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(Eingelangt am 4. Nov. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 6. Nov. 1947.)

Die Ableitung der Grundgleichungen der chemischen Kinetik enthielt
urspriinglich drei Annahmen: erstens wurden die Molekeln als starre
Kugeln betrachtet; zweitens sollte bei jedem Stoli zweler solcher Molekeln
Energieiibertragung eintreten; drittens sollte bei diesen StoBen aus-
schlieBlich translatorische Energie iibertragen werden. Diese Annahmen
liegen auch der Lindemannschen Theorie der monomolekularen Reak-
tionen zugrunde, nach welcher im reagierenden System stets ein relativ
groBer Bruchteil von durch Stoll — also durch einen bimolekularen Vor-
gang — aktivierten Molekeln vorhanden ist, von dem in der Zeiteinheit
nur ein verschwindend kleiner Teil abreagiert, wihrend der GroBteil
durch ZweierstoBe wieder desaktiviert wird.

Die oben geschilderten Voraussetzungen sind selbstversténdlich nur
grobe Niherungen und man hat schon frith versucht, durch entsprechende
Erweiterungen den tatséchlichen Verhaltnissen besser Rechnung zu tragen.
Die erste Korrektur, die Molekelgestalt betreffend, war die der sogenannten
»empfindlichen Bezirke®, die schon von Boltzmann (Gastheorie) stammt.
Versuche beztiglich der StoBausbeute in Gasen sind, anschliefend an die
Knesersche Entdeckung der Schalldispersion, namentlich von Eucken und
Mitarbeitern® durchgefiihrt worden, mit dem Ergebnis, daB nur bei jedem
10% bis 105-ten StoB Ubergang von translatorischer in Schwingungsenergie

1 Z. B. Eucken und Becker, Z. physik. Chem. (B) 27, 219 u. 235 (_.1934:).'
— Eucken und Jaaks, Z. physik. Chem. (B) 30, 85 (1935). — A. Hucken, Osterr.
Chemiker-Ztg. 1985, Nr. 20, S. 1.
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(auf welche es ja bei der Reaktion ankommt) stattfindet. Aus den durch
diese Tatsache sich ergebenden Schwierigkeiten fanden Patai und
Bartholomé? den Ausweg, daB es bei der Anregungsreaktion offenbar nicht
auf den Austausch von translatorischer, sondern von Schwingungsenergie
ankommt, welche nach den vorliegenden Arbeiten mit weitaus groBerer
Ausbeute (ungefihr 0,1 bis 1,0) tibertragen wird. Diese Ausbeute, also
der Quotient: energieiibertragende StBe/Gesamtzahl der StoBe, soll im
folgenden kurz mit StoBausbeute bezeichnet werden.

Da jedoch auch die Schwingungsenergie, zumindest bei vielen Re-
aktionen, mit einer kleineren StoBausbeute als eins tibertragen wird,
lohnt es gich zu iiberlegen, welche Auswirkungen diese Tatsache auf die
bisherige Theorie haben kann. Dabei erscheint der Umstand, daB die
Schwingungsenergie einer Molekel nur in diskreten Betriigen aufge-
nommen bzw. abgegeben werden kann, fiir die Kinetik von groBSter Be-
deutung. Soll nimlich die Ubertragung von Anregungsenergie auch durch
reaktionsfremde Stoffe, die dem System zugesetzt werden, erfolgen, so
ist es augenfillig, daB diese Energietibertragung jedenfalls vorzugsweise,
vielleicht ausschlieBlich, iiber eine den beiden ,,stoBenden‘ Molekeln
gemeinsame Schwingungsfrequenz vor sich gehen wird. Das wiirde aber
zusitzlich bedeuten, dafl, solange ein bestimmter StoBpartner wirksam
ist, die Energie immer in gleicher Weise in die reagierende Molekel ein-
tritt, und im Sinne einer ganz einfachen mechanischen Deutung kénnte
man dies so ausdriicken, daf dies in diesem Falle immer ,,an der gleichen
Stelle“ geschieht. Wird der StoBpartner gewechselt, so kann die An-
regung in anderer Weise, bzw. an einer anderen Stelle, erfolgen, also im
gebrauchten Bilde: eine andere Bindung zuerst angeregt werden. Da
diese (zweite) Bindung im allgemeinen eine andere Entfernung von der
fiir die Reaktion kritischen besitzen wird, so erscheint es durchaus még-
lich, daBl dadurch auch die Zeit, die im Mittel zwischen Anregung und
Reaktion liegt, veréindert wird. Dariiber hinaus ist jedoch besonders zun
beachten, daB bei einem Wechsel des StoBpartners ganz allgemein die
StoBausbeute eine Anderung erfahren wird, wodurch wieder die Dauer
des-angeregten Zustandes (Zeit zwischen Aktivierung und Desaktivierung
durch Stof) geéindert wird.

