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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.) 
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D u x zeigte, dab die Reaktionsgeschwindigkeit durch die 
kinetische Gleichung: 

recht gut besohrieben wird. Hier bedeutet Jabs. die ab- 
sorbierte Lichtenergie, und die eckigen Klammern die 
entsprechenden Partialdrucke. Die Geschwindigkeit pro 
absorbiertes Lichtquantum - die sogenannte Quanteu- 
ausbeute - betrug nach Abschatzungen Bodensteins 
etwa lo6, eine Zlahl die dmurch spiitere Mewungen um e t m  
den Faktor 10 erniedrigt wurde. Die alteren Massenwir- 
kungsgesetdheorien konnten natiirlich eine solche Ge- 
sebzrnafiigkeit, wie die oben gegebene, nicht erklaren, und 
es ist das grobe Verdienst Bodensteins gewesen, 
zu zeigen, daD man mit Hilfe der Reaktionskettentheorie 
eine ungenwungeae und quantitative Obereinstimmung 
rnit dem Versuch erhalt. In Einzelheiten hat doh die 
erste Erklarung Bodensteins bald als unhaltbar er- 
wiesen, und auch die zweite, 1916 von ihm vor- 
geschlagene Theorie msDte verlassen werden Izugunsteu 
einer, die in groben Ziigen von N e r n  s t und in Einlzel- 
heiten von G o e h r i n g entwickelt wurde. Danach wird 
ein Chlormolekiil durch Lichtabsorption in Atome disso- 
ziiert, die dann nach dem ScEema reagieren: 

C1+ Hz -+ HCl + H, 
H + C1, -+ HCl + C1 usw. 

so dab eine unendliohe Zahl der Chlorwasserstoff- 
molekiile gebildet wiirde, falls keine Seitenreaktionen 
stattfanden. Als solche nimmt man mit G o e h r i n g an 
die Reaktionen von dem Typus C1+ Oz -+ C102 (?) 
und H + O2 -+ HO, (?) gefolgt von den eventuellen Um- 
wandlungen dieser Molekule, so dab die reaktionsfahigen 
Atome abgefangen und die Ketten abgebrochen werden. 

Die oben erwahnte zweite Theorie Bodensteins 
schlug, im Gegensatz zu diesem Atomm'echanismss, Re- 
aktionsketten vor, die durch Molekiile fortgepflanzt wer- 
den. Kinetisch leistete diese Theorie ebensoviel wie die 
Atomketten, d. h. sie bewhrieb in korrekter Weise die 
Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den 
verschiedenen Konzentrationen. Sie mui3te endgiiltig 
verlawen werden aus Griinden, die durch rein physi- 
kalische Beobachtungen des Absorptionsspektrums des 
Chlors erbracht wurden. Nach der Quantentheorie nam- 
lich kann ein Molekiil nur in diskreten Energiezustandcn 
existieren; was sioh in den Absorptionsspektren darin 
lubert, dab sie aus scharfen Linien bestehen, die ein- 
zelnen Rotationszustanden des Molekiils entsprechen. 
Diese Linien gruppieren sich zu Banden, von denen jede 
wieder einen Orbergang des Molekiils aus eineni 
bestiimmten Vibrationszustand des normden Molekiils 
in einen bestimmten Vibrationszustand des angeregten 
Molekiils entspricht. Eine solche Art des Absorptions- 
spektrums findet man auch bei Chlor, und zwar in.dem 
roten und gelben Teil des Spektruas. Je  kiirzer die 
Wellenliinge, desto niiher treten die Banden wsammen, 
was man gewissermaben so deuten kcinn, dab die Vibra- 
tionsfrequenz des Molekiils nach der Lichtabsorption 
immer geringer wird. Von 4785 A.E. ab und bis ins 
kurze Ultraviolett wird &s Absorptionsspektrum des 
Chlors schlieblich kontinuierlich. Das Kontinuwn wurde 
1925 von F r a n c k so gedeutet, dab nach der Absorption 
dieser Wellenlangen das Chlormolekiil nicht im an- 
geregten Zustand bleibt, sondern in Atome zerfallt, und 
zwar sehr schnell, etwa innerhalb lo-13 s. Das eine der 
so entstandenen Chloratome ist im unrangeregten Zu- 
stand, das andere hat als Elektronenanregungsenergie 
etwa 2000 cal. pro Mol. Da #die mittlere Zeit zwischen 
Zusammenstbfien bei Atmospharendruck etwa 1Wio s 

