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Untersuchungen uber  rnonomolekulare Reaktionen, besonders in d e r  Gasphase, fuhr ten  z u r  Entdeckung 
d e r  Kettenreaktionen. Dieses Forschungsgebiet, technisch von  groOern Interesse, bietet  noch zahlreiche 
wichtige Problerne. Auch uber  diejenigen Faktoren, welche z u r  Auslosung e iner  chemischen Reaktion, 
speziell auch i n  d e r  organischen Chernie fuhren, bestehen noch grundlegende Unklarheiten.  D e r  che- 
mischen Kinetik verwandt  sind d ie  Reaktionsablaufe i n  Bakterienzellen. Arbeitsweisen und Gedanken-  
gange d e r  Reaktionskinetik werden  daher  als Hilfsrnittel zurn Verstandnis d e r  Lebensvorgange von 

Bakterien dienen konnen. 

Ich ni6chte uber die Entwicklung desjenigen Zweiges der 
physikalischen Chemie in den letzten Jahrzehnten sprechen, 
der sich mi t  den Feinlieiten des chcmischen Reaktionsme- 
chanismus beschaftigt. Der heutige AnlaB fordert wohl 
eine Ubersicht von einem wesentlich personlicheren Stand- 
punkt  aus, als dies iiblicherweise wiinschenswert oder pas- 
send ist. Nachdeni die Schwedische Akademie mir die grol3e 
Ehre erwiesen hat,  mich nach Stockholm einzuladen, um 
ihre hohe Auszeichnung in Enipfang zu nehnien, 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 niit 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 z u  werden. Hier wird 
etwas beriihrt, was nicht in die Wissenschaft, sondern ic die 
Dichtung gehort;  allein, die Wissenschaft, der strengen Not- 
wendigkeit unterworfen, iinmer naher an die Wahrheit  
heranzukommen, en tha l t  selbst viele dichterische Elemente. 

Die Geheimnisse der chemischen Unisetzung konnen einen 
jungen Chemiker atif vielerlei Arten beeitidrucken. Ich will 
eine herausgreifen. Sie gehort dem praktischen Leben an 
und ist wirltlich ein Beispiel : Man m u B  Explosivstoffe auf 
Stabil i tat  prufen, und das  geschieht, indem man ihre Zer- 
setzung bei einer entsprechend hohen Tempera tur  miBt. 
Hierbei tauchen sehr interessante Phanomene auf, die auf 
eiiien bemerkenswert grolien Einfluli der Tempera tur ,  s ta rk  
erhohte Zersetzungsgeschwindigkeit, wenii sich die feste 
Substanz verfliissigt, und verschiedene auffallende katalyti- 
sche Effekte schlieBen lassen. Vide  Hauptprobleme, die 
sich ergeben, betreffen, grob umrissen, die Abhangigkeit der 
chemischen Umsetzung von der Energie und dem Zustand 
der Molekeln. Naturlich boten diese Problenie viele uner- 
klarliche und anziehendc Aspekte; ja, sie enthalten in der 
T a t  mehr als genug fur  ein Lebenswerk. 

Zu Anfang der  zwanziger Jahre war eines der Haupt -  
probleme der physikalischen Chemie die m o n o m o l e k u -  
l a r e  R e a k t i o n .  Das lnteresse daran  war erneut bei dem 

I )  Das liebenswurdige Entgegenkomrnen des  Autors  u n d  des Nobel- 
Korniters f u r  Chemie, Stockholm, h a t  es  u n s  ermoglicht, den 
Nobel-Vortrag, dei- erst  spa te r  in den Verdffentlichungen des 
Nobel-Komitees herauskommen wird,  schon je tz t  ZLI bringen. 

Gedanken aufgetaucht,  daR solche Reaktionen durch  Ab- 
sorption von Strahlung hervorgerufen werden. Es mute t  
seltsain an, dab  sehr vie\ theoretische Arbeit auf die mono- 
molekularen Reaktionen in der  G a s p h a s e  aufgewendet 
wurde, von denen 1920 tatsachlich kein authentisches Bei- 
spiel bekannt war. Es wurde bewiesen, daB der vieldisku- 
t ierte Phosphin-Zerfall eine Wandreaktion ist,  ein Befund, 
der  niit dem crneuten Interesse an der heterogenen Kata- 
lyse von Gasreaktionen zusammenhangt,  welches durch die 
Arbeiten von Lungmuir iiber Reaktionen an  erhitzten 
Drahten  geweckt wurde. In  dieser Situation ha t t e  die Ar- 
beit in Oxford zwei Ziele: Erstens die Entdeckung neuer 
homogener Reaktionen, insbesondere die einzelner Molekeln, 
und  zweitens das S tudium derjenigen Einflusse, welche den 
Mechanismus der heterogenen Katalyse oft zum bevor- 
zugten machen. 

