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Die Ableitung der Grundgleichungen der chemischen Kinetik enthielt 
urspriinglich drei Annahmen: erstens wurden die Molekeln als starre 
Kugeln betrachtet ;  zweitens sollte bei ~eclem Sto]~ zweier solcher Molekeln 
Energieiibertragung eintreten; drittens sollte bei diesen St6Ben aus- 
sehlieBlich t ranslator ische Energie iibertragen werden. Diese Annahmen 
liegen much der L i n d e m a n n s c h e n  Theorie der monomolekularen I~eak- 
tionen zugrunde, nach welcher im reagierenden System stets ein relativ 
groBer Bruchteil yon dutch Stol3 - -  also durch einen bimolekularen Vor- 
gang - -  aktivierten Molekeln vorhanden ist, yon dem in der Zeiteinheit 
nur ein verschwindend kleiner Teil abreagiert, w/~hrend der Gro~teil 
durch Zweierst613e wieder desaktiviert wird. 

Die oben geschilder.ten Voraussetzungen sind selbstversti~ndlich nut  
grobe IXT~herungen und man hat  schon friih versueht, durch entsprechende 
Erweiterungen den tats~ehlichen Verh~ltnissen besser Rechnung zu tragen. 
Die erste Korrektur,  die Molekelgestalt betre~fend, war die der sogenannten 
,,empfindiichen Bezirke", die schon yon B o l t z m a n n  (Gastheorie) s t a m m t .  
Versuehe bezfigIich der StoBausbeute in Gasen sind, anschlieBend an dio 
K n e s e r s c h e  Entdeckung der Schalldispersion, namentlich yon E u c k e n  und 
Mitarbeitern i durchgefiihrt worden, mit  dem ]~rgebnis, dal~ nut  bei jedem 
104. bis 10S-ten StoB Ubergang yon translatorischer in Schwingungsenergio 

i Z. B .  Eucken  u n d  Becket ,  Z. physik. Chem. (B) 27, 219 u. 235 (i934). 
- -  Eucken  und Jaalcs, Z. physik. Chem. (]3) 80, 85 (1935). - -  A .  Eucken ,  Osterr. 
Chemiker-Ztg. 1935, Nr. 20, S. 1. 
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(auf welche es ja bei der Reaktion ankommt) stattfindet. Aus den dureh 
diese Tatsache sich ergebenden Sehwierigkeiten fanden Patat und 
Bartholomd ~ den Ausweg, dab es bei der Anregungsreaktion offenbar nieht 
auf den Austauseh yon translatoriseher, sondern yon Schwingungsenergie 
ankommt, welehe naeh den vorliegenden Arbeiten mit weitaus grSBerer 
Ausbeute (ungef~hr 0,1 bis 1,0) fibertragen wird. Diese Ausbeute, also 
der Quotient: ener~efibertragende StSBe/Gesamtzahl der StSBe, soll im 
folgenden kurz mit StoBausbeute bezeiehnet werden. 

Da jedoeh aueh die Sehwingungsenergie, zumindest bei vielen Re- 
aktionen, mit einer kleineren StoBausbeute als eins iibertragen wird, 
lohnt es sieh zu fiberlegen,, welehe Auswirkungen diese Tatsaehe auf die 
bisherige Theorie haben kann. Dabei erseheinb der Umstand,  daB die 
Sehwingungsenergie einer l~olekel nur in diskreten Betr~gen aufge- 
nommen bzw. abgegeben werden kann, ffir die Kinetik yon grSBter ]3e- 
deutung. Soll n~mlieh die Ubertragung yon Anregungsenergie aueh dutch 
reaktionsfremde Stoffe, die dem System zugesetzt werden, erfolgen, so 
ist es augenf~llig, dab diese Energiefibertragung jedenfalls vorzugsweise, 
vielleicht aussehlieBlieh, fiber eine den beiden ,,stoBenden" Molekeln 
gemeinsame Sehwingungsfrequenz vor sieh gehen wird. Das wfirde aber 
zus~tzlich bedeuten, daB, solange ein bestimmter StoBpartner wirksam 
ist, die ]~nergie immer in gleieher Weise in die reagierende Molekel ein- 
tritt ,  und im Sinne einer ganz einfaehen meehanisehen Deutung kSnnte 
man dies so ausdrfieken, dab dies in diesem ~alle immer ,,an der gleichen 
Stelle" geschieht. Wird der StoBpartner geweehselt, so kann die An- 
regung in anderer Weise, bzw. an einer anderen Stelle, effolgen, also im 
gebrauehten Bride: eine andere Bindung zuerst angeregt werden. Da 
diese (zweite) Bindung im allgemeinen eine andere Entfernung yon der 
ffir die Reaktion kritisehen besitzen wird, so erseheint es durehaus mSg- 
lieh, dab dadureh aueh die Zeit, die im Mittel zwischen Anregung und 
Reaktion liegt, ver~ndert wird. Darfiber hinaus ist jedoch besonders zu 
beaehten, dab bei einem Weohsel des StoBpartners ganz allgemein die 
StoBausbeute eine ~nderung erfahren wird, wodurch wieder die Dauer 
des,angeregten Zustandes (Zeit zwischen Aktivierung und Desaktivierung 
dutch StoB) ge~ndert wird. 