ist, sieht man, dab im Gebiete der kontinuierliohen Ab- 
sorption die Chlomnulekiile kaum Gelegenheit haben, als 
solche mit anderen zu reagieren, Frondern ganz vor- 
wiegead, vielleicht ausschliefilioh, in A t m e  zerifallen. 
F r a n  o k s Theorie ist zur Zeit an so vielen Molekiilen 
gepriift woden, dab kein Zweifel an ihr mehr m6glich 
ist, und so ist man gezwungen, Chloratome als die pri- 
maren Produkte der Lichtabsorption zu Isetrachten. 

Die Berechnungen der Gemhwindigkeitsgleichungeii 
aus Reaktioasschema, wie die oben besprochenen, bediir- 
fen einiger allgemeiner Annahmen, und als solche 
fiihrte Bodenstein ein, dab jede einzelne Reaktion ,im 
Rahmen des Schemas nach den Mlassenwirkiungsgesetz 
verlauft, und dab die Kunzentrationen aller kurzlebigen 
Zwischenprodukte stationare Werte kurz naoh dem Ein- 
setzen der Belichtung annehmen. Die endgiiltige Formel, 
die die mebbare Reaktionsgeschwindigkeit angibt, kolmmt 
also zustaade durch das Za6almmenwirken mehrerer, 
zum Teil entgegenwirkender Eimelprmesse, und deshalb 
sieht sie meistens ganz anders a m  als die, die man durch 
eine primitive Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf die gesamte Reaktion erhalten wiirde. 

Seit der ersten Veroffentlichlung Bodensteins 
wunde die experimentelle Reaktionsgleichiung durch 
mehrere Arbeiten in seinem Institut und auch duroh 
C h a  p m a n in England gepriift und weiter verfeinert. 
Die allgemeine Theorie der Kettenreaktionen wurde 
durch diese Arbeiten auf sicheren Fub gestellt. Be- 
sonders aber gewann sie an Zuverlassigkeit dadurch, dafi 
es Wenstein und Mitarbdtern zum grobten Teil 
gelungen ist, auch f i r  die andere altbekannte photo- 
chemische Reaktion des Chlors - die Phosgenbildung -- 
einen Reaktionsmechanismus zu linden. Sie benutzten 
dam dieselbe Primarreaiktion und dnen Kettenmechanis- 
mas, der nur in einer der Chemie des Vorganges ganz 
passenden Weise abgeandert war. Auch diese Reaktion 
ist der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, 
und auoh hier hatten die nebensachlichen Phanomene, 
wie die Induktionsperiode, durch Verunreinigungen ver- 
ursacht, die ensten Forscher gestort. Nach den neueren 
Messungen aus *dem Bodensteinsohen Institut') ist die 
Geschwindigkeit der Reaktion bei gegebener Sauerstoff- 
konaentration durch die folgende Gleichung beschrieben: 

Also ist die Geschwindigkeit der Wurzel aus der 
absorbierten Lichtmenge proportional. Durch Sauerstoff 
ist die Reaktion gehemmt, allerdings nicht so kraftig wie 
die Chlor-Wasserstoff-Reaktion. Die Gleichung 1ai3t sich 
erklaren, wenn man mit B o d  e n s t e i n annimmt, dai3 
nach der primaren photochemisohen Di'ssoziation des 
Chlormolekiils die folgenden Reaktionen stattfinden: 

co + c12 COCl, 
co + c1, + c1 --f COCl, + c1. 
COCl + c1-+ co + CIS. 