Das Studiuni der heterogenen Reaktion erschloB ein 
Prinzip, welches jetzt trivial erscheint, aber  in jenen Tagen, 
als der Molckularmechanisrnus 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 eroffnet. Die Beispiele f i i r  homogene Um- 
wandlungen mehrten sich und  ein n e w s  Gebiet eroffnetc 
sich, als die thermische Zerlegung von Dampfen organi- 
scher Substanzen wie z. B. Aceton, Ather und Acetaldehyd 
sich alsergiebigeQuelk niononiolckularer Reaktionen erwies. 

Doch wie bei den1 beruhmten Beispiel der Stickstoff- 
pent~)xyd-Dissoziation, die Darziefs und Johnston 1921 un- 
tersucht hatten,  crgab sich, daB alle diese Reaktionen einen 
vie1 koinpliziertereii Mechanismus haben, als zunachst ver- 
mutet .  Zwei Hauptergebnisse jedoch haben die Priifungen 
der  Zeit bestanden. Erstens s teh t  es fest ,  dal5 inolekulare 
ZusammenstoBe die ausschlaggebende Rolle bei der  Uber- 
t ragung der Aktivierungsenergie auf die Molekeln, welche 
reagieren sollcn, spielen, zweitens wurde die Aktivierungs- 
energie (ableitbar von den1 Arrlieniusschen Gesetz von der 
Temperaturabliangigkeit)  als hauptsachlicher, wenn auch  
keineswegs alleinhcst~mmender Faktor  f u r  die allgemeine 
Reaktionsfahigkeit erkannt.  Diese Dinge halfen, den1 Ge- 
samtkomplex der Hraktionskinetik UmriB und Zusammen- 
halt zii geben. Wahrend man die Entwicklung dieser Fragen 



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 K e t t e n r e a k t i o n  hatte Nernst aufge- 
stellt, u m  die grol3en Abweichungen photochemischer Reak- 
tionen von der Einsteinschen Regel zu erklaren. Christian- 
sen hatte die Moglichkeit ihrer Beteiligung auch an ther- 
mischen Reaktionen diskutiert. Den ersten einwandfreien 
Nachweis, daI3 Kettenreaktionen eine Hauptrolle 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 Verhaltnis zwischen Ge- 
schwindigkeit und Konzentration nicht durch einfache 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes wie bei Nicht- 
Kettenreaktionen ausdriicken liel3, zeigten sich die Reak- 
tionen iiberraschenderweise abhangig von der GroRe des 
Behalters, der Anwesenheit von Gasen, die chemisch inert 
sein sollten, sowie der Gegenwart von Sensibilisatoreri oder 
Inhibitoren. 

Die Reaktion 2 H, + 0, --f 2 H,O, in gewisser Hinsicht 
vielleicht eine der elenientarsten der Chemie, erwies sich 
als iiberaus vielseitig an  komplexen und verwirrenden 
Eigenschaften. Sogar heute versteht man noch nicht alle 
Einzelheiten. Victor Meyer hatte gedacht, es sei interessant, 
diese Reaktion ZLI studieren, er fand sie aber offensichtlich 
schwierig zu bearbeiten. Bodenstein zeigte, dal3 bei be- 
stimmten Ternperaturen die Reaktion an der Gefaliwand 
stattfindet. Die Arbeit in Oxford ging von den1 einfachen 
Gedanken aus, dal3 in den1 Temperatur-Interval1 zwischen 
dem Bodensteinschen Wert und der Entziindungstempera- 
tur homogene Prozesse auftreten miifiten. 

Die heute gut bekannten Erscheinungen der untercn und 
oberen E x p  1 osio n s g r  e n z e n  wurden beobachtet. Seme- 
nov, danials in Leningrad, hat te  gerade an Phosphor- 
Dampfen den scharfen Ubergang von der vernachlassigbar 
langsamen Reaktion zur Entziindung (eine untere Grenze) 
durch die Theorie der Kettenverzweigung erklart. Es war 
bald klar, daR die untere Explosionsgrenze bei Wasserstoff 
und Sauerstoff von ahnlicher Natur war. Es wurde gezeigt, 
dal3 hier die Kettenverzweigung durch die Inaktivierung 
von Kettentragern an der GefaiBwand eingeschrankt wird, 
wahrend die obere Explosionsgrenze durch das Verschwin- 
den von Kettentragern durch DreierstoRe in der Gasphase 
bestimmt wird. Das Studium der Wasserstoff-Sauerstoff- 
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 
fruhen Gedankenaustausch begann ein freundschaftliches 
Verhaltnis zwischen Semenov und mir, das seither andauert. 
An dieser Stelfe mochte ich auch meinen persotilichen Dank 
an einen groI3en Pionier der chemischen Kinetik, Max Bo- 
denstein, ausdriicken, der in der ungewohnlichen Geschichte 
der Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktion eine Rolle spielt. 

