
ANGEWANDTE CHEMIE 
H E R A U S G E G E B E N  V O N  D E R  G E S E L L S C H A F T  D E U T S C H E R  C H E M I K E R  

69. Jahrgang Nr.  24 - Seite 767-786 - 21. Dezember 1957 
FORTSETZUNG D E R  ZEITSCHRIFT * D I E  CHEMIEu 
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Verbrennungstheorie 

Nobel-Vortrag am 11. Dezember 1956 *) 

Von Prof. N.  N .  S E M E N O V  

Mitglied der Akademie der Wissenschaften der U d S S R  

Laboratorium fur chemische Kinetik und Chemie der freien Radikale, Moskau 

Es wird eine ubersicht uber die Fortpflanzung von Flammen, die Detonationsgeschwindigkeit in  
Gasgemischen und die Entwicklung der  Theorien der  Kettenreaktionen unter Hinweis auf deren Be- 
deutung fur  diechemischeTechnik gegeben. Ausfuhrlich wird die Bedeutung labiler Reaktionszwischen- 
produkte fur die Moglichkeiten des Reaktionsablaufs dargelegt. Die nahere Kenntnis des Ablaufs 
von Kettenreaktionen wird nicht nur die Vervollkommnung bekannter und die Entwicklung neuer 
technischer Prozesse fordern, sondern das  allgemeine Verstandnis chemischer Reaktionsablaufe 

grundlegend befruchten. 

Einleitung 

Ich mochte hier iiber Forschungen auf dern Gebiet der 
chemischen Kinetik und der Verbrennungsvorgange be- 
richten, die in den letzten 20-30 Jahren zuerst in meinem 
Laboratorium, dern Leningrader Physikalisch-Technischen 
Institut, und im Institut fur  chemische Physik der Akade- 
mie der Wissenschaften ausgefiihrt wurden. Diese For- 
schungen stellen die Ergebnisse vieljahriger Bemuhungen 
einer groDen Gemeinschaft wissenschaftlicher Mitarbeiter 
dar, von denen viele bekannte Gelehrte und fuhrende Leiter 
einzelner wissenschaftlicher Disziplinen geworden sind. Es 
besteht kein Zweifel dariiber, dafi es vor allem dank der 
gemeinsamen Arbeit, dank der stetigen gegenseitigen Hilfe 
und zu gleicher Zeit dank der personlichen Initiative einiger 
Mitglieder unserer Arbeitsgruppe, uns gelungen ist, die 
Ergebnisse zu erzielen, die hier eine so hohe Bewertung 
gefunden haben. 

Erfolgreicher Meinungsaustausch und freundschaftliche 
Diskussionen mit auslandischen Gelehrten, insbesondere 
mit Sir Cyril Hinshelwood, haben vie1 zur Entwicklung 
dieser Forschungen, besonders im Anfangsstadium der 
Entwicklung der neuen Ideen, beigetragen. Wir sind aus 
eigener Erfahrung zu der Uberzeugung gekommen, da8 
nur die gemeinsame Tatigkeit von Gelehrten verschiedener 
Lander Bindungen schafft, unter denen die Wissenschaften 
erfolgreich weiterentwickelt werden konnen. 

Unsere Forschungen konnen in zwei Gruppen eingeteilt 
werden, die jedoch miteinander eng verbunden sind: 

1) die Anwendung der chemischen Kinetik auf Probleme 
der Theorie der Verbrennungs- und Explosionsvorgange; 

*) Wir danken dern Autor fur die Erlaubnis zum Abdruck seines 
Nobel-Vortrages sowie dem Nobel-Komitee fur Chemie, Stock- 
holm, fur die Uberlassung einer Obersetzung. Der be1 der glei- 
chen Gelegenheit gehaitene Vortrag von Sir C. N, Hinshelwood: 
,, Reaktionskinetik in den letzten Jahrzehnten" erschien bereits 
in dieser Ztschr. 69, 445 [1957]. 
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2) den Mechanismus der chemischen Reaktionen, insbe- 
sondere Kettenreaktionen. 

Verbrennungen und Explosionen 

Jeder Verbrennungs- oder Explosionsvorgang ist vor 
allem eine chemische Reaktion zwischen den Komponenten 
des Brennstoffgemisches, welche unter Warrneentwicklung 
verlauft und von verschiedenen Gasstromungen begleitet 
ist. DeshaIb sind alle beim Verbrennungsvorgang auftre- 
tenden Erscheinungen rnit den Vorstellungen und den Ge- 
setzen der chemischen Kinetik eng verbunden, vor allern 
mit der Geschwindigkeit der in nicht isotherrnen Verhalt- 
nissen verlaufenden chemischen Reaktion. Dem Arrhenius- 
Gesetz gema8 beschleunigt die Warme, die bei der Reaktion 
entwickelt wird, ihrerseits deren Geschwindigkeit. Die 
Existenz solch einer Ruckwirkung ist fur  die meisten Er- 
scheinungen des Verbrennungsvorgangs im hochsten Ma8e 
charakteristisch. 

Infolge der erwahnten gegenseitigen Einwirkung der 
Reaktion auf die Erwarmung des Gemisches einerseits und 
der durch die Erhitzung hervorgerufenen Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit andererseits entsteht eine sich 
selbst beschleunigende Warmelawine, die wir als Selbst- 
entziindung auffassen. Die Warmeableitung an den GefBO- 
wanden macht die Entwicklung einer Warmelawine nur 
unter bestimmten Verhaltnissen moglich, die darum fur  
die Temperatur der Selbstentzundung bestimmend sind. 
Diese Temperatur, die eine relative GroDe ist (und keines- 
wegs eine Yonstante des Stoffes, wie es fruher von einigen 
Gelehrten angenommen wurde), ist eine Funktion der 
kinetischen und thermischen Parameter, namlich der 
Reaktionsordnung, der Aktivierungsenergie, der Dichte 
und Zusammensetzung des Brennstoffgemisches, der 
Reaktionswarme und der Warmeableitung an den GefaB- 
winden. 
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In den Jahren 1928-1940 haben wirl)  eine mathema- 
tische Formulierung der Warmetheorie der Selbstentziin- 
dung gegeben, deren Folgerungen experimentell anfangs in 
der UdSSR und d a m  im Auslande mehrmals nachgepruft 
wutden. Waren die Yonstante der Reaktionsgeschwindig- 
keit und die Warmeableitungsbedingungen bekannt, so 
konnte man die Temperatur der Selbstentzundung bei 
verschiedenem Druck im voraus berechnen. Die Warme- 
theorie gestattete es, fur eine Reaktion von autokatalyti- 
scher Art, deren Kinetik bekannt war, die Zeit der Explo- 
sionsverzogerung (die manchmal mehrere Minuten und 
Stunden dauert) als Funktion der Temperatur und des 
Druckes vorauszuberechnen. 

Die Theorie der normalen F o r t p f l a n z u n g  d e r  F l a m -  
m e  beruhte auf der Vorstellung, daR die brennende Schicht 
die benachbarten kalten Schichten infolge Warmeableitung 
entziindet. In friiheren Theorien wurde angenommen, daB 
die Entziindung der Nachbarschichten bei Erhitzung bis 
zur Temperatur der Selbstentzundung stattfindet. Dabei 
wurden die chemischen Besonderheiten des Vorgangs, und 
zwar die chemische Yinetik, die dem Vorgang zugrunde 
liegt, auBer acht gelassen, was natiirlich nicht korrekt und 
an  sich widerspruchsvoll war. Unmittelbar nach der aus- 
gezeichneten Untersuchung von B. Lewis und G.  v. Elbe2) 
(1934) iiber die Fortpflanzung der Flamme im Ozon (die 
Verfasser haben die Temperatur der Selbstentziindung 
nicht angegeben, haben aber die Diffusion des Frischgases 
in der Flammenzone berucksichtigt) ist es uns gelungen, 
eine allgemeine Warmetheorie der Flammenfortpflanzung 
in Gasena) zu entwickeln, sowie eine Theorie der Verbren- 
nung von flussigen und festen sekundaren Explosionsstof- 
fen4). Diese Theorie ergab die Moglichkeit, die normale 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme als Funktion 
nur kinetischer und thermischer Parameter zu berechnen. 
Wir haben diese Theorie der Verbrennung von Kohlenoxyd- 
Sauerstoff-Mischungen und der Verbrennung von flussigem 
Nitroglykol nachgepruft. 

Bald wurde auch die Theorie der Y o n z e n t r a t i o n s -  
g r e n z e n der normalen Flammenfortpflanzung gegeben5), 
eines Phanomens, das fur die Sicherheitstechnik so wichtig 
ist. Diese Erscheinung haben wir dadurch erklart, daB die 
Warmeverluste an den Wanden der Rohre, in der sich die 
Flamme fortpflanzt, die Flammentemperatur und die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit herabsetzen; die Abnahme 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit hat  aber naturlich 
eine Zunahme der Warmeverluste zur Folge. Aus der 
mathematischen Fassung dieser Riickwirkung folgt, 
daI3 die Fortpflanzungsgeschwindigkeit nicht kleiner als 
ein bestimmter Wert sein darf, was die Existenz von 
Konzentrationsgrenzen bei der Fortpflanzung der Flamme 
erklart. 

Die Rolle m e c h a n i s c h e r  S t r o m u n g e n  im Gase, be- 
sonders der Turbulenz, bei der Flammenfortpflanzung ist 
seit langer Zeit bemerkt worden. Besonders klar wurde sie 
l )  N. N. Semenov, 1. fuss. phvsik.-chem. Ges. Teil Phys. 60, 271 

19281: Z. Dh;sik. Chem. 7 7 .  464 

Diffusion u. Warmeubertraeune in d. chem. Kinetik. Akad. 
Wiss. UdSSR 1944, N. N. gem&ou Kettenreaktionen Goschi- 
mizdat, 1934. 0. 'M. Todes J. pdysik. Chem. 73, 8k8, 1594 
[1939]; ebenda 4 ,  71, 7 8  114331; Acta physicochim. URSS 5, 
785 119361; N. N. Semenov, Uspechi Phys. Nauk. 23, 251 
[1940]; A. Jfl. Apin, 0. M .  Todes u. Ju. B. Chariton, J. 
physik. Chem. 8,  866 [1936]. 

2) B. Lewis u. G .  uon Elbe J. chem. Physics 2 283 [1934]. 
8) J a .  B. Zeldovitch u. D.' A. Frank-Karnenet;ky, J .  physik. Chem. 

72, No. 1 [1938]; J a .  B. Zeldovitch u. N. N .  Semenou, J. techn. 
Physics 10, No. 12 [1940]; N. N. Semenov, Uspechi Phys. Nauk. 
24. 433 119401: E .  Lewis u. G. uon Elbe. Combustion. flames and 
explosiohs of gases. Cambridge University Press 1938. 

') A. F .  Belajev J. physik. Chem. 12 93 [1938]. ebenda 14 I009 
119401: derseibe. C. R. Acad. Sci. 'USSR 28. '715 119401:'Z. 1. 

~~ 

Aristowa u. 0. 1: Leipunski,  ebenda 54, 507 [l946]. 
5, Ja. B. Zeldovitch, J. exp. theoret. Physik I / ,  159 [1941]. 

jedoch in unserem lnsti tut  gezeigt6). Es erwies sich z. B., 
daB, wenn eine Drahtspirale Iangs der inneren Wand einer 
eine Kohlenoxyd-Luftmischung enthaltenden Glasrohre an- 
gelegt wird, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flam- 
me in diesem Gemisch ungefahr 1000 Ma1 groBer ist als in 
derselben Glasrohre ohne Drahtspirale. Der Theorie der 
turbulenten Verbrennung, die von G .  DamkOhler7) und von 
den Mitarbeitern unseres Institutss) entwickelt wurde, 
liegt die Vorstellung zugrunde, daB die Oberflache der 
Flammenfront infolge von Pulsierungen zunimmt. Die Ge- 
samtfortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme wird in 
solchen Fallen in grofiem MaBe durch die Quadratwurzel 
aus dem quadratischen Mittelwert der Pulsierungsgeschwin- 
digkeit bestimmt, das heil3t sie wird mit der VergroBerung 
der Turbulenz zunehmen. 

