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Untersuchungen liber monomolekulare Reaktionen, besonders in der Gasphase, fiihrten zur Entdeckung

der Kettenreaktionen. Dieses Forschungsgebiet, technisch von groBem Interesse, bietet noch zahlreiche

wichtige Probleme. Auch iiber diejenigen Faktoren, welche zur Auslosung einer chemischen Reaktion,

speziell auch in der organischen Chemie fiihren, bestehen noch grundlegende Unklarheiten. Der che-

mischen Kinetik verwandt sind die Reaktionsabliufe in Bakterienzellen. Arbeitsweisen und Gedanken-

ginge der Reaktionskinetik werden daher als Hilfsmittel zum Verstindnis der Lebensvorginge von
Bakterien dienen konnen.

Ich méchte iiber die Entwicklung desjenigen Zweiges der
physikalischen Chemie in den letzten Jahrzehnten sprechen,
der sich mit den Feinheiten des chemischen Reaktionsme-
chanismus beschaftigt. Der heutige Anla fordert wohl
eine Ubersicht von einem wesentlich persdnlicheren Stand-
punkt aus, als dies fiblicherweise wiinschenswert oder pas-
send ist. Nachdem die Schwedische Akademie mir die gro3e
Ehre erwiesen "hat, mich nach Stockholin einzuladen, um
ihre hohe Auszeichnung in Empfang zu nehmen, ist es viel-
leicht angemessen, wenn ich einen kurzen Bericht iiber die
Gedankenwege und Ereignisse gebe, die den Verlauf der
Arbeit bestimmt haben, an der ich zusammen mif anderen
beteiligt war.

Ich glaube, niemand kann einige jahre dem Studium der
chemischen Kinetik widmen, ohne sich zutiefst des Zau-
bers von Zeit und Wandlung bewuBt zu werden. Hier wird
etwas berithrt, was nicht in die Wissenschaft, sondern iz die
Dichtung gehort; allein, die Wissenschaft, der strengen Not-
wendigkeit unterworfen, immer ndher an die Wahrheit
heranzukommen, enthilt selbst viele dichterische Elemente.

Die Geheimnisse der chemischen Umsetzung kdnnen einen
jungen Chemiker auf vielerlei Arten beeindrucken. Ich will
eine herausgreifen. Sie gehort dem praktischen Leben an
und ist wirklich ein Beispiel: Man mufl Explosivstoffe auf
Stabilitat priifen, und das geschieht, indem man ihre Zer-
setzung bei einer entsprechend hohen Temperatur miBt.
Hierbei tauchen sehr interessante Phanomene auf, die auf
einen bemerkenswert groffen Einftufl der Temperatur, stark
erhohte Zersetzungsgeschwindigkeit, wenn sich die feste
Substanz verfliissigt, und verschiedene auffallende katalyti-
sche Effekte schlieBen lassen. Viele Hauptprobleme, die
sich ergeben, betreffen, grob umrissen, die Abhéingigkeit der
chemischen Umsetzung von der Energie und dem Zustand
der Molekeln. Natiirlich boten diese Probleme viele uner-
klartiche und anziehende Aspekte; ja, sie enthalten in der
Tat mehr als genug fiir ein Lebenswerk.

Zu Anfang der zwanziger Jahre war eines der Haupt-
probleme der physikalischen Chemie die monomoleku-
lare Reaktion. Das Interesse daran war erneut bei dem

1} Das liebenswiirdige Entgegenkommen des Autors und des Nobel-
Komitees fliir Chemie, Stockholin, hat es uns ermoglicht, den
Nobel-Vortrag, der erst spiter in den Verdffentlichungen des
Nobel-Komitees herauskommen wird, schon jetzt zu bringen.
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Gedanken aufgetaucht, daff solche Reaktionen durch Ab-
sorption von Strahlung hervorgerufen werden. Es mutet
seltsam an, daB sehr viel theoretische Arbeit auf die mono-
molekularen Reaktionen in der Gasphase aufgewendet
wurde, von denen 1920 tatsdchlich kein authentisches Bei-
spiel bekannt war. Es wurde bewiesen, daB der vieldisku- -
tierte Phosphin-Zerfall eine Wandreaktion ist, ein Befund,
der mit dem erneuten Interesse an der heterogenen Kata-
lyse von Gasreaktionen zusammenhdngt, welches durch die
Arbeiten von Langmuair iiber Reaktionen an erhitzten
Dréahten geweckt wurde. In dieser Situation hatte die Ar-
beit in Oxford zwei Ziele: Erstens die Entdeckung neuer
homogener Reaktionen, insbesondere die einzelner Molekeln,
und zweitens das Studium derjenigen Einfliisse, welche den
Mechanismus der heterogenen Katalyse oft zum bevor-
zugten machen.

