma5igkeiten auch die 
Grundlinien ergeben werden, von denen a w  die unter 
wesentlich verwiakelteren Umstiinden gehndenen Reak- 
tionsregeln der Chemie schlie5lioh ihre Erklarung fin- 
den konnen. - 

R e a k t i o n e n ,  d i e  u b e r  d i e  f r e i e n  A t o m c  
g e h e n .  

Den Ausgangspunkt fur die eingehendere Be- 
schaftigung mit den Atomreaktionen, und damit auch 
wohl fur die erorterten Fragestellungen der adiabati- 
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schen Theorie, haben zwei bedeutungsvollle Unter- 
suchungen von M. B o d  e n s t e i n gegeben. Die erete 
war die gemeinsam rnit S. C. L i n  d erfolgte Bestim- 
mvng der BrH-Bilklung, die zweite die Feststellung von 
K e t t e n r e a k t i o n e n bei der photochemisohen Chlor- 
knlallgasreaktion. 

Die Geschwindigkeit der Billdung von Bromwasser- 
stoff aus Br2 und H2 ist der Quadratwurzel aus der 
Brs-Konzentration proportional. Daraus folgt, ,dai3 die 
Reaktion uber die Br-Atome geht. Diese Umsetzung 

Br + €I2 + BrH + H 
verlauft, wie gleichzeitig mehrere Autoren (C h r i - 
s t i a n s e n ,  H e r z f e l d  und d. Verf.) bemerkt haben, 
ohne eigentliche Reaktionstriigheit. Ihre Aktivierunga- 
warme ist namlich in der endothermen Reaktionsrich- 
tung, die oben angeschrieben ist, nicht gr6i3er ale der 
Energiebedarf der Reaktion, und dementsprechend hat 
sie in der mgekehrten (exothermen) Richtung iiber- 
hlaupt keine Aktivierungswarme. 

Diese erste Fragestellung der Geschwindigkeit einer 
Atomreaktion, die nun bereits mehr als ein Jahrzehnt 
zuruckliegt, ist zweifellae unter dem Einflufi jener Ideen 
getrofen worden, die vorher N e r n s t umber einen m@- 
lichen Verlauf der B o d e n s t e i n schen Kettenreaktion 
geaubert h t te .  Er nahm die Atomkette 

C l + H , + H C l + H  
H + Cl2 -+ HCl + C1 USW. 

an, die nach der photochemischen Alufspaltung ekes 
jeden C1-Molekuls in kurzester Zeit die millionenfaohe 
Anzahl von Sekundarvorgangen nach sich ziehen sollte. 

Nun ist es zwar unwahrscheinlich, daf3 die 
B o d e n s t e i n schen photochemischen Ketten tatsach- 
lich auf diesem Wege abhufen, dooh ist es meines Er- 
achtens sicher, dai3 die neuerdings ansgefiihrte che- 
misohe Induktion der Chl~rknallgasreaktion~) ahf diesem 
Wege wirksam ist. Aus der Abhangigkeit der Ketten- 
lange der mit Na-Dlampf induzierten C1-Knallgaareaktioii 
rom Gasdnuck hat H. v. H a r t e 1 auch die Geschwindig- 
keit der Atomreaktionen 

C l + H , + H C l + H  und 
H + C12 + HCl + H 

akhiitzen konnen und €and, dai3 die erste rnit einer 
geringen, etwa 7 kcal betragenden Aktivierungswarme 
behaftet ist, die zweite noch rascher verlauft. 

Eine interessante Umsetzung, die uber die lfreien 
Atolme verlauft, ist die von A. F a r k a s s, studierte Um- 
wandlung von Orthowasserstoff in Paraasserstoff. Sie 
geht U e r  die Elementarpromse 

rnit einer Aktivierungswarme von etwa 5-10 kcal. 
Diese Reaktion, die wegen ihrer unubertreff lichen Ein- 
faohheit zur theoretischen Untersuchung besonders ge- 
eignet ist, wurde von H. E y r i n g  und dem Verfasser 
in der erwiihnten Arbeit vom Standpunkt der adiaibs- 
tisohen Auffassung am eingehendsten Ibearbeitet, Es 
ergab sich dabei eine Aktivierungswarme von etwa 
13 kcal, was als ausreichende Obereinstimmung rnit der 
Erfahrung bewertet werden kann. - 

S y s t e m a t i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d i e  
G e s c  h w i n d  ig  b e  i t v o n A t  o m  r e a  k t i o n e  n. 