Geht man von gasférmigen Systemen zu fliissigen iiber, so spielt hier
das Losungsmittel die Rolle des zugesetzten Stoffes (vorausgesetzt natiir-
lich, daB tiberhaupt Energietibertragung zwischen Losungsmittel und Ge-
iostem stattfindet). Variation des Losungsmittels bedingt daher im
"Sinne unserer Auffassung Anderung der StoBausbeute.

Nun soll nach den bisherigen Anschauungen die StoBausbeute keinen
EinfluB auf die R. G. haben. Denn wenn sich — wie z. B. im Lindemann-

2 Z. physik. Chem. (B) 32, 396 (1936).
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Reaktionsschema® — zwischen aktiven und inaktiven Molekeln ein
statistisches Gleichgewicht eingestellt hat, so entspricht einer groBeren
Aktivierungsgeschwindigkeit auch eine gréfere Desaktivierungsgeschwin-
digkeit ; damit bleibt die Konzentration der aktiven Molekeln unveridndert
und ebenso auch die Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit, wenn diese wirk-
lich ausschlieBlich von der Konzentration der aktiven Molekeln abhiingt.
Die Dauer des aktiven Zustandes ist nach dieser Auffassung ohne EinfluB
auf die R. G.- Wie jedoch schon von C. N. Hinshelwood* und neuerdings
vom Verfasser® gezeigt wurde, liegt es nahe und scheint fiir die Deutung
gewisser Ziige der Kinetik zweckmifBig zu sein, der Lebensdauer des
aktivierten Zustandes einen entscheidenden Einflu} auf die R. G. ein-
zurdumen. Am schirfsten driickt dieses vielleicht die Formulierung von
E. Rabinowitsch® aus, dafl mit dem. Augenblick der Aktivierung einer
Molekel sozusagen ein Mechanismus in Titigkeit gesetzt wird, welcher
erst nach einer bestimmten endlichen Zeit zur Reaktion fithrt. Diese
Forderung schrankt die freie Vertauschbarkeit aller aktiven Molekeln
insofern ein, als zu deren Charakteristik noch die Angabe ihres ,,Alters*
nétig ist; denn eine ,dltere’* aktive Molekel hat — bei gleicher Akti-
vierungsenergie — eine groBere Reaktionswahrscheinlichkeit als eine
»jtngere. Wie der Verfasser zeigen konnte,® erfihrt mit dieser Annahme
zusammen mit der weiteren Annahme, daf3 die Reaktionswahrscheinlich-
keit einer angeregten Molekel mit ihrem Energieinhalt zunimmt, die bei
zahlreichen katalysierten Reaktionen beobachtete Tatsache eines funk-
tionellen Zusammenhanges der beiden Konstanten der empirischen
Arrheniusschen Gleichung (gleichsinnige Anderung von Aktivierungs-
energie und Aktionskonstante) eine zwanglose anschauliche Deutung. In
einem (monomolekular) reagierenden System haben wir uns neben-
einander Molekeln aller moglichen Energiezustédnde vorzustellen. Reaktion
kann jedoch nur bei denjenigen Molekeln eintreten, die erstens mindestens
mit der kritischen Energie beladen sind, und die zweitens lang genug
angeregt bleiben, um es der — zunéchst beliebig verteilten — Gesamt-
energie zu gestatten, sich auf der kritischen Bindung zu konzentrieren;
je energiereicher eine Molekel ist, desto rascher wird dies bei ihr der Fall
sein konnen. Ein gewisser Teil der Molekeln wird allerdings, obwohl sie
geniigend Energie dafiir besitzen, niemals zur Reaktion kommen, weil
die Dauer des angeregten Zustandes bei ihnen zu kurz ist. Andert man
nun die StoBausbeute der Anregungsreaktion, 1aBt man sie z. B. ab-
nehmen, so wichst die mittlere Zeit, wihrend der die einzelne Molekel
angeregt bleiben kann. Dadurch kommt eine zusétzliche Anzahl von