Die Erscheinungen, die die Kettenauslosung, -fortpflan- 
zung und den Kettenabbruch kennzeichnen, gehoren heute 
zu den Gemeinplatzen der physikalischen Chemie. Jeder 
ProzePJ kann durch die aul3eren Bedingungen gesondert be- 
einflul3t werden, so dal3 man sich uber die Vielzahl und 
Kompliziertheit der experimentellen Beobachtungen nicht 
langer wundern darf. Die genaue Deutung ist in vielen FaI- 
len immer noch wesentlich fur die Beherrschung von Poly- 
merisationsreaktionen, wie sie in groi3er Zahl in der moder- 
nen Kunststoffindustrie vorkomrnen. 

Es ist bereits erwahnt worden, wie wichtig thermische Zer- 
setzungsreaktionen organischer Molekeln ini Zusarnmen- 
hang mit der grundlegenden 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 Panefh 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 Idee zunachst z u  widerlegen. 

Ein endgiiltiger Beweis wurde erst erbracht, als Sfavefey 
und Hinshelwood den EinfluR von Stickoxyd auf diese 
Reaktionen zu untersuchen begannen. Die Arbeit ging von 
der einfachen Vorstellung aus, daI3 eine Molekel mit ein- 
sainem Elektron wie NO einige interessante Erscheinungen 
hervorrufen konnte. Wie interessant diese Erscheinungen 
allerdings sein wiirden, war nicht vorauszusehen. Die aus- 
gesprochene Hemmung, die durch relativ winzige Mengeri 
dieser Substanz in einer ganzen Reihe von Reaktionen 
verursacht wurde, bei denen das Vorkommen VOII 

Alkyl-Radikalen moglich erschien, LieBen keinen Zwei- 
fel daran, dal3 tatsachlich ein Radikalkettenmechanismtls 
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 Yettenzerfall 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, 
dal3 es sehr schwer ist, uber die Einzelheiten des Auslose- 
prozesses selbst Aussagen zu machen. Es lie13 sich zeigen, 
daB einige Reaktionen wirklich monomolekular verlaufen, 
ohne dal3 Ketten darin vorkommen. Solche Reaktionen 
sind aber selten und ihre Bearbeitung, die zwar von groRer 
Bedeutung ist, beschrankt sich auf die ganz wenigen Bei- 
spiele, welche die Natur bietet. 

Das folgende Problem verdient daher grol3es Interesse: 
Werden steigende Mengen Stickoxyd zu einern Reaktions- 
system (z. B. Butan-Zerfall) zugegeben, so sinkt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit nicht auf Null ab, sondern nur bis zu 
einer bestimmten Grenze. Diese G r e n z g e s  c h wi n di g-  
ke i  t ist haufig fur  monomolekulare Nicht-Kettenreak- 
tionen als typisch beobachtet worden. Das heil3t also, daR 
das Butan in stabile Produkte zerfallt, ohne daB freie Ra- 
dikale entstehen. Wenn diese Ansicht zutrifft, kann der 
Butan-Zerfall wie auch eine groI3e 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 -t RH -f N O H +  R 
R + RH + Kette 
R + NO --f Abbruch. 
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Die Argumente auf beiden Seiten sind klar genug. Dafiir, 
daB die Grenzgeschwindigkeit einer Molekularreaktion ent- 
spricht, laBt sich folgendes anfuhren: 

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

b)  Zugabe bestirnmter 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 dafur, 
dab die ungehemmte Kettenreaktion und die Restreaktion 
unabhangig voneinander sind. 

c) Die Kinetik der ,,Restreaktion" oder der ,,maximal 
gehemmten" Reaktion zeigt bestimmte Eigenschaften, die 
auch andere monomolekulare Reaktionen (besonders die 
Zersetzung des N,O und die Dissoziation von Di-tert.- 
butylperoxyd) aufweisen, alles Nichtkettenreaktionen. Das 
oystem der Kinetik durfte mit der Hypothese einer NO- 
Susgelasten Kettenreaktion nicht einfach zu erklaren sein, 
abgleich es voreilig ware zu behaupten, dal3 dies bei ent- 
sprechendem Scharfsinn nicht miiglich ware. 

Das Gegenargument griindet sich hauptsachlich darauf, 
dab der Deuterium-Austausch in Systemen wie C,H,/C,D,, 
ungefahr proportional gleich ist, ob nun die Hauptzerset- 
zung durch Stickoxyd eingedammt wird oder nicht. Zu 
diesem SchluR karnen Rice und Varnerin. Wall und Moore 
fanden jedoch eine Abnahme des Austauschs, wenn nur 
soviel Stickoxyd zugegeben wird, dab die Menge nicht 
ausreicht, um die Zersetzung bis zur Grenzgeschwin- 
digkeit zu verlangsamen und Stephen und Dauby zeig- 
ten, dab Stickoxyd tatsachlich alle Kettenreaktionen 
der Gasphase in dem einfachen System D, + H, --f 2 HD 
hernmt. 

