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Die Entwicklung der Reaktionskinetik 
unter besonderer Beriicksihtigung der homogenen Gasreaktionen') 
Max Bodenstein zum 70. Geburtstag 

ie Reaktionskinetik ist bekanntlich die Lehre voii der D Reaktionsgeschwindigkeit. Ihre Aufgabe ist es, die 
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion in funktionelle 
Beziehung zu den Konzentrationen der Reaktionsteilnehnier 
zu setzen, also eine Geschwindigkeitsgleichung aufzustellen. Ob- 
wohl, rein definitionsgemao gesehen, dieser Aufgabenkreis stets 
der gleiche geblieben ist, so hat sich doch die Problenistellung 
der Kinetik entsprechend dein grol3en Aufschwung, den die theo- 
retische Physik in den letzten Jahrzehnten erlebt hat, in dieser 
Zeit in weitgehendeni MaBe verschoben, erweitert und vertieft. 

Sicherlich ist es anch heute noch das Ziel, die Reaktions- 
geschwindigkeit formelmaBig rnit den Konzentrationen der 
niiteinander reagierenden Mole- 
kule oder Atome zn verbinden. 
Aber wiihrend man sich noch vor 
etwa 50 Jahren mit der Auf- 
stellung formaler Beziehungen 
begniigte, handelt es sich heute 
darum, al le  in den Geschwindig- 
keitsgleichungen auftretenden 
GroIkn nicht nur zahlenniiil3ig 
festznlegen, sondern auch ihren 
physikalischen Sinn zu ergriin- 
den. Das Ziel ist die quantitative 
Vorausberechnung der in Frage 
stehenden GroBen aus den mole- 
kularen bzw. atomaren Eigen- 
schaften der Reaktionspartner. 

Es ist verstandlich, daR die- 
ses Ziel nur erreicht werden 
kann, wenn das Wesen der che- 
mischen Reaktion weitgehend 
ergriindet ist und eine quantita- 
tive Theorie der chemischen Re- 
aktion vorliegt. Die Reaktions- 
kinetik und die Theorie 'chemi- 
scher Reaktionen sind somit un- 
trennbar miteinander verkniipft. 

Die Theorie der Gasreak- 
tionen ist nunmehr zu einem 
gewissen AbschluR gelangt. So- 
mit soll der 70. Geburtstag 
von M a x  B o d e n s t e i n ,  dessen 
grundlegende Arbeiten fur die 
Entwicklung der modernen Re- Bi*dstel*e dmPDah 

aktionskinetik von entscheidender Bedeutung waren, uns ein 
AnlaB sein, die Entwicklung dieses Zweiges der Wissenschaft 
in kurzen Ziigen darzustellen. Es wird hierbei vorwiegend 
auf die Kinetik homogener Gasreaktionen, und zwar im 
wesentlichen auf ihre Entwicklung in Deutschland, Bezug 
genoxnmen. Die Fliissigkeitsreaktionen und die heterogenen 
Reaktionen werden nur kurz gestreift. 

M a x  Bodenstein, dcr als Sahn des Brauereibesitzers B'ranz 
Bodenstein am 15 .  Juli 1871 in Magdeburg geboren wurde, begann 
in1 Sommersemester 1889 an der Universitat Heidelberg mit den1 
Studium der Chemie. Er promovierte, nachdem er einige Semester 
bei Fresenius in Wiesbaden gearbeitet hatte, an der gleichen Uni- 
versitat mit einer unter Leitung von Victor Meyer durchgefiihrten 
Dissertation ,,Uber die Zersetzung des Jodwasserstoffgases in der 
Hitze" im Jahre 1893 zum Doktor der Naturwissenschaften. 

Nach kurzer Tatigkeit in den Laboratorien von Karl Lieber- 
mann und W .  Nernst und nach Ableistung seiner militiirischen 
Dienstpflicht kehrte er nach Heidelberg zuriick. Er widmetc sich 
I )  Der Beitrag macht keinen Ansprucli daraui, des Tlienia cmchiipfend mi behandeln, cS 

muJ3 hier auf die Lelirbiiclrer der chernisclien Kinet.ik Iiiiigi:\vieseii nenlcn. Ii. J. Schu- 
mmcher: Chemische Gasreaktionen, Steiukopff, Liresden 1DY8; M'. dost: Hqlosions- und 
Verbrennungsvorgaiige in Gasen, Springer, Berlin 1939; L.Y. Kmsel: Kinetics of 1Ton1o.g. 
Gas Reactions, New York 1932; A. Yemenoff: Che:n. Kinetics and Uliain FLesctions,Oxford 
1935; C. J. fIhshe~wood: Chem. Change in Gaseous Systetns. 4. Auihge, Oxfurd 1940. 

auch weiterhin vorwiegend dein Studium kinetischer und thermo- 
dynaniischer Probleme. In  diese Zeit fallen insbes. die wichtigen 
Arbeiten iiber die Bildung und den Zerfall des Jodwasserstoffs, 
die Bildung und Zersetzung des Selenwasserstoffs, die Bildung 
des Schwefelwasserstoffs und die allmahliche Vereinigung von 
Knallgas. In seiner im Jahre 1899 bei der naturwissenschaftlichen 
Fakultat der Universitat Heidelberg eingereichten Habilitations- 
schrift ,, Gasreaktiones in der chemischen Kinetik" werden die 
genannten Reaktionen einer ausfiihrlichen Behandlusg unterzogen 
und eine allgemeine kritische Zusammenstellung der bisher vor- 
liegenden Anschauungen iiber die Kinetik chemischer Reaktionen 
wie auch der Gleichgewichtslehre gegeben. 

Im darauffolgenden Jahr habilitierte er sich, einer Aufforderung 
IV. Ostwalds folgend, an die Universitat Leipzig um. In  die 1,eipziger 

Zeit fallt eine groBere Gruppe V O I ~  
Arbeiten, in denen er sich insbes. 
mit der Theorie und dem Verlauf 
katalytischer Reaktionen befafit. 
Erwahnt seien nnr, abgesehen von 
Arbeiten allgemeineren Inhalts, die 
Untersuchungen iiber die Knallgas- 
katalyse am Platin, den Zerfall des 
Antimonwasserstoffs, die Kinetik 
der Kontaktschwefelsaure und die 
Katalyse der Kohlensaurebildung 
aus Kohlenoxyd und Sauerstoff an 
Kieselsaure. 