3 F. A. Lindemann, Trans. Faraday Soc. 17, 598 (1922).
¢ Trans. Faraday Soec. 34, 105 (1938).

5 F. Kunze, Mh. Chem. V8, 280 (1948).

8 Trans. Faraday Soc. 34, 120 (1938).
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aktiven Molekeln, die bisher aus den oben angefiihrten Griinden nicht
reagieren konnten, zur Reaktion. Das werden aber gerade die verhaltnis-
mifig weniger energiereichen Molekeln sein, da ja bei diesen einerseits
die Reaktionswahrscheinlichkeit geringer, anderseits die Anregungsdauer
groBer sein soll. Da die aus dem log £ — 1/T-Diagramm abgeleiteten
Werte von Aktivierungsenergie und Aktionskonstante Miitelwerte iiber
alle reagierenden Molekiile darstellen, werden sie, je nach der Zahl der
mitwirkenden niedrigeren Energiezustinde, niedrigere oder héhere Werte
annehmen. Die Anderungen beider empirischer Werte g und A4 erfolgen
zwar stets gleichsinnig, doch iiberwiegt quantitativ der EinfluB von g, ;
wichst ¢, so nimmt die R. G. ab, trotzdem gleichzeitig die Aktionskon-
stante zunimmt — aber eben fiir eine Kompensation des Einflusses von ¢
zu schwach.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, was fiir ein Losungsmittel-
einfluB im Sinne der erwihnten Theorie zu erwarten ist: im allgemeinen
wird die R. G. um so groBer sein, je schlechter die Energieiibertragung
zwischen Losungsmittel und Gelostem ist. Die R. G. muB dann ihren
Maximalwert “erreichen, wenn alle aktivierten Molekeln -auch wirklich
reagieren. In diesem Falle wird allerdings die Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Aktivierungsgeschwindigkeit identisch und die Ordnung der
Reaktion muBl sich im besprochenen Fall &ndern von der ersten zur
zweiten Ordnung.

Die entwickelten Anschauungen konnten, wie schon berichtet, durch
Untersuchungen iiber die Hemmung der Monochloressigsiurehydrolyse
durch Wasserstoffionen gestiitzt werden. Im folgenden wird nun tber
weitere Versuche berichtet, die feststellen sollten: a) ob es méglich ist,
eine Bestéitigung fiir den oben angenommenen Mechanismus der An-
regung zu erhalten; b) ob man durch geeignete Auswahl bzw. Variation
von Zusatzstoffen die Wirksamkeit bestimmter Substituenten oder
Atomgruppen bzw. Schwingungsfrequenzen auf die R. G. erkennen kann.