Wenn sich die Flamme in geniigend langen Rohren fort- 
pflanzt, findet eine Beschleunigung der Flamme infolge von 
Turbulenz des frischen Gemisches statt .  Diese Beschleu- 
nigung der Flamme fiihrt zur Entwicklung einer Detona- 
tion, wobei die Entziindung infolge der hohen Temperatu- 
ren stattf indet,  die sich bei der Verdichtung des Gases in der 
StoBwelle entwickeln. 

In weiten Rohren hangt die De t o n a t i  o n s g e s  c h wi n -  
d i g k e i t  nahezu stochiometrischer Mischungen mit ge- 
niigender Reaktionswarme nicht von der Kinetik der 
Reaktion ab, im Einklang mit der klassischen Deto- 
nationstheorie, die eine momentane Verbrennung des 
Stoffes in der StoBwellenfront zulaBt. Diese Theorie 
kann aber nicht erklaren, warum energieatme (beson- 
ders durch inerte Gase verdunnte oder sich bei Nie- 
derdruck befindende) Gemische uberhaupt nicht detonieren, 
warum Konzentrationsgrenzen der Detonation existieren, 
warum energiereiche Gemische in engen Rohren nicht de- 
tonieren usw. Die Abhangigkeit der Detonationsfahigkeit 
von der chemischen Kinetik wurde in unserem Institut 
besonders deutlich am Beispiel einer Mischung von CO 
und Luft  gezeigtg). Es ist bekannt, dal3 die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen CO und Luft in Anwesenheit 
von Wasserstoff-Spuren stark zunimmt. Es stellte sich 
heraus, daB die Gemische van CO und Luft nicht detonie- 
ren, jedoch ein Zusatz von 1 %Wasserstoff sie detonations- 
fahig macht. 

Im lnsti tut  wurde eine Detonationstheorie entwickelt, 
in der die Seaktionskinetik, das heiBt die Breite der Reak- 
tionszone, in Betracht gezogen wurde lo). Dabei wurden 
alle erwahnten Fragen iiber die Detonationsfahigkeit 
und deren Grenzen halbquantitativ erklart, ahnlich 
der Erklarung der Fortpflanzungsgrenzen fur normale 
Flammen. 

Eine bemerkenswerte Erscheinung, die sog. ,,Spin-Deto- 
nation", die von C .  Campbell und W.  A.  Bone") entdeckt 
worden ist, wurde in unserem Insti tut  eingehend nachge- 
priift lZ); diese Versuche fiihrten zur Entwicklung der er- 
sten Theorie dieses merkwiirdigen Phanomens. 

6 )  K .  I .  Schtchelkin, ebenda 70, 823 [1940]; V. Difzend u. K. 1. 
Schtchelkin, J. physik. Chem. 19, 221 [1945]. 

?) G. Damkdhler, Z .  Elektrochem. 4 6 ,  601 [1940]. 
s )  K. 1. Schtchelkin, J .  techn. Physics 13,520 [1943]; K .  I .  Schtchel- 

kin,  C .  R. Acad. Sci. USSR 23, 636 [1939]; Ja. B. Zeldovitch, J. 
techn. Physics 77, 3 119471. 

0 )  M .  A. Rivin u. A. S .  Sokoiik, J. physik. Chem. 70, 692 [1937]. 
10) Ja .  B. Zeldovitch, Die Theorie von Verbrennungs- und Detona- 

tionsvorgangen in Gasen. Akad. Wiss. UdSSR 1944; derselbe, Die 
StoBwellentheorie und Einfiihrung in die Dynamik von Gasen. 
Akad. Wiss. UdSSR 1946; Ja. B. Zeldovitch u. A. S .  Kompa- 
neetz, Theorie der Detonation. Verl. Akad. Wiss. UdSSR 1955. 

11) C. Campbell u. D .  W. Woodhead, J. chem. SOC.  729, 3010 [1926]; 
W .  A. Bone u. R .  P .  Frasrr, Philos. Trans. Roy. SOC. London, 
Ser. A 222 123 [1928]' W. A. Bone, R. P .  Frflser u. W. H .  
Wheeler, ebknda 235, 29' [1935]. 

12) K. 1. Schtchelkin, Diss. Moskau 1947; K .  I .  Schtchelkin, Ber. 
. Akad. Wiss. UdSSR 47, 501 [1945]; Ch. A. Rakipoua, J a .  K .  

Troschin u. K .  1. Schtchelkin, J. techn. Physics / 7 ,  1410 [1947]; 
.fa. B. Zeldovitch, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 52, 147 (19461. 
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h'ir sehen n u n ,  wie die umfassende Erforschung von 
chemischen, physikalischen und mechanischen Besonder- 
heiten eines Phanomens und ihrer Wechselwirkungen es 
einer verhaltnismaBig kleinen Gruppe von wissenschaftli- 
chen Mitarbeitern des Instituts fur chemische Physik 
( A .  W .  Sagulin, 0. M .  Todes, D .  A .  Frank-Kamenetzki, 
J .  B .  Charifon, A .  J .  A p i n ,  J .  B .  Zeldovitsch, A .  F .  Bela- 
jev, P .  F .  Pochil, K .  I .  Schtchelkin, A .  S.  Sokolik, 0. J .  
Leipunski) in Gemeinschaft mit einigen auslandischen 
Gelehrten (C. N. Hinshelwood, A. C .  Egerton, B. Lewis, G .  
Elbe, W .  Jost ,  G .  Damkohler, P .  F.  Laffitte, F .  P .  Bowden, 
T.  von Karman u. a. m.) ermoglichte, die Grundsteine der 
heutigen Theorie der Verbrennungs- und Explosionsvor- 
gange in Gasen und Explosionsstoffen zu legen. 

Naturlich ist vieles in dieser Theorie noch nicht vollkom- 
men klar, und es liegt vor uns allen noch ein groBes Arbeits- 
gebiet, aber die Grundwege zur Losung des Problems sind 
schon vorgemerkt. 

Kettenreaktionen 

19261927 kamen wir rnit einer anderen Richtung in 
Beruhrung, die eine Grundrichtung in der chemischen Kine- 
tik darstellt und den genaueren Mechanismus der chemi- 
schen Reaktionen beleuchtet. Wir stellten fest, daB nicht 
jede Selbstentzundung einen thermischen Charakter tragt, 
sondern daB es eine zweite, ganz andere Art von Selbstent- 
ziindung gibt, die wir , , K e t t e n z u n d u n g "  nannten. 

Es sind 30 Jahre verstrichen, seit J .  B.  Charifon und 
Z .  Valta13) die untere Grenze der Phosphor-Zundung ent- 
deckten und seit ich mich (teils gemeinsam mit A .  I. Schal- 
nikoffl*)), rnit der Erforschung der Eigenschaften dieser 
Erscheinung beschaftigte, sowie seit den ersten Versuchen, 
dieses Phanomen an Hand von Vorstellungen uber ver- 
zweigte Kettenreaktionen und deren A b b r u c h  an den 
GefaOwanden theoretisch zu erklaren (letzteres wurde 
bald darauf in direkten Versuchen von A .  Trifonov15) be- 
wiesen). Die Ergebnisse waren so bedeutend, daB die Un- 
tersuchung der Kettenreaktionen, besonders der verzweig- 
ten Kettenreaktionen, auf lange Jahre hin zum Haupt- 
problem des Instituts fur chemische Physik wurde. 

Die verzweigte Kettenlawine kann unter isothermen 
Verhaltnissen (bei denen die Reaktionswarme vollkommen 
abgeleitet wird) ablaufen, wahrend in der thermischen 
Lawine die Ableitung der Warme die Moglichkeit einer 
Explosion ausschliel3t. I m  verzweigten Kettenvorgang ent- 
stehen aktive Teilchen, freie Radikale, deren Anzahl infol- 
ge der Verzweigung der Kette rasch rnit der Zeit wachst. 

Es genugt also, daB ein einzelnes, freies Radikal (z. B. auf 
thermischem Wege) entsteht, um eine Vermehrung der 
Radikale hervorzurufen, was zu einer raschen Reaktion 
vom Typus einer Kettenzundung fiihrt. 

Besonders griindlich wurde die Theorie in den Versuchen 
von V. N .  Kondratiev, E .  1. Kondratiewa16) und L .  1 .  
Avramenko l 7 )  nachgepruft, die die Reaktion der Ketten- 
ziindung von Wasserstoff-Sauerstoff-Mischungen (nahe der 
Grenze, wo die Temperatur der Flamme 700-800 "C nicht 
iibertrifft) untersuchten, und in den Versuchen von N. M. 
Emunuell*), der sich rnit der langsamen Schwefelwasser- 
stoff-Oxydation beschaftigte (die Reaktion dauert einige 
Minuten). In beiden Fallen wurde direkt die Anwesenheit 

Ju. B .  Chariton u. Z .  Valta,  J. russ. physik.-chem. Ges. 58, 775 
[1926]. 2. Physik 39 547 [1926]. 
N .  N. bernenov Z .  Physik 46 109 [1927]; Z. physik. Chem. Abt. 
B. 2, 161 [192b]; Chem. Reieraten-J. 6, 347 [1929]; N. N. Se-  
rnenou u. J .  N. Rjabinin, 2. physik. Chem. Abt. B. 1 ,  192 [19281. 
A. Trifonov, Z. physik. Chem. Abt, B. 3, 195 [1929]. 
V. N. Kondratiev u. E .  I .  Kondrafleva, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
5 /  607 [1946]. 

vitch u. N .  M .  Ernanuel, ebenda 27, 1251, 1259 [1947]. 

17) L ' l .  Avramenko J.  physik. Chem. 18, 197 119441. 
Is) N. M. ErnanueZ,'J. physik. Chem. 19, 15 [1945]; V. G. Marko- 

von Radikalen (H, OH, SO) beobachtet. Wahrend def 
Oxydation des Wasserstoffs stieg unter gewissen Bedingun- 
gen die Anzahl der H-Atome bis zu 10% gegenuber dem 
Ausgangswasserstoff an und die Anzahl der Radikale SO 
(bei der Oxydation des Schwefelwasserstoffs) bis 40 yo ge- 
genuber dern Ausgangsschwefelwasserstoff. Am Ende der 
Reaktion waren naturlich alle Radikale verschwunden. 
Die Radikale verschwinden entweder, weil sie von den 
GefaBwanden eingefangen werden, weil sie mit spezifischen 
Beimengungen reagieren oder infolge von Rekombinations- 
vorgangen. Dabei brechen die Ketten ab. 

Bei den verzweigten Kettenreaktionen gibt es zwei 
Moglichkeiten : 

1 )  Die Geschwindigkeit der Verzweigung iibertrifft die 
des Abbruchs, was eine sehr schnelle Entwicklung der 
Yettenlawine zur Folge hat ;  

2) die Geschwindigkeit des Abbruchs ist gro13er als die 
der Verzweigung, deshalb kann sich die Lawine nicht ent- 
wickeln und die Reaktion kann gar nicht stattfinden 
(wenn, wie gewohnlich, die Geschwindigkeit der Bildung 
freier Radikale sehr klein ist). 