Im Jahre 1906 siedelte Boden- 
stein als Extra-Ordinarius und Ab- 
teilungsvorsteher in das Nernstsche 
Institut nach Berlin iiber. Hier 
entstand die erste Arbeit iiber die 
Kinetik der therinischen Brom- 
wasserstoffbildung. Bereits in1 Jahre 
1908 ist Bodenstein Ordinarius und 
Leiter des Physikalisch-Chemischen 
Institutes der 'rechnischen Hoch- 
schule Hannover, wo er bis zuin 
Jahre 1923 verbleibt. In  dieser Zeit 
wird eine grofie Anzahl von Arbeiten 
aus dem gesamten Gebiet der Kinetik 
durchgefiihrt. Hingewiesen sei vor 
allem auf die Abhandlungen iiher 
den katalytischen Verlauf der SO,- 
Bildung, den Zerfall des Phosgens, 
die Dissoziation des Joddampfes, 
auf die Gruppe von Arbeiten iiber 
die Photochemie des Chlorknallgases 
und die Bildung und den Zerfall 
der Stickoxyde, ferner auf Arbeiten 
allgemeinen Inhalts iiber die Kinetik 

thermischer und photochemischer Reaktionen. 
1923 folgte Bodenstein einem Ruf auf den Lehrstuhl fiir physi- 

kalische Chemie an der Universitat Berlin, den er bis zu seiner 
Emeritierung im Jahre 1936 inne hatte. In  diese Zeit fallen zahl- 
reiche Untersnchungen, die sich vorwiegend mit der Kinetik von 
Kettenreaktionen thermischer und photochemischer Art befassen. 
Besonders erwahnt werden sollen hier die Arbeiten iiber die photo- 
chemische Bildung des Bromwasserstoffs und des Chlorwasserstoffs, 
die photochemische Bildusg und den Zerfall des Phosgens, die 
Oxydation des Acetaldehyds, den EinfluB von Wasserspuren auf 
das Zustandekommen chemischer Reaktionen, den Mechanismus 
der katalytischen Ammoniakverbrennung, den Mechanismus der 
Reaktionen zwischen Stickoxyd und Sauerstoff, Chlor und 
Brom und das Gleichgewicht der Reaktion zwischen Zinkoxya 
und Kohlenoxyd. 

Nach seiner Emeritierung setzte Bodenatein seine Forschungs- 
tatigkeit fort, und auch seine akademische LehrtH'cigkeit erfuhr 
nur fur 3 Jahre eine Unterbrechung. I m  Jahre 1939 iibernahm 
er nach der Elnb-rufung des derzeitigen Lehrshhlinhabers zur 
Wehrmacht wicder die Geschafte des Berliner Lehrstuhls, die er 
auch heute wahrnimmt. Seine Forschungsarbeiten betrafen in den 
letztm f k i f ,  Jahren die Bildung von Fluorwasserstoff und in einer 
Folge von drei groljrreil Arbeiten die abschlieBende Deutung von 
Einzelheiten der Chlorknallgasreaktion. Die friiher begonnenen 
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Ustersuchungen iibx die Ammoniakoxydation und iiber die Plios- erzielt, der klar erkannte, daR nur eine besonders a k t i v e  
genbildung wu~den f ortgesetzt. Als news Forschuxgsgebkt kam F o r m  der Molekiile. deren Konzentration temDeraturabhanpie - -  die Problemitik des latgnten Bildes in der Photographie hinzu. 

Bodenstein ist Ehrendoktor der T. H. Hannover uld  der ITn- 
versitat Princeton, Irihaber der Runsen-Medaille, der Karinarsch- 
(;edenkmiinze der Hannoverschen Hochschul-Cerneinschaft rind der 
Pozmanv-Gedenkmiinze der Konig.lich-Ungarischen Universitat in  

ist, zur ~ ~ ~ k t i ~ ~  gelangen kann. 
Der Begriff der Aktivierungsenergie wurde erstnialig, 

welin auch noch nicht in der prazisen Form, wie wir ihn heute 
anzuwenden gewohnt sind, von M .  Trautz eingefiihrt lo). In 

Budapest, Mitglied niehrerer Aka&mien Gnd Ehreiiinitglied vieler diesem ZusaGenhang miissen auch Namen wie F.  Kriigevll), 
gelehrter Gesellschaften. R. Marcelin12), G. Pewin'") und W .  C. Mc. Lewis14) erwahnt 

Die ersten kinetischen Arbeiten, die noch zum Teil in 
der ersten Halfte des vorigen Jahrhunderts durchgefiihrt 
wurden - es seien hier nur die Untersuchungen von 
L. Wilhelmy2) envahnt -, befassen sich in ihrer iiberwiegenden 
Mehrzahl mit in Losung verlaufenden Reaktionen. Es ist dies 
einmal darin begriindet, daR sich die damalige Chemie im wesent- 
lichen in fliissiger Phase abspielte und der Erforschung dieses 
Zustandes dementsprechend auch das meiste Interesse ent- 
gegengebracht wurde. Zuni anderen liegt es aber auch daran, 
daB die wenigen Gasreaktionen, die genauer untersucht worden 
waren, bei dem damaligen Stand der Kenntnisse (aus uns heute 
durchaus verstandlichen Griinden) fur kinetische Unter- 
suchungen denkbariungeeignet waren. Es sol1 hier nur an die 
Arbeiten iiber die photocheinische Bildung des Chlorknall- 
gasess), die Wasserbildung aus den Elementen *), die Oxydation 
des Phosphors 4, und den Arninoniakzerf all 4, erinnert werden. 
Es handelt sich hier durchweg uiii Reaktionen, deren Ge- 
schwindigkeit, wie auch bereits damals erkannt wurde, durch 
Spuren zahlreicher Freindstoffe wie auch durch die Form und 
Art der GefaBwande in InaRgebender Weise beeinfluRt wird. 
Es war also zunachst nicht moglich, aus den bei den kinetischeii 
Untersuchungen dieser Keaktionen gewonnenen Ergebnissen, 
die zudem nur schlecht reproduzierbar waren, tiefer gehende 
allgemein giiltige Schliisse zu ziehen. Auch die etwas spater 
untersuchten Zerfallsreaktionen des Arsen - 6 ) ,  Phosphor - 6 ) ,  

Selen- 7) und Antimonwasserstoffs s, waren wegen ihres stark 
heterogenen Charakters kaum geeignet, die Entwicklung der 
Kinetik homogener Reaktionen weiter voranzutreiben. Einen 
ausgezeichneten Rericht iiber den Stand der Anschauungen 
gegen Ende des letzten Jahrhunderts lieferte Van 't Hoff 
in seinem Werk gtudes de dynamique chimique, das in1 Jahre 
1884 in der 1. Auflage erschien. Er gab hierin nicht nur 
eine umfassende kritische Zusammenstellung des bereits 
vorliegenden experimentellen Materials, sondern unterzog 
auch die verschiedeneri theoretischen Ansatze einer kritischen 
Prufung und versuchte, die Vielheit der vorhandenen experimen- 
tellen Befunde unter einheitlichen Gesichtspunkten zusanimen- 
zufasseii und zu deuten. 