Auch etwas aibgeauderte Reaktionsschemata sind 
vorgeschl~agen~), a@er a h  ihr wichtigstes Merlkmal habeii 
auoh sie die bimolekulare Rekombination der Chlor- 
atome nu Molekiilen, die beibehalten werden mu& da 
sonst die so ungewohnliche Eigenschaft *der Reaktion -- 
cine Propurtionalitat zu der Wurzel aus der Lichtinten- 
sitiit - sich theoretisch sehr schwer beschreiben liebe. 
Beim Vergleich mit der Chlor-Wasserstoff-Rektion wird 
man vielleioht eine gewisse Schwierigkeit lur die Ketten- 

4) B o d e n s t e i n ,  L e n h e r  u. W a g n e r ,  Ztschr. physi- 

5) L e n h e r u. R o 1 1  e f s o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 62, 
kal. Chem. 3, 458 "291. 

500 [1930]. 
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theorie darin erblicken konnen, da5 in der einen Reak- 
tion die Rekombination der Chloratome, in der andereii 
nur ihre Umwandlung niit den &iuerstotfmolekulen als 
die Umache fur den Kettengabbruch angenommen werdeii 
mussen. Diese Schwierigkeit is t abw nicht uniiberwind- 
bar, und durch die iieueste Theorie Bodensteins iiber die 
C h l o r k n a l l g a s r e a k t i o a ,  a d  die wir noch zu 
sprechen k m n e n ,  wird sie ganE aufgehoben. Auch in 
einer anderen €Iinsir:ht Beigen die ~ e i d e n  photochemi- 
schen Chlorrealctionc!n einen charakteristischen Unter- 
schied, der auf die chemisclie Zusammensetzung der 
Systame zuruckgefuhrt werdeii kann. Sauerstoff nam- 
lich, der in beiden Fallen die Hauptrcaktion hemmt, 
bleibt dabei nicht unverandert. Schon 1907 hat We i g e r t 
gezeigt, da5 in Cllor-Wa~erstoFfSauer~tof~-Mischu~en 
durch Belichtung Wasser gehildet wird. Im Boden- 
steinschen lnstitut ist es in den letzten Jahren gezeigt 
wordena), da5 die Ge41~hwindiglreit diesor Reaktion von 
der Sauerstoffkonzentration in weiteii Grenzen un- 
abhangig i&. Es bilden sich awvei Molelrule Wasser fiir 
jedes Liohtquant, das durch Ghlor absorbiert ist, wogegen 
die Geschwindigkeit der Hauptreaktioit - der Chlor- 
wasserstoflbildung -- von der Sauerstoffkonzentration 
stark abhiingig ist. Dieses Resultat tolgt ganz un- 
gezwungen aus der Ketteniheorie: man braucht immer 
dieselbe Zahl (wahrscheinlich eine) von Sauerstoffmole- 
kiilen um eine Ketie abzubrechen, ganz unabhangig 
davon, wie lang die Kette ist. Also ist die Zahl der 
reagierenden Sauerstoff molekeln der Zahl der urspriing- 
lioh durch die Lich twirkung gebildeten Chloratome pro- 
portional, und man mu5 eine Irondante Quantenausbeute 
bei der Wasserbildung erwarteii, au5er wenn sich sekun- 
dare Kettep zwisohen Sauersttuff und Wasserstoff bilden, 
oder wenn die Hauptketten darch andere Agenzien als 
Sauerstoff aibgebrochen werdcn. Das schaint nach den 
Versuchon nicht der Fall zu sein. Bei der Phosgen- 
reaktion dagegen entstehen neue Ktbtten viwischen Sauer- 
stoff urd K~hlen~nionoxyd~), so daD unter giinstigen Be- 
dingungen (vie1 Sauerstoff) iiber tauaend Molekiile 
Kohlendioxyd fur jedes absorbierte Quant entstehen. Der 
Mechanismus dieser Ketten ist bis jetat noch nicht ge- 
klart worden, aber eine bevorstehende Abhandlang von 
B o d e n s t e i n verspricht auoh hier eine Deutung. 
Diese zwei Reakfionen des Sauerstdh sind interessante, 
wenn historisch auch nicht die ersten Beispiele der sensi- 
bilisierten photoc:hemischen Reaktionon, von denen man 
heute so viele kunnt, und die man b d  allen Typen der 
photochemiwhen Reaktioneii findet : von den verschie- 
denen Gasreaktionen - so 2. B. duroh angeregte Queck- 
silberatome hervorgerufen -- bis zu der Sensibilisiemng 
dor photographiechen Plattett durch Fanbstoffe. 