1. H o c h v e r d u n n t e  F l a m m e n .  
Die gelegentlichen Beobachtungen von Atomreak- 

tionen, die wir hier besprochen haben, konnten zwar 

H + HYho+ H F +  H 

4) St. v. Bog d a n d y  u. M. P o l a n y i ,  Ztsehr. Elektro- 

6) A. F a  r k a s ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 419 [1930]. 
chem. 33, 555 [l1927]. 

wiohtige Anhaltspunkte kber deren Charakter lidern, 
zur Sicherung eines Oberbliokes und zur Ableitung von 
Gesetzmagigkeiten muf3te aber doch eine ausgedehntere 
systematische Untemuchung dieser Reaktionen unter- 
nommen werden. Dazu war es freilich notig, ent- 
sprechende neue Mefirnethoden zu finden, welche geeignet 
sind, auch Reaktionen, die gam tragheitslos verladen 
oder doch nur rnit verh;iltni8@mabig geringer Triigheit 
behalftet sind, verfolgen zu konnen. Man bedenke hier- 
zu, daD ein atmospharisches Gemisch zweier Gase in 
einer Sekunde weitgehend abreagiert, wenn nur jeder 
lOiote Zusamenstoi3 erfolgreich ist. Um den Ablauf 
einer Reaktion, bei der j e d e r Stoi3 erfolgreich ist, ver- 
folgen zu konnen, mubte man also die Verdunnung auf 
weniger als 1O-Io at (etwa 0,OOOl mm) bringen. Bei so ge- 
ringen Drucken ware es wohl k a m  m%lich, den Ablauf 
der Umsetzung zu verfolgen. Man kam daher auf andere 
Arbeitsweisen, von denen wir hier vor allem die Beoh- 
achtungen an ,,hochveDdiinnten Flammen" besprechen 
wollen, welche vom Venfasser gemeinsam rnit H. B e  u t - 
1 e r begonnen and dann zusammen rnit St. v. B o g  - 
d a n d y und G. S c h a y weiterausgearbeitet worden. 
sind. Die hochverdunnten Flammen haben besoaders 
dazu gedient, die Atomreaktionen zu studferen, die bei 
Zusammenbringen von Alkali~metalldampfen rnit Halo- 
genen und fluchtigen Halogenverbindungen eintreten. 
Wir konnen also, a m  die Begriffe zu fixieren, die Er- 
lautemng der Methode an ein Beispiel dieser Art knuy- 
fen und wiihlen hienu die Reaktion von N a t r i u m - 
d a m p f  und C h l o r .  

Eine hochverdunnte Na + CL-Flamme entsteht da- 
durch, dab man Na-Dampf rnit ClrGas an beiden Enden 
eines evakuierten Rohres bei geringem Druck eintreten 
lafit. Das Rohr kann etwa 1 m lang und 3 cm weit s i l l ,  
die Einstromungsdrucke konnen raweckmafiigerweise 
etwa mm gewahlt werden. Dann entsteht in den1 
mittleren Teil des Rohres eine R e a k t i o n s z o n e 

n 

Abb. 5. 

(Abb. 5), in deren Bereich m q  eine N i e d e r -  
s c h l a g s b i l d u n g  an der Rohi-wand und eine kraf- 
tige L u m i n e s c e n z i m  Innerp des Rohres beobachtet. 

Fur das Verstandnis des Prinzips, nach dem die 
Reaktionsgeschwindigkeit aus solchen Versuchen be- 
stimmt wird, konnen wir zunachst von der Luminescenz 
absehen und urn auf die Betrachtung der Niederschl-ags- 
bildung beschranken. Es ist khr,  dab der Rohrabsohnitt, 
in dem der Niederschlag sich ausbildet, den Bereioh vor- 
zeichnet, in dem die Umsetmng edolgt. An welcher 
Stelle des Rohres sich dieser Bereich einstellt, hiingt von 
den Zustromungsbedingungen, d. h. von den Einstro- 
mungsdruoken und den Reibungskoeffizientena) beider 
Gase, also von belanglosen Dingen, ab. Dagegen ist die 
A u s d e h n u n g der Niederschlagsmne, wie leioht ein- 
zusehen ist, eine Funktion der Reaktionsgesohwindig- 

6) Dem niederen Wert des Druckes entsprechend, ist hier 
nicht die innere Reibung gemeint, sondern die entsprechenden 
Koeffizienten fur die thermische Molekularstromung. 