Geht man yon gasfSrmigen Systemen zu flfissigen fiber, so spielt hier 
das L6sungsmittel die Rolle des zugesetzten Stoffes (vorausgesetzt natfir- 
lieh, dab fiberhaupt Energiefibertragung zwisehen LSsungsmittel und Ge- 
16stem stattfindet). Variation des LSsungsmittels bedingt daher im 

S inne  unserer Auffassung ~udertmg der StoBausbeute. 
Nun soll naeh den bisherigen Ansehauungen die StoBausbeute keinen 

EinfluB auf die 1%. G. haben. Denn wenn sieh - -  wie z. B. im Lindemann. 

2 Z. physik. Chem. (B) 8~, 396 (1936). 
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Reaktionsschema 3 - -  zwischen aktiven und inaktiven Molekeln ein 
statistisches Gleichgewieht eingestellt ha t ,  so entsprich~ einer grSBeren 
Aktivierungsgesehwindigkeit auch eine gr61~ere Desaktivierungsgeschwin. 
digkeit; damit  bleibt die ls der aktiveii Molekeln nnvergiidert 
und ebenso aueh die Brutto-Reaktionsgesehwindigkeit, wenI1 diese wirk- 
lich ausschlieBlieh yon der Konzentration der aktiven Molekeln abh~iigt. 
Die Dauer des aktiven Zustandes ist naeh dieser Anffassung ohne Einflul3 
auf die 1~. G.  Wie jedoeh schon yon C. N .  Hinshelwood 4 und neuerdings 
veto Verfasser s gezeigt wurde, liegt es nahe und seheint far  die Deutung 
gewisser Ziige der Kinetik zweckm~l~ig zu sein, der Lebensdauer des 
aktivierten Zustandes einen entscheidenden Einflul~ auf die 1~. G. ein- 
zur~Lumen. Am seharfsten driiekt dieses vielleieht die Formulierung yon 
E.  Rab inowi t sch  6 aus, dal3 mit  dem Augenbliek der Aktivierung einer 
Molekel sozusagen ein Meehanismus in Tatigkeit gesetzt wird, welcher 
erst naeh einer best immten endiichen Zeit zur Reaktion fiihrt. Diese 
l~orderullg schr~tnkt die freie Vertauschbarkeit aller aktiven Molekeln 
insofern ein, Ms zu deren Charakteristik noeh die Angabe ihres ,,Alters" 
n6tig ist; denn eine ,,g]tere" aktive Molekel hat  - -  bei gleicher Akti- 
vierungseiiergie - -  eine gr61~ere Reaktionswahrseheinlichkeit als eine 
,,jiingere". Wie der Verfasser zeigen konnte, s erf~Lhrt mit  dieser Annahme 
zusammen mit der weiteren Annahme, dal~ die Reaktionswahrscheinlieh- 
keit einer angeregten Molekel imit ihrem Energieinhalt zunimmt, ~ e  bei 
zahlreichen katalysierten Reaktionen beobaehtete Tatsaehe eines funk: 
tionellen Zusammenhanges der beiden Konstanten der empirisehen 
A r r h e n i u s s e h e n  Gleiehung (gleiehsinnige Anderung yon Aktivierungs- 
energie und Aktionskonstante) eine zwanglose ansehauliehe Deutung. In  
einem (monomolekular) ~eagierenden System habeI~ wir uns neben- 
einander Molekeln aller mSglichen Energiezustande vorzustellen. Reaktion 
kann jedoch nur bei denjenigen Molekeln eintreten , die erstens mindestens 
Init der kritisehen Energie beladen sind, und die zweitens lang genug 
angeregt bleiben, urn es der - -  zunaehst beliebig verteilten - -  Gesamt- 
energie zu gestatten, sieh auf der kritisehen Bindung zu konzentrieren; 
je energiereieher eine Molekel ist, desto rascher wird dies bei ihr der Fall 
sein kSnnen. Ein gewisser Teil der Molekeln wird allerdings, obwohl sie 
geniigend Energie dafiir besitzen, niemals zur l~eaktion kommen, well 
die Bauer des angeregten Zustandes bei ihnen zu kurz ist. Xndert man 
nun die Stol~ausbeute der Anregungsreaktion, l~l~t man sie z .B .  ab- 
nehmen, so wgchst die mittlere Zeit, wghrend der die einzelne Molekel 
angeregt bleiben kann. Dadureh k0mmt  eine zus~tzliehe Anzahl yon 