Das Studium der heterogenen Reaktion erschloB ein
Prinzip, welches jetzt trivial erscheint, aber in jenen Tagen,
als der Molckularmechanismus der chemischen Umsetzun-
gen noch in Unklarheit gehiillt war, einen starken Ansporn
gab: DaB die Affinitat des festen Katalysators zur reagie-
renden Molekel einen Reaktionsweg mit niedrigerer Akti-
vierungsenergie erdffnet. Die Beispiele fiir homogene Um-
wandlungen mehrten sich und ein neues Gebiet erdffnete
sich, als die thermische Zerlegung von Dampfen organi-
scher Substanzen wie z. B. Aceton, Ather und Acetaldehyd
sichalsergiebigeQuelle monomolekularer Reaktionen erwies.

Doch wie bei dem berithmten Beispiel der Stickstoff-
pentoxyd-Dissoziation, die Daniels und jJohnston 1921 un-
tersucht hatten, ergab sich, daB alle diese Reaktionen einen
viel konplizierteren Mechanismus haben, als zunichst ver-
mutet. Zwei Hauptergebnisse jedoch haben die Priifungen
der Zeit bestanden. Erstens steht es fest, daf} molekutare
ZusammenstoBe die ausschlaggebende Rolle bei der Uber-
tragung der Aktivierungsenergie auf die Molekeln, welche
reagieren sollen, spielen, zweitens wurde die Aktivierungs-
energie (ableitbar von dem Arrheniusschen Gesetz von der
Temperaturabhéngigkeit) als hauptsichlicher, wenn auch
keineswegs alleinbestimmender Faktor fiir die allgemeine
Reaktionsfahigkeit erkannt. Diese Dinge halfen, dem Ge-
samtkomplex der Reaktionskinetik Umrif und Zusammen-
halt zu geben. Wéhrend man die Entwicklung dieser Fragen
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noch weiter verfolgte, tauchte eine neue auf, die das, was
schon schwierig genug war, noch komplizierter machte,
namlich die der Kettenreaktionen.

Die Kettenreaktionen

Das Prinzip der Kettenreaktion hatte Nernst aufge-
stellt, um die groBen Abweichungen photochemischer Reak-
tionen von der Einsteinschen Regel zu erklaren. Christian-
sen hatte die Mdoglichkeit ihrer Beteiligung auch an ther-
mischen Reaktionen diskutiert. Den ersten einwandfreien
Nachweis, dal Kettenreaktionen eine Hauptrolie bei ther-
mischen Reaktionen in der Gasphase spielen, erbrachten
Untersuchungen der unerwarteten Eigenschaften von Reak-
tionen wie der Bildung von Wasser aus den Elementen und
der Oxydation von Kohlenwasserstoffen, etwa von Athylen.
Abgesehen davon, daB sich das Verhéltnis zwischen Ge-
schwindigkeit und Konzentration nicht durch einfache
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes wie bei Nicht-
Kettenreaktionen ausdriicken lieB, zeigten sich die Reak-
tionen iiberraschenderweise abhidngig von der Gréfie des
Behilters, der Anwesenheit von Gasen, die chemisch inert
sein sollten, sowie der Gegenwart von Sensibilisatoren oder
Inhibitoren.

Die Reaktion 2 H, + O, — 2 H,0, in gewisser Hinsicht
vielleicht eine der elementarsten der Chemie, erwies sich
als iiberaus vielseitig an komplexen und verwirrenden
Eigenschaften. Sogar heute versteht man moch nicht alle
Einzelheiten. Vicfor Meyer hatte gedacht, es sei interessant,
diese Reaktion zu studieren, er fand sie aber offensichtlich
schwierig zu bearbeiten. Bodenstein zeigte, daf bei be-
stimmten Temperaturen die Reaktion an der GefaBwand
stattfindet. Die Arbeit in Oxford ging von dem einfachen
Gedanken aus, daB in dem Temperatur-Intervall zwischen
dem Bodensteinschen Wert und der Entziindungstempera-
tur homogene Prozesse auftreten miifiten.

Die heute gut bekannten Erscheinungen der unteren und
oberen Explosionsgrenzen wurden beobachtet. Seme-
nov, damals in Leningrad, hatte gerade an Phosphor-
Dampfen den scharfen Ubergang von der vernachlissigbar
langsamen Reaktion zur Entziindung (eine untere Grenze)
durch die Theorie der Kettenverzweigung erklart. Es war
bald klar, daf die untere Explosionsgrenze bei Wasserstoff
und Sauerstoff von dhnlicher Natur war. Es wurde gezeigt,
daB hier die Kettenverzweigung durch die Inaktivierung
von Kettentrigern an der GefiBwand eingeschrankt wird,
wihrend die obere Explosionsgrenze durch das Verschwin-
den von Kettentragern durch Dreierstofie in der Gasphase
bestimmt wird. Das Studium der Wasserstoff-Sauerstofi-
Reaktion brachte die Arbeit in Oxford erstmals in engen
Kontakt mit der von Semenov. Wir erkannten auf einmal,
wieviel wir seinen Vorstellungen verdankten und mit dem
frithen Gedankenaustausch begann ein freundschaftliches
Verhaltnis zwischen Semenov und mir, das seither andauert.
An dieser Stelle méchte ich auch meinen persdnlichen Dank
an einen groBen Pionier der chemischen Kinetik, Max Bo-
densiein, ausdriicken, der in der ungewdhnlichen Geschichte
der Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktion eine Rolle spielt.