Van 't Hoff teilte die Reaktionen bereits nach ihrer Mole- 
kularitat in uni-, bi-, tri- und hoherniolekulare Reaktionen 
ein und lnachte die Feststellung, daB hoherniolekulare Re- 
aktionen offenbar nicht vorkonimen, daR sich vielmehr der 
Ablauf von Reaktionen, bei denen man auf Grund der Brutto- 
gleichung eine hohe Molekularitat erwarteii sollte, uber ein- 
fachere Stufen vollzieht. Er diskutierte auch die verschiedenen 
Einwirkungsmoglichkeiten des Losungsmittels auf eine Re- 
aktiori und beschaftigte sich eingehend mit dein Temperatur- 
einfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit . Es gelang ihrn 
schlieRlich, die nach ihm benannte Gleichung : 

t l lnk/k'-  d l n K  _ _  9- 
dT (IT KT2 

- ~~ ~ -. -~ 

aufzustellen und hieraus fur die Teniperaturabhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten eine Gleichung der Form : 

Ink = ~~~ + B abzuleiten. Hierin bedeliten bekanntlich k und k' 

die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion, 
K die Gleichgewichtskonstante und Q die Warmetonurig der 
Reaktion. Es gelang ihm jedoch nicht, iiber die Konstanten 
A und B, bestimmte Aussagen zu machen. 

Ein wesentlicher Fortschritt in der Erkenntnis vom Ab- 
lauf bimolekularer Reaktionen wurde erst von S: A rrhenius g, 

A 
T2 

'j l'ogg. Ann. 81, 413, 499 [18501. 
8) R.  Bunsen u. H .  Roscoe, ebenda 100, 495ff. [13571. 
6) Siehe J .  Van 'C Boff: Etudes de dynamiqus chimiqiir, hmnt,erdam 1884, S. 36ff. 
3 J .  Van '1 Hoff, 1. c. S. 83. 
a) .D. M .  K w i j ,  Z. physik. Chem. 12, 155 [18!45]. 
7) M .  Bodenstein, ebenda 28, 429 118997. 

9s"!4. plqsik. Chem. 4, 226 [1989]. 
AbachluDarbeit: A.  Stoek u. M .  Bod-nstein, Ber. dt8ch. cheni. Ges. 40, 570 [ I Q O i ] .  

werden. Na.her prazisiert und mit Hilfe der kinetischen Theorie 
formelniaRig dargestellt wurde der Vorgang der bimolekularen 
Keaktion durch K .  F .  Herzfeld 16). SchlieBlich wurden vofi 
R. C. To.'manl6) in niathematisch exakter Weise die ver- 
schiedenen Moglichkeiten, die Aktivierungsenergielzu defi- 
nieren, angegeben. 

Der entscheidende Wendepunkt, von dem aus eine schnelle 
Entwicklung unserer Anschauungen voni Wesen und Mecha- 
nismus der chemischen Reaktion einsetzte, trat ein, als durch 
die exakten Untersuchungen einer Anzahl homogener Gas-  
r e  a k t i o n e n die experimentellen Grundlagen geschaf f en 
wurden, an denen die Theorie entwickelt und gepriift werden 
konnte. Diese, vom jetzigen Standpunkt aus gesehen, geradezu 
klassischen Arbeiten wurden zum groBen Teil von M a  x Bode n - 
stein durchgefiihrt. Hier miissen zunachst die Arbeiten 
iiber die Bildung und den Zerfall des Jodwasserstoffs17) genannt 
werden, in denen zum ersten Male die Geschwindigkeiten 
homogener, biniolekularer Gasreaktionen iiber einen groWeii 
Temperaturbereich, nainlich von 283--508O, also iiber ein 
Interval1 von 225O, mit der groRtnioglichen Genauigkeit 
gemessen wurden. 

Die genannten Reaktionen sind zusamnien mit dein eben- 
falls von Bodenstein l 8 )  untersuchten Zerfall des Stickstoff- 
dioxyds in Stickoxyd und Sauerstoff uberhaupt die einzigen 
bekannten einfachen bimolekularen Reaktionen zwischen 
Molekiilen, die homogeii und ohne Nebenreaktion verlaufen, 
vom Typus A + B = C + D. 

An ihnen konnte gezeigt werden, daR sich die Geschwindig- 
keitskonstante dieses Reaktionstyps durch den einfacheii 
Ausdruck c~.Z.e-q:E'~ darstellen laat, worin q die Akti- 
vierungswarnie, Z die Anzahl der ZweierstoRe zwischen 
den reagierenden Molekiilen und a der sterische Faktor 
ist; a liegt fur den genannten Reaktionstyp i. allg. zwischeti 
1 und 0,1. 

Aus der Giiltigkeit der einfachen Formel, deren An- 
wendungsgebiet sich auch auf alle anderen Typen bimolekularer 
Reaktionen ausdehnt, vorausgesetzt, daB sie zur Bildung 
von zwei oder mehr Produkten fiihren, konnte geschlossen 
werden, daR die Atomzahl der reagierenden Molekiile, d. h. 
die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Freiheitsgrade, die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht wesentlich beeinfluRt. Bei- 
spiele hierfiir wurden vor alleni von Bodenstein und seinen 
Schiilernl9) in groRer Zahl durch die genaue Aiialyse von 
Kettenreaktionen, deren Mechanismus nicht nur festgelegt, 
sondern bei denen auch die GroWe der Geschwindigkeits- 
konstanten und der Aktivierungsenergien der Teilreaktioneii 
genauestens zahlenmaRig bestinimt wurde, gegeben. 

Bodenstein und seinen Schiilern gelang es auch, bei Unter- 
suchungen der genannten Art die Geschwindigkeitskonstanten 
einer Anzahl von Austauschreaktionen - d. s. bimolekulare 
Keaktionen vom Typ A + BC = AB + C, also solche zwischen 
eineni Atom und eineni Molekiil, bei denen ein Atom aus- 
getauscht wird - iiber einen groReren Temperaturbereich 
genauer festzulegen. Es konnte hierbei gezeigt werden, daB 
zwar die Aktivierungsenergien derartiger Reaktionen durchweg 
erheblich kleiner sind als die von Reaktionen zwischen 
Molekiilen, daR sie aber keineswegs Null  sein miissen. Auch 
die Austauschreaktionen verlaufen im allgemeinen nicht 
, , tragheitslos" 

~ ~~~ 

I") %. E;lektrochem. angew. phpsik. Chcm. 15, W!! [lROR] 11. spiit,ere Arheiteti, 
'I )  G6t.tinger Xachr. 1908, 316. 
12) Sun. Physique 3, 130 [1915]. 
Is) Ebenda 11, 5 119191. 
' I )  J .  chem. SOC. [London] 111, 389, 457, 1M6 [19171 und spitere Abhandlnngm. 
15) Z.  Elektrochem. angew. physik. Chem. 25, 301 [19191. 

J. Amer. cbem. Soc. 47, 2652 [19251. 
I:) M .  Bodenstein u. V. Mejer, Ber. dtsch. chem. GeS. 26, 1146, 2603 118931. M .  Bodmtein, 

Z. physik. Chcm. 13, 56 IlS941; 22, 1 b8971; 29, 147 [18991. 
Is) M .  Bodenstein u. Ramstater, Z. physik. Chem. 100, 106 [1917]. 
I@) Z. B. M.  Bodenstein u. H .  Liitkemeym, ebenda 114, 208 119251; M .  Bodenstein, 

li', Brmchede 1 1 .  H .  J .  S e h ~ c w h m ,  ebenda, Abt. B 40, 121 [1938]; M .  Bodmtdn, 
nbenda 48,239,266 [1941]; R. J .  Schurnacher, d i e  Ztschr.'49, 613 [19361,53,501[19401. 
Weitere Beispiele in den Lehrbiichern der Kinetik, z. R. H .  J .  Schumaehe7,I. c., S. 414ff. 
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Besonders erwahnt werden miissen hier die systematischen 
Untersuchungen von Beutler, Polanyi  und Mitarbeitern 2 0 ) ,  

die in den Jahren nach 1927 das Gebiet experimentell uritl 
theoretisch erschopfend behandelt habeii. 