3 F.  A .  Lindemann,  Trans. Faraday Soc. 17, 598 (1922). 
Trans. Faraday Soc. @4, 105 (1938). 

s Y .  Kunze ,  Mh. Chem. 78, 280 (1948}. 
6 Trans. Faraday Soc. 8i, 120 (1938). 
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aktiven Molekeln, die bisher aus den oben angeffihrten Grfinden nicht 
reagieren konnten, zur Reaktion. Das werden aber gerade die verh~]tnis- 
m~$ig weniger energiereichen Molekeln sein, da ja bei diesen einerseits 
die geaktionswahrseheinlichkeit geringer, anderseits die Anregungsdauer 
grSl~er sein sell. Da die aus dem log k - - 1 / T - D i a g r a m m  abgeleiteten 
Werte yon Aktivierungsenergie und Aktionskonstante Mittelwerte fiber 
alle reagierenden Molekfile darstellen, werden sie, je nach der Zahl der 
mitwirkenden niedrigeren Energiezust/~nde, niedrigere oder hShere Werte 
annehmen. Die ~nderungen beider empirischer Werte q und A erfolgen 
zwar stets gleiehsinnig, doeh fiberwiegt quantitativ der Einflu$ yon qexp; 
w~chst q, so nimmt die l~. G. ab, trotzdem gleichzeitig die Aktionskon- 
stante zunimmt - -  abet eben ffir eine I(ompensation des Einflusses yon q 
zu schwaeh. 

Aus dem oben Gesagten geht hervor, was ffir ein LSsungsmittel- 
einf]u$ im Sinne der erw~hnten Theorie zu erwarten ist: im allgemeinen 
wird die R. G. um so grSl3er sein, je schlechter die Energiefibertragung 
zwisehen LSsungsmittel und GelSstem ist. Die g .  G. muI~ dann ihren 
Maximalwert erreiehen, wenn alle aktivierten Molekeln auch wirklich 
reagieren. In diesem Falle wird allerdings die l~eaktionsgesehwindigkeit 
mit der Aktivierungsgeschwindigkeit identisch und die Ordnung der 
Reaktion mul~ sich im besprochenen Fall ~ndern yon der ersten zur 
zweiten Ordnung. 

Die entwickelten Anschauungen konnten, wie schon beriehtet, durch 
Untersuchungen fiber die I-Iemmung der Monoehloressigs/s 
durch Wasserstoffionen gestfitzt werden. Im folgenden wird nun fiber 
weitere Versuche berichtet, die feststellen sollten: a) ob es m5glich is t ,  
eine Best~tigung ffir den oben angenommenen Mechanismus der An- 
regung zu erhalten; b) ob man dutch geeignete Auswahl bzw. Variation 
yon Zusatzstoffen die Wirksamkeit bestimmter Substituenten oder 
Atomgruppen bzw. Sehwingungsfrequenzen auf die g .  G. erkennen kann. 

1. Die  A n r e g u n g  de r  M o n o c h l o r e s s i g s ~ u r e h y d r o l y s e .  

Zun~tchst muB vorausgeschickt werden, dub die Itydrolyse der Mono- 
chloressigs~ure nach dem Ergebnis frfiherer Arbeiten keine einfache 
bimolekulare bzw. pseudomonomolekulare geaktion ist. Sie ist vielmehr 
als eine - -  nach dem oben erw~thnten Lindemannschen Schema ver- 
laufende - -  geaktionsfolge anzusehen, in der zun~chst C1 abgespalten 
wird und das Cl-freie Radikal entsteht: 

Ctt~C1COOH --~ --CH~COOH + C1, (I) 

w/~hrend unmittelbar darauf das gadikal entweder mit Wasser: 