28. 
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keit. Je schneller sich namlich die beiden Stoffe mit- 
einander umsetzen, um so weniger tief mussen sie in- 
einander eindringen, um sich gegenseitig aufzuzehren : 
um so k ii r z e r wird also die Reaktionsmne sein. 

Bestimmt man die Verteilung des Niedersch1,ages 
langs des Rohres, und zeichnet man das Ergebnis der 
Bestimmung graphisch auf, so erhalt man eine Glockeii- 
k'urve, deren Halbwertsbreite sioh als ein rationell% 
Mai3 fur die Ausdehnung der Niederschlagszone erweiat. 
Die genauere Amlyse der vorhin angedevteten gegen- 
laufigen Beziehungen mwischen dieser Niederschlags- 
breite und nder Geschwindigkeit der Umsetzung hat nam- 
lich erwiesen, dai3 die Breite umgekehrt proportional 
zur dritten Wurzel der Geschwindigkeitskonstante ist. 
Die Messung der Breite (B) fiihrt also im Wege einer 
Gleichung von der Form 

konst 
B3 

k = -  

zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante k. Die rnit konst. bezeichnete Groi3e Ei3t sich 
aus dem Durchmesser (d) des Rohres und den Mole- 
kukargerwichten (Mi und Ma) der beiden Komponenten 
ermitteln; es ist 

Ofifenbar kann man mit dieser Methode auch die 
denhbar schnellsten Reaktionen verfolgen, denn die Ge- 
sohwindigkeit der Umsetzung zweier Stoffe hat ihre 
Grenze in dem Falle, daa j ed  e r S t o i3 zur Reaktion 
fiihrt. Bei einer solchen Momentanreaktion ware die 
Eindringrultgstiefe der beiden Partner gleioh der mitt- 
leren Weglange, die dem Drucke entspricht, bei dein 
sie ineinanderstromen. Unter den Bedingungen der 
hochverdunnten Flamme, die wir oben angegeben haxen, 
betragt der Druck der Reaktionspartner in der Reak- 
tionszone etwa 0,001 mm und die mittlere Weglange 
dmnach etwa 10 m. Es ergibt sich also auch fur die 

denkbar schnellsten Reak- 
tionen eine noch deutlioh 
feststellbare Ausdehnung 
der Niederschlagszone. 

Aus der Ausmessung 
d e s  Niederschlages allein 
kann man jedoch die Um- 
setzungen, die sich in den 
hochverdunnten Flammen 
abspielen,nicht ausreichend 
beurteilen. Dnzu gehort 
noch die Beobachtung der 
L u m i n e s c e n z ,  von der 
die Reaktion begleitet ist. 
Es handelt sich d a h i  um 
eine chemische Anregung 
der D-Linie des Na-Dampfes 
von der Art, wie sie 
H a b e r  und Z i s c h  auf 
anderem Wege, namlich 
an \stickstoffgekuhlten Na- 
Flammen, beobachtet haben. 

Abb. 6. Luminegcenz einer Eine Besonderheit der LU- 
hochverdunnten Na-Flanime. minescenz von hochver- 

dunnten Flammen, die fur 
die A'uswertung des Reaktions- und Leuchtmeohnnismus 
von erheblichem Wert ist, liegt in der a u i3 e r o r d e n t - 
l i c h  h o h e n  L i c h t a u s b e u t e  dieser Flammen: 
auf 100 umgesetzte Cl,-Molekule werden je nach den 

