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Die Hydrolyse der Monochloressigsiure ist bereits der Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen gewesen und gilt als Musterbeispiel einer pseudo-
monomolekularen Reaktion. Alle diese Untersuchungen wurden bei ver-
hiltnismiBig niedrigen Konzentrationen durchgefiihrt und ergaben eine
vollige Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in diesem
Gebiet. Geht man jedoch zu hoheren Konzentrationen iiber, so findet man,
angefangen von solchen iiber I Mol pro Liter, ein allmihlich immer stirker
werdendes Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit. Gleichzeitig beobachtet
man in diesem Gebiet eine Beeinflussung derselben durch die verschieden-
sten Zusitze. Eine zusammenfassende Darstellung dieser Befunde soll an
anderer Stelle erfolgen. Hier sei zunichst auf den beobachteten hemmenden
EinfluB der entstehenden Salzsiure bzw. der H*-Ionen niher eingegangen.

A. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion.

Abb. 1 vereinigt die bei 100° und 110° C gemessenen Hydrolysen-
konstanten bei Anwesenheit von Salzsiure bis zu cyci=2,7n. Wie aus
der Abbildung hervorgeht, wirken kleine HCI-Mengen relativ ungleich
stirker als groBere. Die auftretende Hemmung der Reaktion strebt
offenbar einem Grenzwert zu. Hat die HCl-Konzentration ca. 1 Mol/1
erreicht, so 4ndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit nur mehr wenig.
Es ist dabei bemerkenswert, daB diese Wirkung unabhingig davon ist,
ob die vorhandene Siuremenge bei der Reaktion entstanden: ist oder
von Anfang an zugesetzt war. Aus der Abbildung entnimmt man, daB
in Gegenwart von 1 Mol HCl die monomolekulare Geschwindigkeits-
konstante £ bei 100° den Wert 4,95. 10-%sec—1 besitzt. In einer Losung,
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die 1 Aquivalent Schwefelsiure! enthielt, sank £ auf 2,06-10—6sec—1. Be-
riicksichtigt man, daB die Losung wegen der unvollstindigen Dissoziation
der HSOj-lonen etwas weniger als 1 Aquivalent H*-lonen enthielt, so
kommt man zu dem SchluB, daf in erster Niherung kein EinfluB des
Anions zu bemerken ist. Ein Zusatz von 1 Mol Salzsdure? senkte %2 auf
den Wert 1,95-10-9%; das ist aber der Wert, der fiir die gleiche Kon-
zentration aus der Abbildung zu eninehmen ist.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante &
von der HCl-Konzentration.

Fiir einen Zusatz zwischen 1,5 und 2,0 Mol Salzsdure, wo sich &
nur mehr sehr wenig inderf, wurde aus der Abbildung der Temperatur-
koeffizient zwischen 1009 und 110° ermittelt und daraus nach der
Arrheninsschen Qleichung:

k= A e~EqRT (1)

Aktivierungswirme und Aktionskonstante berechnet. Die Aktivierungs-
wirme E, betrigt hier 28500 cal, die Aktionskonstante A4: 1,01-101,
Das bedeutet gegentiber der nicht verzdgerten Reaktion im Gebiet ver-
diinnter Losung, wo E, zu 26030 cal und A zu 1,05-10% gefunden
wurde3, eine nicht unwesentliche Erhdhung beider GroBen. Durch die
Erhohung der Aktivierungsenergie allein wiirde die Reaktion wesentlich

! In diesem Fall muB man k£ auf die Anfangskonzentration ecn=1 extrapo-
lieren, da die entstehende HCI % weiter herabsetzt. .

2 Hier wurde iiber 6 Werte gemittelt, da die relative Anderung der HCl-Konz.
in Anbetracht der groBen vorhandenen Menge nur ca. 19 war.

3 Siehe z. B. F. Kunze und H. Merkader, Z. physik. Chem. (A) 187, 285 (1940).
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stirker verzogert werden, diese Hemmung wird jedoch durch die gleich-
zeitige Zunahme von A um den Faktor 9,64 teilweise kompensiert.