Zur Zeit neige ich zu der Ansicht, daR die Restreaktion 
molekular ist und daR die Befunde beim Deuterium-Aus- 
tausch anders erklart werden miissen. Dies kann sich selbst- 
verstandlich als lrrturn 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 auslosen wie stoppen konnen und dabei in 
ihrem Wirkungsgrad ein konstantes Verhaltnis beibehalten. 
Wenn eine solche abereinstimmung zutrifft, dann ergibt 
sich ein sehr schwieriges Problem, das durch die Erklarung 
der kinetischen Verhaltnisse zu losen ist, die bei den am 
starksten gehemmten Reaktionen tatsachlich gefunden 
werden. 

Es ist eine ziemlich seltsame Position, wenn man eine be- 
stimmte Ansicht verteidigen muR, weil die stgrkeren Be- 
weise fur diese zu sprechen scheinen und andererseits doch 
klar herausstellen SOH, welche Argumente auf der anderen 
Seite bestehen. Hier mag absurderweise meine Behauptung 
falsch sein, dal3 es in einigen Reaktionen eine Nichtketten- 
komponerite gibt, bei denen bis zur Entdeckung der Stick- 
oxyd-Methode nicht einmal sicher bewiesen werden konnte, 
daR uberhaupt Kettenreaktionen vorliegen. Hierin liegt 
vielleicht eine Nutzanwendung, auf die ich zurn SchluR 
noch eingehen werde. Inzwischen sind alle moglichen sorg- 
faltigen Untersuchungen im Gange, um dieses Problem zu 
losen. 

Reaktionsaktivierung 
Wir wenden uns nun  einer anderen Frage zu, die von An- 

fang an die Aufrnerksamkeit auf sich zog. Immer noch sind 
die Ansichten uber den Wert der Konstanten A in der Glei- 
chung k = Ae -E/RT, die das Verhaltnis der Geschwindig- 

keitskonstanten einer monomolekularen Reaktion zu Ak- 
tivierungsenergie beschreibt, unklar und verwirrend. 

Die Vorgange, durch welche die einzelne Molekel erstmals 
gespalten wird, gleichgultig ob eine Reaktionskette folgt 
oder nicht, sind sowohl fur  den Theoretiker wie fur den 
praktischen Forscher von besonderem Interesse. Wie wir 
wissen, last die Energieiibertragung durch ZusammenstoR 
eine Folge aus, die sich wie folgt beschreiben 1aBt: 

Aktivierung A Energie- 2 kritisch 3 
durch reiche --f aktivierte + Endprodukte 

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 kurzlich Slater stark erwei- 
tert hat. Der kritische Schritt in der ganzen Folge ist 2. E r  
besteht einfach darin, daB in einer speziellen Bindung so 
viel Energie angehauft wird, dab sie zerbricht. Die mathe- 
matische Analyse dieser Vorstellung fiihrt zu dem SchluB, 
dab A von der GroBenordnung einer molekularen Schwin- 
gungsfrequenz sein mub. 

Manchrnal ist sie tatsachlich von solcher GroBe, ein er- 
munterndes, aber nicht alltagliches Beispiel dafiir, daR 
sich die Natur einer einfachen Vorstellung iiber ihr Verhal- 
ten einordnet. (Nebenbei bemerkt fugt sich eine ganze 
Reihe der ,,gehemmten" Paraffin-Zersetzungen, deren 
Eigenschaft als primare rnonomolekulare Prozesse, wie er- 
wahnt, zweifelhaft ist, sehr gut ein. Diese Tatsache lieRe 
die erwahnte Koinzidenz noch rnerkwurdiger erscheinen, 
falls sie diese Eigenschaft verloren). 

In anderen Beispielen ubersteigt A jede wahrscheinliche 
Schwingungsfrequenz um mehrere Zehnerpotenzen. Hier 
trifft sicher nicht die einfache Ansicht zu, da8 die kritische 
Energie in e i n e r  Bindung konzentriert ist, und ich glaube, 
dab diese Vorstellung auf jeden Fall erweitert werden rnub. 
Die Ansichten iiber die Energiebeziehungen bei monomole- 
kularen Reaktionen haben eine recht ereignisreiche Ge- 
schichte. Zunachst muBte rnit der Vorstellung aufgeraumt 
werden, daB die Aktivierungsenergie nicht durch StoB 
ubertragen werden konne. Bis bewiesen wurde, daR die 
Energie tatsachlich durch zahlreiche innere Freiheitsgrade 
(Schritt 2 in dern obigen Schema) ubertragen werden kann, 
tauchten MiRverstandnisse dariiber auf, welche moglichen 
Geschwindigkeiten der Energieubertragung in Frage kom- 
men (und zahlreiche Veroffentlichungen erwahnten sogar 
die Moglichkeit, daR bei solchen Vorgangen keine Energie- 
speicherung auftritt). Dann kam es zu der ziemlich iiber- 
vereinfachten Ansicht, die ich soeben erwahnte, und die 
zur Zeit ausgebaut wird, so dab wir heute viele moglichen 
Zustande 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 geschwindigkeitsbestimtnend und 
Schritt 2 nimmt bei hoheren Drucken uberhand. 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, 
daR solche Ubergange in mehreren Druckbereichen vor- 
kommen; mit anderen Worten, die Natur des geschwindig- 
keitsbestimrnenden Prozesses andert 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 abhangig. Im Beispiel des N,O-Zerfalls ist 