Bedingungen bis zu 30 Lichtqvanten emittiert?). Diese 
hohe Lichtausbeute liefert zunaahst einmal den Nach- 
weis, hi3 die Reaktion tatsachlich im Gasrauin und 
nicht als Wandreaktion verlauft, was wir bisher ohne 
Regrundung stillschweigend angenommen hatten. Ihre 
weitere Bedeutung liegt darin, dai3 sie die Aufklarung 
des R e  a k t i  o n  s m e c h  a n i s m u s ermiiglicht. Da 
namlich ein so groi3er Teil der Elementarprozesse zur 
Lichterregung fuhrt, so mui3 diese im richtigen Reak- 
tionsmechanismus al.4 wesentliche Begleitersoheinluny, 
und nicht etwa als ein seltener Nebeneffekt auftreten, 
und es mub der anzunehmende Mechanismus auch fahig 
sein, alle auf die Lichterscheinung beuuglichen Messun- 
gen, also neben dem Betrag der Lichtausbeute, auch die 
Verteilung des Liohtes langs der Reaktionszone, sowie 
dessen Abhiingigkeit von den planmadig variierbaren 
Reaktionsbedingungen (Eartialdruck des Natrium- 
dampfes, Temperatur des Reaktionsrohres) quantitativ 
zu erklaren. 

Die nach diesen Grundsatzen erfolgte Untersuohung 
einer Anzahl hochverdunnter Flammen hat zur Fest- 
stellung einer Reihe von Atomreaktionen gefuhrt, die 
samtlich ohne nierkliche Tragheit, also bei jedem Zo- 
sammenstoi3 verlauben. Es sind bisher namentlich drei 
Arten von Flammen genauer gepruft worden, und zwnr 
die Flammen von Na-Dampf 

1. mit CI,, Br, und J2, 
2. mit HgCl,, HgBr, und CdCl,, 
3. mit HCl, HBr, HJ. 

An Stelle von Natriumdampf ist versohiedentlich 
Kaliumdampf eingefiihrt worden, ohne dai3 dies die Er- 
gebnisse wesentlich beeinflafit hatte. 

In den F1,ammen der e r s t e n  G r u p p e  reagiert 
der Natriumdampf p r i m a r unter Aufspaltung des 
Halogenmolekuls, z. B. 

I a) Na + C1, + NaCl + C1, 
das C1 reagiert s e k u  n d a  r weiter, und zwar erfolgt 
die Reaktion rnit den atomaren Na-Dampf im Qasraume 
n i c h t in merklichem Umfange; die Vereinigung 
Na + C1+ NaCl geht nur an der Wand vor sich. Im 
IGasraume dagegen reagiert das C1 und ebenso auch die 
ubrigen Halogenatome nur mit dem (geringfiigigen) 
molekularen Anteil des Na-Dampfes, z. B. 

I b) C1+ Na, -+ NaCl + Na. 
Das in dieser Reaktion aaftretende NaCl fuhrt den 
groaten Teil der Reaktionsenergie in Form von Kern- 
schwiltgungen ab und regt durch StoB das Leuchten des 
umgebenden Na-Dampfes an. 

Zwei weitere Serien triigheitslos verlaufendcr 
Atomreaktionen hat man in den Flammen der z w e i - 
t e n  G r u p  p e. Hier lauft die P r i m a r reaktion nach 
dem Vorbilde 

I1 a) Na + HgCl, -+ NaCl + HgCl 
ab. Als S 8 k u n d a r reaktion schliebn sich dann die 
Urnsetzungen der Monochloride rnit dem Na-Dampf an, 
nacli dem Muster 

I1 b) Na + HgCl+ NaCl + Hg. 
Auch hier ist es das in der Sekundiirreaktion auftretende 
NaCl, das die Ghmiluminescenz anregt. 

Bei der dritten Gruppe der oben a n g m r t e n  hoch- 
verdunnten Flammen ist nur die Primlirreaktion genauer 
untersucht. Sie lauft z. B. bei der Na + HC1-Flamme im 
Sinne 

111) Na + HCl + NaC1-k H 
7) St. v. B o g d a n d y  u. M. P o l a n y i ,  Ztschr. physikal. 

Chem. (B) 1, 21 "2431. Die nachfolgenden Ausfiihrungen be- 
ruhen besonders auf der Arbeit von G .  S c h a y  u. M. P o -  
l a n y i ,  ebenda (B) l, 30 [19as]. 



und bei den anderen in analoger Weise. Auch diese 
Serie von Reaktionen lauft fast triigheitslos ab. 

Neben diesen funf Serien von tragheitslosen Atom- 
reaktionen, die bereits genauer untersuoht werden konn- 
ten, liegen noch vorlaufige Beobachtungen uber eine 
gro5ere Zahl verwandter Falle, z. B. uber die Reak- 
tionen des Na-Dampfes mit den fluchtigen Oxychloriden 
von der Art des COCL, NOCl u5w. vor, welche awh f i r  
diese Reaktionen einen nahezu tragheitslosen Verlauf 
ergeben. 