Mit dem Aiiwachsen unserer Keiintnisse iiber die Natur 
der-chemischen Krafte und das Wesen der cheniischeii Bindung 
gelang es schlieI3lich, mehr und niehr an den Kern der 'fheorie 
der bimolekularen Reaktionen, namlich das Problem der 
Aktivierungsenergie-heraiizukoinmeii. Auf Gruud der Arbeiteii 
von Heitlev, London, Polanyi ,  Wigner,  Eyr ing ,  Rice, Hawn u. a. 
gelaiig es, nicht nur iiber den eigentlichen Verlauf der Keaktioii, 
d. h. iiber die Vorgange bei der Annaherung der die Reaktion 
eingehenden Molekiile oder Atonie aneinander, bestinimte 
Vorstellungen zu entwickeln, sonderri auch Methodeii aus- 
zuarbeiten, mit Hilfe derer es zuinindest im Prinzip moglich 
war, Aussagen iiber die GroWe der Aktivierungsenergie zu 
machen 2i). 

Wir wollen hiermit die biniolekularen Reaktionen, die 
bekanntlich den weitaus growten Teil der gesamten Gas- 
reaktionen,. wenn auch nicht in der Form einfacher, so 
doch als Teilreaktionen in E'olge- und Kettenreaktionen, 
ausmachen, verlassen und uiis deni zweiten wichtigen Typus 
der einfachen Keaktionen, den 11 n i ni ole k u 1 a re  ii K e a k - 
t ionen, zuwenden. 

Die 'l'heorie dieser Reaktioneii kani lange nicht iiber die 
ersten formalen Ansatze hinaus, urid zwar aus deni einfacheii 
(kunde, weil jede experimentelle Uiiterlage fehlte. 

Die alteste bekaiinte lioniogeiie Gasreaktioii, die uni- 
inolekularen Verlauf zeigte, ist tler Zerfall des Stickstoff- 
pentoxyds, der uni das Jahr 1920 und spater insbesondere 
von Daniels u. Mitarbeitern z 2 )  genauer untersiicht wurde. 

Zunachst war es die Frage iiach der Herkuiift der Akti- 
vierungsenergie, die geklart werden muate. Hier standeii 
sich die StoW- und die Strahlungstheorie gegeniiber . Nach 
der Strahlungstheorie, die in allgemeiiier Form von J .Perr in  23), 
M .  TrautzZ4) und W .  C. Mc Lewis25) aufgestellt war, sollten 
die Molekiile die Aktivierungsenergie aus der Hohlraum- 
strahlung, also durch Absorption voii Ultrarotstrahlung 
elupfangen, wahrend sie iiach der ,,StoDtheorie" ihre Akti- 
vierung durch StoWe der Molekiile untereinander, also durcli 
bimolekulare Prozesse, erhalten sollteri. 

Gegeii die Strahlungstheorie liel.3 sich eine Anzahl 
schwerwiegender Eiiiwande theoretischer und experimenteller 
Natur anfiihren. So konnte vor alleni gezeigt werden, daB 
zahlreiche Molekiile in deiii Wellenlangengebiet, das der 
Aktivierungsenergie entsprach, keine oder iiur schwache Ab- 
sorptionsbanden besaWen, und schlieBlich konnte sogar der 
direkte Nachweis erbracht werden, daW die chemische Aktivitat 
der Molekiile nach Absorption der entsprechendeii Strahlung 
Iiicht weseiitlich gesteigert wurde. Aiidererseits gelaiig es 
zunachst nicht, die Richtigkeit der Stolkheorie experimentell 
nachzuweisen; denn deren Hauptforderung, daIJ die Geschwin- 
digkeit einer unimolekularen Reaktion unterhalh eiiies gewisseii 
Druckes durch eine Gleichung 2. Ordnung dargestellt werdeii 
miisse, war beirii N20,, obwohl seiu Zerfall bis herab zu Ge- 
samtdrucken von Bruchteilen eines Millimeter Hg gemessen 
war, nicht erfiillt. Aus dieser Schwierigkeit halferi neuere 
Arbeiten voii Hinshelwood, deni es in den Jahren iiach 1924 
gelang, eiiie Aiizahl hoiiiogener Zerfallsreaktionen vor- 
wiegend organischer Molekiile aufzufinden, deren Geschwiiidig- 
keitskonstante bei sinkenden Druckeii die gesuclite 1)ruck- 
abhangigkeit zeigte z 6 ) .  

Hinshelwood und Lindemnltn waren es aucli, die die 
zunachst unverstandlich hohe Zerfallsgeschwindigkeit urii- 
molekularer Keaktionen zu erklariii veriiiochten, iiideiii sie 
iianilich die inneren Freiheitsgrade zur Bnergielieferung niit 
heranzogen. Die Theorie von Hinshelwood und Lindewman, 

20) H. ReutZm u. Y. I'oZangi, Z. physik. <:ticin., hbt,. B 1, 3 [1!?28]; dl. l'do?i!/i; .\t.oIit. 
Reactions, London 1932, und zahlreictie Arheiren i n  der Z. physik. (>l!nii. i i iu l  'Yr ; t th  
E'araday SOC. 

*I) qie Entwicklung dieses Gebietes ist nahesii vollstiindig Yon a ~ i l e r i k ; i ~ i ~ ~ ~ ~ l . ~ i i  und eng- 
lischen Ph+%n durchgefahrt worden. Einr vollsthndige ijhnrsicht. bt>iitirlrt sicli I K ' ~  
H .  J .  Schumaeher, 1. c.; siehe auch die Angabeu nuf S. 333 dieses Srt'ikeis. 

2%) F. Daniels.u. E. A. Johnston. J. h e r .  chern. Soc. 43. 55. 72 r19'11 , -  ~ 

Darstellung bei F. Daniels,' Chem. Reviews 5, 30 [19281. 
9 L. 0.. Trans. Faradav SOC. 17. 1524 r19221. - .  
g*j e. anorg. allg. Chem. "102, 81 [19191. 
as) J. chem. Sw. [London] 113, 471 119181. 

Eineein~h~e?Behandlungdie~sProble i~f i~ idets iuh bei H .  J .  Schirnurclirr, I .  c .  S .  4-1Iil. 

nach der jedes aktivierte Molekiil, sobald nur seine innere 
anergie einen gewisseri Grenzwert iiberschritten hat, mit 
einer von der UberschuRenergie unabhangigen, konstanten 
Walirscheinlichkeit zerfallen soll, vermag den genauen Verlauf 
tier Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskoristanten jedoch 
iiicht wiederzugeben. Dies gelang in den darauffolgenderi 
JahreiiJassel und Rice u. Kavnspergera7), die in einer Reihr 
voii Arbeiten, sowohl auf klassischem als auch auf quanteii- 
theoretischem Wege, Formeln abzuleiteii vermochten, die 
allen experimentellen Befunden gerecht wurden. 