So konnen z. B. Phosphor-Dampfe unterhalb der Grenze 
tagelang im Kontakt mit Sauerstoff bleiben, ohne daO auch 
nur Spuren von Reaktionsvorgangen beobachtet werden. 
Man kann von einem vollkommen inerten Zustand zu einer 
heftigen Reaktion (Explosion) leicht iibergehen, indem 
man zum Beispiel den Druck des Sauerstoffs oder die Di- 
mensionen des GefaOes vergrol3ert oder Metalldrahtchen, 
welche die freien Radikale stark adsorbieren, ins GefaB 
hineinsteckt oder sie aus ihm hinauszieht, oder indern man 
inerte Beimengungen zusetzt usw. Der Ubergang von einem 
praktisch vollig inerten Zustand zu eider energischen Reak- 
tion geschieht bei in sehr engen Grenzen liegenden und 
praktisch manchmal nicht meBbaren Veranderungen eines 
dieser Parameter. Ahnliche G r e n z p  h a n o m e n e  wurden 
von Sir  Cyril Hinshelwood und Mitarbeitern19) bei Drucken, 
die eine gewisse ,,obere Grenze" iiberschritten, beobachtet 
(z. B. bei der Reaktion der Wasserbildung aus Sauerstoff 
und Wasserstoff). Die obere Grenze wurde an Hand der von 
Sir  Cyril Hinshelwood gegebenen Vorstellung uber den 
Kettenabbruch im Reaktionsraum bei DreierstoBen und 
des Begriffs der Kettenverzweigung erklart. 

So fuhrten sowohl unsere Forschungen als auch die 
Forschungen von Sir  Cyril H i n s h e l w o ~ d l ~ )  und seiner 
Mitarbeiter zur Aufstellung eines neuen Begriffes der Reak- 
tionsgrenze als Folge jedes verzweigten Vorgangs, der von 
Kettenabbruchen begleitet ist. Diese Forschungen haben 
wir Ende der zwanziger und Anfang der dreiBiger Jahre 
ausgef iihrt. 

Als die Physiker am Ende der dreiBiger Jahre verzweig- 
te  Kernreaktionen entdeckten, wurden dabei trotz prinzi- 
piellen Unterschiedes ahnliche Grenzerscheinungen wie bei 
den chemischen Reaktionen beobachtet, denn solche 
Grenzerscheinungen charakterisieren jede verzweigte Ket- 
tenreaktion. Besonders anschaulich kann man bei K e r n -  
r e  a k t i o n e n  den Ubergang vom vollkommen inerten Zu- 
stande zu einer beschleunigten Reaktion oder gar zur 
Explosion als Folge der Anderung solcher Parameter wie 
GroBe, Dichte u. a. m. beobachten (zum Beispiel beim 
Einfuhren von Abschaltstaben in Kernreaktoren). 

Aus dern Gebiete der langsam verlaufenden chemischen 
Reaktionen miil3te man vorerst Kettenreaktionen rnit 
1s) c. N. Hinshelwood u. H .  W .  Thompson, Proc. Roy. SOC. Ser. A 

1 1 8 ,  170 [19281; C. H .  Gibson u. C.  N. Hlnshelwood, ebenda 119, 
391 [1928]; H .  W. Thompson u. C. N .  Hinshelwood, ebenda 122, 
610 [19291; C. H. Gibson u. C .  N. Hinshelwood, Trans. Faraday 
Soc. 24, 559 [1928]; R.  H. DaIfon U. C. N .  Hinshelwood, PrOC. 
ROY. SOC. Ser. A. 725, 294 11929J. 
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, , e n t a r t e t e r  Verzweigung"  nennen. biese Reaktioneri gen beeintrachtigt wird; letztere konnteii z. B. durchsekun- 
sind dadurch gekennzeichnet, daB ihr primares Produkt ein dare Reaktionen, Warmeentwicklung oder katalytische 
molekulares Zwischenprodukt ist, das verhaltnismaBig Effekte bedingt sein. 
langsam in die Reaktion eintritt, die zur Bildung von freien Mit Ausnahme von van't Hoff selbst, der sich sehr fur  
Radikalen fiihrt. Die Existenz solcher Reaktionen wurde derartige Nebeneinwirkungen interessierte, beschrankten 
noch in den dreiBiger Jahren bewiesen, als festgestellt sich in den folgenden Jahrzehnten die meisten Gelehrten 
wurde, daP die Reaktionen der Kohlenwasserstoff-Oxy- auf die Untersuchung der Kinetik solcher Reaktionen, 
dation entartet  verzweigt sind. Die Theorie der ,,entarteten welche einfachen GesetzmaRigkeiten folgen. Da die Zahl 
Explosionen", die von uns 1931-34 entwickelt wurdeZ0), solcher Reaktionen sehr gering ist, hemmte diese Begren- 
ist heute allgemein verbreitet. zung die Entwicklung der Yinetik. 

Wie aus den Arbeiten von A. J .  Apin*l)  hervorgeht, ha t  Hierbei mu6 allerdings bemerkt werden, daB Ende des 
au6er den Oxydationsprozessen auch der Zerfall von vergangenen und anfangs des laufenden Jahrhunderts 
Stickstoffchlorid den Charakter einer verzweigten Ketten- mehrere Forscher sich auch mit komplizierten Reaktionen 
reaktion, welche eine obere Zundungsgrenze hat. auf dem Gebiete der konjugierten Oxydation, der homoge- 

Die meisten iibrigen chemischen Gasreaktionen stellen nen Katalyse und der Autokatalyse in Elektrolytlosungen 
u n v e r z w e i g t e  Kettenreaktionen dar. Bei solchen Reak- beschaftigten. Ich meine die Arbeiten von W. Osiwald, 
tionen, ebenso wie bei den verzweigten, geht die Ketten- N. A. Menschutkin, D .  J .  Konowalow, Luther, F .  Haber, A. 
fortfuhrung infolge der Bildung freier Radikale rasch von- N. Bach, S. Engler, N .  A .  Schilow, Goldschmidt, I .  N .  
statten.  Da aber keine Verzweigungen vorhanden sind, Bronsted u. a. Unter diesen Arbeiten gab es viele, welche 
findet bei solchen Reaktionen keine Selbstentwicklung die Aufmerksamkeit auf die Bedeutung oft unstabiler 
statt .  Jede Yette entsteht nur infolge der Einwirkung e h e s  Zwischenprodukte fur den Verlauf der chemischen Reak- 
sich spontan bildenden freien Radikals (z. B. bei der tion lenkten. 
Warmedissoziation vorn Molekeln des Ausgangsstoffes). Etwa zu dieser Zeit begann Max Bodenstein seine wissen- 

Hier mochte ich auf die Entwicklung der Vorstellungen schaftliche Tatigkeit. In seinen Untersuchungen auf dem 
auf dem Gebiete der chemischen Reaktionen zuruckblicken. Gebiete der Gasreaktionen beschaftigte er sich nicht mit 
Das Problem der chemischen Umwandlungen und der dabei dem Auffinden einfacher Reaktionen, sondern interessierte 
beodachteten GesetzmaBigkeiten ist wahrscheinlich cines sich im Gegenteil fur den Verlauf komplizierter Reaktionen 
der Hauptprobleme der Chemie und der chemischen Tech- (vgl. z. B. seine klassische Arbeit uber die Reaktionen 
nologie. Darum hat die Entwicklung einer allgemeinen zwischen Wasserstoff und Brom, 1907). Wie bekannt, 
Theorie der chemischen Reaktionen und der Reaktions- fand Bodenstein 1913 bei der Untersuchung der photoche- 
mechanismen eine so groBe Bedeutung. mischen Reaktionen von Chlor und Wasserstoff die enorme 

Eigentlich war die Bedeutung dieser Frage von den Quantenausbeute dieser Reaktion. 
Chemikern (besonders von denen, die auf dem Gebiete der So wurde in die Chemie zum ersten Ma1 der Begriff der 
organischen Chemie tatig waren) schon Seit langer Zeit Kettenreaktionen eingefuhrt z2). Man kann die Bedeutung 
anerkannt, und sie systematisierten ihre jahrelangen Er- dieser Arbeit fur die Entwicklung der gesamten chemischen 
fahrungen in Form verschiedener Regeln, die of t  mit der Yinetik wohl nicht uberschatzen. 
Theorie des Stoffaufbaues verbunden waren. Leider hatten Eine richtige Deutung des Mechanismus der Wasserstoff- 
diese Regeln meist nur qualitativen Charakter; Sie hatten Chlor-Reaktion gab einige Jahre spater W .  Nernst, welcher 
viele Ausnahmen und hingen oft  von den Versuchsbedin- annahm, da13 die Chlor-Molekel durch Lichteinwirkung in 
gungen ab. Heute, etwa hundert Jahre nach dem Entstehen zwei Atome zerfallt, welche eine lange Kette von Umwand- 
der Theorie des chemischen Stoffaufbaues, werden die lungen einleiten. 
Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit vom elektronischen 
und quantenmechanischen Standpunkt aus behandelt. H + C1, -+ HCI + Cl LISW. 

Auf diesem Gebiete wurden ohne Zweifel groae Fortschritte 
erzielt. Dessen ungeachtet verbleibt die Theorie in einem 
qualitativen Zustande, t1nd oft haben wir es nur mit dem 
Ersatz einer Terminologie durch eine andere zu tun. 

der zweiten ~ ~ l f ~ ~  und  besonders im letzten Viertel 
des vergangenen Jahrhunderts war die Aufmerksamkeit 
der Chemiker einem anderen ~~~~~t der chemischen R ~ -  
aktionen zugewandt, den ich als physikalisch charakte- 
risieren mochte. diesem Zeitpunkt an bet2tigte sich die 

thermodynamische u n d  statistische Untersuchungsmetho- 
den in die Chemie einfuhrte. so entstand die chemische Ki- 
netik - die Lehre der ~ ~ ~ ~ h ~ i ~ d i ~ k ~ i t  chemischer 
Reaktionen. ~i~ ersten Erfolge auf diesem Gebiet wie 

sind mit  den N~~~~ J .  H .  v a n ~ t  ~ ~ f l  und s. Alrhenius 
verkniipft. 

Van,t ~ ~ f l  und Arrhenjus entdeckten einige grundlegende 
GesetzmgBigkeiten der chemischen Kinetik. Nach der Auf- 
fassung vanlt ~ ~ f l  sollten al le  chemische Reaktionen 
als einfache mono- oder bimolekulare Reaktionen vor sich 
gehen, 

; I +  H Z  -+ HCI + H; 

I n  Erweiteru% der Ergebnisse von  M. Bodensfein ver- 
knuPfte 1924 J .  A. Christiansen die hemmende Wirkung, 
die die Spuren einiger aktiver Beimengungen (1 n h i b i  t o -  
r e  n)  auf Oxydationsreaktionen in Flussigkeiten hervorru- 
fen, mit dem kettenartigen Charakter des Reaktionspro- 
zesses und mit dem Kettenabbrtich durch diese Beimen- 
gungen. 

1927 bewies Bucksfrom die Richtigkeit dieser Annahme 

charakters verschiedener Reaktionen. Dieser Arbeit wurde 
irgendwelchem Grunde keine gmugende Bedeutung 

beigemessen. In Wirklichkeit ist es eine der bedeutendsten 
Arbeiten in der Geschichte der Kettenreaktion. 