Dooh konnen wir auf dieses Material hier nioht 
weiter eingehen und wollen auch auf die nahere Kenn- 
zeichnung der Atomreaktionen, die sich aus der Licht- 
anregung ergibt, verzichten. Nur darauf sei aufmerk- 
sam gemacht, da5 auch bei den hier aufgezahlten 
Molmentanreaktionen sicih eine deutliche und gesetzma5iige 
Abstuhng der Geschwindigkeiten bemerkbar macht. 
Zum Beispiel nimmt die Geschwindigkeit in der Reihe 
der Umsetzungen von Typus Ia in der Richtvng 
J2 -+ Br2 -+ CL deutlich ab. Vorversuche, die rnit Fluor 
und seinen Verbindungen angestellt worden sind, deuten 
darauf hin, da5 sich diese Verlangsamung beim Ober- 
gang auf da5 'erste Glied der homologen Reihe in ver- 
starktem Ma5e bemerkbar maoht. 

Immerhin tragt doch trotz dieser Atbstuhng, die 
theoretisch wohl nicht belanglos sein fdiirfte, die Gesamt- 
heit der obigen Atomrealrticnen, die durch Untersuohung 
der hochverdiinnten Flammen erfa5t werden konnte, den 
Gharakter einer G r u p p e  v o n  G r e n z f a l l e n ,  i n  
d e n e n  e i n e  R e a k t i o n s t r a g h e i t  f a s t  n i c h t  
v o r h a n d e n  i s t .  Wenn manalso, wie wir es uns mm 
Ziel gesetzt haben, (die Atomreaktionen von dem Gesichts- 
punkte aus studieren will, un an diesen denkbar ein- 
tachsten Umsetmngen die Grundlagen der Reaktionstriig- 
heit zu erfassen, so bieten die bisher dargelegten Bei- 
spiele hierfiir keine ausreichende Anhaltspunkte. 

2. A r b e i t e n  m i t  d e r  D i f l f u s i o n s m e t h o d e .  
Dieser Sachverhalt weckte das Bestreben nach einer 

Erweiterung der Untersuchungsm6glichkeiten auf solche 
Reaktionen, die rnit deutlicher Reaktionstragheit behaftet 
sind, und deren Priifung nach der Methode der hmh- 
verdunnten Flammen daher (wegen der erfoderlichen 
gro5en Rohrlange) schwierig ist. Zugleich erschien es 
nohendig, auch Umsetzungen untersuchen zu konnen, 
bei denen eine Luminescenz fehlt, und deren Bearbeitung 
aus diesm Grunde im Wege der hoohverdunnten 
Fl'ammen h u m  durchfuhrbar ist. 

Die neue Methode, die zusammen mit H. v. Hartela) 
ansggearbeitet und zu nachfolgend mitgeteilten Unter- 
suchungen verwertet wurde, ist geeignet, Reaktions- 
geschwindigkeiten, die einer Stofhuubeute von 'Ilo bis 
' / t o o  ooo entsprechen, zu messen. Ihr Prinzip besteht 
darin, da5 der eine Reaktionspartner (bisher wurden nur 
die Reaktionen von Natriumdampf untersuoht) n i t  einem 
Triigergas - Stickstoff oder wasserstoff von etwa 1 mm 
Druck - in den Reaktionsraum eingablasen wird, in 
dem sioh das gleiche Triigergas mit einer Beimischung 
des anderen Reaktionspartners befindet. Da die Unter- 
suchungen naoh dieser Methode bisher hauptsachlich auf 
die Umsebungen des Na-Dampfes nit o r g a n i s c h e n 
H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  gerichtet waren, mag 
dieser Fall auch fur die Darlegung der Methode als Bei- 
spiel dienen. Das eingeblasene Natrium breitet sich aljo 
im Reaktionsraume von der Mundtung der Diise durch 
Diffusion in einem Gemisch von Tragergas und Halogen- 
verbindung au5 und wird nach einer bestimmten Anzahl 

") Ztschr. phpikal. Cheni. (B) 11, 97 "301. 