Sie gingen davon aus, daW nicht alle Molekiile, deren innere 
Eiiergie eine gewisse Grenze iiberschritten hatte, die gleiche 
Keaktionswahrscheinlichkeit besaBen, daW vielmehr einr 
gewisse Mindesteiiergie an einer bestinimten Stelle (Bindung) 
lokalisiert sein miisse, daniit Reaktiori eintreten kann. Die 
Walirscheinlichkeit eines solchen Vorganges ist naturgemao 
von der Hohe-der Uberschuaenergie iiber die kritische Grenz- 
energie abhangig. 

Brwahnt muR noch werden, daW die Anzahl der Freiheits- 
grade, die in den Ebrmeln auftritt, keineswegs immer niit 
der Gesamtzahl der angeregten Freiheitsgrade iibereinstimmt . 
Ini allgemeinen ist sie erheblich kleiner, und es kommt sogar 
vor, daW ihre Zahl bei vielatomigen Molekiilen geringer ist 
als bei solchen init einer-xiiederen Atomzahl. Es ist dies offetibar 
dadurch bedingt, daW der finergiewanderung innerhalb cles 
Molekiils bisweileii Schranken gesetzt sind, die iiicht oder 
iiur schwer durchschritten werden konnen. Man mulj dem- 
entsprechend die Anzahl der Freiheitsgrade, die fur die Energie- 
lieferung in Betracht konmen, experimentell bestimmeri. 
1)esgl. ist die einzige Moglichkeit, die GroWe der Aktivierungs- 
eiiergie zu erfahren, ihre experinientelle Bestiinrnung. Kennt 
iiian aber die genannten GroWen, so kami niit Hilfe der vori 
Kassel und Rice abgeleiteten Formeln der gesamte Druck- 
verlauf der Konstanten quantitativ dargestellt werden. 

Im Jahre 1930 gelaiig es gleichzeitig H .  J .  Schunzacher 
u. G. Sprenger28j und H .  C .  Ramsperger u. H .  Tolman29),  den 
letzten , , Schonheitsfehler" der Theorie zu beseitigen und den 
Nacliweis zu erbringen, daW die Geschwindigkeitskonstante 
des N,O,-Zerfalls ebenfalls, werin aucli erst bei Drucken unter- 
halb voii 0,01 iiini Hg, deutlich abzusinkeii beginnt. 

In  deli Jahreri zwischen 1.930 und 1940 hat sich das experi- 
iiientelle Material iiber den Ablauf uniinolekularer Reaktionen 
stark verniehrt . Auf Einzelheiten kaiin hier nicht eingegangeii 
werden. Bs sei iiur erwahnt, daB sich herausstellte, daW zahl- 
reiche der besonders von Hiwshelwood untersuchten organischen 
Verbindungen, fur die man zunachst einen einfachen Zerfalls- 
mechanismus augeiiommen hatte, zur primaren Radikalbildung 
fahig waren und so zumindest teilweise iiber einen Ketten- 
mechariisnius zerfielen. Andere Verbindungstypen, wie ins- 
besondere die verschiedenen Aldehyde, zeigteii inuerhalb tles 
eiiizelneii Molekiils verschiedene Zerfallsmoglichkeiten. Durcli 
tlie angegebeneii Erscheiriungeii wurde die Kinetik der ein- 
zrlnen Keaktionen natiirlich koinpliziert. Es ist jedoch ge- 
lungeii, die genannten Vorgange auf Grund der bekantiten 
theoretischen Aixischauungen zu deuten uiid zu verstehen. 

Heiiierkt soll ~ioch werden, daW es .Schumacher3~) gelang, 
eine -1nzahl eiiifacher anorganischer Verbindungen, wie das 
NO,Cl, F,O uiid P',O,, aufzufindeii, die eiitsprechend ihreui 
einfacheii Rau bereits bei hohem Ilruck Zerfall nach der 
zweiteii Ordnung zeigteii uiid sich deiiientsprechend besonders 
gut fiir das Studiuni tler Unergieiibertraguiig durch Freiiidgasr 
eigrieteii. In dieseni Zusamiiienliang seien auch die r\rbeiten 
.'I?. Fulrrrers iiber den N,O-Zerfall erwahnt. Durch alle diesr 
Arbeiteii wurderi tlie Kenntiiisse iiber die uniniolekulareii 
Keaktioneii abgeruridet uiid rervollstandigt. 

Von den Arbeiten, die sich iiiit dem eigentlichen Zerfalls- 
iriechanisiiius und itiit der Deutung des temperaturunabhaiigigen 
Faktors, der Aktionskonstaiite A, die in der iiberwiegentleii 
Mehrzahl der Faille Werte zwischen 1012 und 1015s-1 annimmt, 
befassen, sei nur auf die von M .  Polanyi  u. E. Wignev3')  

. l iassel ,  J .  physik. Uhnn i .  32, "29 [lira8 
u ietn. SOC. 49, 1615 [19271, 60, (X i  j10381 
Lassel, Lehrbuch 1. I:. 

**) Proc. nat. Acad. Sci. USA 16, 129 [1930]. 
ly) Elimda 16, F [1930]. 

H .  J .  Schumacher u. G. Sprmgrr, Z. physik. Uileni., Abt. I( 12, 115 [1931]; H .  J .  S c b e  
nkaeher n. W .  Koblitz, ehenda 25, 283 [1931]; I f .  .I. Srhri7ruirlirr 11. 1'. P r i x h ,  Pbenria 87 
1, 1R [19371. 

. Ii .  Karen. H .  ('. /<rinispergcr, .I. 4 1 1  r r .  
smiuienfassendP 1)arstrllniig hri I , .  s .  

%') %. plij-sik. l.'lwiii,, Abi. .I 139. $39 [ I W j ] .  

Angewandte Chemie 
54.Jahrg. 1941. Nr. 29/30 3 3  1 



Sehumacher :  D i e  E n t w i c k l u n g  der  R e a k t i o n s k i n e t i k  u8w. 

und G. H e r ~ b e r g ~ ~ )  hingewiesen. Die ersteren behandeln 
den adiabat ischen Zerfall eines Kettenmolekiils von groBer 
Lange, dessen einzelne Glieder durch gleich starke Krafte 
untereinander verbunden sind. Der Zerfall soll dann zustande 
kommen, wenn die Energie durch Uberlagerung von Schwingun- 
gen an einer Stelle die kritische Grenze iiberschritten hat. 
Man erhalt auf diese Weise A-Werte der angegebenen GroBen- 
ordnung. Die bisweilen auftretenden kleineren A-Werte, 
z. B. bei dem von Volmer untersuchten N,O-Zerfall, konnen 
durch diese Theorie naturgemaB nicht erkliirt werden. 