ZusarnrnenstoO 'i' Molekeln Molekeln 
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es sehr wahrscheinlich, daR der zusatzliche Vorgang, der 
in die Folge eingefiilirt wird 

NAOsingilett * N :O.ri-11,1c,t t 

lauten niu13. Hieriiber wird noch gearbeitet. 
lch mu13 mich jetzt  einein ganz anderen Forschungsge- 

biet zuwenden, namlich der Bcziehting zwischen Reaktions- 
verlnogen und  Struktur.  Hier kiinnen wir vielleicht zwei 
Problemgruppen unterscheiden. Die erste h a t  einen ziein- 
lich umfassenden, fast  philosophischen Charakter.  I n  der 
Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantl: 

.,,e-l;/l<Y oder 

In k  in A -  E / R T  

bedeutet In k das kinetische Analogon der  freien Energie, 
E das de r  Gesamtenergie und In A das  der Entropie. E 
stellt in der T a t  diejenige Energie dar, die niitig ist, un-i die 
Molekeln in den Ubergangszustand zii bringen, A hangt mit  
der Wahrscheinlichkeit zusanimen, daR alle anderen El-- 

fordernisse fur die Reaktioil erfiillt sind. Anderungen in dcr 
S t ruk tu r  der rcagierenden Substanzen kiinne sowohl A wie 
E beeinflussen. Manchnial wird n u r  E beeinfluBt, wofur die 
Benzoylierung einer ganzen Reihe von Anilin-Derivaten 
mit verschiedenen Substi tuenten ein schiines Beispiel ist. 
I n  anderen Fallen dagegen besteht ein tiefer innerer Zu- 
sammenhang zwischen den Anderungen in E und in In A, 
fur  den zur Zeit eine vollkoiiiiiienere Deutung gesucht wird. 
Es ist zu hoffen, da13 hierdurch etwas niehr von den grund- 
legenden Ubereinstinimungen der  Natur  aufgedcckt w i d .  

Die andere gro13e Problemgruppe betrifft die Beziehiin- 
gen zwischen der Geschwindigkeitsanderung, ausgedriickt 
durch E oder In A oder beide, und Elektronenverscliicbun- 
gen in der Molekel. Hierfiir hahen besonders die o r g a n i -  
s c h e r i  C h e m i k e r  eine Theorie entwickelt, die nu r  zunl 
geringen Teil in Ausdriicltrn der qtianteninechaniscl~eil Va- 
lenztheoric gedeutet  worden ist. Vielleicht darf ich zwei 
oder drei Beispiele erwahnen, die die interessanten Re- 
zichungen auf dem Strukturgcbiet  klar legen. Vim groBer 
Bedeutung ist die Oxydation gasformiger Kohlenwxser- 
stoffe, eine typische Kettenreaktion. Die Oxydationsge- 
schwindigkeit ist fur  n-Octan uni viele Zehnerpotenzen grii- 
Rer als fur  Athan  und eine genaue Untersuchung zeigt, daR 
diese Abweichungen in tier Hauptsache durch den ers taun-  
lich stabilisierenden EiiifliiB der  Methyl-Gruppen bedingt 
sind, die einen Angriff an jedeni ihnen henachbarten Punk1 
der  Kohlenwasserstoff-Kette unterhinden. Das is! bestininit 
ein elegantes Problem f u r  die theoretische Strukturcl-iemie. 

Fur die moderne Valenztheorie bietet die experiincntelle 
Untersuchung zwei weitere derartige Aufgaben. Bei Rcak- 
tionen an  Benzol-Dcrivatcn wird dercn Gcschwindigkeit 
durch Substi tuenten a m  Ring beeinflu0t. Die Betriigc vari- 
ieren bei verschiedenen Beispielen s ta rk  und es ist schwierig 
Z:I entscheiden welche Faktoren den Eiiifltiil der  Substi- 
tuenten auf das Reaktionszentrurn bestimmen. Die Hen- 
zoylierung von Atiilin wird durch cine Nitro-Gruppe 11111 

2 Zehnerpotenzen verlangsaiiit, wahrend die Dissoziatioiis- 
gexhwindigkeit  der Nitrobenzaldehyd-bisulfi t-VerI~indung 
nu r  wenig von der der Muttersnbstanz abweichl. 