Eine Deutung a) dieser gleichgerichteten Anderung von Aktivierungs-
wirme und Aktionskonstante, b) der im ganzen resultierenden Hemmung
soll im nichsten Kapitel versucht werden. Zunichst sei jedoch in 1. eine
kinetische Analyse der Reaktion gegeben, die in IL unter Heranziehung
photochemischer Versuchsergebnisse erginzt wird.

1. Nach der Theorie von Christiansen und Kramerss ist die Geschwin-
digkeit einer durch ZweijerstoBe aktivierten Reaktion gegeben zu:

k- c?
(_ka/k:) et )

Hier sind 4, und %; die Geschwindigkeitskonstanten der StoBaktivierungs-
bzw. StoBdesaktivierungsreaktion des ZweierstoBkomplexes. Ferner ist £,
die Konstante der Zerfalls- bzw. sonstigen Reaktionsgeschwindigkeit. Ist
ky/ky »1 und wird ¢ geniigend groB gemacht, dann kann die / im
Nenner vernachlissigt werden und die Reaktion wird erster Ordnung,
wie dies in unserem Beispiel tatsichlich der Fall ist (wodurch die An-
nahme £,/k,))/ bestitigt wird). Es gilt also:

—dcjdt=

~dejdt= (k) ks c=k- ¢

d. h. k=(kJk;) - by (3)

Weiter ist: k= a:4d2Vﬂ RT{M e—Eg/RT = g.e—E4IRT (3 a)
MM

und by = 10y (at )’ v RT3 30" (3b)

(ay und af sind die StoBausbeutefaktoren zwischen nichtaktiven, bzw.
zwischen aktiven und nichtaktiven Molekeln, da wir annehmen diirfen,
daf nicht bei jedem StoB Energieaustausch stattfindet; d, und d, sind
die Molekiildurchmesser und M, und M, die Molgewichte). Daher kann

man fir & /k=Z.2— o/RT schreibeﬁ, worin Z das Verhiltnis der
StoBzahlen von Aktivierungs- bzw. Desaktivierungsreaktion ist. Hiermit
kénnen wir an Stelle von (3) setzen:

k=2 ky-e~EaRT = A. ¢~ E,RT (3¢)

A=LZ-k, ist daher die Aktionskonstante der Gesamtreaktion. In ihr steckt
auBer dem Quotienten der StoBzahlen die Zerfallswahrscheinlichkeit der
aktivierten Molekeln.

4 Die tatsidchliche Anderung ist etwas kleiner, da sich mit Fortschreiten der
Reaktion die Konzentration der Chloressigsiure dndert, die durch HCI hervor-
gerufene Hemmung jedoch eigentlich stets anf dieseibe Konzentratlon an Chior-
essigsiure bezogen werden miiite. Jedoch kann diese Korrektur in erster Naherung
vernachldssigt werden,

5 Z. physik. Chem. 104, 451 (1923); insbes. Formel (13), S. 462, in der man «
hier glelch Null setzen kann.
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Untersuchen wir nun, worauf eine eventuell beobachtete Anderung
der Aktionskonstanten zuriickzufithren sein kann. Z mull wegen des

Prinzips der mikroskopischen Reversibilitit auf jeden Fall konstant bleiben
n

und ebenso das Verhiltnis gﬁ wenn sich auch die beiden GroBen

a’
selbst dndern. Was dagegen k'; anbetrifft, so sind zwei Wahrscheinlich-

keiten fiir seinen Wert maBgebend, nidmlich: a) die Wahrscheinlichkeit
der kritischen Aktivierung der Molekel, b) die Zerfallswahrscheinlichkeit
der kritisch aktivierten Molekel. Nach der Theorie von Hinshelwood ist
ja in mehratomigen Molekeln,. die durch duBere Einwirkung, also z. B.
StoB, angeregt sind, die Aktivierungsenergie wihrend des groBten Teiles
der Lebensdauer des angeregten Zustandes auf alle vorhandenen wirk-
samen Freiheitsgrade verteilt. Reaktion tritt nur in solchen — entsprechend
selteneren - Anregungszustinden ein, in denen sich infolge innerer
Schwankungen eine geniigend groBSe Energiemenge auf der speziellen,
fiir die Reaktion kritischen Bindung konzentriert hat. Es mufi also
sozusagen innerhalb der als Ganzes angeregten Molekel eine innere,
lokalisierte Anregung zweiter Art erfolgen. Erst wenn diese erfolgt ist, tritt
die Reaktion mit einer fiir sie charakteristischen Wahrscheinlichkeit ein.