Die Erscheinungen, die die Kettenauslésung, -fortpflan-
zung und den Kettenabbruch kennzeichnen, gehdren heute
zu den Gemeinplatzen der physikalischen Chemie. Jjeder
Proze kann durch die AuBeren Bedingungen gesondert be-
einfluft werden, so daB man sich iiber die Vielzahl und
Kompliziertheit der experimentellen Beobachtungen nicht
langer wundern darf. Die genaue Deutung ist in vielen Fal-
len immer noch wesentlich fiir die Beherrschung von Poly-
merisationsreaktionen, wie sie in groBer Zahl in der moder-
nen Kunststoffindustrie vorkommen.
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Esistbereits erwdhnt worden, wie wichtig thermische Zer-
setzungsreaktionen organischer Molekeln im Zusammen-
hang mit der grundiegenden Theorie chemischer Reak-
tionen sind. Als die Kettenprozesse entdeckt waren, muBte
man sich selbstverstandlich dariiber klar werden, ob diese
bei thermischen Zersetzungsprozessen auftreten. Eine Ent-
scheidung dariiber war nicht ganz einfach. Arbeiten iiber
das Vorkommen freier Atome und Radikale besonders
durch R. W. Wood und Paneth lieBen in der Tat Ketten-
reaktionen, etwa beim Ather-Zerfall vermuten und Rice
und Herzfeld formulierten theoretische Reaktionsschemata
auf dieser Basis. Andererseits schien die Untersuchung auf
freie Radikale in diesen Reaktionssystemen, die Patat und
Sachsse mit Hilfe der o-p-Wasserstoff-Methode vornahmen,
diese ldee zundchst zu widerlegen.

Ein endgiiltiger Beweis wurde erst erbracht, als Staveley
und Hinshelwood den EinfluB von Stickoxyd auf diese
Reaktionen zu untersuchen begannen. Die Arbeit ging von
der einfachen Vorstellung aus, daB eine Molekel mit ein-
samem Elektron wie NO einige interessante Erscheinungen
hervorrufen kénnte. Wie interessant diese Erscheinungen
allerdings sein wiirden, war nicht vorauszusehen. Die aus-
gesprochene Hemmung, die durch relativ winzige Mengen
dieser Substanz in einer ganzen Reihe von Reaktionen
verursacht wurde, bei denen das Vorkommen wvon
Alkyl-Radikalen moglich erschien, lieBen keinen Zwei-
fel daran, daB tatsichlich ein Radikalkettenmechanismus
ablief.

Den Mechanismus der verschiedenen Typen von Ketten-
prozessen in allen Einzelheiten auszuarbeiten, ist heute zu
einem weiten und sorgfaltig bearbeiteten Gebiet der Chemie
geworden, welches die Aufmerksamkeit vieler Forscher fiir
beachtliche Zeit in Anspruch nehmen wird.

Die weite Verbreitung der Kettenmechanismen macht es
sehr schwierig, eine wirklich im einzelnen vollkommene
Theorie der monomolekularen Reaktionen aufzustellen.
Obwohl ein Kettenzerfall oft genug durch einen monomole-
kularen Schritt ausgelost wird, werden die beobachtbaren
kinetischen Verhaltnisse durch die verschiedenen Moglich-
keiten der Fortpflanzung und des Abbruchs so verworren,
daB es sehr schwer ist, iiber die Einzelheiten des Auslgse-
prozesses selbst Aussagen zu machen. Es lieB sich zeigen,
daf einige Reaktionen wirklich monomolekular verlaufen,
ohne daB Ketten darin vorkommen, Solche Reaktionen
sind aber selten und ihre Bearbeitung, die zwar von grofier
Bedeutung ist, beschrinkt sich auf die ganz wenigen Bei-
spiele, welche die Natur bietet.

Das folgende Problem verdient daher groBes [nteresse:
Werden steigende Mengen Stickoxyd zu einem Reaktions-
system (z. B. Butan-Zerfall) zugegeben, so sinkt die Reak-
tionsgeschwindigkeit nicht auf Null ab, sondern nur bis zu
einer bestimmten Grenze. Diese Grenzgeschwindig-
keit ist haufig fiir monomolekulare Nicht-Kettenreak-
tionen als typisch beobachtet worden. Das heiBt also, daf
das Butan in stabile Produkte zerfillt, ohne daB freie Ra-
dikale entstehen. Wenn diese Ansicht zutrifft, kann der
Butan-Zerfall wie auch eine groBe Zahl anderer Beispiele
fiir das Studium der monomolekularen Reaktionen ver-
wendet werden, vorausgesetzt, man gibt genug Stickoxyd
hinzu, um Kettenreaktionen zu unterdriicken.

Diese Ansicht iiber die Grenzgeschwindigkeit enthalt je-
doch Ungenauigkeiten. Die Grenzgeschwindigkeit wird
durch einen Gleichgewichtszustand bestimmt, in dem das
Stickoxyd ebenso viele Ketten startet, wie es stoppt.