Werden verschicdene Substituenteri in Atiilin eingcfiihrt, 
so verhalt  sich ihr EinfluB auf die freie Aktiviertiiigseiiergie 
der Benzoylierung nahezu streng additiv.  I n  anderen Bei- 
spielen ist die Additivitat  nicht ganz so offcnsichtlich, was 
wieder eine interessantc Aiifgabe fiir die theoretischen Che- 
miker darstellt.  

Vielleicht bringe ich jetzt  z u  v ide  Fragen tind 211 wenige 
Antworten,  aber hierdtrrch wird schlie0lich die allgeineine 
Lage au f  diesein Cebiet wiedergegeben. 

Kinetik der lebenden Zelle 
Ich werde niich kurz eineiii noch weniger erforschten Gr- 

biet ziiwenden, nanilich dern der lebenden Zelle. 
Bei einem Gegenstand wie der chemischen Kinetik, deren 

Verzwoigungen und Einzclheiten sich ~ ~ h i i e  Ende  verviel- 
fiiliigen, ist der einzelne Forsdher  iriinier vor die Wahl ge- 
stellt, entwcder ZLI wiedei-holen, Z I I  vervollkonirnnen, ZLI 

erweitern iind ZLI hegriinden oder in vBllig unbekannte Ge- 
biete vorwarts zti drangen. I n  einer Hinsicht jedenfalls ha t  
die kleine Gruppe  in Oxford den zweiten Weg vorgezogen. 
Diese weitere Erforschung war darauf gerichtet, einige ki- 
twtische Erscheinungen der  lebenden Zelle z u  erklaren. 

I n  einigen chemischen Systenien, die besonders geeignet 
sind, die elementaren Grundziige der Kinetik z u  erliiutern, 
wurden  einfache Einstufensysteme gefunden, wenn auch 
nicht so selten wie m a n  gehofft hatte. I n  den meisten Sy- 
s te inen ,  die fiir das Experiment leicht verfiigbar sind, ver- 
1,iufen die Reaktionen als niehr oder weniger komplizierte 
k(ionibinaticm von Einzelschrittcn. I n  der lebenden Zelle ist 
die Vielfalt von Reaktionen nicht etwa eine ungluckliche 
[(oiiiplikation, sontlern die grundlegende Bedingtmg, unter 
tier die Erscheinungen des Lehens i ibcrhaupt  erst miiglich 
s ind .  

Vorausgesetzt wir vergleichen einzelne chemische Reak- 
t ionen  mit viclen einfachen niusikalischen Thenien, von 
dcnen jedes auf einem hesondcren Instrument gespielt wird, 
ilaiin hangt die Tatigkeit  einer lehciiden Zelle voni Ziisani- 
inenspiel aller dieser Elemente ZLI einer Symphonic ah. 
i<iirnien wir i iun einiges von den Konipositionsregeln der  
Symphonic erkennen, wemi wir etwas vim der Theorie der 
cinzelnen Gr~indeleniente wissen? 

Uni  die in dieser Frage enthaltene l d e e  ausfiihrlich zii 

Ixhandeln ,  brauchte man nicht nur  einen kleinen Teil einer 
Voriesung, sondern eine g m z e  Vorlesungsserie. Ich kann 
iiichts weiter t u n ,  als lxstirninte Tatsachen und Beobach- 
tungen anzugeben, die wir verfolgen tlilc! dadurch naher an 
das Hnuptprobleni herankommen kiiniicn. 

Hakterienzellen (und einige andere einzellige Organis- 
men)  wachsen i n  sehr einfachen Medien init bestimmten 
Geschwindigkeiten. In langen Reaktionsfolgen bauen sie alle 
ihre koinplizierten Strukttirbestantiteile auf. W e n n  die che- 
niische Uingebung geaiidert wird, a n d e r t  sich auch die 
Wachstiimsgeschwindigkeit. Allinlhlich jcdoch iiiachen die 
Zellen einen sog. Adaptionsprozefi durch, eine innere Re- 
organisation, so da13 die Geschwiiidiglteit, die anfangs sehr 
klein sein kann, his auf ein Maximum anwachst. Das ge- 
n a tie S t LI di LI 111 d i e s e ~  Vo rgangs ve r in i t t e l t in t e ressaii t e 
Kenntuisse iibcr die Art,  i n  der die chernischcn Reaktionen 
init derii verkniipft sind, was wir als Reaktionsschenia der 
Zelle bczcichnen. 