1. Die Anregung der Monochloressigsdurehydrolyse.

Zundchst mull vorausgeschickt werden, daB die Hydrolyse der Mono-
chloressigsiure nach dem Ergebnis fritherer Arbeiten keine einfache
bimolekulare bzw. pseudomonomolekulare Reaktion ist. Sie ist vielmehr

als eine — nach dem oben erwihnten Lindemannschen Schema ver-
laufende — Reaktionsfolge anzusehen, in der zunichst Cl abgespalten
wird und das Cl-freie Radikal entsteht:

CH,CICOOH — —CH,CO0H + Cl, (I)

wihrend unmittelbar darauf das Radikal entweder mit Wasser:
—CH,COOH + HOH — CH,OHCOOH + H (ITa)
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reagiert, oder mit dem — bei der augenblicklich zu vermutenden, &rtlich
unmittelbar benachbarten Hydrolyse des Cl-Atoms (Cl + HOH —»
— Cl- 4+ H* + OH) — entstehenden OH-Radikal:

—CH,COOH + OH — CH,0HCOOH. (I1b)

Die Frage, woher die Chloressigsiuremolekel die zur Dissoziation
notige Schwingungsenergie hernimmt, beantwortet sich dadurch, daB8 die
Reaktion auch bei kleinsten Konzentrationen erster Ordnung bleibt, was
nicht der Fall sein diirfte, wenn ausschliefilich Stofle zwischen Chloressig-
sauremolekeln energieiibertragend wirkten. Man muB daher annehmen,
daB bei Stoflen zwischen Siure- und Wassermolekeln Energie ausge-
tauscht wird. DaB dieses jedoch mit anderer StoBausbeute als zwischen
Siure- und Siuremolekeln erfolgt, geht aus der Tatsache hervor, daB bei
hoher Konzentration an Chloressigséure, wo relativ viel StoBe zwischen
Chloressigsduremolekeln stattfinden, die R. G. einen anderen, niedrigeren
Wert besitzt als in verdiinnter Losung, wo sicher iiberwiegend durch
StoBe mit Wasser Energie ausgetauscht wird. Tm Sinne unserer Theorie
bedeutet das, dal -— erwartungsgemdfl — die Energielibertragung
zwischen gleichartigen Molekeln leichter vor sich geht als zwischen un-
gleichartigen. Im Gebiet kleiner Séurekonzentrationen, wo Aktivierung
und Desaktivierung vorwiegend durch Wassermolekeln geschieht, wird
daher die Dauer des angeregten Zustandes linger und daher die R. G.
groBer sein. Wiirde dagegen die Anregung bei allen Konzentrationen auf
die gleiche Art, etwa nur durch Sto8e zwisehen Chloressigsduremolekeln,
vor sich gehen, diirfte die R. G. bei hohen Konzentrationen nicht ab-
nehmen.

Sind diese Anschauungen richtig, dann hat man zu erwarten, daf}
auch andere, dem System zugesetzte Stoffe die R. G. verdndern, da die
StoBausbeute ja prinzipiell fiir jede Art von StoBpaar verschieden an-
genommen werden mufl. Dariiber hinaus sollten sich Aktivierungswirme
und Aktionskonstante bei jeder Anderung der R. G. in der eingangs be-
sprochenen Weise gleichsinnig dndern, wobei aber Zunahme von g Ab.
nahme der R. G. bedingt. Das ist nun, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, tat-
siachlich der Fall. Hier sind fiir eine Reihe von Stoffen, von welchen
jeweils 5 cem zu 5 cem der 3,05-molaren wilBirigen Siurelosung hinzugefiigt
wurden, die Werte £ sowie die Aktivierungswirmen ¢ und die Aktionskon-
stanten 4 nach der Arrheniusschen Gleichung aufgefithrt. Alle Stoffe hem-
men deutlich die Reaktion. Wenn auch die Berechnung der ¢ und 4 aus
Messungen bei nur zwei verschiedenen Temperaturen erfolgte, die absolute
Genauigkeit der Werte also nicht sehr grofl sein kann, so ist doch ein.
wandfrei daraus zu ersehen, dal bei sidmtlichen Hemmungen sowohl g
als auch A gegeniiber der Reaktion im Wasser zunehmen. Auch die
Hydrolyse ohne Zusatz scheint bei der doppelten Konzentration in Wasser
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von 3,05 Mol/1 bereits mit erhohten Werten von ¢ und 4 zu verlaufen
(wegen der hier sich schon bemerkbar machenden Anzahl der StdBe
zwischen gleichartigen Molekeln), wenn der Effekt auch kaum aus den
Fehlergrenzen herausfallt.