Der Erfolg der Bodilnsteinschen Deutung der 
Chlorknallgasreaktion hat iiatiirlich dazu gefiihrt, da5 
auch andere photochemisohe Reaktionen' von demselben 
theoretischen Standpunkt behandelt wurdeii. Es ist un- 
inoglich, sie alle hier au€mizahlen. Aus den Gasreak- 
t h e n  sei nur die Br~mwahst!rsto€bildung genannt, die 
aiich von Bodenstein untereucht und in allen Ein- 
zelheiten gekliirt wurdes); von den Reaktionen in Lo- 
sungen die eingehenden Untemuohungen von B e r - 
t h o u d 9 Wer die Bromierung der organischen Verbin- 
dungen, und die Arbeiten von B a c k s t  rom"J)  iiber 

6 )  C r e  m e r ,  Ztschr. physikal. Chcm. 128, 2% [1927]. 
';) S c h u m a c h e r ,  ebenda 129, 2 1  [MY]. 
8 )  B . o d e n s t e i n  u. L u t g e m e y e r ,  ebcnda 114, 208 

9) B e r t h o u d ,  Trans. Faraday Soc. 21, 554 [19%]. 
10) B a k s t r o m , Journ. Amer. chem. SOC. 49, 1460 [192'7]; 

[ 19251. 

51, 90 [lryE9]. 

die Autooxydationsreaktionen. Der Begriff der Ketten- 
reaktionen blieb aber der Photochemie nicht eigen und 
hat sich alllmahlioh auch in der Lehre der thermischen 
Reaktionen solide eingeburgert. Hier hat er sich be- 
sonders niitzlich bei der Behandlung der l a w m e n  Oxy- 
dlationen und der Gasexplosionen, hauptsachlioh in den 
Handen von S e m e n o f f l a ) ,  gezeigt. 