Herzberg deutet den n ich tad iaba t i schen  Zerfall durch 
einen ProzeB, der dem der Pradissoziation durch Licht an- 
geregter Molekiile ahnlich ist. Zu kleine A-Werte (z. B. beiin 
N,O) konnen dann durch Ubergangsverbote zwischen den 
beiden Zustanden gedeutet werden33). 

Gasreaktionen, deren Geschwindigkeitsgleichung von der 
dritten Ordnung ist, . waren lange Zeit nicht bekannt. Auch 
hier war es B o d e n ~ t e i n ~ ~ ) ,  der in der Oxydation des Stickoxyds 
zu Stickstoffdioxyd als erster eine solche Reaktion auffand 
und iiber einen grol3en Teniperaturbereich (von -130 bis 
+390°) untersuchte. Von besonderem Interesse war der 
negative Temperaturkoeffizient der genannten Reaktion. 

Bodenstein glaubte im Gegensatz zu manchen anderen 
Forschern, wie z. B. Trautz,  in der NO,-Bildung eine wahre, 
einfache trimolekulare Reaktion sehen zu miissen. Er konnte 
auch nachweisen, daW die Anzahl der DreierstoBe hinreichend 
gro8 war, um die Reaktion zu erklaren. Dagegen bereitete die 
Deutung des negativen Temperaturkoeffizienten Schwierig- 
keiten. Von L. S. KasseL36), der die Anzahl der Dreier- 
stoRe realer Gase genauer berechnete, konnte jedoch gezeigt 
werden, daB bei einer trimolekularen Reaktion gegebenen- 
falls auch ehi schwach negativer Temperaturkoeffizient auf- 
treten kann. 

In neuester Zeit konnte nun Bodenstein36) zeigen, daB 
die NO,-Bildung, wie auch die ebenfalls nach der dritten 
Ordnung verlaufende NOBr- und -NOCl-Bildung iiber ein vor- 
gelagertes 2 NO + (NO) ,-Gleichgewicht laufen. Hierdurch 
1ieB sich natiirlich auch der negative Temperaturkoeffizient 
ohne Schwierigkeit erklaren. 

Es gibt zwar noch einige andere Reaktionen, dei-en Ge- 
schwindigkeitsgleichung von der dritten Ordnung ist, aber 
mit Sicherheit ist kein Beispiel bekannt, in dem drei Molekiile 
in einem ZusanlmenstoB zwei oder mehr neue Molekiile bilden. 
Dreiers toRreakt ionen,  d .  s. solche, bei denen ein StoB- 
partner chemisch unverandert bleibt und lediglicli die Rolle 
des Energiespeichers iibernimmt, sind dagegen in gro8erer 
Zahl bekannt. Hierher gehiiren in erster Linie die Re- 
kombinationsreaktionen. 

Schon K .  F .  H e r ~ f e f e l d ~ ~ )  konnte auf Grund klassischer 
Uberlegungen zeigen, daB Atome nicht im ZweierstoB zur 
Bildung stabiler Molekiile fahig sind. Von M .  Born  u. 
J .  Franck38) wurde dann wenige Jahre spater die quanten- 
theoretische Behandlung des Problems durchgefiihrt mit 
dem Ergebnis, daB unter den iiblichen Versuchsbedingungen 
Atonirekombinationen im DreierstoB erfolgen miissen. 

Auf Grund experimenteller Erfahrungen und theoretischer 
Uberlegungen gewann man jedoch bald die Erkenntnis, daB 
diese einschrankende Bestinmung fiir die Molekiilbildung ini 
ZweierstoB in der angegebenen strengen Form nur fur Atome 
gilt. Mit zunehmender Atomzahl der Reaktionspartner wachst 
infolge der grooeren Zahl der Freiheitsgrade die Wahrschein- 
lichkeit dafiir, daB das primar gebildete Quasimolekiil die 
Energie innerhalb des eigenen Komplexes unterbringen kann, 
stark an. So kommt es, daB die Gesc.hw.'ndigkeit von Asso- 
ziationsreaktionen 'grol3er Molekii!e durchweg nach der 
2 .  Ordnung erfolgt. 

Das erste Beispiel fiir eine DreierstoBreaktion wurde von 
Bodenstein39) aufgefunden, der bei der quantitativen Be- 
rechnung der Konstanten der zur HBr-Bildung fiihrenden 
Teilreaktionen feststellte, daB bei einem Gesanitdruck von 
32) Z. physik. Ulicin., Abt. II 17, (i8 [11)32]. 
33) Xiheres bci JZ. J .  Sctkrmacher, I .  c .  S. 64ff. 
31) ,If. Rodmulein, Z. Blektrocheni. angew. physik. Chein. 24, 183 [1Y18]; A f .  Uodmslrin 

11. L. Wachmheim, Z. physik. Chem. 100, 87 [1922]; 3'. Muifhes, Dim. Berlin 1933. 
J .  physic. Chem. 34, 1777 [1930]. 

38)  Ilelr. chiin. Acta. 18, 743 [1Y35]; Z. physik. Chem., bbt. A 175, 294 [1936]; Einzelheiten 
hci H .  J .  Scliuniaclier, I. c .  S. 310ff. 

3i) K. F. Herzfeld,  X. Physik 8, 132 [1922]. 
Ebriiila. 31, 411 [1925]. 
JI. Bodmqtein 11. J I .  /.iitkemqer, Z. physik. Chem. 114, 208 p192.11. 

M a x  B o d e n s t e i n  z u m  Y O .  Gebur t s tag  

1 at nur etwa jeder 800. ZweierstoB zwischen Brom-Atomen 
zur Molekiilbildung fiihrt. 

In den folgenden Jahren wurden von verschiedenen 
Seiten die Geschwindigkeiten einer Anzahl von Atomreaktionen, 
und zwar insbesondere auch in Abhangigkeit von der Art 
und MolekiilgroBe des Dreierstoapartners, genauer untersucht . 
Es seien bier nur die Arbeiten von W .  Steiner u. F .  Wicke40) 
iiber die H-Atom- und die von W .  Jost41) iiber die Bromatom- 
Rekombination, die beide im Bodensteinschen Institut durch- 
gefiihrt wurden, und ferner die Arbeiten von E. R a b i n o w i t s ~ h ~ ~ )  
iiber die Brom- und Jodatom-Rekombinations- Geschwindigkeit 
erwahnt . 

Nachdem wir bisher die wichtigsten Typen der einfachen 
Reaktionen behandelt haben, wollen wir uns nun den Ketten- 
reaktionen zuwenden. 

Schon Van ' t  H ~ f f ~ ~ )  und W .  O ~ t w a l d ~ ~ )  war das Vor- 
kommen zusammengesetzter Reaktionen bekannt . Der Begriff 
der Kettenreaktion war ihnen jedoch nocb fremd. Auch 
Bodenstein45), der im Jahre 1906 die thermische Bromwasser- 
stoffbildung - die, wie wir seit 20 Jahren wissen, eine typische 
Kettenreaktion ist - kinetisch untersuchte und hierbei auch 
das sie beherrschende Geschwindigkeitsgesetz auffand, konnte 
zunachst den Mechanismus der Reaktion nicht aufstellen. 