Tabelle 1. Hemmung der Hydrolysengeschwindigkeit durch
Zusétze. ¢ = 1,67 n.

Fys51,7.108 Fso1,7-10° ¢ A4.10-10
Ohne Zusatz ........ 1,275 3,620 26030 1,05
Methanol ........... 0,833 2,444 27180 6,8
Athanol ............ 0,417 1,250 27750 7,6
Azeton ............. 0,294 0,916 28660 19,5
Dioxan ............. 0,269 0,856 29350 48,4
Ohne Zusatz, ¢ = 3,05n 1,027 2,917 26350 2,3

Es wurden auch Messungen bei einer dritten Temperatur, némlich
95° C, ausgefiihrt, doch ist ihre Genauigkeit geringer als die in Tabelle 1
aufgefithrten. Bei hoher Temperatur reagiert ndmlich die Chloressigsdure
bereits so'rasch, dall schon bei der Erwérmung, also in der Zeit vom Ein-
bringen des Kolbchens in den Thermostaten bis zum Temperaturausgleich
merklicher Umsatz eintritt, wodurch Schwierigkeiten, beziiglich der Null-
zeit entstehen. Die Anwirmezeit hingt bekanntlich u. a. von Griofie und
Gestalt der verwendeten Reaktionskélbchen ab. Die so erhaltenen k-Werte
wurden daher nicht zur- Berechnung der Aktivierungswirme heran-
gezogen, doch zeigt Abb. 1, dal} die Abweichungen von der Geraden, die
man erhdlt, wenn man log k& gegen 1/1" auftréigt, gering sind.

Aus Abb. 1 kann noch eine andere, vielleicht besonders interessante
Andeutung entnommen werden. Man bemerkt némlich, daB die Geraden
sich mit zunehmender Temperatur (abnehmendem 1/7'l) einander etwas
néhern; im Grenzfall kénnte also eine Temperatur existieren (die experi-
mentell allerdings nicht erreichbar ist), bei welcher die Reaktionsge-
schwindigkeit in allen Fillen die gleiche ist, unabhingig davon, welcher
Stoff dem System zugesetzt wurde. Gerade ein solches Verhalten wire
eine Forderung der eingangs angestellten theoretischen Uberlegungen.
Denn wenn, nach dem oben Gesagten, die Unterschiede in g und A wirk-
lich nur durch die groBere oder kleinere Anzahl der mitwirkenden Energie-
zustdnde bedingt sind, dann miissen diese Unterschiede um so geringer
werden, je hoher die Versuchstemperatur ist, weil die hoheren Energie-
zustédnde einen groferen Temperaturkoeffizienten besitzen [d Ink/d (1/7) =
= ¢/R!]; daher nimm¢ ihr EinfluB auf g und 4 mit steigender Temperatur
zu, solange, bis sich die piedrigen Energiezustéinde wegen ihres geringen
Einflusses tiberhaupt nicht mehr auswirken, mit anderen. Worten, bis alle
log & — 1/7-Kurven zusammenlaufen.
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Man wird bei der Betrachtung von Abb. 1 an eine Arbeit von C. M.
Schwab und E. Cremer” erinnert, welche an einem heterogenen System
eine ganz #dhnliche Beziehung zwischen log & und 1/7 aufzeigte. An
anderer Stelle wird auf diese Frage niher eingegangen werden.

2. Spezifische Wirkung von Zusatzstoffen.

Auller den bereits in Tabelle 1 angefithrten, wurde noch eine Reihe
weiterer Stoffe auf eine etwaige hemmende Wirkung hin untersucht. In
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Tabelle 2 (8. 266) sind die Ergebnisse zusammengestellt. Es sind aufge-
tragen: in der zweiten Spalte die gefundenen %; in der dritten deren Dif-
ferenz gegen den k-Wert einer 1,57 n-Saurelosung ohne Zusatz; in Spalte 4
die Anzahl der zugefiigten, nimlich in 5 com enthaltenen Mole des Zu-
satzstoifes; in der fiinften Spalte der Quotient Ak/An, d.1i. die molare
Anderung von k, und schlieBlich in der letzten das Molekulargewicht
des Zusatzstoffes. Die Temperatur betrug 95° C.