Wahrend also die Vorstellung der Ketten einen so 
augedehnten Gebrauch fand, w r d e  die klassische 
Kettenreaktion - die (des Chlorknallgases - im Laufe 
der Zeit vie1 verwiclrelter gehnden als im Anfang er- 
schien. So stellte man fest, da5 nicht nur Sauerstoff, 
sondern auch die Gefii5wande die Ketten wirksalm ab- 
breohen12), wenn die Bedingungen dszu giinstig sind, wie 
z. B. bei geringen Drucken oder engen Gefa5en. Auch 
eine fluchtige Verbindung, die duroh Einwirkung von 
Chlor a d  Quarzwande entsteht, hemmt die Reaktion 
merklichIJ), wenn man versuoht, durch Ausschlie5en von 
Sauerstoff die Geschwindigkeit besonders hochzutreiben. 
Die Quantenausbeute schdnt von der Wellenlange des 
absorbierten Lichtes abhlngig zu sein14), obgleich es auf 
Grund. spektroskopischer Untersuchungen &her er- 
scheint, &5 Chlormolekule quantitativ durch Licht- 
absorption diswziiert werden und w i t  eine konstante 
Zahl der Ketten auslosen miissen. R o 11 e f s o n 16) ist 
es gelungen, einen ziemlich sioheren Nachweis zu 
bringen, da5 aus den zwei Atomen, die durch die photo- 
chemische Dissoziation des Chlormolekiils entstehen, nur 
eins chemisch aktiv ist in dem Sinne, da5 es Chlor- 
wasserstaffketten auslbt. Der Beweis besteht darin, 
da5, wenn zu den Chlor-Wasserstoft-Mischungen Jod- 
ohlor (ClJ) zvgesetzt wird, das Licht, welches durch 
dieses letzte absorbiert ist, keiae Reaktion zustande 
bringt. Da es sichergestellt ist, da5 Jodchlor durch Licht 
auch im Atom dissozfiert wird, folgt der Schlui3, da13 
Chloratome - in odieser Weise hergestellt - inaktiv 
sind. R o 11 e f s o n nilmmt an, da5 Jodchlor in ein an- 
geregtes Jadatom un'd in ein unangeregtes Chloratom 
dissoziiert. Daravs folgt, da5 nur angeregte Chloratome 
Ketten anfangen konnen. Bhre Anregungsenergie ist 
a'ber so gering, da5 es sehr schwer zu verstehen ist, 
warum die anderen, die unangeregten Atome, chemisch 
inaktiv bleiben. Aus der Warmeenergie bei Zimmer- 
temperatur konnten sie einen ahnlichen Energiebetrag 
schon nach weniger als hundert ZusammenstbDen er- 
halten, hlls  kein quantenma5iges Verbot &ran hindert. 

Auch die Temperaturabhiingigkeit der Reaktion 
scheint nicht gana einfach zu sein. Erstens scheint dm 
Temperaturkoeffizient von der Wellenlange dee absor- 
bierten Lichtes iabhangig zu sein. Je  kleiner die Wellen- 
lange, desto geringer die bmhleunigende Wirkung der 
Tempemtur, ist der allgemeine Refund verschiedener 
Forscher, obgleich sie quantitativ nicht iibereinstimmen. 
Eine Erkliirung dieser Ersoheinung ist kunlich vor- 
geschlagen wordenla), die alui dcr Anderung der Licht- 
absorption des Chlors mit der Temperatur fu5t. Ob sie eine 
quantitative Beschreibung der Erscheinung gibt, mu5 
man nooh abwarten. Eine andere Abhingigkeit des 
Temperaturkoeffizienten ist noch nicht gedeutet. Mit 
der Verlangerung der Ketten (also mit steigender Rein- 
heit der Gase) vergro5ert er sich, um einen konstanten 

11) S e m e n  o f f , Chem. Reviews 6, 347 [1929]. 
12) T r i f o n o  f f , Ztschr. physikal. Chem. 3, 195 [1929]. 
13) B o d e n s t e i n  u. U n g e r ,  ebenda 11, 258 [1931]. 
14) A l l m a n d ,  Journ. chem. SOC. London, 2'709 [1930]. 
15) R o 1 1  e f s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2783 [1930]. 
16) Proceed National Acad. Sciences, Wauhington 16, 27 