NO + RH - NOH + R
R + RH - Kette
R + NO — Abbruch,
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Die Argumente auf beiden Seiten sind klar geﬁug. Dafiir,
daf die Grenzgeschwindigkeit einer Molekularreaktion ent-
spricht, 1aRt sich folgendes anfithren:

a) So verschiedene Inhibitoren wie Stickoxyd, Propylen
und Isobutylen ergeben genau die gleiche Grenzgeschwin-
digkeit (allerdings werden ganz verschiedene Mengen dieser
Substanzen gebraucht, um die Grenze zu erreichen).

b) Zugabe bestimmter Fremdgase wie Schwefelhexa-
fluorid und Kohlenstofftetrafluorid beschleunigt die ,,Rest-
reaktion® in Gegenwart von Stickoxyd um den gleichen
absoluten Betrag wie sie die viel schnellere Reaktion in Ab-
wesenheit des Inhibitors beschleunigt. Das spricht dafiir,
daB die ungehemmte Kettenreaktion und die Restreaktion
unabhdngig voneinander sind.

¢) Die Kinetik der ,Restreaktion“ oder der ,,maximal
gehemmten“ Reaktion zeigt bestimmte Eigenschaften, die
auch andere monomolekulare Reaktionen (besonders die
Zersetzung des N,0 und die Dissoziation von Di-tert.-
butylperoxyd) aufweisen, alles Nichtkettenreaktionen. Das
oystem der Kinetik diirfte mit der Hypothese einer NO-
Susgeldsten Kettenreaktion nicht einfach zu erklédren sein,
abgleich es voreilig wire zu behaupten, dall dies bei ent-
sprechendem Scharfsinn nicht moglich wire.

Das Gegenargument griindet sich hauptsichlich darauf,
daB der Deuterium-Austausch in Systemen wie C,Hg/C,Dq
ungefahr proportional gleich ist, ob nun die Hauptzerset-
zung durch Stickoxyd eingeddmmt wird oder nicht. Zu
diesem SchluB kamen Rice und Varnerin. Wall und Moore
fanden jedoch eine Abnahme des Austauschs, wenn nur
soviel Stickoxyd zugegeben wird, dall die Menge nicht
ausreicht, um die Zersetzung bis zur Grenzgeschwin-
digkeit zu verlangsamen und Stephen und Dauby zeig-
ten, daB Stickoxyd tatsichlich alle Kettenreaktionen
der Gasphase in dem einfachen System D, + H, » 2 HD
hemmt.

Zur Zeit neige ich zu der Ansicht, daf} die Restreaktion
molekular ist und daf die Befunde beim Deuterium-Aus-
tausch anders erklirt werden miissen. Dies kann sich selbst-
verstandlich als {rrtum erweisen. Wenn dem so ist, dann
hat sich die Natur einen seltsamen Streich erlaubt, indem
sie eine Koinzidenz schuf, bei der so verschiedene Agentien
Ketten sowohl auslsen wie stoppen konnen und dabei in
ihrem Wirkungsgrad ein konstantes Verhéltnis beibehalten.
Wenn eine solche Ubereinstimmung zutrifft, dann ergibt
sich ein sehr schwieriges Problem, das durch die Erklarung
der kinetischen Verhiltnisse zu 1sen ist, die bei den am
stirksten gehemmten Reaktionen tatsdchlich gefunden
werden. _

Es ist eine ziemlich seltsame Position, wenn man eine be-
stimmte Ansicht verteidigen muf, weil die starkeren Be-
weise fiir diese zu sprechen scheinen und andererseits doch
klar herausstellen soll, welche Argumente auf der anderen
Seite bestehen. Hier mag absurderweise meine Behauptung
falsch sein, daB es in einigen Reaktionen eine Nichtketten-
komponente gibt, bei denen bis zur Entdeckung der Stick-
oxyd-Methode nicht einmal sicher bewiesen werden konnte,
daf iiberhaupt Kettenreaktionen vorliegen. Hierin liegt
vielleicht eine Nutzanwendung, auf die ich zum Schiufl
noch eingehen werde. Inzwischen sind alle mdoglichen sorg-
faltigen Untersuchungen im Gange, um dieses Problem zu
[gsen.

Reaktionsaktivierung

Wir wenden uns nun einer anderen Frage zu, die von An-
fang an die Aufmerksamkeit auf sich zog. Immer noch sind
die Ansichten iiber den Wert der Konstanten A in der Glei-
chung k = Ae —B/RT die das Verhiltnis der Geschwindig-
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keitskonstanten einer monomolekularen Reaktion zu Ak-
tivierungsenergie beschreibt, unklar und verwirrend.