Nach der ,duBeren“ Anregung durch StoBaktivierung (gemessen
durch k,6) folgen also noch zwei Vorginge: Die innere Anregung und
die eigentliche Reaktion, deren Geschwindigkeiten zusammen durch %,
gemessen werden. '

Wird also £, durch irgend welche iuBere Einfliisse, aber in praktisch
konstantem Milieu verdndert, so kann im Rahmen der bisher entwickelten
Anschauungen diese Anderung sowohl durch eine Anderung der Ge-
schwindigkeit der inneren Anregung als auch durch eine Anderung der
eigentlichen Reaktionswahrscheinlichkeit der angeregten Molekel hervor-
gerufen sein. )

Dagegen sind Anderungen der Aktivierungswirme rur mit entspre-
chenden Anderungen der Anregungsgeschwindigkeit erster Art (k) in
Zusammenhang zu bringen, weil eventuelle Anderungen von g in der
Aktionskonstante wegen der Konstanz von Z nicht bemerkbar werden.

In unserem Fall ist festgestellt, daB H'-lonenzusatz:

I. die Aktionskonstante A erkdht, was nach (3¢) nur bedeuten kann,
daB %, entsprechend steigt;

2. die Aktivierungswirme erhoht, was nach (3a) bedingt, daB %, ent-
sprechend abfillt.

Es hat also zunichst den Anschein, daB H*-lonen-Zusatz die Lage
des Aktivierungsgleichgewichtes, dessen M.W.-Konstante durch %/, ge-

¢ Genau genommen miiBte filr 2 eigentlich unter Berficksichtigung der wirksamen
Freiheitsgrade s ein Ausdruck & = a/(s—1)! - (EJRT)* 1. ¢~ FalRT yverwendet
werden, so daB eine Anderung der Aktionskonstanten A = Z. &,[(s ~ 1)/ (E/RT)s—1
prinzipiell auch durch eine Anderung der Anzahl der wirksamen Freiheitsgrade
verursacht sein konnte. Da jedoch dafiir schwer eine Ursache zu finden wire,
wird s hier unter allen Umstinden als konstant betrachtet, weshalb es geniigt,
mit dem einfachen Arrheniusschen Ausdruck zu arbeiten.
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geben ist, in erheblichem MaBe adndert, u. zw. zuungunsten der aktivierten
StoBkomplexe Das wire ]edoch vom thermodynamlschen Standpunkt aus
schwer verstindlich, denn eine solche Anderung wire nur bei einer durch-
greifenden Anderung des gesamten Milieus zu erwarten. Das ist aber in
Anbetracht der geringen Mengen der vorhandenen H*-lonen nicht der Fall.

Hier mufl betont werden, daB diese Verschiebung des vorgelagerten
Gleichgewichts nur eine scheinbare ist. Wie weiter unten gezeigt werden
wird, kommt in der reaktionskinetischen GroBe %, je nach der Zeit
zwischen aktivierendem und desaktivierendem StoB nur eine beschrinkte
Anzahl der vorhandenen aktiven Zustinde (kinetisch) zur Auswirkung,
wodurch das fiir die R. G. maBgebende Verhiltnis &/, abnimmt.

Wir haben demnach streng zu unterscheiden zwischen dem statisti-
schen Gleichgewicht %'\ /k, (wo k'; simtliche aktiven Zustinde erfafBt)
und dem reaktionskinetisch maBgebenden Quotienten %,/%; (in welchem
ki (&', ist), welches nur einen Teil der aktiven Zustinde beriicksichtigt.