[ 19301. 
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Wert von etwa 1,2O zu erreicheni7). Aber die Erschei- 
iiung, die der Theorie am nieisten Schwierigkeiten macht, 
und die wahrscheinlioh eine demlich weitgehende Re- 
vision des atomaren Kettemeohanismus vustande bringen 
wird, ist eine alte Beobachtung, die in den letzten Jahren 
von C o e h n und seinen Mitarbeitern ganz sichergestellt 
wurde, dai3 ganz trockene Chlor-Wassersto@f-Gemiwhe ini 
sichtbaren Lichte uberhaupt nicht reagierenl8). Nur im 
kurmelligen Ultravi'olett beobachtet man eine langsame 
Reaktion, i m  sich6baren Lioht dagegen braucht man 
Wasserdampf von mindestens 10-5 mm Quecksilber Par- 
tialdruok, u,m die Reaktion rnit nonmaler Geschwindigkeit 
verlaufen zu lassen. Da Chloratolme unzweitelhaft auch 
in trookenen Gemischen durch Liclitabsorption entsteheri 
(das Absorptionsspektrum wird durch Trocknung nicht 
geandert'g)), muf3 es bedeuten, dai3 sie nur unter Mit- 
wirkung der Wasserstdfmolekiile rnit Wasserstoff 
reagieren konnen. Anderseits kann man aber nach- 
weisen, dad bei Wasserdampfdrucken von der Ordnuiig 
von lW5 mlm Quecksilber die Wassermolekiile nicht an 
jedem Kettenglied teilnehnien konnen. Die Zusammen- 
stoBe zwischen ihnen und den Chloratomen sind dabei 
zu selten, um z. B. eine Erklarung dafiir zu gestatten, 
dai3 - naoh W e i g e r t  uiid K e l l e r m a n n ' O )  - die 
Ketten nur etwa ein hundertstel Sekunde dauern. Aber 
auch wenn man annimmt, dad bei diesen recht trockenen 
Gemischen die Ketten viel llngere Zeit dauern, stofit 
man auf unuberwindbare Sohwierigkeiten, da in dc?a 
Zeiten, die sie zu den Zusammenstoden rnit Wasaerniole- 
kulen brauchen wiirden, die Ohloratome zu den Gefai3- 
wanden diffundieren, und dort, wie naoh obenerwahnteii 
Versuchen sichergestellt ist, die Ketten abgebrochcii 
werden. 

1') L i n d and L i v i n g s t o n , Journ. Amer. cheni. SOC. 

1s) C o e h n  u. J u n g ,  Ztschr. physikal. Chem. 110, 705 

I*) K i s t i  a k o w s k y , Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2194 

52, 4613 [1930]. 
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[1!327]. 
so) W e  i g e r t u. K e 1 1  e r m a n n , Ztschr. physikal. Chem. 

107, I [1923]. 

So schliigt B o d  e n s t e i n in seiner neuesten Ab- 
handlurp)  vor, dad Chloratome nur in dem ersten Akt 
des Kettenmechanismus teilnehmen, und da5 weiterhin 
die Ketten mit Hilfe von nur Wasserstdfatanen fort- 
gefuhrt werden. Die Bildung der Ohlorwasserstoff- 
molakule geschieht dabei duroh eine gewisserma5en 
kstalytische Wirkung der Wasserstdfatcnne, wie sic 
durch die folgende Gleichung dargestellt wird: 

H + H2 + Cl2 = 2HCI-I- H. 
Dieser kurze Oberblick der Geschichte und des 

gegenwartigen Standes unseres Wissens von der wich- 
tigsten photochemischen Kettenreaktionen konnte viel- 
leioht einen Zweifel erregen, ob die Reaktionsschematn 
viel Sinn haben, da es doch scheinbar m6glich ist, eiii 
und dieselbe experimentelle Reaktionsgleichung rnit 
einer Anzahl vollstandig verschiedener Schemen au be- 
schreiben. Ein solcher Zweifel ist aber kaum berechtigt. 
Allerdings, solange man nur die Geschwindigkeits- 
gleichung in ihrer Abhangigkeit von der Konaentration 
der Reaktionsteilnehmer berucksichtigt, ist es selten 
moglich, eine ganz eindeutige Erklarung zu binden. 
Meistens wird man nur feststellen konnen, da5 gewisse 
Reaktionsschemata sie nicht leisten konnen, also dai3 'be- 
stimmte Reaktionen keine bedeutende Rolle in dem Ge- 
samtprozed spielen. Die Anzahl der m6glichen Be- 
schreibungen bleibt aber unbegrenzt. Die Sachlage 
andert sic&, wenn man lzusatalich alle solche Phanomene 
berucksiohtigt wie diejenigen, die bier zuletzt be- 
sproohen wur'den. Dann verengert sioh die Zahl der 
wahrwheinlichen Deutungen immer tmehr, bis schlie5- 
lich eine einzige ubrigbleibt. Von diesem Standpunlit 
aus sind die neuesten ,,Schwierigkeiten" der Chlor- 
wassersbffreaktion nur zu begrui3en. Sie nehmen nichts 
an der Bedeutung d e r  Aktlualitat der Ketten, zeigen 
aber, dai3 man ibeim eingehenden und allseitigen Stu- 
dium einer Reaktion vielfaoh Tatsaohen beobachten 
kann, die einem bei den ersten Untersuchungen ent- 
gangen waren, und die fur die weitere Entwicklung der 
Theorie unentbehrlich sind. [A. 83.1 