Die Vorginge, durch welche die einzelne Molekel erstmals
gespalten wird, gleichgiiltig ob eine Reaktionskette folgt
oder nicht, sind sowohl fiir den Theoretiker wie fiir den
praktischen Forscher von besonderem Interesse. Wie wir
wissen, l6st die Energieiibertragung durch Zusammenstof
eine Folge aus, die sich wie folgt beschreiben 14Bt:

Aktivierung 1 Energie- o kritisch
durch reiche _-—, aktivierte —y Endprodukte
Zusammensto 1 Molekeln Molekein

Bei niedrigen Drucken bestimmt 1 die Geschwindigkeit.
Bei hoheren Drucken stehen 1 und 1’ nahezu im Gleichge-
wicht, entsprechend der einfachsten theoretischen Vor-
stellung von diesem Vorgang, die Rice, Ransperger, Kassel
u. a. entwickelt haben und die kiirzlich Slafer stark erwei-
tert hat. Der kritische Schritt in der ganzen Folge ist 2. Er
besteht einfach darin, daB in einer speziellen Bindung so
viel Energie angehiuft wird, daBl sie zerbricht. Die mathe-
matische Analyse dieser Vorstellung fithrt zu dem SchluB,
daB A von der GroBenordnung einer molekularen Schwin-
gungsfrequenz sein mub.

Manchmal ist sie tatsachlich von solcher GriBe, ein er-
munterndes, aber nicht alltagliches Beispiel dafiir, daB
sich die Natur einer einfachen Vorstellung tiber ihr Verhal-
ten einordnet. (Nebenbei bemerkt fiigt sich eine ganze
Reihe der ,,gehemmten Paraffin-Zersetzungen, deren
Eigenschaft als primare monomolekulare Prozesse, wie er-
wihnt, zweifelhaft ist, sehr gut ein. Diese Tatsache lieBe
die erwdhnte Koinzidenz noch merkwiirdiger erscheinen,
falls sie diese Eigenschaft verldren).

In anderen Beispielen iibersteigt A jede wahrscheinliche
Schwingungsfrequenz um mehrere Zehnerpotenzen. Hier
trifft sicher nicht die einfache Ansicht zu, daB die kritische
Energie in einer Bindung konzentriert ist, und ich glaube,
daB diese Vorstellung auf jeden Fall erweitert werden muB.
Die Ansichten iiber die Energiebeziehungen bei monomole-
kularen Reaktionen haben eine recht ereignisreiche Ge-
schichte. Zunichst muBte mit der Vorstellung aufgerdumt
werden, daB die Aktivierungsenergie nicht durch Stof
iibertragen werden konne. Bis bewiesen wurde, daB die
Energie tatsachlich durch zahlreiche innere Freiheitsgrade
(Schritt 2 in dem obigen Schema) {ibertragen werden kann,
tauchten MiBverstindnisse dariiber auf, welche moglichen
Geschwindigkeiten der Energieiibertragung in Frage kom-
men (und zahlreiche Verdffentlichungen erwéhnten sogar
die Moglichkeit, daB bei solchen Vorgangen keine Energie-
speicherung auftritt). Dann kam es zu der ziemlich iiber-
vereinfachten Ansicht, die ich soeben erwédhnte, und die
zur Zeit ausgebaut wird, so daB wir heute viele moglichen
Zustinde der Energieverteilung ins Auge fassen konnen,
von denen aus die letzte Umwandlung stattfindet.

Eine weitere interessante Problemfolge hat sich aus dem
oben dargelegten Schema ergeben. Schritt 1 ist sicher bei
den niedrigsten Drucken geschwindigkeitsbestimmend und
Schritt 2 nimmt bei hdheren Drucken iiberhand. Wenn ein
geschwindigkeitsbestimmender Vorgang durch einen an-
deren ersetzt wird, zeigt die charakteristische Kurve der
Konstanten k erster Ordnung gegen den Druck eine andere
Neigung. Es gibt verschiedentlich starke Anzeichen dafiir,
daB solche Ubergange in mehreren Druckbereichen vor-
kommen; mit anderen Worten, die Natur des geschwindig-
keitsbestimmenden Prozesses dndert sich ofters. Die Er-
klarung liegt auf der Hand: entweder schlieBt Vorgang 2
weitere Einzelschritte in sich oder sogar der Vorgang 3 ist
von der StoBzahl abhingig. Im Beispiel des N,O-Zerfalls ist
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es sehr wahrscheinlich, daB der zusatzliche Vorgang, der
in die Folge eingefiihrt wird

NyOsingutett = NaOvriplete

lauten muB. Hieriiber wird noch gearbeitet.

Ich muB mich jetzt einem ganz anderen Forschungsge-
biet zuwenden, nimlich der Beziehung zwischen Reaktions-
vermégen und Struktur. Hier kinnen wir vielleicht zwei
Problemgruppen unterscheiden. Die erste hat einen ziem-
lich umfassenden, fast philosophischen Charakter. In der
Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantc

Kk - Ae B/RT oder
Ink =In A- E/RT

bedeutet In k das kinetische Analogon der freien Energie,
E das der Gesamtenergie und In A das der Entropie. E
stellt in der Tat diejenige Energie dar, die ndtig ist, um die
Molekeln in den Ubergangszustand zu bringen, A hingt mit
der Wahrscheinlichkeit zusammen, da8 alle anderen Er-
fordernisse fiir die Reaktion erfiillt sind. Auderungen in der
Struktur der reagierenden Substanzen konne sowohl A wie
E beeinflussen. Manchmal wird nur E beeinfiuft, wofiir die
Benzoylierung einer ganzen Reihe von Anilin-Derivaten
mit verschiedenen Substituenten ein schines Beispiel ist.
In anderen Fillen dagegen besteht ein tiefer innerer Zu-
sammenhang zwischen den Anderungen in E und in In A,
fitr den zur Zeit cine vollkommenere Deutung gesucht wird.
Es ist zu hoffen, daB hierdurch etwas mehr von den grund-
legenden Ubereinstimmungen der Natur aufgedeckt wird.