H.A.Kramersvon 1923 erwahnen,in welcherdie Kettentheo- 
rie auf Warmereaktionen angewandt wurde, insbesondere 
auf monomolekulare. Die von ihnen entwickelte recht inter- 
essante Auffassung rein energetischer Ketten konnte im 
folgenden experimentell nicht bestatigt werden und wurde 
deshalb fallen gelassen. Dennoch ist es moglich, da8 in 

ihr verlauf nicht durch Nebeneinwirkun- einzelnen Radikalreaktionen energetische Faktoren eine 

1 

physikafische chemie als selbst2ndige wissenschaft, die u n d  benutzte diese Methode Z U m  Nachweis des Ketten- 

such auf anderen ~ ~ b i ~ t ~ ~  der physikalischen Chemie Ich mochte auch die Arbeit VOn J .  A .  Christiansen und 

2'1) N. N. Sernenov, Die Kettenreaktionen. Goskhimtechizdat, Moskau- 
Leningrad 1934. 
A. J a .  Apin ,  J. physik. Chem. 74, 494 [1940]. 

1 2 )  Eine Ubersicht iiber die Geschichte der Entwicklung der Ketten- 
reaktionen bis 1934 ist im Buch von Semenov ,,Kettenreaktionen" 
gegeben (s. *O)). 
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~ _ _ _  
A. R. Ubbelohde, Fifth Symposium on Combustion 7.955, 799. 

26) S. S .  Medwedjew, 0. M. Koritzkaja 11. E. N.  Alekseeva, J .  physik. 
Chem. 17 391 [1943]. 

25)  F .  0. Ri& u. K. K. Rice,  Freie aliphatische Radikale. ONTI,  
1937. 
A. W .  Frost, Uspekhi Chimii 8, 956 119391. 

von deren 
_ _ ~  
27) M. Szwarc, Chem. Reviews 47 75 19501 
ra) M .  Szwarc, B. N .  Ghosh u. A . ' H .  gehon, ' J .  chern. Physlcs 18, 

28) A. E. Schifow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98, 601 119541. 

ab- C8H6Br und C3H5CI '@) 

1142 119501. 
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beachtenswerte Holle spielen; das folgt insbesondere aus der 
Deutung der von uns beobachteten positiven Wechselwir- 
kung von Ketten und aus in letzterer Zeit in der Literatur 
beschriebenen Erwagungen uber schnelle Reaktionen in 
heiBen FlammenZ3). 

Somit sehen wir, dab sich den Kettenreaktionen in den 
zwanziger Jahren ein steigendes Interesse zuwandte. 
Allerdings war zu jener Zeit die Zahl der bekannten 
Kettenreaktionen ziemlich klein und solche Reaktionen 
schienen eher eine Ausnahme zu bilden. 

In den Jahren 1926-28 begannen die Forschungen auf 
dem Gebiete der Kettenreaktionen sowohl bei uns als auch 
bei C .  N. H i n s h e l w ~ o d ~ ~ ) .  

1934 habe ich mich in meinem Buch ,,Kettenreaktionen" 
iiber die Bedeutung dieser Arbeiten folgendermaBen aus- 
gesprochen : 

,,7927--28 wurde in  Oxford, Leningrad und z. T .  in  
Princeton die Kettentheorie zur Untersuchung der Reaktionen 
solcher Stoffe angewandt, welche entzundungs- und explo- 
sionsfahig sind. 

Das Wichtigste besteht darin, dap  die Theorie sehr eng 
mit Experimenten verknupft war, die zur Entdeckung neuer 
und zur Deutung von z. T .  lang bekannten, aber bisher un- 
verstandlichen Erscheinungen fiihrten. Diese Arbeiten er- 
laubten es, quantitative Gesetzmapigkeiten fur Keftenreak- 
tionen aufzustellen, die fur eine grope Gruppe von Erschei- 
nungen giiltig sind, und ermoglichten es gleichzeitig, das 
spezifische Gebiet dieser Erscheinungen abzugrenzen. Als  
Folge solcher Arbeiten wurde'den Reaktionen dieser Art ein 
erhohtes Interesse entgegengebracht, was 7930-1933 zu vielen 
neuen Untersuchungen fiihrte. W i r  mochten denken, dap 
diese Arbeiten die Grundlagen fur eine Neuentwicklung der 
chemischen Kinetik bilden." 

In den Jahren 1929-1935 wurde zur Deutung und wei- 
teren Entwicklung der Theorie eine groBe Zahl verschie- 
denster Experimente ausgefiihrt. AuBer unserer Gruppe 
von Mitarbeitern (V.  N. Kondratjew, A .  W .  Sagulin, A. A .  
Kowalski, J .  N .  Rjabinin, A .  Trifonov, M .  B. Neuman, 
Bursian und Sorokin, A. B .  Nalbandian, N .  M .  Tschirkow, 
F.  J .  Dubowitzki) und der Gruppe von Hinshelwood ( H .  W. 
Thompson, C .  H .  Gibson) beschaftigten sich mit verzweigten 
Kettenreaktionen verschiedene andere Forscher, so H .  L. 
Emeleus, R .  G .  W .  Norrish, H .  W .  Melvifle, E .  B. Ludlam, 
R .  N. Pease, B. Lewis, G.  von Elbe u.a.m. 

1931 wurden Arbeiten von F .  Haber und R .  Willstafter 
veroffentlicht, in welchen gezeigt worden war, da8 lonen 
mit veranderlicher Valenz in einigen Losungen leicht freie 
Radikale bilden konnen. Nach ihrer Meinung nehmen 
einige wichtige organische, insbesondere biochemische 
Reaktionen einen kettenartigen Verlauf. 

1934 ist mein Buch ,,yettenreaktionen"20) erschienen, 
in welchem eine allgemeine Theorie der verzweigten und 
unverzweigten Kettenreaktionen dargelegt wurde und in 
welchem an Hand experimenteller Daten gezeigt wurde, 
daB solche Reaktionen den weitaus groBten Teil der Gas- 
reaktionen bilden und oft auch bei chemischen Umwand- 
lungen in der flussigen Phase zu treffen sind. 

Die Richtigkeit der Annahme, daB auch P o l y m e r i s a -  
t io n s p  r o  ze sse  einen kettenartigen Charakter haben und 
freie Radikale bilden, wurde kurz danach u. a. von S. S. 
MedwedjewZ4) experimentell bewiesen; F .  0. Rice (USA)25) 
und soater A, W .  Frost UJdSSR)26) bewiesen den ketten- 

Startreaktionen 
Reaktionsrnechanisrnus 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der klassischen 
Theorie der chemischen Reaktionen und der Kettentheorie 
besteht darin, daB die letztere sich nicht von etwaigen 
Nebeneinwirkungen abgrenzt, sondern im Gegenteil allge- 
meine theoretische Grundlagen mit Berucksichtigung der 
Ursachen dieser Einwirkungen zu geben versucht. Die 
Gesetze von van't H o f f  und Arrhenius bilden wie zuvor die 
Grundlage der chemischen Kinetik, aber sie diirfen in den 
meisten Fallen nur  fur  Elementarreaktionen angewandt 
werden. 

Die Bedeutung der Kettenreaktionen fur die Technik 
geht daraus hervor, daB die meisten industriellen Prozesse, 
wie z. B. Cracken, Verbrennungsvorgange, Polymerisatio- 
nen, langsame Oxydationen und Chlorierung einen typisch 
kettenartigen Charakter haben. Das Gebiet der Ketten- 
reaktionen und der Radikalreaktionen wurde zu einem 
Hauptzweig der modernen theoretischen Cheniie. 

Gegenwartig wird in verschiedenen Laboratorien sowohl 
bei uns als auch im Ausland (hier sei besonders auf die 
erfolgreiche Arbeit der Schule von E .  W .  Steacie hingewie- 
sen) der Mechanismus von Kettenreaktionen eingehend un- 
tersucht; es werden Methoden zur Bildung und zur Unter- 
suchung von freien Radikalen entwickelt. AuBerdem wer- 
den die Wirkung der S t r u k t u r  der Radikale auf ihre 
chemische Aktivitat und verschiedene andere diesbeziig- 
liche Fragen untersucht. 

Ich mochte jetzt noch etwas iiber die Arbeiten unseres 
Institutes berichten, fur die ich mich in den letzten 5-6 
Jahren besonders interessiert habe. Einige dieser Arbeiten 
sind erst vor kurzem angefangen worden; ich mochte da- 
rum betonen, daB man einige theoretische SchluBfolgerun- 
gen noch nicht als endgiiltig ansehen kann. 

Sehr interessant ist das Problem der K o n k u r r e n z  von 
Kettenreaktionen und gewohnlichen Molekylarreaktionen, 
die nicht von Radikalbildung begleitet werden. Die Ketten- 
fortfiihrung (eine Reaktion zwischen Molekeln und Radi- 
kalen) hat  wenigstens bei hoherer Temperatur gewohnlich 
eine ziemlich groBe Geschwindigkeit. Das langsamste 
Stadium ist die Neubildung einer Kette, die oft mit einer 
erhohten Aktivierungsenergie verbunden ist. Aus diesem 
Grunde ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei kiinstlicher 
Ketteneinleitung (z. B. bei photochemischen Prozessen 
oder durch die Einwirkung von Beimengungen) praktisch 
groBer als fur jegliche Molekularreaktion. Wenn eine solche 
kiinstliche Ketteneinleitung nicht stattfindet, so mu6 der 
Bildung von freien Radikalen durch Molekeln, die an der 
Reaktion teilnehmen, eine groBe Bedeutung beigemessen 
werden. Die einfachste M6glichkeit der Bildung von freien 
Radikalen besteht im Zerfall der schwachsten Bindung in 
Molekeln. Neue umfangreiche Untersuchungen der elemen- 
taren Zerfallsreaktion durch M .  SzwarcZ7) und andere 
(z. T. auch in unserem Institut) zeigten, daB in einigen 
Fallen leichter der Zerfall von Molekeln in Radikale als in 
gesattigte neue Molekeln vor sich geht. Daraus folgt, daO 
die thermische Zersetzung solcher Stoffe einen kettenarti- 
gen Verlauf hat. 

In anderen Fallen allerdings geht der Zerfall zu Radi- 
kalen langsamer vor sich als zu Molekeln. Ein Beispiel 
dafur ist der Zerfall einiger organischer Chlor- und Brom- 

I ,  Derivate von Kohlenwassekoffen. Die Konkurrenz 
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z. B. beim Zerfall primar ein Halogenatom ab, wahrend 
C,H,Br30) und C,H,C131) unmittelbar Halogenwasser- 
stoff unter gleichzeitiger Bildung von Olefinen abscheiden; 
CH3Br spaltet ein Broniatom ab3*), und fur Chloroform 
bewiesen wir den unmittelbaren Zerfall zu Chlorwasser- 
stoff und zum Biradikal CC1,33). 

Ich mochte bemerken, daR in einigen Fallen auch bei 
einer etwas groReren Geschwindigkeit des Zerfalls zu Mole- 
keln die Kettenreaktion ausschlaggebend werden kann. 
Das kann dadurch erklart werden, daR irifolge der Ketten- 
Iange die Kettenreaktion sogar bei einer kleinen Geschwin- 
digkeit der Ketteneinleitung schneller vor sich gehen kann 
als die molekulare Reaktion. 

Die Frage der Konkurrenz zwischen einem Molekular- 
und einem Kettenmechanismus bildete den Gegenstand 
mehrerer Diskussionen, darf aber noch nicht als geklart 
angesehen werden. Das liegt teilweise daran, daR Ketten- 
reaktionen oft einfache kinetische GesetzmaBigkeiten haben 
und so den molekularen Reaktionen ahnlich sein konnen. 
Wir kennen jetzt  auch einige Reaktionen, fur  welche unter 
gewissen Bedingungen der molekulare Mechanismus als 
bewiesen angesehen werden kann. Das ist ini besonderen 
dann der Fall, wenn wegen der Molekelstruktur die Ketten- 
fortsetzung gehemmt ist. 