Il. Um nun zu entscheiden, welche der beiden in £, zusammengefaBten
Teilgeschwindigkeiten geindert wird, konnen photochemische Untersu-
chungen herangezogen werden. Nach fritheren Versuchen? stellt namlich im
Falle der Monochloressigsiure die photochemische Quantenausbeute ein
MaB fiir die Zerfallswahrscheinlichkeit der kritisch aktivierten Molekel dar.
Es wurde damals festgestellt, daB bei der Hydrolyse der Chlor-, Brom- und
Jodessigsdure die Aktionskonstanten der Dunkelreaktionen und die Quanten-
ausbeuten der Lichtreaktionen einander streng proportional sind. Daraus
konnte der Schlufi gezogen werden, daB, wenn einmal kritische Akti-
vierung eingetreten ist, bei Licht- und Dunkelreaktion die gleiche Wahr-
scheinlichkeit zur eigentlichen Reaktion besteht und daB in dem Ver-
hiltnis der drei Aktionskonstanten unmittelbar die Reaktionswahrschein-
lichkeit des kritisch aktivierten Komplexes zum Ausdruck kommt. :

Mittels dieser Beobachtung ist es nun mdéglich, die Deutung der oben
mitgeteilten Wirkung der HCl weiter zu verfeinern. Bleibt ndimlich die
photochemische Quantenausbeute auch in Gegenwart von Salzsiure un-
veriindert, dann kann die tatsichlich auftretende Anderung von ky nur
auf Anderung der Anregungsbedingungen zweiter Art zuriickgehen. Andert
sie sich aber, dann hat sich die Reaktionswahrscheinlichkeit der kritisch
aktivierten Molekel gedndert.

Es wurden solche Messungen durchgefithrt und die Quantenausbeute
als unabhiingig von der Anwesenheit von Siure befunden, In Tabelle 1
sind die Ergebnisse angefithrt, welche mit der weiter unten geschilderten
Versuchsanordnung erhalten wurden.

Tabelle 1.

Mit und ohne Zusatz von 1 Aquivalent Schwefelsiure gebildete HCI-Mengen.
CChloressigs. - 4 Molj1, Belichtungsdauer 120 Minuten.

Ohne Zusatz wurden 1,80 ccm und 1,72 ccm AgNO, verbraucht,
Mit » " 1,67 ccm o, 1,80 ccm n ”
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Da sich nun die Quantenausbeute in Gegenwart von Siure nicht dndert,
kann man nach dem oben Gesagten den SchluB ziehen, dafl die Reaktions-
wahrscheinlichkeit der kritisch aktivierien Molekel durch H*-Ionen nicht
geandert wird, die beobachtete Anderung von % also durch Verinderung der
duBeren oder inneren Anregungsbedingungen und nicht der Reaktions-
wahrscheinlichkeit der angeregten Molekel verursacht ist. Auf den Mechanis-
mus dieser Anderungen soll hier nicht nher eingegangen werden. Es sei nur
darauf hingewiesen, daB eine direkte Beeinflussung des (inneren) Kraft-
feldes der reagierenden Molekel wenig wahrscheinlich ist, da ja kleinste
HCI-Mengen relativ am stirksten wirken. Dagegen erscheint die Annahme
plausibel, dafl die durch die elektrische Ladung der lonen verursachte
Ausrichtung der Wassermolekeln von EinfluB auf die Energielibertragung
zwischen den Molekeln ist. Diese Annahme wird auch gestiitzt durch die
Tatsache, daB die A-Werte im wesentlichen mit der dritten Wurzel der
H*-lonenkonzentration absinken.

Wir haben demnach im Sinne unserer Deutung folgenden experimen-
tellen Befund:

1. Verminderung von %, wegen Erhéhung der Aktivierungsenergie Eg;

2. Erhohung der Aktionskonstanten A = Z-k,, welche jedoch die durch
den ersteren EinfluB eintretende Hemmung nur zum Teil kompensieren
kann, so daB} die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit absinkt. Dabei kann aber
die Zunahme von A nicht bedingt sein durch eine entsprechende Zu-
nahme der Zerfallswahrscheinlichkeit der kritisch aktivierten Molekel,
muf} also im Rahmen der entwickelten Anschauungen ihre Ursache in
einer Anderung der Anregungsgeschwindigkeit haben.