~CI-I~COOI-I -~ KOt t  --~ CI-I20I-ICOOK ~- H (IIa) 
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reagiert, oder mit dem -- bei der augenblicklich zu vermutenden, 5rtlich 
unmittelbar benachbarten I-Iydrolyse des CI-Atoms (CI +I-IOH-~ 
--+ C1- -F I-I+ d- OH) - -  entstehenden OH-Radikal: 

--CI=I~COOH d- OH --~ CK~OttCOOH. (Ilb) 

Die Frage, woher die Chloressigs~uremo]ekel die zur Dissoziation 
nStige Schwingungsenergie hernimmt, beantwortet sieh dadureh, dab die 
Reaktion aueh bei kleinsten Konzentrationen erster Ordnung bleibt, was 
nicht der Fall sein diirfte, wenn ausschliel~lich StSBe zwischen Chloressig- 
sauremolekeln energieiibertragend wirkten. Man muB daher annehmen, 
dal~ bei StSBen zwisehen S~ure- und Wassermolekeln ]~nergie ausge- 
tauscht wird. DaB dieses jedoch mit anderer Stol~ausbeute uls zwisehen 
Saure- und Sauremolekeln erfo]gt, geht aus der T~tsache hervor, da~ bei 
hoher Konzentration an Chloressigsaure, we relativ viel StSl~e zwischen 
Chloressigs~uremolekeln stattfinden, die R. G. einen anderen, niedrigeren 
Weft  besitzt Ms in verdiinnter LSsung, we sicher iiberwiegend durch 
StSBe mit Wasser Energie ausgetauscht wird. Im Sinne unserer Theorie 
bedeutet das, dab - -  erwartungsgem~tB - -  die Energieiibertragung 
zwisehen gleichartigen Molekeln leichter vor sich geht als zwisehen un- 
gleiehartigen. Im Gebiet kleiner S~urekonzentrationen, we Aktivierung 
und Desaktivierung vorwiegend dureh Wassermolekeln geschieht, wird 
daher die Dauer des angeregten Zustandes l~nger und daher die R. G. 
gr5Ber sein. Wtirde dagegen die Anregung bei allen Konzentrationen auf 
die gleiche Art, etwa nur dutch StS~e zwisehen Chloressigsauremolekeln, 
vor sich gehen, dttrfte die R. G. bei hohen Konzentrationen nieht ab. 
nehmen. 

Sind diese Anschauungen richtig, dann hat man zu erwarten, dab 
such andere, dem System zugesetzte Stoffe die R. G. ver~ndern, da die 
Stol~ausbeute ja prinzipiell ftir jede Art yon Sto~loaar versehieden an- 
genommen werden muG. Dgrtiber hinaus sollten sich Aktivierungsw~rme 
und Aktionskonstante bei jeder Xnderung der 1%. G. in der eingangs be- 
sprochenen Weise gleichsinnig andern, wobei aber Zunahme yon q Ab- 
nahme der 1~. G. bedingt. Das ist nun, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, tat- 
s~ch]ioh der Fall. t t ier sind fiir eine Reihe yon Stoffen, yon welehen 
jeweils 5 ecru zu 5 cem der 3,05-molaren wgBrigen SaurelSsung hinzngefiigt 
wurden, die Werte k sowie die Aktivierungsw~rmen q und die Aktionskon- 
stanten A nach der Arrheniusschen Gleichung aufgefiihrt. Alle Stoffe hem- 
men deutlieh die Reaktion. Wenn aueh die Berechnung der q und A aus 
Messungen bei nut  zwei versehiedenen Temperaturen erfo]gte, die absolute 
Genauigkeit der Werte also nich~ sehr grog sein kann, so ist doeh ein- 
wandfrei daraus zu ersehen, dab bei s~mtliehen I-Iemmungen sowohl 
als auch A gegeniiber der Regktion im Wasser zunehmen. Aueh die 
Hydrolyse ohne Zusatz scheint bei der doppelten Konzentration in Wasser 
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yon 3,05 Mol/1 bereits mi t  erhShten Werten von q und A zu verlaufen 
(wegen der hier sieh schon bemerkbar maehenden Anzahl der StS~e 
zwischen gleichartigen Molekeln), wenn der Effekt aueh kaum aus den 
t~ehlergrenzen herausfall~. 

Tabelle 1. H e m m u n g  der H y d r o l y s e n g e s c h w i n d i g k e i t  d u r c h  
Zus~tze.  c :  1,57n. 