Polanyi: Atonireaktionen 601 Ztschr. angew. Chem. 
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von Zusammenstofien von der Halogenverbindung 
verzehrt. Die Zone, innerhahb deren sich nooh Natrinm- 
dampf befindet, wird durch Einstrahlung von Natriuni- 
resonanzlicht sichtbar gemacht, i n d m  die Remnanz- 

Abb. 7. Der Natriumdampf wird durch einen Strom inerten 
Gases (Tragergas) in den Reaktionsraum gefuhrt, wo e r  sich rnit 
der Halogenverbindung umsetzt. Durch Erregung der Fluores- 
cenz des Natriumdampfes mit Hilfe einer Resonanzlampe wird 
erkennbar, wie weit der Natriumdampf in das Halogengas 
hineindiffundieren kann, bis seine Konzentration die Grenze 
der Nachweisbarkeit unterschritten hat. Aus dem Durchmesser 
der so kenntlich gemachten Natrium-,,Flamme" wird bei ge- 
gebenem Partialdruck der Halogenverbindung auf die Gr613e 

der Reaktionsgeschwindigkeit geschlossen. 

fluorescenz des Natriumdampfes beobachtet wird. Dabci 
erscheint (die mit Natrium erfiillte Zone als leuohtende 
,,Flamme", am deren Gro5e bei bekanntem Partialdruck 
der Halogenverbindung und der Diffusionskonstante dss 
Natriumdampfes im Gasgemisch ein Schlu5 auf die zur 
Reaktion des Natriums notwendige Stohah1 rnit der 
Halogenverbindung gaogen werden kann. 

Aus der neuen Methode wurden zunachst die fur 
eine Umsebung notwendigen S t o h h l e n  von Na-Atomen 
in den Reaktionen rnit den Methylhalqenen CHsJ, CHsBr, 
CH&l und CHsF untersucht. Es e k e s  sioh, daD die 
PartiaEdrucke, mit denen diese Verbindungen eingemrt 
werden mu5ten, um die Natrium-,,Flamme" auf einen 
beshmten  Durchmesser eimuschranken, in weitem Be- 
reiche abgestuft waren, dafl also die Anzahl Zusamtmen- 
sto5e, die mr Verzehiwng des Natrilums fuhren, ent- 
sprechend weit verschieden sind. Wfirend bei CHsJ 
dieser Partialdruck von der Grb5enordnung l/looo mm 
war, lblieb ldas Reaktionsrohr bei Anwendung von CHsF 
auch &inn noch ginz rnit N a t r d a m p f  erfiillt, wenn das 
CHsF uber 10 mm Druck hatte. Daraus folgt, dad rnit 
CHsJ etwa jeder Zusammensto5 zur Reaktion fiihrt, 
wahrend sich CHsF auch bei 10 Millionen Sto5en nioht 
umsetzt. Die beiden mittleren Homologen CHsBr und 
CHsCl liegen dazwischen. Ersterer braucht einige zehn 
Stooe, letaterer etwa 10 000. 

Wahrend diese letzteren Stoflausbeuten ( p )  rnit den 
ebenfalb genessenen Temperatiurkoeffizienten der Reak- 
tionsgeschwindigkeit im Sinne der A r r h e n i I s - 
T r a u t z schen Beziehung: 

im Einklang standen, ergab sich interessanterweise bei 
der Reaktion von Na + (CN)2 ein sehr kleiner Wert der 
Sto5ausbeute ohne merkliohen Temperaturkoeffizienten. 
Im Sinne der adiabatischen Theorie ware es denkbar, 
da5 hier die aufnuspaltertde C-C-Bindung an ihren an- 
greifbaren Stellen (namlich an den der Bindung ab- 
gewendeten Seiten der C-Atome) durch die N-Atome ge- 
schutzt sind: Das konnte zu einer temperaturabhangigen 
Einschrankung des Wirkungsquerschnittes fuhren, wie 
sie unsere Beobachtung gezeigt hat. 