Bs ist hier zu betonen, daB mit den damaligen Vorstellungen 
iiber den Ablauf chemischer Reaktionen auch kaum die Mog- 
lichkeit bestand, von Beobachtungen an thermischen Reak- 
tionen ausgehend, das Prinzip der Reaktionskette aufzufinden. 
Hierfiir sind Untersuchungen photochemischer Reaktionen 
vie1 geeigneter. So gelang es auch B o d e n ~ t e i n ~ ~ )  im Jahre 
191 3 bei einer kritischen Betrachtung der Quantenausbeuteii 
der damals bekannten Lichtreaktionen, das Wesen der Ketten- 
reaktion zu erkennen. Er fand namlich, daB das Aquivalent- 
gesetz, formal auf den chemischen Umsatz angewendet, bei 
zahlreichen Reaktionen versagte, und daB es eine Anzahl von 
Reaktionen gab, bei denen die Zahl der umgesetzten Molekiile 
die Zahl der absorbierten Quanten um einige GroBenordnungen 
iibertraf. Dieser experimentelle Befund konnte offenbar nur 
durch das Auftreten geschlossener Reaktionscyclen, bei denen 
jeweils mindestens ein Reaktionsprodukt gebildet wird, ge- 
deutet werden. 

Die Einf i ihrung des  Begriffes d e r  Reakt ionske t te  
in die chemische Kinetik sollte fur ihre weitere Entwicklung 
von fundamentaler Bedeutung sein. Es zeigte sich namlich 
alsbald, daB die Mehrzahl aller, insbesondere auch der technisch 
wichtigen Reaktionen zu diesem Reaktionstyp gehort. 

Die weitere Entwicklung der Theorie der Kettenreaktionen 
ist insbesondere mit den Nanien Bodenstein, Hinshelwood und 
Semenoff eng verkniipft. 

Bodenstein, dem wir eine einfache Methode zur Berechnung 
der Kettenreaktionen verdanken, beschiiftigte sich vorwiegend 
mit den stationaren Ketten. Er hat sich bis in die neueste 
Zeit mit groBtem Erfolg dem Studium thermischer und photo- 
chemischer Kettenreaktionen gewidmet und den Mechanismus 
einer groBen Zahl wissenschaftlich und technisch wichtiger 
Reaktionen aufgeklart. Es sei hier nur auf die klassischen 
Arbeiten iiber die thermische uiid photochemische Brom- 
wasserstoffbildung, die Bildung und den Zerfall des Phosgens, 
die Bildung des Chlorwasserstoffs, die Ammoniakoxydation und 
die Aldehydoxydation hingewiesen . 

Wie schon eingangs erwahnt, gelang es hierbei einerseits, 
neue Reaktionstypen, wie z. B. die DreierstoB-Rekombination 
der Atome, aufzuf inden und andererseits, unsere Kenntnisse 
iiber den Ablauf von Atom- und Radikalreaktionen zu 
vermehren :und die kinetischen Ansatze einer scharfen 
Priifung zu unterziehen. Nicht unerwahnt soll bleiben, daB 
eine neuartige Versuchs- und MeBtechnik entwickelt wurde, 
die fiir den Erfolg spaterer Arbeiten von maBgebender 
Bedeutung war. 

Neben Bodenstein waren es in Deutschland insbesondere 
seine Schiiler H .  J .  Schumachev u. W .  Jost,  die sich auf den1 

4') Ebl 
'>) Ebt 

9 Etudes de ilynnniique i:liiiiiiqiic 1. c. 
44) Lehrbiich der nllg. Climi., 2 .  Aufl., 1111. 2, S. 244, I.cipzig 18Y(;1YO2. 

M.  Rodenstein 11. 8. C .  L i d ,  Z. plysik. Chem. 57, 168 [lYOG]. 
Ehcnda 85, 820 [l913]; Verh. dtsch. physik. Ges. 15, 690 [1913]. 

33, 283 [10371. 
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Gebiete der Kettenreaktionen erfolgreich betatigten. Von 
ersterem wurden stationare und nicht stationare Ketten 
thermischer und photochemischer Natur systematisch unter- 
sucht und die sie beherrschenden GesetzmaBigkeiten einem 
eingehenden Studium unterworfen. W .  Jost bearbeitete ins- 
besondere das Gebiet der Verbrennungsreaktionen und die 
Explosionsvorgange in1 Otto-Motor . 

Die Theorie  d e r  Gasexplosionen wurde vor allem 
von Hinshelmood und Semenoff in zahlreichen experimentellen 
und theoretischen Arbeiten, die in den Jahren 1925 bis in 
die Jetztzeit ausgefiihrt wurden, eingehendst behandelt. Vor 
allem Semenoff, der den Begriff der Kettenverzweigung und 
sekundaren Aktivierung einfiihrte, hat sich grol3e Verdienste 
um die Entwicklung dieses Gebietes erworben. Auf Grund 
der von ihm entwickelten Vorstellungen gelang es, zahl- 
reiche, bisher vollig ungeklarte Phanomene, wie die ver- 
schiedenen Explosionsgrenzen, die kalten Flarnmen und 
andere, zu deuten und als durch den Reaktionsmechanismus 
bedingte, natiirlicbe Erscheinungen anzusehen. Auch die 
mathematishe Behandlung des Gebietes wurde von ihm mit 
Erfolg durchgefiihrt. 

Zusammenfassend la13t sich sagen, daB man heute in der 
Lage ist, die Geschwindigkeit aller Reaktionstypen formelmaRig 
darzustellen, da13 man ferner iiber den physikalischen Sinn 
der Geschwindigkeitskonstanten durchaus im klaren ist und 
iiber den eigentlichen Ablauf der Reaktionen bestinunte Vor- 
stellungen hat, die sich, soweit sie iiberprufbar sind, auch als 
richtig erwiesen haben. Es ist jedoch generell noch nicht 
inoglich, die Aktivierungsenergie der Reaktionen - das gilt 
sowohl fur die uni- als auch fiir  die Mehrzahl der bimolekularen 
Reaktionen - mit geniigender Genauigkeit aus den Molekiil- 
daten zu berechnen. Es liegt zwar eine Anzahl von Methoden 
vor, die es im Prinzip gestatten, die GroRe der Aktivierungs- 
energie und die Wahrscheinlichkeit des Reaktionseintritts zu 
erniitteln, doch ist das praktische Anwendungsgebiet gering. 
1,ediglich in den allereinfachsten Fallen, wie z. B. der Reaktion 
H + H,p = H,o + H erhalt man auch quantitativ richtige 
Ergebnisse. Fiir einfachere Austauschreaktionen und einige 
andere bimolekulare Reaktionen, wie z. B. H, + J z  = 2HJ, 
1aBt sich die Aktivierungsenergie wenigstens der Gro13en- 
ordnung nach angeben. Im allgemeinen mu13 man sich jedoch 
mit der Erkenntnis begniigen, das Wesen der Aktivierungs- 
energie ergriindet zu haben. 