Ohne Zusatz . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . .  
Xthanol . . . . . . . . . . . .  
Azeton . . . . . . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . . . . . . .  
Ohne Zusatz, c ~ 3,05n 

ka51,~ .10  ~ ka61.~ .10 a q A .  10 -1~ 

1,275 
0,833 
0~417 
0,294 
0,269 
1,027 

3,620 
2;444 
1,250 
0,916 
0,856 
2,917 

26030 
27180 
27750 
28660 
29350 
26350 

1,05 
6,8 
7,6 

19,5 
48,4 

2,3 

Es wurden aueh Messungen bei einer dritten Temperatur, namlieh 
95 ~ C, ausgeffihrt, doch ist ihre Genauigkei~ geringer Ms die in Tabelle 1 
aufgefiihrten. Bei hoher Temperatur reagiert namlich die Chloressigsaure 
bereits so'raseh, dab schon bei der Erwarmung, also in der Zeit yore Ein- 
bringen des I~51bchens in den Thermostaten bis zum Temperaturausgleich 
merklicher Umsatz eintri~t, wodureh Sehwierigkeiten. beziiglich der Null- 
zeit entstehen. Die Anwarmezeit hang~ bekanntlich u. a. yon GrSBe und 
Gestalt der verwendeten Reaktionsk61bchen ab. Die so erhMtenen k-Werte 
wurden daher nicht zu r  Berechnung der Aktivierungswarme heran- 
gezogen, doch zeigt Abb. 1, dM3 die Abweichungen yon der Geraden, die 
man erh/fit, wenn man log/c gegen l IT  auftragt, gering sin& 

Aus Abb. 1 kann noch eine andere, vielleicht besonders interessante 
Andeutung entnommen werden. Man bemerkt ni~mlich, dab die Geraden 
sich mit zunehmender Temperatur (abnehmendem 1/T!) einander etwas 
nahern; im GrenzfM1 k5nnte also eine Temperatur existieren (die experi- 
mentell Mlerdings nicht erreiehbar ist), bei welcher die Reaktionsge- 
sehwindigkeit in allen Fallen die gleiehe ist, unabhangig davon, weleher 
Stoff dem System zugesetzt wurde. Gerade ein solches Verhalten ware 
eine Forderung der eingangs angeste]lten theoretischen (Sberlegungen. 
Denn wenn, n~ch dem oben Ges~gten, die Untersehiede in q und A wirk- 
lich nur dutch die grSl3ere oder kleinere Anz~hl der mitwirkenden Energie- 
zustande bedingt sind, dann mfissen diese Unterschiede um so geringer 
werden, je hSher die Versuchstemper~tur ist, well die hSheren Energie- 
zustande einen grS~eren Temperaturkoeffizienten besitzen [d lnk/d ( l /T) ~-- 
= q/R !] ; daher nimmt ihr EinfluI~ auf q und A mit  steigender Temper~tur 
zu, solange, bis sieh die niedrigen Energiezustande wegen ihres geringen 
Einflusses fiberhaupt nicht mehr auswirken, mit anderen Worten, bis Mle 
log k - -  1/T-Kurven zusammenl~ufen. 
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Man wird bei der Betrachtung yon Abb. 1 an eine Arbeit yon C. M. 
Schwab und E. Cremer 7 erinnert, welche an einem heterogenen System 
eine ganz ~thnliche Beziehung zwischen log k und 1/T aufzeigte. An 
anderer Stelle wird auf diese Frage n~her eingegangen werden. 

2. S p e z i f i s c h e  W i r k u n g  y o n  Z u s u t z s t o f f e n .  

Auger den bereits in Tabelle 1 ~ngefiihrten, wurde noch eine Reihe 
weiterer Stoffe auf eine etwMge hemmende Wirkung bin untersucht. In  

2~ 

y 
Z i I 

-5 -~ -7 

Abb. 1. 

T~belle 2 (S. 266) sind die Ergebnisse zusammengestellt. Es sind ~ufge- 
tragen: in der zweiten SpMte die gefundenen k; in der dritten deren Dif- 
ferenz gegen den/~-Wert einer 1,57 n-S~urelSsung ohne Zusutz; in SpMte 4 
die Anzahl der zugefiigten, n~mlieh in 5 ccm enthMtenen Mole des Zu- 
satzstoffes; in der fiinften Spalte der Quotient AI~/An, d. i .  die molare 
~nderung yon k, und schliel~lieh in der letzten das Molekulargewicht 
des Zus~tzstoffes. Die Temper~tur betrug 95 ~ C. 