Die andere groBe Problemgruppe betrifft die Beziehun-
gen zwischen der Geschwindigkeitsdnderung, ausgedriickt
durch E oder In A oder beide, und Elektronenverschicbun-
gen in der Molekel. Hierfiir haben besonders die organi-
schen Chemiker eine Theorie entwickelt, die nur zum
geringen Teil in Ausdriicken der quantenmechanischen Va-
lenztheorie gedeutet worden ist. Vielleicht darf ich zwei
oder drei Beispiete erwahnen, die die interessanten Be-
zichungen auf dem Strukturgebiet klar fegen. Von grof3er
Bedeutung ist die Oxydation gasférmiger Kohlenwasser-
stoffe, eine typische Kettenreaktion. Die Oxydationsge-
schwindigkeit ist fiir n-Octan um viele Zehnerpotenzen gro-
Ber als fitr Athan und eine genaue Untersuchung zeigt, daf
diese Abweichungen in der Hauptsache durch den erstaun-
lich stabilisierenden EinfluB der Methyl-Gruppen bedingt
sind, die einen Angriff an jedem ihnen benachbarten Punkt
der Kohlenwasserstoff-Kette unterbinden. Das ist bestimmt
ein elegantes Problem fiir die theoretische Strukturchemie.

Fiir die moderne Valenztheorie bietet dic experimnentelle
Untersuchung zwei weitere derartige Aufgaben. Bei Reak-
tionen an Benzol-Derivaten wird deren Geschwindigkeit
durch Substituenten am Ring beeinflufit, Die Betrage vari-
ieren bei verschiedenen Beispielen stark und es ist schwierig
zu entscheiden welche Faktoren den Einflufl der Substi-
tuenten auf das Reaktionszentrum bestimmen. Die Ben-
zoylierung von Anilin wird durch eine Nitro-Gruppe um
2 Zehnerpotenzen verlangsamt, wahrend die Dissoziations-
geschwindigkeit der Nitrobenzaldehyd-bisulfit-Verbindung
nur wenig von der der Muttersubstanz abweicht.

Werden verschiedene Substituenten in Anilin eingefiihrt,
so verhalt sich ihr Einfluf auf die freie Aktivierungsenergie
der Benzoylierung nahezu streng additiv. In anderen Bei-
spielen ist die Additivitat nicht ganz so offensichtlich, was
wieder eine interessante Aufgabe fiir die theoretischen Che-
miker darstellt.

Vielleicht bringe ich jetzt zu viele Fragen und zu wenige
Antworten, aber hierdurch wird schlieBlich die aligemeine
Lage auf diesem Gebiet wiedergegeben.
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Kinetik der lebenden Zelle

Ich werde mich kurz einem noch weniger erforschten Ge-
biet zuwenden, namlich dem der lebenden Zelle.

Bei einem Gegenstand wie der chemischen Kinetik, deren
Verzweigungen und Einzetheiten sich ohne Ende verviel-
faltigen, ist der einzelne Forscher immer vor dic Waht ge-
stellt, entweder zu wiederholen, zu vervollkommnen, zu
erweitern und zu begriinden oder in villig unbekannte Ge-
biete vorwirts zu drangen. In ciner Hinsicht jedenfalls hat
die kleine Gruppe in Oxford den zweiten Weg vorgezogen.
Diese weitere Erforschung war darauf gerichtet, einige ki-
netische Erscheinungen der lebenden Zelle zu erklaren.

In einigen chemischen Systemen, die besonders geeignet
sind, die elementaren Grundziige der Kinetik zu erlautern,
wurden einfache Einstufensysteme gefunden, wenn auch
nicht so seiten wie man gehofft hatte. In den meisten Sy-
stemen, die fiir das Experiment leicht verfiigbar sind, ver-
laufen die Reaktionen als mehr oder weniger komplizierte
Kombination von Einzelschritten. In der febenden Zelle ist
die Vielfait von Reaktionen nicht etwa eine ungliickliche
Komplikation, sondern die grundlegende Bedingung, unter
der die Erscheinungen des Lebens iiberhaupt erst mdéglich
sind.

Vorausgesetzt wir vergleichen einzelne chemische Reak-
tionen mit viclen einfachen musikalischen Themen, von
denen jedes auf einem besonderen Instrument gespielt wird,
dann hangt die Tatigkeit ciner lebenden Zelle vom Zusam-
menspiel aller dieser Elemente zu einer Symphonic ab.
Konnen wir nun einiges von den Kompositionsregeln der
Symphonie erkennen, wenn wir etwas von der Theorie der
einzelnen Grundelemente wissen?