Die vorhandenen Kenntnisse sind aber durchaus genugend, 
auch den kompliziertesten Reaktionsmechanismus zu erklaren. 
Es kann jedoch nicht oft genug betontwerden, daRdasProblem 
m i t  d e m  Auff inden der  Geschwindigkeitsgleichung 
noch keineswegs gelost  ist. Man mu13 vielmehr mit allen 
Hilfsmitteln, die die moderne Experimentiertechnik zur Ver- 
fiigung stellt, jeden einzelnen Reaktionsschritt festzulegen 
versuchen. Wenn dies nicht immer moglich ist, so werden 
im allgemeinen doch theoretische Uberlegungen, Analogie- 
schlusse und an anderen Reaktionen gemachte Erfahrungen 
die Losung der Aufgabe ermoglichen. Eine grol3e Anzahl 
von Arbeiten Bodensteins und seiner Schiiler, hier seien be- 
sonders E .  Cremer und H .  J .  Schumacher genannt, haben dies 
eindeutig bewiesen. 

Ein Anwendungsgebiet der Kinetik, auf dem sich in der 
letzten Zeit insbesondere Bonhoeffer erfolgreich betatigt hat, 
ist die Aufklarung von Reaktionen, die insbesondere in der 
organischen und speziell in der physiologischen Chemie eine 
Rolle spielen, durcb Reaktionen mit Isotopen47). 

Zum SchluB sei noch einiges iiber die Beziehungen der 
an den homogenen Gasreaktionen gewonnenen Ergebtiisse zu 
den iibrigen Reaktionen gesagt. 

Was die p h o t o  c hem is c h en G asr  e a k t io n e n betrifft, 
so folgen sie, wenn man vom Primarpro~el3~~) absieht, den 
gleichen Gesetzen wie die thermischen Reaktioiien. Fur den 
PrimarprozeB selbst gilt das Aquivalentgesetz insofern, als 
die Anzahl der Primarprozesse durch die Zahl der absorbierten 
Quanten bestimmt wird. 

6:) VyI. ilnpii K.  H.  Geib, ,,Anwendung v. Isotoprn i n  11. cheoi. Forsclig.", diese Ztsclir. 51. 
ti32 [l038j; C. E'nders:, ,,Tsotope in (I. diem. h'orschg.", ebenda. 53, 28 [1940]; N .  CB. 
Z'imolQeff-nes,sovsk?I, ,,Einigc chem.-biolog. Anwendungen d. schnellen Neutronen u. d .  
kuiistlich-radioaktiven Stoffe" ; crscheint dernnkchst ebenila. 
NBhcres bei K.  P. Uodweffer 11. 1'. Harleck: Grundlagen der l'hot~octicn~ic~, Fteiiik,q,ff, 
Uresden 1'333. 

Fiir die heterogenen Gasreaktionen gelten dagegen die 
gleichen Beziehungen, wie fur die homogenen Reaktionen 
lediglich, solange man sich auf die Retrachtungen der Vorgange 
im Gasrauni beschrankt. Fur die Vorgange am Kontakt 
haben im allgemeinen andere Gesetzmaoigkeiten Giiltigkeit . 
Bodenstein war der erste, der mit Hilfe kinetischer Messungen 
Naheres iiber das Geschehen an1 Kontakt zu erforschen suchte. 
Es gelang ihm, zu zeigen, daR die Geschwindigkeit einer Kon- 
taktreaktiou eiitweder durch die Geschwindigkeit der direkt 
an ihm verlaufenden chemischen Reaktion oder durcli die 
Geschwindigkeit des Materietransports - diese wird haufig 
durch die Geschwindigkeit der Diffusion durch die adsorbierte 
Schicht bedingt - bestimnit wird. Als Beispiel fur eine 
Reaktion der ersten Art ist nach Bodenstein der Zerfall des 
Antinionwasserstoffs49), als solches fiir den zweiten Fall 
die SO,-BildungSO) an Platin anzusehen, 

ober die verschiedenen Erscheinungen der Adsorption 
(wie z. B . Adsorptionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht), 
die Vorgange in der Adsorptionsschicht, die Natur der wirkenden 
Krafte, die verschiedenen Arten der Adsorption und die 
Struktur der Oberflache haben zahlreiche Arbeiten hervorragen- 
der Forscher, wie insbesondere J .  Langmuir51), M .  V0zmer5~) 
und H. S .  TayZ0r5~) weitgehende Klarheit geschaffen. 

Was die Reakt ionen  in  fliissiger P h a s e  betrifft, 
so nm13 man scharf zwisclien solchen neutraler und solchen 
geladener Teilchen unterscheiden. I m  ersten Falle ist wieder 
zu unterteilen, je nachdem, ob zwischeri den Losungsmittel- 
niolekiilen und dem Gelosten Krafte wirken oder nicht. 1111 
letzteren Falle gelten im wesentlichen die gleichen Gesetze 
wie f i i r  die Gasphase. Die Stol3zahlen werden zwar im 
allgemeinen etwas von denen im 1 Gasraum abweichen, 
aber hierdurch werden nur geringere numeris:he Anderungen 
bedingt sein. 

Trotzdem wird es haufig vorkommen, da13 an sich gleiche 
Reaktionen in der Gas- und in der fl. Phase nach verschiedenen 
Geschwindigkeitsgleichungen und mit verschiedener Ge- 
scliwindigkeit verlaufen. Es ist dies dadurch bedingt, daB 
in Losung Diffusionsvorgange an die Wand sehr erschwert 
sind und vor allem druckabhangige Prozesse, wie z. B. Re- 
kombinationsreaktionen u. a,, stark begunstigt werden. 

Wirken zwischen Losungsmittel und Gelostem Kriifte, 
so konnen je nach der Natur und der Starke dieser Krafte 
verschiedene Effekte auftreten, deren GroBe von vornherein 
nicht abzuschatzen ist. Es kann sowohl die Aktionskonstante A 
als auch die Aktivierungswarme q in starkem MaDe geandert 
werdens4). Die Lage des Endgleichgewichts kann natiirlich 
ebenf alls verschoben werden. 

Fur die Reaktionen zwischen geladenen Teilen, also in1 
wesentlichen Ionenreakt ionen,  gelten z. T. andere Gesetz- 
maaigkeiten. Die Entwicklung ihrer Theorie war naturgema13 
eng mit der Theorie der elektrolytischen Dissoziation verknupft. 
Auf diese kann hier nicht eingegangen werden. Es sei nur an 
Naiiien wie Arrhenius, Nernst, Bjerrurn, Deb ye, Onsager und 
Bronsted55) erinnert. 

Der Zusammenhang zwischen der Kinetik von Gasreak- 
tionen und dem Verlauf der R e  a k t ion en m i  t f es t en S t of f en 
ist naturgema13 am geringsten. Die Natur der chemischen 
Krafte ist zwar stets die gleiche, die Kinetik wird jedoch hier 
im wesentlichen durch Diffusions- und Leitungsvorgange be- 
dingt. Durch die Arbeiten von Hedvall, Hiittig, C. Wagner u. a. 
sind unsere Vorstellungen iiber den Verlauf dieser Reaktionen 
jedoch bereits bis in Einzelheiten entwickelt worden56). 
[A. 431 H. J .  Schumacher. 
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