Aus den Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen 
der M o l e k e l s t r u k t u r  und dem Zerfallsmechanismus, 
die bei uns im Institut und unabhangig von A.  Macco1134) 
und anderen ausgefiihrt wurden, konnen einige interessante 
SchluBfolgerungen gezogen werden. AIs Beispiel kann der 
Zerfall von zwei Bromiden, namlich von n-Propylbromid 
und Isopropylbromid, angefiihrt werden3"). Wahrend das 
erste nach einern Kettenschema zerfallt, zerfallt das zweite 
unmittelbar in Molekeln von Bromwasserstoff und Propy- 
len. Das kann folgendermaBen erklart ~ e r d e n ~ ~ )  : bei n- 
Propylbromid Iauft folgende Kettenreaktion ab:  

C,H,Br + C,H, - Br 

Br 4- CH,CH,CH,Br + HBr  4- CH,dHCH,Br 

CH,CHCH,Br -+ CH,CH=CH, -1- Br usw.; 

bei Isopropylbromid fiihrt die Reaktion 

Br + (CH,),CHBr + HBr + (CH,) , tBr  

zur Bildung des Radikals (CH,),CBr, welches nicht weiter 
zerfallen kann, so daR die Kettenreaktion gehemmt wird. 

Warum sind die Kettenreaktionen so weit verbreitet? 
Es mu13 angenommen werden, daR sie durch einige 

allgemeine chemische GrundgesetzmaBigkeiten bedingt 
sind. 

Erstens sind die freien Radikale chemisch sehr aktive 
Teilchen und reagieren dcshalb niit Molekeln vie1 leich- 
ter als Molekeln untereinander (in homolytischen Reaktio- 
nen). 

Zweitens kann die freie Valenz im Verlauf der Reaktion 
zwischen freiem Radikal und Molekel nicht verschwinden, 
das heifit, daR mindestens ein Reaktionsprodukt den Cha- 
rakter eines freien Radikals hat. Dieses Radikal seinerseits 
tr i t t  von neuem in Reaktion mit  der nachsten Molekel, 
wodurch sich wieder ein freies Radikal bildet, und so kann 
sich eine lange Kette von Umwandlungen bilden. 

30) C .  fl. Leigh 11. M .  Srware, J. chem. Physics 25, 403 119521. 
31) D. H.  R. Barion, J. chem. SOC. [London] 1949, 148; D. H.  R. 

33)  M .  Srwarc u. A. 13. S ~ h d n ,  J. chem. Physics 79, 656 [1951]. 
3 9  A. E. Schilow, Diss. Moskau 1955. 
3 0  A. Maccoll, J. chem. SOC. [London] 1955, 965; A. Maccoll u. 

P .  1. Thomos, ebenda 7955, 979, 2445. 
35) G.  A. Kapralowa, N. N. Semenov u. G. B. Sergeiew, Ber. Akad. 

Wiss. UdSSR 705, 301 119551. 
30) N. N. Semenov, Einige Probleme d. chem. Kinetik u. d. Reak- 

tionsfahigkeit, Akad. Wiss. UdSSR, Arb. Inst. physik. Chem. 
1954. ' 

Barton u. I<. E. Howlrtt ebenda 7949 165. 

Dabei sind drei Falle moglich: 
1 )  Im Verlauf der Reaktion zwischen Radikal und Mole- 

kel bildet sich ein Monoradikal, was zu einer unverzweig- 
ten Kette fiihrt, z. B. 

CH, + CH,CHO + CH, + CH,CO 

CH,C6 + d H ,  + CO usw. 

2) Im Verlauf der Reaktion entstehen anstelle einer 
freien Valenz deren drei, mit anderen Worten drei Mono- 
radikale, von denen jedes seinerseits eine Kette einleitet. 
Das Resultat ist das Entstehen einer verzweigten Ketten- 
reaktion, z. B. 

H + 0, + O H +  0 
0 + H, -+ OH + H 

O H  4- H, + H,O + H ,  

was folgendem BruttoprozeR entspricht 

H -1 0, + 3H,  + 2 H 1 0  + 3 H .  

3 )  Wenn die Hauptkette der Reaktion unverzweigt ist, 
sich aber infolge monomolekularen Zerfalls von Reaktions- 
produkten oder auf andere Weise freie Radikale und dem- 
nach neue Ketten bilden konnen, so lassen sich in der 
Reaktion charakteristische Merkmale verzweigter Ketten- 
reaktionen erkennen (Selbstbeschleunigung, Grenzerschei- 
nungen). In diesem Falle ist es ublich, von e n t a r t e t e n  
Verzweigungen zu sprechen. Als Beispiel mag die Bildung 
von Alkyl-hydroperoxyden erwahnt werden : 

k -t 0, + RO, 
RO, + R H  .+ ROOH + k 

Infolge der kleinen Zerfallsenergie der Bindung 0-0 (30 
bis 40 kcal) zerfallen die Hydroperoxyde ziemlich leicht 
unter gleichzeitiger Bildung freier Radikale: 

ROOH + RO -t OH, 

was zu einer Steigerung der Kettenzahl fuhrt. 
Die grolje Reaktionsfahigkeit freier Radikale ist i n  

erster Linie eine experimentelle Tatsache und kann zum 
Teil auch quantenmechanisch gedeutet werden. Eine dies- 
beziigliche Berechnung zeigt, daR fur  die Reaktion A + 
BD .+ AB + D, namentlich bei einer linearen Anordnung 
der Atome im Ubergangszustande A .  . .  B . . .  D . . . ,  die 
Aktivierungsenergie gewohnlich nicht hoch ist (nicht mehr 
als 10 kcal). Bei der Einwirkung zweier Molekeln 

A-B A B A B 
+ + ' + I  

C-D C D C D 

bildet sich ein vierteiliger Ubergangskomplex. Die Molekel 
CD nahert sich der Molekel AB in der Richtung senkrecht 
zur Bindung AB; infolgedessen erreichen hier die Aktivie- 
rungsenergien hohe Werte. Wenn andererseits im Uber- 
gangszustand die Molekeln sich linear anordnen 

A--B + C-D + A - B  C D + A + B-C + D, 

bilden sich in1 Verlauf der Reaktion zwei freie Atome, und 
die Reaktion selbst verlauft stark e n d ~ t h e r m ~ ~ ) ;  obwohl, 
wie von uns gezeigt wurde36), die Aktivierungsstufe eben- 
so niedrig ist wie bei der Reaktion zwischen Radikal 
iind Molekel, erreicht die Bruttoaktivierungsenergie infolge 
des endothermischen ProzeRverlaufes sehr hohe Werte. 

Bei der Einwirkung eines Atomes oder Radikals auf eine 
x - B i n d u n g  diirfte eine Annaherung unter einem gewissen 
Winkel zur Doppelbindung wahrscheinlich a m  vorteilhaf- 
testen sein. Die Aktivierungsstufe solcher Reaktionen ist 
ebenfalls sehr niedrig (2-5 kcal). Eine ziemlich hohe Ak- 
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tivierungsenergie irn Falle der Anlagerung einer gesattigten 
Molekel an eine Doppelbindung ist wahrscheinlich rnit 

+ . + /  
A=B A .  B A-E 

C-D C D C \D 

einem notwendigen Energieverbrauch bei Konfigurations- 
anderungen des Ubergangskomplexes verbunden. Irn Falle 
der Anlagerung eines Atoms oder Radikals sind die Konfi- 
gurationsanderungen im Ubergangszustande gering, was 
die geringe Hohe der Aktivierungsstufe erklart. 

Es mu8 erwahnt werden, da6 die experimentell bestirnrn- 
ten Groljen der Aktivierungsenergie bei Reaktionen zwi- 
schen freien Radikalen und Molekeln sehr verschieden sind 
und in einern ziemlich weitem Bereich von 0 bis 14 kcal 
variieren. M .  Polanyi zeigte seinerseits,'), dalj in einer 
Serie von Reaktionen zwischen Radikalen und Molekeln von 
einheitlichern Typus sich beim Erhohen der Warmetonung 
q die Aktivierungsenergie E~ stetig verringert, etwa nach 
dem Gesetz co = A - uq. Nachdem wir die rneisten in der 
Literatur erwahnten Experimentaldaten zusarnrnengefaBt 
hatten, konnten wir n a c h w e i ~ e n ~ ~ ) ,  daB sich A und CC, 

obgleich sie fur  verschiedene Klassen nicht gleich sind, 
nicht stark unterscheiden. Die ernpirische Beziehung so = 

11,5-0,25 q fiihrt zu Werten von E ~ ,  welche sich von experi- 
mentell bestirnrnten Werten urn nicht mehr als & 2 kcal 
unterscheiden. Von dieser Regel gibt es vorlaufig nur we- 
nige Ausnahrnen, hauptsachlich handelt es sich dabei urn 
Reaktionen rnit Halogenen, besonders mit Jod. 

In einer solchen Naherung kann die Aktivierungsstufe 
der Reaktion und folglich auch die Aktivitat der Radikale 
und Molekeln als Energiedifferenz zwischen der zerfallenden 
und der sich bildenden Molekelbindung bestirnmt wer- 
den. Eine Ubersicht der Experirnentaldaten fur Bindungs- 
energien und fur Reaktionsfahigkeiten von Radikalen und 
Molekeln erlaubt es, die SchluRfolgerung zu ziehen, daB 
sich die Aktivitat freier Radikale in ziemlich weiten Gren- 
zen andert, sogar in dem Falle, wo die freie Valenz rnit ein 
und demselben Atom (z. B. C) verbunden ist. Das ist da- 
durch bedingt, daR irn freien Radikal das p-Elektron nicht 
gepaart ist, was natiirlich seine Wechselwirkung rnit dern 
iibrigen Teil des Radikals erleichtert und zu erheblichen 
Yonjugationsenergien irn Radikal fiihrt. Diese Energien 
hangen von der Struktur des Radikals ab. Nach der Bil- 
dung einer Molekel im Verlaufe der Reaktion erweist sich 
das Elektron schon als gepaart, es verliert seine ,,Beweg- 
lichkeit" und ist nur noch schwach rnit dem ubrigen Teil 
der Molekel verbunden. Besonders ausgepragt ist die Kon- 
jugation des freien Elektrons im freien Radikal bei seiner 
Wechselwirkung rnit p-Elektronen konjugierter Systeme 
van x-Bindungen des Radikals, was die Aktivitat solcher 
Radikale verrnindert. Aber auch ohne eine solche Wechsel- 
wirkung sind durch andere Ursachen (2 .  B. Konfigurations- 
anderungen) begriindete leichtere Einwirkungen moglich. 

Die erwahnten Tatsachen erlauben es, den Begriff der 
r e l a t i v e n  A k t i v i t a t  von Radikalen einzufuhren; sie 
ist unabhangig von der Reaktion dieser Radikale, die 
wir zu ihrer Errnittlung gebrauchen. (Wenn wir z. B. die 
Aktivitat des Radikals CH, als Null annehrnen, so be- 
stirnmt sich die Aktivitat des Radikales R als negative 
Warmetonung der Reaktion R + CH,X -+ RX + CH, - q. 
Wie uns zu zeigen gelang, hangt die Warrnetonung, in 
Ubereinstimmung rnit obenerwahnten Erwagungen, fas t  
nicht von der Natur von X ab.) Die Aktivitat des Radi- 
kals NO, ist um 30 kcal, des Allyl-Radikals um 21,5 kcal, 
der Benzyl- und CBr, -Radikale urn 17 kcal und die des 
__- 

37) M .  G. Evans u. M. Polanyi,  Trans. Faraday S O ~ .  34, 1 1  [1938]. 