Hemnistoffe, z. B. Pharmazeutika,  untcrbinden das 
Wachstiiiii oft sehr stark.  Aher nach  tind nach lernen die 
Zellen, diese Heiiimung zu iiberwinden, n n d  die gcriaue Un- 
tersuchung zeigt, da8 eine kinetische Deutting hierfiir I I  

lich ist einige Biologen sind freilich skeptisch - ,  aber rnit 
Hilfe dieser Deutung kann m a n  sich iiher den inneren Zell- 
haushalt ein Bild inaclieri unc! zeigcn, wie sehr dieser durch 
kinetische Prinzipien bestinimt ist. 

Viele andere P r o b l e m  kann man untcr den  Bedingungen 
des Reaktionsschemas der Zelle betrachten. Zelleii enthal- 
ten zahlreiche spezifische Enzyme. Die Art in d e r  sie wali- 
rend tlcr Zellverinehrung aufgehaut werden, ergiht n?crk- 
wiii-clige Aspekte, deren Erklarung sicher daniit zusainnieii- 
h:ingt, in welcher Form das qeaktionsscliema koordiniert 
wird. Wenn die Zellen mit  Nahrstoff versorgt werden, wach- 
sen sie und teileri sich. Die Teilung scheint durch den Zeit- 
punk t  bestimmt zu sein, in dem eine bestimnite kritischc 
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Menge Desoxy-riborit iclei~~sa~~re aufgebaut ist. Hier'harigen 
also kinetische Erscheinmgen eng mit Strukturbedingun- 
gen zusaminen. 

Ich kann I hnen keinen vollstandigen tind zusammen- 
hangenden Bericht hieriiber geben, aber ich erwahne diese 
Dinge, um Z L I  zeigen, daR noch vie1 Ungeklartes der Er- 
forschung harrt .  Auch inochte ich Zuni Ausdruck bringen, 
daR die Reaktionskinetik beim Erklaren dieser fasziniereii- 
den Eracheinung, der lebenden Zelle, eiiie Rolle spielen 
kann. Sollte sich meine Meinung als falsch erweisen, so 
wird es doch der Miihe wert  gewesen sein, dies ZLI priifen. 

Einer meiner Kollegen, Professor G. Temple, h a t  eineti in- 
teressanten Vergleich gezogen zwischen den1 ,,Klassischen" 
und dern ,,Romantischeri" in der wissenschaftlichen For- 
schung. Erstere wird verkorpert  durch einen klaren SchluB 
und eindeutige mathernatische Gleichungcn oder dadurch, 
daB man eine Atisicht kritisch und  logisch priift und  beweist. 
Bei letzterer wird Unbekanntes gedeutet tind eine vorlau- 
fige Hypothese atis unvollstandigen Ergebnissen formtiliert, 
die niit dern Fortgang. der Forschung einer standigen Re- 
vision bediirfen. Es gibt wohl kaum einen Zweifel, wohin 

das Studiuni der  chenlischen Kinetik gehort. Einige von 
uns mligen wirklich in der Riickschau wie Dante  fiihlen 

"me ritrovai per una selva oscura 
che la diritta via era srnarrita" 
(So fand ich niich in einem finsteren Walde, 
wo der gerade Weg verloren war). 

U n d  in der Ta t ,  ich habe vorhin ein Beispiel einer Si- 
tuation erwnhnt,  bei der  die eine oder die andere von zwei 
beachtenswerten Beweisfiihrungen sich wahrscheinlich als 
Irrtuiii heramstellen wird. Sol1 man  hieraus einen SchluR 
ziehen? Ich weiR es nicht, aber vielleicht konnen wir uns 
init dein beriihinten Wor t  Lessings trosten: 

,, Nicht die Wahrheit, in dereti Besitz irgendein Mensch ist 
oder 111 sriri verrneint, sondern die aufrichtige Miihe, die er 
arigewaridt hat, hinter die Wahrheit zu kommen, rnacht 
den Wert des Menschen". 

Oder wie ein englischer Schriftsteller sich ausgedruckt 
ha t  : ,,Hoffniirigsvoll reisen ist eiri besserDing als ankommen". 
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Unsere Kenntnisse uber Elementarteilchen 
Von Dr. E. L O H R M A N N  und Dr.  H .  W I N Z E L E R  