Im folgenden Abschnitt soll eine Deutung gegeben werden, nach
welcher die beobachtete Zunahme sowoh! der Aktivierungswirme als
auch der Aktionskonstanten die zwangsliufige Folge einer Zunahme der
StoBausbeutefaktoren o] und «f darstellt.

B. Theoretische Uberlegungen.

Die hier gefundenen—in ihrem EinfluB auf die R. G. sich enigegen-
wirkenden — gleichsinnigen Anderungen von Aktivierungswirme E, und
Aktionskonstanten A sind keineswegs der erste bekannte Fall dieser Art;
im Gegenteil ist eine Zhnliche Abhingigkeit dieser GroBen voneinander
bereits frither bei zahlreichen anderen Reaktionen beobachtet worden?
Dafiir und fiir die bisher sehr oft, auch in unserem Falle, festgestellte
Tatsache, daB eine Zunahme beider Grofen mit einer Abnahme der
R. G. verbunden ist, soll nun eine Erklarung versucht werden.

7 Siehe z. B. E. Cremer, Z. physik. Chem. (A) 144, 231 (1929), (heterogene
Katalyse); ferner Fairclough und Hinshelwood, ]. chem. Soc. London 1937, 538,
ferner 1938, 236 (bimol. Rk. in Losungsmittelgemischen); siehe auch Roginsky und
Rosenkewitsch, Z. physik. Chem. (B) 10, 47 (Zusammenstellung monomol. Rk. in
versch. Losungsmitteln).
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Zur Deutung dieses Verhaltens seien zunichst folgende zwei Postulate
aufgestellt:

I. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine allgemein angeregte Molekel
innerhalb einer bestimmten Zeit in den kritisch aktivierten Zustand
iibergeht, d. h. ihre »innere Anregungsgeschwindigkeit”, die in %, enthalten
und in unserem Falle nach A. Il dieser GréBe proportional ist, ist eine
Funktion ihrer inneren Energie, u. zw. soll sie mit dieser zanehmen.

I Eine allgemein angeregte Molekel bedarf einer gewissen Mindestzeit,
um in den kritisch aktivierten Zustand iibergehen zu konnen; ist die
Lebensdauer einer allgemein angeregten Molekel kleiner als diese Mindest-
zeit, so kann keine innere Aktivierung — und damit auch keine Reaktion —
eintreten.

Der erste Satz ist bereits des ofteren diskutiert worden?, Er erscheint
auch in dem Sinne plausibel, daB man einer ,heiBeren® Molekel von
vornherein gréBere Chancen fiir den Ubergang in den kritisch aktivierten
Zustand zubilligen wird.

Der zweite Satz steht dagegen im Widerspruch zu der weitverbreiteten
Ansicht, die Reaktionswahrscheinlichkeit einer angeregten Molekel sei
eine rein statistische GroBe, tiber die man keinerlei spezielle, sondern
prinzipiell nur allgemein statistische Aussagen machen kénne; &hnlich
wie die Atome einer radioaktiven Substanz seien auch die angeregten
Molekeln prinzipiell ununterscheidbar, und man konne daher auch keine
Aussagen itber die Reaktionswahrscheinlichkeit einer bestimmten Molekel
machen. Dazu ist aber zu sagen, dal die quantenmechanische Behandlung
des Problems unimolekularer Reaktionen, die auf zwei verschiedene Arten
durchgefiithrt werden kann, eine Revision dieser Ansicht nahelegt. Denn
einerseits ergeben sich gegen die erste Art der quantenmechanischen
Behandlung, analog dem radioaktiven Zerfall, mannigfache Bedenken, so
daB sie mehrfach als unkorrekt abgelehnt wurde Andererseits kann der
monomolekulare Zerfall aber auch auf eine zweite Art, nidmlich analog
einem Auger-Effekt10 behandelt werdenl. Darnach findet innerhalb der
allgemein angeregten Molekel der Energietransport zur kritischen Bindung
durch Resonanz statt; dafiir ist aber mindestens die Zeit einer halben
Schwebungsperiode erforderlich.