Im ubrigen haben die bisher in vorlaufiger Form 
vorliegenden Resultate die Erwartung bestatigt, rnit der 
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wir an die systematische Untersuchung der Atomreak- Reihe primar, sekundar, tertiar sowie bei Einfiihrung von 
tionen herangegangen sinld: Oberall zeigen sich die U m - Kohlenstoffdoppelabindungen von Sauerstoff und von 
r i s s e e i n f a  c h s t e r G $e s e t z m a i3 i g k e i t  e n , die weiterem Halogen tritt eine gesetzmafiige Abstufung dcr 
dazu auoh nooh deutlich an !die Regeln anklingen, die man Reaktionsgeschwindigkeit zutage, die mit den ent- 
aus der organischen Chemie uber das Reaktionsvermijgen sprechenden Reihenfolgen in der organischen Chemie 
verschiedener Ha1ogensu;bstituierten kennt. sinnvoll zusammenzuhangen scheint. Es scheint also, 

Durch-weg danden wir, dai3 in der Reihe RF -+ RC1-+ dab man durch die Untersuchung von Atomreaktionen 
RBr + R J  die Reaktionsgeschwindigkeit rasch zunimmt -- wirklioh einfachste chemische Betatigungen erfassen 
ein Verhdten, das f i r  viele organische Reaktionen, z. B. kann, welche in das komplizierte Spiel der chemischen 
auch fur die Verseifbarkeit in gleicher Weise wtrifft. Krafte, das man gewohnlich wahrnimmt, wesentlich 
Auoh bei Verlangerung der Kohlenstoffkrtte und in der eingehen. [A. 87.1 

Kinetik der Chlorwasserstoff- und Phosgenbildung als Probleme 
der modernen Photochemie. 

Von Prof. Dr. G .  B. KISTIAKOWSKY, Harvard University, Cambridge (U. S. A.) 
(Eingeg. 15. Juni 1931.) 

Vor etwa 17 Jahren veroffentlichte B o d e n s t e i 11 
zwei Aufsltze. Der eine handelte von den Versuchen 
uber die Chlor-Wasserstoff-Reaktionl), der andere2) von 
der Theorie dieser Reaktion im Rahmen allgemeiner Bc- 
trachtungen uber den Mechanismus der photochemischen 
Vorgange. Die zweite Abhandlung wird jetzt rnit Recht 
als der wiohtigste Beitrag zur Begrundung d'er modernen 
Photochemie betrachtet. Nicht weil es an Theorien der 
chemischen Wirkungen des Liohtes bis dahin fehlte. 
Ihre Zahl war betrachtlich. Wenn man aber von denen 
absieht, die einen recht kraftigen metaphysischen Ein- 
schlag hatten, und nur solohe in Betraoht zieht, die 
wirklich bemiiht waren, experimentellen Tatsachen ga- 
recht zu werden mit einem Mininlum von unbegrunde- 
ten Annahmen, M) findet man, dai3 sie sich, mit unbc- 
deutenden Ausnahmen, awl zwei Hauptansichten redu- 
zieren lassen. Einerseits sohlug man vor, dai3 die photo- 
chemisohen Reaktionen nur durch die Menge des absor- 
bierten Lichtes bestimmt sind; landererseits, dai3 Massen- 
wirkungsgesetzformeln, aut die gesamte Reaktion ange- 
wandt, hier ebenso mai3gebend sind wie bei den damala 
am besten bekannten Ionenreaktionen in Lbsungen. 
Diese beiden Auf'fassungen etieben auf grbBte Schwie- 
rigkeiten bei einem Vermch, beabchtete Erscheinungen 
zu deuten, und so blieben sie ohne groi3en EinfluB fur 
die Weiterbildung der Photoohemie. 

B o d e n  s t e i n s Standpunkt war &von aber ganz 
verschieden. Er betrachtete die photochemischen Reak- 
tionen als aus zwei eigentlich unabhangigen Vorgangen 
bestehend. Der zeitlich erste, der primare Vorgang, ist 
die Absorption des Lichtes durch ein Molekiil, wodurch 
dieses reaktionsfiihig gemacht wird. Dieser Vorgang 
ist nur durch die Lichtbeschaffenheit hestimmt, und 
zwar, sich auf Oberlegunqen S t a r c k s stutzend, nahm 
Bodenstein an, dai3 die Lichtabsorption quanten- 
mai3ig geschieht, so dai3 ein Molekul die Energie im Be- 
trage von hv (h = P 1 a n c k s Konstante, v = Licht- 
frequenz) erhalt. Hier hbrt die eigentliche Lichtwirkung 
auf, und der darauffolgende chemische Prozei3 ist nun der 
sekundare Vorgang; das weitere Schicksal des reaktions- 
fahigen Molekiils ist nur duroh die chemische Zusanmeu- 
setzung des Systems Ibestimmt. Es kann vorkommen, 
dai3 der game sekun'dare Vorgang in einen quantitativen 
Abreagieren der reaktionsfahigen Molekiile besteht. So 
fand Bodenstein durch Abschatzung der absor- 
bierten Liohtenergie und der Reaktionsgeschwinldigkeit 
in damals bekannten Reaktionen, dai3 in Ozonbildung, 