Pliwikalisches Institut cier Universitat Bern 

Im einleitenden Abschnitt  werden  d ie  ,,klassischen" Ver t r e t e r  d e r  Elernentarteilchen, Elektron, Proton, 
Neu t ron ,  Positron, Neu t r ino  und y-Quant. ih re  Rolle beirn Aufbau des Atoms sowie  beirn ProzeB 
des  radioaktiven Zerfalles beschrieben. Nach Erwahnung d e r  atornaren KenngroBen wie Ladung, 
Masse und Spin folgt, in Uberleitung zu den ,,Leichten Mesonen", d i e  Wiedergabe  des  Yukawaschen 
Bildes fur d ie  Deutung d e r  Kernkrafte. An den  Abschnitt  uber  it- und (1-Meson schlieOen wir e ine  
g robe  Besprechung d e r  bunten  Gruppen  d e r  ,,Schweren Mesonen" an. lhre Zerfallsarten und bis 
heu te  bekannten Eigenschaften sind i n  e iner  Tabelle zusammengefafit. Es wird auf d i e  Wicht igke i t  d e r  
groOen Teilchenbeschleuniger fu r  d ie  systematische Erforschung dieser Teilchen hingewiesen. Sodann 
ist ein besonderer  Abschnitt  uber  das Neu t r ino  eingefugt, uber  welches man ge rade  in l e t z t e r  Zeit 
noch einige wichtige Erkentnisse gewonnen hat. Als l e tz te  i n  d e r  Reihe d e r  Elementarteilchen figuriert  
d i e  Familie d e r  Hyperonen. Sie sind schwere r  als d ie  Nultleonen und konnen sich bei Zerfall o d e r  
Einfang nie weiter als bis auf ein Nukleon abbauen. Der  SchluO-Absatz ist d e r  Wiedergabe  von An- 
sa tzen  gewidrnet, d ie  versuchen, ein brauchbares Schema zu finden, nach dern man d ie  Vielzahl d e r  

heute  bekannten Elementarteilchen o rdnen  konnte.  

Der relativ junge Begriff des ,,Elenientarteilchens" ist 
his heute wohl kauni wirklich exakt  definiert, wenn gleich 
es jedem der auf diesem Gebiete arbeitcnden Wissenschaft- 
ler gelaufig ist,  in welchen Falleri die Bezeichnung ,,Elemen- 
tarteilchen" angebracht erscheint. Da  sind einmal die ,,klas- 
sischen" Vertreter ihrer Ar t ,  namlich Elektron, Proton, 
Neutron, Neutrino uiitl Positron. I hre Eigenschaften wur- 
den bereits in dieser Zeitschrift geschildertl). Wenn wir 
dennoch im folgenden eine kurze Besprechung atich dieser 
Gruppe aiischliel3en, so geschieht das Zuni einen der Voll- 
standigkeit  dieses Uberblicks zuliebe, zum andern aber 
auch, weil sich seit 1947 doch einiges Material unserem 
Wissen neu hinzugesellt ha t ,  nnd  hetite bereits Aiis%tze 
existieren, die versuchen, alle Elementarteilchen ei  n e n i  
Schema einzuordnen und  sornit der Aspekt vie1 allgemeiner 
gewordeii ist.  

Das n e g a t i v e  E l e k t r o n  hielt bereits tiin 1890 Einzug 
in das Weltbild der Physik als Trager der Elementarladung, 
der kleinsten Ladung. Seine Existenz wurde 1881 erstmals 
von Storzey und  Helmholtz gefolgert aus  dem bekannten 
Faradayschen Elektrolysengesetz. Damals wurde allerdings 
lediglich das Vorhandensein einer Elementarladung in Ver- 
~- ~~~ 

1) Vgl. diese Ztschr.  5.9, 97 [1947]. 

biiidung niit einem chemisch unteilbaren Atom gefordert. 
Uber die Teilbarkeit des Atomes selber oder gar  uber die 
Rolle, die das Elektron an  seinem Aufbau zu spielen ha t te ,  
war  damit noch garnichts ausgesagt. Bis man  zur Uber- 
zeugung gelangte, dab  das fu r  unteilbar angesehene Atom 
selbst noch raumlich und  begrifflich unterteil t  werden 
musse, dami t  man imstande sei, Vorgange, wie z. B. die 
radioaktive Uinwandlung der Elemente, zu deuten, mub te  
iiian sich erst einmal die atoniistische Denkweise erfolgreich I 

ZLI eigen machen. 
So vergingen mehr als 30 Jahre,  bis Bohr und Ruther- 

ford die Untcrteilung des Atomes in Hiille (Elektronen) und 
Kern vorschlugen. Das  als ganzes elektrisch neutrale Atom 
ha t  danach in1 Kern genau so viele positiv geladene P r o -  
t o n e n  wie Hiillen-Elektronen. Das Pro ton  ist aber1836 ma1 
schwerer als das  Elektron. Man pflegt heute die Masse der 
Elenientarteilcheti in Eiriheiten der Elektronenmasse m e  
anzugeben (1 me = 9,108~10-2M g). Einem andern Brauche 
folgend gibt man vielfach auch  die Masse von  Tei'lchen in 
Energieeinheiten - entsprechend der  Einsteinschen Formel 
E mc2 ist Masse j a  aquivalerit Energie - an ,  und  spricht 
clanii von ,,Elektronen-Volt", eV. Das  ist die Energie, wel- 
chc ein Elektron nach  Durchlaufen einer Spannungsdiffe- 
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