Um die in dieser Frage enthaltene Idee ausfithrlich zu
behandeln, brauchte man nicht nur einen kleinen Teil einer
Vorlesung, sondern eine ganze Vorlesungsserie. Ich kann
itichts weiter tun, als bestimmte Tatsachen und Beobach-
tungen anzugeben, die wir verfolgen und dadurch ndher an
das Hauptproblem herankommen kdnnen.

Bakterienzellen (und einige andere einzellige Organis-
men) wachsen in sehr einfachen Medien mit bestimmten
Geschwindigkeiten. In langen Reaktionsfolgen bauen sie alle
ihre komplizierten Strukturbestandteile auf. Wenn die che-
mische Umgebung gedndert wird, dndert sich auch die
Wachstumsgeschwindigkeit. Ailmahlich jedoch machen die
Zellen einen sog. AdaptionsprozeB durch, eine innere Re-
organisation, so daB die Geschwindigkeit, die anfangs sehr
klein sein kann, bis auf ein Maximum anwichst. Das ge-
naue Studium dieses Vorgangs vermittelt intcressante
Kenntuisse {iber die Art, in der die chemischen Reaktionen
mit dem verkniipft sind, was wir als Reaktionsschema der
Zelle bezeichnen.

Hemmstoffe, z. B. Pharmazeutika, unterbinden das
Wachstum oft sehr stark. Aber nach und nach lernen die
Zellen, diese Hemmung zu iiberwinden, und die genaue Un-
tersuchung zeigt, dab eine kinetische Deutung hierfiir mog-
lich ist - - einige Biologen sind freilich skeptiseh — aber mit
Hilfe dieser Deutung kann man sich iitber den inneren Zell-
haushait ein Bild machen und zeigen, wie sehr dieser durch
kinetische Prinzipien bestimmt ist.

Viele andere Probleme kann man unter den Bedingungen
des Reaktionsschemas der Zelle betrachten. Zellen enthal-
ten zahlreiche spezifische Enzyme. Die Art in der sie wih-
rend der Zellvermehrung aufgebaut werden, ergibt merk-
wiirdige Aspekte, deren Erklarung sicher damit zusammen-
hangt, in welcher Form das Reaktionsschema koordiniert
wird. Wenn die Zellen mit Nahrstoff versorgt werden, wach-
sen sie und teileri sich. Die Teilung scheint durch den Zeit-
punkt bestimmt zu sein, in dem eine bestimmte kritische
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Menge Desoxy-ribonucleinsaure aufgebaut ist. Hier' hangen
also kinetische Erscheinungen eng mit Strukturbedingun-
gen zusamrmen.

Ich kann lhnen keinen vollstindigen und zusammen-
hdngenden Bericht hieriiber geben, aber ich erwihne diese
Dinge, um zu zeigen, daB noch viel Ungeklirtes der Er-
forschung harrt. Auch méchte ich zum Ausdruck bringen,
daB die Reaktionskinetik beim Erkldren dieser faszinieren-
den Erscheinung, der lebenden Zelle, eine Rolle spielen
kann. Sollte sich meine Meinung als falsch erweisen, so
wird es doch der Miihe wert gewesen sein, dies zu priifen.

Einer meiner Kollegen, Professor G. Temple, hat einen in-
teressanten Vergleich gezogen zwischen dem ,,Klassischen®
und dem ,,Romantischen‘ in der wissenschaftlichen For-
schung. Erstere wird verkdrpert durch einen klaren SchluB
und eindeutige mathematische Gleichungen oder dadurch,
daBl man eine Ansicht kritisch und logisch priift und beweist.
Bei Jetzterer wird Unbekanntes gedeutet und eine vorlau-
fige Hypothese aus unvollstindigen Ergebnissen formuliert,
die mit dem Fortgang. der Forschung einer stindigen Re-
vision bediirfen. Es gibt wohl kaum einen Zweifel, wohin

das Studium der chemischen Kinetik gehort. Einige von
uns mogen wirklich in der Riickschau wie Dante fiihlen

“me ritrovai per una selva oscura

che la diritta via era smarrita*

(So fand ich mich in einem finsteren Walde,
wo der gerade Weg verloren war).

Und in der Tat, ich habe vorhin ein Beispiel einer Si-
tuation erwahint, bei der die eine oder die andere von zwei
beachtenswerten Beweisfithrungen sich wahrscheinlich als
Irrtum herausstellen wird. Soll man hieraus einen Schluf
ziehen? Ich wei} es nicht, aber vielleicht konnen wir uns
mit dem berithmten Wort Lessings tristen:

»INicht die Wahrheit, in deren Besitz irgendein Mensch ist
oder zu sein vermeint, sondern die aufrichtige Miihe, die er
angewandt hat, hinter die Wahrheit zu kommen, macht
den Wert des Menschen*.