21) B o d e n s t e i n , Trans. Faraday SOC. [1931]. 

Die experimentelle Methodik auf dem Gebiet der Reaktionskinetik von Gasen. 
Von Dr. H. DOHSE und Dr. W. FRANKENBURGER, 

Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A . 4 .  
(Eingeg. 2. Juli 1931.) 

Der vorstehende Artikel von 0. B. K i s t i a -  
k o w s k y beleuahtet die gnundlegende Redeutung, 
welche Bodensteins Oberlegungen v m  Jahre 1913 (1) 
fur das heute 53) eifrig gepflegte Formhungsgebiet der 
photochemilsahen Reaktionen, spezimell der photo- 
chemischen Gasreaktionen, gehabt hahen. Aus der 
nahleren Sohilderung der wissenxhaftlichen Btudien 
iiber die photochemiwhe C h 1 o r k n a 1 1 g a s - und 
P h o s g e n  beaktion geht ferner zur 4Geniige hervor, 
welch wichtiger Anteil den experimentellen Arbeiten 
a m  dem Bcdensteinschen Laboratonurn auch an der 
s p a  t e r e n  e i n g  e h e n d  e n E r f o r  s c  h u n g  photo- 
chemisaher Gasraaktionen und an der Aufklarung der 
rnit diesen verkniipften K e t t e n r e a k t i o n e n  zu- 
kommt. 

In dieser Feststellung spiegelt sich, fiir einen 
Spezialfall gesehen, das wider, was ganz allgemein von 
den Arbeiten B o d e n s t e i n s auf dem weiten Feld 
der K i n  e t i k g a s  f o r m  ig  e r U m s e t z u n g  e n ,  
vor allem auch der D a n k e l r e a k t i o n e n ,  gesagt 

werden kann: mit sicherem F~rsaherinstinkt wurden in 
den ersten Untersuchungen die wesentlichen Gmnd- 
ziige dieses groden, bis W i n  nur durftig bearbeiteten 
Gebietes erkannt und weiterhin in &er, vor eigener 
Kritik nicht scheuender Arbeit ein reiohes experimen- 
telles Material zusammengetragen, welches jene ersten 
intuitiven tBetra&bungen ;bewiesen ulhd nach j d e r  Rich- 
tung hin verfeinert hat. 

So kammt es, f&i3 B o d e n s t e i n ,  welcher die 
physikalisch-ahemiwhe Erforsohung des dynamischen 
Geschehens bei Gasraaktionen 0uf eine breite Bask 
gestellt und (die heute noah ausgeubten experimentellen 
Methoden dieser Forwhungsrichbung entwickelt abt, mit 
seinen Arbeiten und denen seiner Schde unter den Er- 
forschern der Gaskinetik bis in bie jiingste Zeit hinein 
an der Spitze marschiert. 

Die GroDe und Dauerhaftigkeit dieser Erfolge ist nicht 
zum geringsten Teil begrundet in der e x p e r  i m e n - 
t e 11 e n K u n s t und vorbildlichen Exaktheit, mit der 
B o d e n s t e i n bei seinen Untemuchungen vorgegangen 