1) B o d e n s  t e i n  u. D u x ,  Ztschr. physikal. Chem. &5, 

3) B o d e n s  t e i n , ebenda 85, 329 [1913]. 
297 [1913]. 

Ammoniakzersetzung und nianchen anderen Vorgangen 
die Zahl der reagierenden Molekule und der absorbierten 
Liohtquanten sich sehr niLhert, eine Abschatzung, die 
durch spatere Messungen vortrefflich bestatigt wurde. 

Es kann auch vorkommen, dai3 n w  ein kleiner 
Bruchteil der aktivierten Molekule reagiert, und die 
meisten in ihren ursprunglichen Zustand zuruckkehren. 
Solche Reaktionen band Bodenstein auch, wie z. B. 
im Bleiohen der Farbstoff e. Eine besondere Erklarung 
schien aber notwendig zu sein bei solchen Reaktionen, 
wie Chlorwasserstoff- unld Phosgenbildung, dti hier zii 
viele, unter giinstigen Bedingungen viele Tausende von 
Molekulen, fur jedes absorbierte Lichtquant reagieren. 
Diese scheinbare Anmalie besteht aber nach W e n -  
stein nicht im Durchbrechen der Gesetze des Primar- 
vorganges, sondern darin, dai3 unter Urnsunden, &die 
naturlich duroh die Chemie der Reaktion bestimmt sind 
und besonders oft bei stark exothermen Reaktionen vor- 
kommen, das ursprunglich aktivierte Molekul durch 
eigene Reaktion andere Molekule zur Reaktion bringen 
kann, mit anderen Worten, daD sich eine R e a k t i o n s - 
k e t t e bildet. Die Vorstellung versuchte dann Bodenstein 
aut 'Grurid eigener Versuohe uber die Chlorwasserstoff- 
reaktion zu priifen. Diese Reaktion, die schon 1801 ent- 
deckt war, ist .der Gegenstand sehr zahlreicher Unter- 
suchungen von Bodenstein gewesen und hat vie1 
dazu beigetragens), dai3 die Vorstellungen Wer die che- 
misohen Wirkungen des Lichtes fur eine lange Zeit sehr 
verwirrt waren. Die alteren Forscher hatten nalmlich 
eine ganze Anzahl Erscheinungen bwbachtet, die sie a13 
wichtig fur die allgemeine Theorie der Photochemie 
hielten, und die erst in neuerer Zeit awf nebensachlichc 
Umstande zuruckgefiihrt werden konnten. So z. B. liefi 
sich der mgenannte D r a p e r - E f f e k t - eine kurz- 
dauernde Ausdehnung der Chlor-Wassersto.ff-Mischung 
beim Einsetzen der Belichtung - als eine Erwarmung 
,der Gase durch Licht- und Reaktionsenergie erklaren. 
Die Induktionsperiode - ein Ausbleiben der Reaktion 
fur eine gewisse, aber von Versuoh au Versuch variable 
Zeit im Anfang der Belichtung - wurde, haruptsaohlich 
durch die Arbeiten von C h a p m a n ,  der Gegenwart 
ganz geringer Mengen vieler Verunreinigungen, so z. 3. 
von Ammoniak, organischer Stickstaffverbindungen usw., 
zugeschriehen. Aber auch von diesen Komplikationen 
befreit, ersohiendie Chlor-Wasserstoff-Reaktion keinesfalls 
einfach. Die Untersuohung von B o d e n s t e i p  und 

3) Fur die Literatur iiber diese Reaktion siehe: Fortschr. 
Chem. Physik u. physikal. Chem. 18, Heft 11 [1926], sowie: 
K i s t i a k o w s k y , Photochemical Processes, Chem. Catalog 
Co., New York 1928. (Auch die Phosgen-Reaktion.) 