C,H, -Radikals urn 3 kcal geringer, als jene des CH,-Radi- 
kals (mit anderen Worten die Bindungsenergie R-X ist 
urn den erwahnten Wert geringer als fur CH, -- X). 

Solche Annaherungsbeziehungen gestatten es, fur nicht 
ZLI tiefe Temperaturen die Geschwindigkeitskonstanten fur 
Reaktionen zwischen freien Radikalen und Molekeln zu 
schatzen. Daraus ergibt sich die Moglichkeit (allerdings 
sehr angenahert), die GroBenordnung der Geschwindigkeit 
von Elementarstadien in komplizierten Reaktionen, wie 
z. B. Oxydation und Cracken, zu berechnen. Leider besteht 
bis heute noch keine Klarheit uber den sterischen Faktor 
bei Austauschreaktionen. Nach E. Sfeacie38) sollen fur 
viele Reaktionen die sterischen Faktoren urn mehrere 
GroBenordnungen kleiner als 1 sein. Andererseits gibt es 
keine theoretische Erwagungen, die es erlauben wurden, 
die GroBenordnung dieses Koeffizienten abzuschatzen; Ex- 
perirnentaldaten iiber sterische Faktoren sind selten und 
rneist widerspruchsvoll. 

AuRerdem gibt es noch wenige Angaben iiber die Zer- 
fallsenergien, die fur  die Bestimmung von q notwendig sind, 
was unter anderem rnit den begrenzten Moglichkeiten der 
Verfahren zusarnmenhangt, die zur Bestirnmung der Bin- 
dungsenergie angewandt werden; das bezieht sich auch auf 
das EIektronenstoBverfahren. Es ist von Interesse, ein 
neues Verfahren zur Schatzung der Bindungsenergie und 
der Protonenaffinitat der Molekeln anzufuhren, das in un- 
serern Institut von W .  L. Talrose vorgeschlagen wurde. 
Es besteht auf der von T a l r o ~ e ~ ~ )  und dann von D. P. 
S f e ~ e n s o n 3 ~ ~ )  gefundenen Tatsache, daB die Aktivierungs- 
energie der Elernentarreaktionen von Ionen und Molekeln 
sehr klein ist. 

Aus dem Gebiet komplizierter Reaktionen haben wir 
in letzter Zeit den 1 a n g s a r n e  n O x y  d a t  i o n s p  r o z e s s e n  
groRte Aufrnerksarnkeit zugewandt. Fur diese Arbeiten ist 
besonders charakteristisch, daB die Kinetik der Anhau- 
fung aller hauptsachlicher Reaktionsprodukte untersucht 
und im Verlauf der Reaktion Bilanzen gezogen wurden. 
In der Gasphase wurde die thermische Oxydation von 
Propylen und Propan griindlich untersucht. A .  B .  Nalban- 
djan40) untersuchte die photochemische Oxydation von 
Methan und Propan. Die Resultate von W .  J .  Slern41) uber 
die Kinetik der Propan- und Propylen-Oxydation erlaub- 
ten es, ein Reaktionsschema zu forrnulieren, welches die 
Kinetik der Anhaufung der rneisten Oxydationsprodukte 
und Crack-Nebenprodukte zu beschreiben gestattet. Die- 
sem Reaktionsschema liegt die Annahrne zweier konkur- 
rierender Urnwandlungsm6glichkeiten des sich als Zwi- 
schenprodukt bildenden Radikals RO, zu Grunde - eine 
bimolekulare Urnwandlung mit Wasserstoff-Abspaltung 
von der Yohlenwasserstoff-Molekel und Bildungvon Hydro- 
peroxyden und eine monornolekulare Umwandlung mit 
lsornerisation von RO,, nachherigern Zerfall des Kohlen- 
stoff-Skeletts und Bildung von Carbonyl-Verbindungen 
(ohne Peroxyd-Bildung). Die entartete Verzweigung ist 
nach Experimentaldaten wahrscheinlich die Folge einer 
Oxydation von Acetaldehyd. 

a*)  E. W .  R .  Sfeacie, Atomic and free radical reactions, New York 
. 1954. 

39) W. L. Talrose u. A. K .  Liubirnowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 86, 
909 [1952]' W. L. Talrose Dissert. Moskau 1952. 

3ga)D.  P. S f d e n s o n  u. D.  O.'Schissler, . I .  chem. Physics 23, 1353 

40) 

41) 

. _  
11 9551. 
N. W .  Fok 8. B.  Bereslawski A. B. Nalbandjan u. W. J a .  Stern, 
Ber. Akad: Wiss. UdSSR 67'499 [1949]; N. W .  Fok u. A. B. 
Nalbandjan ebenda 85, 109i [1952]; 89, 125 119533. 
N. J a .  T c h e h j a k ,  V. L. Antonowski, A. F .  Rewsin 11.  W .  J a .  Stern, 
J .  physik. Chem. 28, 240 [1954]; L. A. Repa u. W. J a .  Stern, 
kbenda 28 414 [1954]; A .  F .  Rewsin G. B.  Sergeiew u. J a .  W .  
Stern ebedda 28 985 119541, W.Ja.Stern ,  ebenda 28 613 119541; 
S .  S.' Poljak u. 'W. J a .  Sferr; ebenda 27, 341 641 '950 [1953]; 
dieselben, Akad. Wiss. UddSR, Arb. lnst. bhydk. Chem. 95, 
1231 [1954]. 
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In fliissiger Phase wurde von N .  M .  E m a n ~ e l ~ ~ )  die 
Oxydation von Cyclohexan und n-Dekan griindlich unter- 
sucht. Dabei wurde die Reihenfolge der Bildung von stabi- 
len Reaktionsprodukten ermittelt und, wahrscheinlich zum 
ersten Mal, fur Paraffine und Cycloparaffine gezeigt, daB 
sich alle Reaktionsprodukte infolge der Umwandlung eines 
primaren Zwischenstoffes - Hydroperoxydes - bilden. 
Es ist interessant zu bemerken, daR die Erscheinungen 
etwas unterschiedlich sind, wenn die Reaktion in einer 
Metallapparatur ausgefiihrt wird. Nach vorlaufigen Resul- 
taten iiber die Oxydation von Cyclohexan in einer Stahl- 
apparatur wird bei der Bildung der Hauptmasse der Reak- 
tionsprodukte das Zwischenstadium mit Hydroperoxyd- 
Bildung vermieden. Da die Alkylperoxyd-Bildung eine 
homogene Kettenreaktion ist, zeigt eine solche Anderung 
des Mechanismus, daB die Wande des ReaktionsgefaBes 
die Kettenfortfuhrung beeinflussen. 

Von groBer Bedeutung fur diese Arbeiten war die von 
M. B.  N e ~ m u n ~ ~ )  entwickelte kinetische Methode un- 
ter Benutzung radioaktiver Isotope; dieses Verfahren 
erlaubte es, die Geschwindigkeit der Bildung und des Ver- 
schwindens von stabilen Zwischenprodukten zu messen und 
damit die Reihenfolge ihrer Bildung zu bestimmen. 

Im Laufe der letzten Jahre begannen in unserem lnsti tut  
Untersuchungen iiber den Mechanismus der t h e r m i s c h e n  
Z e r s e  t z u n  g von Y o  h I e n  w a s  se  r s t of f e n  . Umfassende 
Bearbeitungen von Literaturdaten iiber Crack-Prozesse 
von Olefinen fuhrten W .  W .  W o j e ~ o d s k i ~ ~ )  zu der Folge- 
rung, daB diese Prozesse offenbar nicht, wie friiher ange- 
nommen, Radikal-, sondern eher Kettenreaktionen dar- 
stellen. Der von ihm entwickelte Mechanismus beruhte auf 
der Annahme eines Wasserstoff-Austausches zwischen 
freien Radikalen und Olefin-Molekeln, z. B. fur ein aus 
Olefin CnHz, gewonnenes Radikal. 

CnHzn-1 + CnHzn -+ CnH,n-z + i 'nH,n+,. 

Auf Grund dieser Annahme konnte er die Zusammen- 
setzung der Crack-Produkte fur  eine Reihe von Olefinen 
deuten. 

Von gro13tem praktischen Interesse sind die Prozesse, 
die zu K e t t e n e i n l e i t u n g e n  fuhren, d. h. zur Bildung 
primarer freier Radikale und Atome. Zu diesem Zweck 
werden Lichteinwirkung, elektrische Entladung, Beimen- 
gungen leicht in Radikale zerfallender Stoffe und, beson- 
ders in letzter Zeit, Strahlungseinwirkungen verwendet. 
Ich mdchte hier hauptsachlich solche Ketteneinleitungs- 
vorgange behandeln, welche theoretisch noch nicht genu- 
gend klar sind, obwohl sie mit den Fragen der chemischen 
Kinetik direkt verkniipft sind. 

Es kann angenommen werden, da13 sich freie Radikale 
oft bei der Einwirkung zweier Molekeln bilden30) und 
nicht beim Zerfall von Molekeln zu Radikalen). Wie schon 
erwahnt, zeigen quantenmechanische Berechnungen, daR 
solche Reaktionen bei einer gunstigen Molekelanordnung 
auch ohne groBe Aktivierungsenergie vor sich gehen kon- 
nen. Diese Folgerung kann auch experimentell nachgewie- 
sen werden. Es ist bekannt, daB sich die Reaktion zweier 
Radikale bei weitem nicht irnmer auf Valenzsattigung 
unter Bildung einer Molekel aus beidenTeilchen beschrankt. 
Recht oft kommen dabei Disproportionierungsvorgange 
vor, wie z. B. 

C,H, + C,H, -+ c,n, + G H , .  

Experimentell zeigen solche Reaktionen gar keine oder nu r  
eine sehr geringe Aktivierungsenergie. Daraus folgt unter 
Berucksichtigung allgemeiner thermodynamischer Erwa- 
gungen, daB die Aktivierungsenergie der reziproken Reak- 
tion der Bildung freier Radikale bei der Einwirkung zweier 
Molekeln, z. B. C,H, + C,H,, der Warmetonung dieses Pro- 
zesses gleich sein mu&. In diesem Falle ist der Energiever- 
brauch ziemlich hoch (62 kcal), aber doch nicht so hoch wie 
bei der Bildung von Radikalen beirn Zerfall C,H, 3 CH, 
(83 kcal) oder gar beim Zerfall C,HG --f C,H, + H (98 kcal). 

Die Kettenoxydation fliissiger Stoffe ist oft durch eine 
ziemlich hohe Anfangsgeschwindigkeit gekennzeichnet, das 
heiBt durch eine hohe Einleitungsgeschwindigkeit. Wenn 
man obige Erwagungen auch auf solche Systeme ausdehnt, 
mu13 die Reaktion folgenderma6en geschrieben werden : 
R H  + 0, + R + HO, - q. Wenn R H  Aldehyd, z. B. Acetal- 
dehyd ist, betragt die Bindungsenergie nicht inehr als 80 
kcal. Die Energie der Reaktion H + 0, + HO, wurde 
ziemlich genau bestimmt und betragt 45-47 kcal. Die 
Warmetonung q ist demnach etwa 35 kcal und hat etwa 
dieselbe GroRenordnung wie die Zersetzungsenergie des 
Peroxydes. Die bei der Oxydation von gasforniigem Acet- 
aldehyd und Athyl-linoleat in den letzten Jahren gefun- 
denen Resultate zeigten, daB die Ketteneinleitung wahr- 
scheinlich durch die bimolekulare Reaktion des sich oxy- 
dierenden Stoffes mit Sauerstoff bedingt ist. Wir wissen 
auch, daR Sauerstoff-Beimengungen Crack-Prozesse und 
andere organische Reaktionen (z. B. Hydrobromierung 
von Olefinen) beschleunigen. In all den Fallen kann die 
Wirkung des Sauerstoffes durch die erwahnte Kettenein- 
leitung erklart werden: R H  f 0, + R + HO,. Der Energie- 
verbrauch dieser Reaktion betragt etwa 30 kcal, ist also 
von derselben GroBenordnung wie beim Zerfall von Per- 
oxyden (die Bindungsenergie C - H in der CH,-Gruppe 
des Propylens betragt 77 kcal). 