Oder wie ein englischer Schriftsteller sich ausgedriickt
hat: ,,Hoffnungsvoll reisen ist ein besser Ding als ankommen‘.

Eingegangen am 25. Januar 1957 [A 797]

Unsere Kenntnisse Uber Elementarteilchen

Von Dr. E. LOHRMANN und Dr. H. WINZELER

Physikalisches Institut der Universitdit Bern

Im einleitenden Abschnitt werden die | klassischen’ Vertreter der Elementarteilchen, Elektron, Proton,
Neutron, Positron, Neutrino und y-Quant, ihre Rolle beim Aufbau des Atoms sowie beim ProzeB
des radioaktiven Zerfalles beschrieben. Nach Erwihnung der atomaren KenngroBen wie Ladung,
Masse und Spin folgt, in Uberleitung zu den , Leichten Mesonen”, die Wiedergabe des Yukawaschen
Bildes fiir die Deutung der Kernkrifte. An den Abschnitt iiber w- und -Meson schlieBen wir eine
grobe Besprechung der bunten Gruppen der , Schweren Mesonen” an. lhre Zerfallsarten und bis
heute bekannten Eigenschaften sind in einer Tabelle zusammengefaBt. Es wird auf die Wichtigkeit der
groBen Teilchenbeschleuniger fiir die systematische Erforschung dieser Teilchen hingewiesen. Sodann
ist ein besonderer Abschnitt iiber das Neutrino eingefigt, iiber welches man gerade in letzter Zeit
noch einige wichtige Erkentnisse gewonnen hat. Als letzte in der Reihe der Elementarteilchen figuriert
die Familie der Hyperonen. Sie sind schwerer als die Nukleonen und kénnen sich bei Zerfall oder
Einfang nie weiter als bis auf ein Nukleon abbauen. Der SchluB-Absatz ist der Wiedergabe von An-
sitzen gewidmet, die versuchen, ein brauchbares Schema zu finden, nach dem man die Vielzahl der
heute bekannten Elementarteilchen ordnen konnte.

Der relativ junge Begriff des ,,Elementarteilchens® ist
bis heute wohl kaum wirklich exakt definiert, wenn gleich
es jedem der auf diesem Gebiete arbeitenden Wissenschaft-
ler geldufig ist, in welchen Fillen die Bezeichnung , Elemen-
tarteilchen angebracht erscheint. Da sind einmal die ,,klas-
sischen' Vertreter ihrer Art, ndmlich Elektron, Proton,
Neutron, Neutrino und Positron. lhre Eigenschaften wur-
den bereits in dieser Zeitschrift geschildert!). Wenn wir
dennoch im folgenden eine kurze Besprechung auch dieser
Gruppe anschlieBen, so geschieht das zum einen der Voll-
stindigkeit dieses Uberblicks zuliebe, zum andern aber
auch, weil sich seit 1947 doch einiges Material nnserem
Wissen neu hinzugesellt hat, und heute bereits Ansitze
existieren, die versuchen, alle Elementarteilchen einem
Schema einzuordnen und somit der Aspekt viel aligemeiner
geworden ist.

Das negative Elektron hielt bereits um 1890 Einzug
in das Weltbild der Physik als Trager der Elementarladung,

der kleinsten Ladung. Seine Existenz wurde 1881 erstmals

von Stoney und Helmholtz gefolgert aus dem bekannten
Faradayschen Elektrolysengesetz. Damals wurde allerdings
lediglich das Vorhandensein einer Elementarfadung in Ver-

1y Vel. diese Ztschr. 50, 97 [1947].
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bindung mit einem chemisch unteilbaren Atom gefordert.
Uber die Teilbarkeit des Atomes selber oder gar iiber die
Rolle, die das Elektron an seinem Aufbau zu spielen hatte,
war damit noch garnichts ausgesagt. Bis man zur Uber-
zeugung gelangte, dall das fiir unteilbar angesehene Atom
selbst noch rdumlich und begrifflich unterteilt werden
miisse, damit man imstande sei, Vorgdnge, wie z. B. die
radioaktive Umwandlung der Elemente, zu deuten, muBte
man sich erst einmal die atomistische Denkweise erfolgreich
zu eigen machen.

So vergingen mehr als 30 Jahre, bis Bohr und Ruther- -
ford die Unterteilung des Atomes in Hiille (Elektronen) und
Kern vorschiugen. Das als ganzes elektrisch neutrale Atom
hat danach im Kern genau so viele positiv geladene Pro-
tonen wie Hiillen-Elektronen. Das Proton ist aber 1836 mal
schwerer als das Elektron. Man pflegt heute die Masse der
Elementarteilchen in Einheiten der Elektronenmasse me
anzugeben (1 me = 9,108-10-28 g). Einem andern Brauche
folgend gibt man vieifach auch die Masse von Teilchen in
Energiceinheiten — entsprechend der Einsteinschen Formel
E .- mc? ist Masse ja dquivalent Energie — an, und spricht
dann von , Elektronen-Volt*, eV. Das ist die Energie, wel-
che ein Elektron nach Durchlaufen einer Spannungsdiffe-
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