Zun~chst ist festzustellen, dM~ bei s~mtliehen zugesetzten Stoffen eine 
t temmung eintritt. Dieselbe nimmt im Mlgemeinen mit dem 1Violekular- 
gewicht zu. Sieht man yon Methanol und Glykol Ms den ersten G]iedern 
einer Reihe ~b, so kann man sogar in erster Ni~herung yon einer Pro- 
portionMit~t yon Molekul~rgewicht und Wirkung sprechen. Im Sinne 
unserer theoretischen Ausffihrungen w~re t~ts~tchlich zu erwarten, d~B 
ein zugesetzter Stoff um so besser Energie mit der Chloressigs~uremolekel 

Z. physik. Chem. (A) 144, 243 (1929). 
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austauscht, je h6her sein Molekulargewicht, d. h. je grSBer die Anzahl der 
vorhandenen Schwingungsfreiheitsgrade ist. t t ier ist allerdings voraus- 
gesetzt, dab jedem einzelnen Schwingungsfreihei~sgrad die gleiche Wir- 
kung zukommt. Das is~ zwar nicht sehr wahrscheinlich, doch ist ~us den 
gegenw~rtigen MeBresultaten eine Gruppenwirkung nicht zu ersehen. 
Wiirde man z. B. annehmen, daB die Wirkung des Azetons hauptsi~chlich 
durch die Ke~ogruppe, die der Alkohole dutch die OH-Gruppe bedingt ist, 
so wfirde es verwunderlich erscheinen, daB die Essigsaure, deren Carboxyl 
man als (CO + OH) auffassen kann, keine sti~rkere Hemmung zeigt. 
Dami~ soll nun nicht behauptet  werden, dab /iberhaupt keine Gruppen- 
wirkung vorhanden ist. Wahrscheinlich reicht lediglich die gegenw~r~ige 
MeBgenauigkeit nicht f/ir derartige quantitative Betrachtungen aus. Aus 
der in n~chster Zeit geplanten systematisChen Durchmessung eines 
gr6Beren l~onzentra~ions- und Temperaturbereiches wird hervorgehen, 
ob eine Gruppenwirkung vorhanden ist. 

Tabe l l e  2. 
(Vergleichswert ffir c ~ 1,57 ~ol/1: k ~ 6,83. 106.) 

Zugesetzter  Stoff  k .  10 6 ! Ak.  10 6 A n Ak/An.10 6 ]HoL-Gew. 

~r . . . . . . .  

~thanol . . . . . . . .  
n-Yropanol . . . . .  
i-Propanol . . . . . .  
~thylenglykol . . .  
Di~thylenglykol . 
Dioxan . . . . . . . . .  
Azeton . . . . . . . . .  
Ameisens~ure . . .  
Essigs~ure . . . . . .  

4,79 
extrap. 

2,36 
2,16 
1,89 
5,50 
3,00 
1,64 
1,94 
1,47 
0,78 

2,04 

4,47 
4,67 
4,94 
1,33 
3,83 
5,19 
4,89 
5,36 
6,05 

0,124 

0,086 
0,067 
O;O67 
0,090 
0,056 
0,059 
0,068 
0,133 
0,087 

1,7 

5,2 
7,0 
7,4 
1,5 
6,8 
8,8 
7,3 
4,0 
7,0 

Zusammenfassung. 

32 

46 
60 
60 
62 

106 
88 
58 
46 
60 

Vom Verfasser ist a. a. O. zur Deutung der gemmung  der Monochlor- 
essigsgurehydrolyse durch H+-Ionen eine Erklgrung versucht worden. 
Diese Theorie wird bier auf die durch Zusatz organischer L5sungsmittel 
hervorgerufene Hemmung der Hydrolyse angewendet. Alle beobgchteten 
1LIemmungen sind mit Zunahme yon Ak~ivierungswgrme und Aktions- 
konstante iibereinstimmend mit der Theorie verbunden. Die Wirkung ist im 
allgemeinen proportional dem Molekulargewicht, entsprechend der Anzahl 
der Schwingungsfreiheitsgrade. Eine spezifische Gruppenwirkung kann an 
Hand des bisher vorliegenden Materials noch nicht festgestellt werden. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert bin ich fiir sein steres Interesse sowie zahl- 
reiche wertvolle Hinweise zu groBem Dank verpflichtet. 