Manche Oxydationsprozesse von Kohlenwasserstoffen 
haben den Charakter von Kettenreaktionen rnit entarteten 
Verzweigungen, was oft zu erheblichen I n d u k t i o n s p e r i -  
o d e n  fiihrt. In  der fliissigen Phase (z. B. bei der Oxyda- 
tion des Paraffins) dehnen sich solche Induktionsperioden 
oft bis zu einigen hundert Stunden aus. Die Einfuhrung 
kleiner Mengen von Stickstoffoxyden verringert bekannt- 
lich in der Gasphase die Induktionsperiode der Oxyda- 
tion von Kohlenwasserstoffen bei erhohten Temperaturen; 
die Ursache dafiir liegt in der beschleunigten Entstehung 
von Radikalen durch die Einwirkung der Stickstoffoxyde 
auf die Kohlenwasserstoff-Molekeln. N.  M. Emunuel und 
seine Mitarbeite~-45) zeigten vor kurzem, daR die Stickstoff- 
oxyde eine ahnliche Wirkung auch bei der Oxydation in 
fliissiger Phase bei verhaltnismaibig niedriger Temperatur 
haben. Urn die Reaktion zu starten,  genugt es, durch 
fliissiges Paraffin wahrend kurzer Zeit Luft mit einem 
kleinen NO,-GehaIt zu leiten. Nach einer solchen Reak- 
tionseinleitung wird die Fortfuhrung der Reaktion durch 
die sich bildenden Peroxyde gewahrleistet. In  diesem 
Stadium kann man durch das Paraffin reine Luft leiten; 
Beimengungen von Stickstoffoxyd wirken eher sogar etWaS 
henimend auf die Reaktionsgeschwindigkeit (wahrschein- 
lich infolge Zersetzung der Peroxyde). Diese Erscheinungen 
wurden sowohl fur flussige als auch fur  verfliissigte Paraf- 
fine nachgewiesen. 

Nach Beobachtungen von A. W .  T ~ p t s c h i e f f ~ ~ )  laBt  sich 
Methan nur bei gleichzeitigem Einwirken von NO, und 
CI, leicht nitrieren oder chlorieren; die Chlorierung ohne NO, 

42)  W .  I .  Beresin, E. T. Denissov u. N.  M. Ernanuef, Sammelband. 
Einige Probleme der chem. Kinetik, der Katalyse u. der Reak- 
tionsfahigkeit. Akad. Wiss. UdSSR,  Arb. lnst .  physik. Chernie, 
Moskau 1955 S. 273 ; D. G .  Knorre, Z .  K. Marsus 11. N. M. Ernnnuel, 
J. physik. C6em. 29 710 [1955]. L. S.  Wartanjan, D. G .  Knorre, 
Z. K.  Maisus 11. N . ' M .  Ernanull ,  ebenda 30, 665 [1956]; L. S .  
Wartanjan, Z. K .  M a i s m  u. N.M. Emunuel, ebenda 30,856 [1956]. 

9 M. B. Netirnann, J. physic. Chem. 28, 1235 [1954]. 
44) W .  W .  Wojewodski, Der. Akad. Wiss. UdSSR 94,  909 119541. 

-~ 
Lj) N. M. Ernanuef, J .  physik. Chern. 30, 847 119561; N. M .  Emunuel, 

46) A. W. Toptsehieff u. W .  P.  Aiania, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 67, 
Ber Akad. Wiss. UdSSR 110 245 [1956]. 

297 [I949]. 
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Z .  X. Maisus u. N .  M. Emanuei Ber. Akad. Wiss. UdSSR 8 7  
241, 437 801 [1952]- 2. K .  M a i s h ,  A, M. Markevifch u .  N .  M :  
Emanuei, ebenda 89,' 1049 [1953]; Z. K. Maisus u. N .  M .  Ema- 
nuel, Sammelband. Kettenreaktionen der Kohlenwasserstoffoxy- 
dation in der Gasohase. Verl. Akad. Wiss. UdSSR. Moskau 1955. 
M. L.  Bogojaukwkaja u .  A. A. Kowalski, J .  ph'ysik. Chem. 20, 
1325 [1946]. 
A. M .  Markevitch, J. physik. Chem. 22, 941 [1948]. 
A. M .  Tchaikin. Diss. Moskau 1955. 

D.  H .  R. Barton u.  K. E. Howleft J. chern. SOC. [London] 1949,155; 
D .  H .  R .  Barton u. P .  F.Onyon,'J.  Amer. chem.Soc. 72,988 [1950]. 

5a)  W. W.  Wopwodski ,  Diss. Moskau 1954; W .  A. Poltorak, Diss. 
Moskau 1953. 

63) F .  0. Rice II. I(. F .  Herzfeld, J .  physic. Colloid Chem. 55, 975 
[1951]. 

s 4 )  F .  J .  Stubbs u. C .  N .  Hinshelwood, Discuss. Faraday SOC. 10, 
129 [1951]; J .  Jach, F .  J .  Stubbs u. C .  N .  Hinshelwood, PrOC. 
Roy. SOC. Ser. A 1954, 224,283. 
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g e ~ e i g t ~ ~ ) ,  daf3 bei Reaktionen in Anwesenheit von mole- 
kularem Deuterium oder von stabilen Deuterium-Verbin- 
dungen der Deuterium-Gehalt der Reaktionsprodukte 
sowohl in nicht inhibierten als auch in von NO inhibierten 
Reaktionen etwa gleich ist. 

Freie Valenzen 
Wir stellten uns das Ziel, den Mechanismus der Bildung 

freier Radikale auf festen Oberflachen zu untersuchen. 
Wir halten es fur wahrscheinlich, daR es in festen Kor- 
pern und besonders auf ihrer Oberflache f r e i e  V a l e n z e n  
gibt36). Diese kann man als den freien Radikalen analog 
auffassen, und deshalb hat deren Einwirkung auf die aus 
dem Volumen kommenden Molekeln eine kleine Aktivie- 
rungsenergie. Dabei zersetzt sich die Molekel; eines der 
Radikale sattigt die Oberfiachenvalenz, chemisorbiert sich, 
und das andere geht ins Volumen uber. 

Der Einfang des freien Radikals an der Wand geschieht 
durch dessen Chemisorption, aber dabei wird die eine oder 
die andere Verbindung im festen Korper zerrissen, gleich- 
zeitig bildet sich eine neue freie Valenz auf der Oberflache. 
Deshalb andern diese Vorgange die Gesamtzahl der freien 
Valenzen nicht (weder auf der Wand, noch im Volumen); 
freie Valenzen werden nur infolge gegenseitiger Einwir- 
kung vernichtet. 

Freie Valenzen konnen wahrscheinlich dadurch geschaf- 
fen werden, daB die festen Korper speziell vorbereitet 
werden. Bei hohen Teinperaturen konnen sie spontan in- 
folge thermischer Bewegungen entstehen. Auch ist die 
Moglichkeit ihrer Bildung infolge exothermer chemischer 
Umsetzungsprozesse auf der Oberflache nicht ausgeschlos- 
sen, zum Beispiel: 

H, + CI, + Wand 3 (H),ds. + HCI + 61 
(H),ds, + CI, 3 HCI + dl Wand 

Es werden bei einer solchen Bildung von zwei Chlorato- 
men 15 kcal anstat t  57 kcal verbraucht, die fur die Disso- 
ziation der Chlormolekel im Volumen notwendig sind. 

Die angefuhrten Vorstellungen uber den Mechanismus 
des Anteils der Wand bei der Entstehung und bei dem 
Abbruch von Ketten bleiben bis jetzt noch sehr hypothe- 
tisch. Wir versuchten, sie mit den Eigenschaften der 
h a l b l e i t e n d e n  festen Korper in Verbindung zu ~ e t z e n ~ ~ ) .  
Es sind namlich die Eigenschaften der Stromtrager in den 
Halbleitern - der freien Elektronen und der Locher - den 
Eigenschaften der von uns postulierten freien Valenzen 
auf der Oberflache sehr ahnlich; es besitzen sowohl die einen 
als auch die anderen die kennzeichnende Eigenschaft der 
freien Radikale - sie haben eine unpaare Anzahl von 
Elektronen. In  ganz grober Annaherung kann man das 
Elektron und das Loch in dem Halbleitergitter (z. B. ZnO) 
den Ionen des Radikals (Zn+ und 0-) gleichstellen. 

Dieser AnaIogie entsprechend haben wir noch 1953 an- 
genommen, daB die freien Valenzen auf der Wand nicht 
allein zum HinausstoBen der Radikale ins Volumen bei- 
tragen, sondern auch eine wesentliche Rolle im Mechanis- 
mus der heterogenen Katalyse in Redox-Prozessen spielen 
konnen. Es sind einige Schemata vorgeschlagen worden, 
die vollkommen befriedigend den Gang einiger kompli- 
zierter katalytischer Umsetzungen beschrieben, zum Beispiel 
das Kettenschema des Synthesevorganges von CO + H2. 
~. ~ 

W .  A .  Polforak 11. W .  W .  Wojewodski, Ber. Akab. Wiss. UdSSR 
97 589 [1953]; F. 0. Rice u. R. E. Vernnrin, J. Amer. chem. Soc. 
76: 324 [1954]; C. J. Danby, B. C. Spall ,  F .  J .  Sfubbs 11. C .  N. 
Hinshelwood Proc. Roy. Soc. Ser. A 7955, 228, 448; R. E. Ver- 
nerin u.  J .  s’. Dooling, J. Amer. chem. Soc. 78, 2042 [1956]. 
W. W .  Wojewodski, Samnielband. Probleme d. Katalyse, Moskau 
1955, Bd. 7, S. 91; N. N. Semenov u. W .  W .  Wojewodski, Samniel- 
band. Heterogene Katalyse in d. chem. Industrie, Moskau 1955, 
S. 233; W .  W. Wojewodski, F.  F .  Wolkensteln !I. N .  N .  Semenov, 
Sammelband. Einige Problmie d. chem. Kinetlk, d. Katalyse u .  
d. Reaktionsfahigkelt. Moskau 1955, S. 423. 