Zunéchst ist festzustellen, daf bei séimtlichen zugesetzten Stoffen eine
Hemmung eintritt. Dieselbe nimmt im allgemeinen mit dem Molekular-
gewicht zu. Sieht man von Methanol und Glykol als den ersten Gliedern
einer Reihe ab, so kann man sogar in erster Niherung von einer Pro-
portionalitit von Molekulargewicht und Wirkung sprechen. Im Sinne
unserer theoretischen Ausfithrungen wire tatséichlich zu erwarten, daf
ein zugesetzter Stoff um so besser Energie mit der Chloressigsduremolekel

7 Z. physik. Chem. (A) 144, 243 (1929).
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austauscht, je hoher sein Molekulargewicht, d. h. je groBler die Anzahl der
vorhandenen Schwingungsfreiheitsgrade ist. Hier ist allerdings voraus-
gesetzt, daB jedem einzelnen Schwingungsfreiheitsgrad die gleiche Wir-
kung zukommt. Das ist zwar nicht sehr wahrscheinlich, doch ist aus den
gegenwirtigen MeBresultaten eine Gruppenwirkung nicht zu ersehen.
Wiirde man z. B. annehmen, dall die Wirkung des Azetons hauptséichlich
durch die Ketogruppe, die der Alkohole durch die OH-Gruppe bedingt ist,
so wiirde es verwunderlich erscheinen, dall die Essigséure, deren Carboxyl
man als (CO 4 OH) auffassen kann, keine stirkere Hemmung zeigt.
Damit soll nun nieht behauptet werden, daBl tiberhaupt keine Gruppen-
wirkung vorhanden ist. Wahrscheinlich reicht lediglich die gegenwirtige
MeBgenauigkeit nicht fiir derartige quantitative Betrachtungen aus. Aus
der in n#chster Zeit geplanten systematischen Durchmessung eines
grofleren Konzentrations- und Temperaturbereiches wird hervorgehen,
ob eine Gruppenwirkung vorhanden ist.

Tabelle 2.
(Vergleichswert fir ¢ = 1,57 Mol/1: &k == 6,83-10°.)
Zugesetzter Stoff k.108 ; 4% .108 Adn Akfdn . 108 Mol.-Gew.
Methanol ....... 4,79 2,04 0,124 1,7 32
extrap.
Athanol ........ 2,36 4,47 0,086 5,2 46
n-Propanol ..... 2,16 4,67 0,067 7,0 60
i-Propanol ...... 1,89 4,94 0,067 7,4 60
Athylenglykol . . . 5,50 1,33 0,090 1,5 62
Didthylenglykol . 3,00 3,83 0,056 6,8 106
Dioxan......... 1,64 5,19 0,059 8,8 88
Azeton ......... 1,94 4,89 0,068 7.3 58
Ameisensiure ... 1,47 5,36 0,133 4,0 46
Essigsdure ...... 0,78 6,05 0,087 7,0 60
Zusammenfassung,.

Vom Verfasser ist a. a. O. zur Deutung der Hemmung der Monochlor-
essigsiurehydrolyse durch H+-Ionen eine Erkldrung versucht worden.
Diese Theorie wird hier auf die durch Zusatz organischer Ldsungsmittel
hervorgerufene Hemmung der Hydrolyse angewendet. Alle beobachteten
Hemmungen sind mit Zunahme von Aktivierungswirme und Aktions-
konstante itbereinstimmend mit der Theorie verbunden. Die Wirkung istim
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 fur sein stetes Interesse sowie zahl-
reiche wertvolle Hinweise zu grofem Dank verpflichtet.