Es gibt zur Zeit noch keine direkten Versuchsergebnisse, 
die den Radikalmechanismus oder den Ionen-Radikalme- 
chanismus der Redox-Vorgange bestatigen. Jedoch lie- 
gen zahlreiche Beobachtungen vor, die dies indirekt be- 
statigen. Es mu8 besonders betont werden, daB die meisten 
Redox-Katalysatoren Halbleiter und Metalle sind57). An- 
dererseits hat  man ziemlich viele Angaben gesammelt, 
die vergleichende Untersuchungen uber die elektrische 
Leitfahigkeit und die katalytischen Eigenschaften der 
Halbleiter betreffen. Alle diese Angaben weisen darauf 
hin, daB diese zwei Eigenschaftsgruppen eng miteinan- 
det verbunden sind. Besonders klar zeugt davon die 
Wirkung, die durch kleine Beimengungen von lonen 
anderer Valenz im Halbleitergitter hervorgerufen wird 
(zum Beispiel Li+ und Cr3+ im Gitter von Zn2+ 02-, 
Ni2+ 02- usw.); dabei wird ebenso wie die katalytische 
Aktivitat auch die elektrische Leitfahigkeit stark gean- 
dert, sie wird entweder gro8er oder kleiner. Jede Bei- 
mengung, die auf die elektrische Leitfahigkeit einwirkt, 
verursacht auch immer Wnderungen in der katalytischen 
Aktivitat. Manchmal gehen diese Veranderungen in glei- 
cher Richtung vor sich, manchmal in entgegengesetz- 
ter, das hangt von der Reaktionsart, den Eigenschaften 
der Beimengungen, von dem p- oder n- Charakter des Halb- 
leiters und den Temperaturen ab.  Obgleich wir noch keine 
genaue Theorie, die all diese Angaben beschreiben konnte, 
zur Verfugung haben, kann man wahrscheinlich behaupten, 
daR eine solche Theorie auf einer genauen Vorstellung von 
freien Oberflachenradikalen begriindet sein muR, die es 
gestatten wiirden, von einer einheitlichen Auffassung aus 
sowohl die elektrischen als auch die katalytischen Beson- 
derheiten des Vorganges zu vereinigen. 

Wir mochten bemerken, daB auch bei den Saure-Laugen- 
Katalysatoren, wie N. M. Tschfrkow gezeigt hat, ein Zu- 
sammenhang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und 
den katalytischen Eigenschaften besteht, jedoch von ganz 
anderer Art. 1947 haben wir gefunden5*), da6 in Anwesen- 
heit von kleinen Mengen Chlorwasserstoffgas und Wasser- 
dampfen Oberflachenplatten aus Glimmer, Quarz und Glas 
scharf ausgepragte Eigenschaften von Saure-Lauge-Kata- 
lysatoren bekommen. Eingehend wurden die Veresterung 
und die Zersetzung von Paraldehyden untersucht. Dabei 
erwies es sich, daB sich die elektrische Leitfahigkeit der 
Oberflache parallel der katalytischen Aktivitat verandert. 
Weitere Untersuchungen zeigten uns, daB die Reaktion 
in der Adsorptionsschicht (die entweder eine oder einige 
Molekularschichten enthalt) sich im groBen und ganzen 
ebenso vollzieht wie in den angesauerten Flussigkeiten. 

Zusammenfassung 
Das Hauptergebnis der vieljahrigen Arbeit verschiedener 

chemisch-kinetischer Schulen ist die GewiBheit, daB sehr 
viele chemische Reaktionen in der Gasphase und auch bei 
weitem die meisten in der fliissigen und festen Phase sowie 
die heterogenen katalytischen Reaktionen auf festen 
Oberflachen mit Hilfe besonderer labiler Zwischenformen 
vor sich gehen, die im Laufe des Prozesses erzeugt werden. 
Diese labilen Zwischenformen besitzen eine bedeutend 
groBere Reaktionsfahigkeit als selbst die am wenigsten 
stabilen Molekeln mit gesattigten Valenzbindungen. 

Als wichtigste Aufgabe fur die nachste Zukunft mu6 man 
die Entwicklung theoretischer und experimenteller Ver- 
j7) S. L. Roginski, Sammelband. Probleme d. Kinetik u. d. Katalyse. 

Moskau 1949 Bd. 6. 
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fahren fur die Untersuchung dieser labilen Zwischenformen 
nennen. Es ist notwendig, die Eigenschaften dieser labilen 
Zwischenform deutlich rnit ihrer chemischen Struktur oder 
der Struktur der Molekeln, aus welchen diese labilen For- 
men entstehen, zu verknupfen. Es muI3 in allen Einzelhei- 
ten aufgeklart werden, auf welche Weise eine Reaktion 
solche labilen Zwischenforrnen erzeugen und darnit ihre 
Selbstentwicklung sichern kann. 

Den Wert der Kettenreaktionstheorie sehe ich vor allem 
darin, dafl es gelungen ist, an Beispielen der Gasreaktionen 
allgerneine Vorstellungen uber die diesen Reaktionen ent- 
sprechenden einfachsten Iabilen Formen - die freien Atome 
und Radikale - zu entwickeln. In einigen Fallen konnte 
gezeigt werden, dal3 die Lehre uber die Yettenreaktionen 
eine zutreffende Theorie darstellt, welche die erstaunliche 
Fulle und Mannigfaltigkeit der Reaktionsvorgange, die 
sogar fur  solche einfachsten Kettenvorgange wie die Was- 
serbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff kennzeichnend 
sind, quantitativ vorauszusagen gestattet. 

Die Kettenreaktionstheorie ermoglicht es, der Losung 
eines Hauptproblems der theoretischen Chemie naher zu 
kommen - des Zusarnmenhangs zwischen der Reaktions- 
fahigkeit und der Struktur der reagierenden Teilchen. 

Fur Kettenprozesse ist die Reaktion freier Radikale 
mit den Molekeln charakteristisch (die Reaktion der Ket- 
tenfortsetzung). Solche Reaktionen gehoren zu den ein- 
fachsten, weil hier nur e i n e  Bindung zerrissen und e i n e  
Bindung neu erzeugt wird. Deshalb gestattet die Unter- 
suchung dieser einfachen Reaktionen am besten, neue 
Wege zur Entwicklung der Theorie der Reaktionsfahig- 
keit zu bahnen, die spater auch auf andere Reaktionstypen 
angewandt werden konnen. 

Es ist eine der Hauptaufgaben der Chemie, die rationelle 
Regulierung der Geschwindigkeit und Richtung eines che- 
mischen Urnwandlungsvorganges zu ermoglichen. Leider 
bleiben in dieser Beziehung die Chemie und die chemische 
Industrie hinter der Radiotechnik, der Elektronik, der 
Atorntechnik usw. zuruck, wo die Technologie weit mehr 
auf theoretischer Voraussicht und Berechnung beruht. 
Die Yettenreaktionstheorie zeigt auch hier die ersten Mog- 
lichkeiten. 

Dab die Yettenreaktion die Stadien der Einleitung der 
Yette und deren Abbruch einschlieflt, die von dern Durch- 
schnittszustand und von auBeren Einwirkungen stark ab- 
hangig sind, eroffnet dieMogIichkeit, die Geschwindigkeit des 
Prozesses und manchmal sogar seine Ausbeute zu regulieren. 
Die Kenntnis der Reaktion der Kettenfortfuhrung erlaubt 
oft, den ProzeD in der gewunschten Richtung zu steuern. 

Demnach schafft die Kettentheorie neue Aussichten auf 
die Vervollkommnung bekannter und die Entwicklung 
neuer industrieller Prozesse und wird in gewissem MaBe 
schon jetzt angewandt; besonders bezieht sich das auf 
Pol ymerisationsvorgange. 

Eine der nachsten Aufgaben ist die Anwendung der 
Vorstellung der Kettentheorie zur Entwicklung der neuen 
Technologie direkter Oxydationsprozesse und des Kohlen- 
wasserstoff-Crackens. 

Ich mochte noch bemerken, daI3 fur  praktische Zwecke 
der chemischen Technologie die radioaktiven Strahlen 
wahrscheinlich sehr gute Aussichten gerade fur die Ketten- 
reaktionen bieten. 

GewiR sind die chemischen Umwandlungsprozesse nicht 
allein auf die Radikal-Kettenreaktionen beschrankt, die 
mit Hilfe von freien Radikaen verlaufen; sehr viele ent- 
wickeln sich mit Hilfe von ganz anderen labilen Formen. 

Ich bin fest uberzeugt, da8 es durchaus notwendig ist, die 
Erforschung der Mechanismen verschiedener Typen chemi- 
scher Reaktionen auszudehnen. Ohne diese Kenntnisse wird 
man kaum die chemische Technologie wesentlich bereichern 
oder entscheidende Erfolge in der Biologie erzielen konnen. 

Naturlich stehen dabei sehr grofle Schwierigkeiten im 
Wege. Der chemische ProzeB ist das Grundphanomen, das 
die Chemie von der Physik unterscheidet und die erstere 
zu einer komplizierteren Wissenschaft macht. Die Ent- 
wicklung der Theorie eines chemischen Vorganges ist auch 
bedeutend schwieriger als die Entwicklung der Theorie 
der chemischen Struktur. 

Mehr als irgendwo anders sind bei der Losung dieses wich- 
tigsten Problems die gemeinsamen Bemuhungen der Gelehr- 
ten aller Lander notwendig, urn die Geheimnisse der chemi- 
schen und biologischenVorgange aufzuklaren zu Gunsten der 
friedlichen EntwicklungunddesWohlstandes der Menschheit. 

[A 8371 Eingegangen am 17. September 1957 

Zuschriften 

D i e  Z u s c h r i f t e n  dieses H e f t e s  s ind  R o b e r t  S c h w a r z  
z u m  70. G e b u r t s t a g  a m  17. D e z e m b e r  1957 g e w i d m e t  

Uber Borsubbromide 
Voih Doz. Dr.  A N N E L O R E  P F L U G M A C H E R  

und Dr. Ti'. D I E N S R  
lnstitut far Anorganische Chemie und  Elektrochenzie 

cler T .  H .  Aaehen 
Durch Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf BBr, bei 

5-15 mm Hg-Druck und 15-25 "C entsteht unter Abspaltung von 
freiem Brom ein festes, je nach Schichtdicke rotes bis rotbraunes 
Borsubbromid der Zusammensetzung (BBr),. Es ist unloslioh in 
Renzol, Toluol oder Dioxan, besitzt weder Schmelz- noch Siede- 
punkt und mull als hochmolekular angesehen werden. Beim Er- 
warmen mit freier Flamme sublimiert es, moglioherwcise unter 
Zersetzung. Eine Konstitutionsaufklarung durch alkalische 
Hydrolyse oder Ammonolyse war nicht moglich. Wahrend die 
alkalische Hydrolyse eine teilweise Molekelaufspaltung bewirkt 
nnd wenig Wasserstoff, Borwasserstoffe und Borsauren niederer 
Oxydationsstufe liefert, verliiuft die Ammonolyse ohne Wasscr- 
stolf-Entwicklung. Es entsteht eine neue, bisher als Ammonolyse- 
produkt von Bor-Verbindungen noch nicht beobaehtete weiWe 
Substanz der Formel (B,NH),. 

In  der Glimmentladung mit Nickel- oder Queeksilber-Elektro- 
den und Argon als Tragergas zersetzt sich das BBr, in anderer 

Weise. Die Hauptmenge des BBr, liefert ein braunschwarzes, 
lookeres, amorphes, bor-ahnliches Pulver, dessen Zusammen- 
setzung zwiechen den Werten BBr, und BBr, '2 liegt. Dieso Bor- 
subbromide diirften Gemische von' Ubergangsitufen zum amor- 
phen Bor darstellen. Daneben entsteht in geringer Menge das 
schon yon H .  J. Schlesingerl) auf anderem Wege dargestellte 
B,Br,, eine farblose, thermiseh instabile Fliissigkeit vom 
Fp 0,5-1,5 "C, sowie das beschriebene rote (BBr),. 

Die gefundenen Borbromide entspreehen in ihrer Zusammen- 
setzung und ihren Eigenschaften weitgehend den von IY. C. 
Schumb und Mitarbeitern2) besehriebenen Borsubjodiden und 
ebenfalls den von A. Stock3) sowie H .  J .  Sehlesingerl. 4, nnd 
Mitarbeitern gefundenen Borsubchloriden. Sie zeigen aber auch 
iihnlichkeit zu den von R. Schtriarz6) dargestellten Siliciumsub- 
halogeniden. 
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