Der oben aufgestellte Satz erscheint demnach als unmittelbare Folgerung
der Behandlung des Reaktionsvorganges als Auger-Effekt. Er ergibt sich
auch (wenn dort auch nicht ausgesprochen) aus der Theorie von O. K. Rice
und von L. S. Kassel12, Ahnliche Gedanken wurden auch von Hinshelwood
und Rabinowitsch13 diskutiert, nimlich, daB beim bimolekularen StoB-

8 7. B. von Rice und Ramsperger, ]. Amer. chem. Soc. 49, 1617 (1927); siehe
auch L. S. Kassel, Kinetics of Homogeneous Gas Reactions, New-York 1032,

 Roginsky und Rosenkewitsch, 1. c., ferner Kassel, Kinetics usf. S. 109.

0 P, Auger, Ann. Physique 6, 183 (1928).

1t Z, B. Polanyi und Wigner, Z. Physik. 33, 429 (1925), siehe auch Bonhoeffer
und Harteck, Grundlagen der Photochemie, Dresden 1933, S. 70.

12 Rice und Ramsperger, J. Amer, chem. Soc, 49, 1617 (1927); ferner L. S. Kassél,
J. Phys. Chem. 32, 225, 1065 (1928).

13" Trans. Far. Soc. London 34, 105 und 120 (1938).
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vorgang dessen Dauer von Einfluf auf die Reaktionswahrscheinlichkeit des
aktivierten Komplexes ist, bzw. daB bei zu kurzer Dauer desselben iiber-
haupt keine Reaktion eintreten kann. Unser Satz bedeutet demnach nichts
anderes als die Ubertragung obiger Uberlegungen von einem aus mehreren
Molekeln bestehenden StoBkomplex auf eine einzelne angeregte Molekel.

Nunmehr seien diese Betrachtungen auf das untersuchfe System
angewendet.

Jede Anderung der allgemeinen Aktivierungsgeschwindigkeit (zemessen
durch %) bringt eine ebensolche der Desaktivierungsgeschwindigkeit
(gemessen durch k) mit sich. Es muB hier auf den besonders wichtigen
Umstand hingewiesen werden, daB bei solchen Anderungen zwar die
Konzentration der angeregten Molekeln unveridndert bleibt (da einer
rascheren Bildung derselben eine entsprechend schnellere Desaktivierung
gegeniibersteht und wmgekehrt), da dagegen die Dauer, wie lange eine
Molekel im angeregten Zustand verweilt, von der Schnelligkeit der
Aktivierung (und Desakt1v1erung) abhingt. Hier greift nun der zweite
Satz ein, nach dem die innere Anregungsgeschwindigkeit der allgemein
angeregten Molekel von der Anregungsdauer abhingig ist. Wenn es
nimlich fiir die innere Anregung einer gewissen Mindestzeit bedarf,
dann tritt diese seltener oder unter Umstinden gar nicht mehr ein,
wenn die Lebensdauer des allgemein aktivierten Zustandes zu gering
wird. Das ist aber immer dann der Fall, wenn die allgemeine Aktivierungs-
geschwindigkeit zu grof ist.

" Nimmt man nun im Sinne des ersten Postulates an, dafl energie-
reichere Molekeln groBere k£,-Werte besitzen als drmere, so kommen
innerhalb einer kiirzeren Anregungsdauer = nur die ,heieren” Molekeln
zur inneren Aktivierung und zur Reaktion. Das bedeutet aber eine gleick-
zeitige Erhohung der experimentell gefundenen Akfivierungsenergie E,
--da diese den mittleren Energieunterschied der reagierenden gegeniiber
den nichtaktiven Molekeln darstelll — und der Aktionskonstanten A
— da diese mit den erhohten £,-Werten der reagierenden Molekeln ansteigt.

Bringen wir diese Gedankenginge nunmehr in mathematische Form,
indem wir an Gl (3a) ankniipfen.

Wenn %, eine (mit E, zunehmende) Funktion von FE, darstellt, so
ist (3c) durch eine Integralformel zu ersetzen, in welcher iiber alle
Energiewerte von £, bis £, integriert wird:

E,
k=Z|(RT){e~EIRT - b, -dE (4)
o
Betrachten wir jeweils Energiezustinde £, einer endlichen Breite AE,,
so kénnen wir das Integral durch eine Summe ersetzen:
Eq
ke==Z|(RT)Y\e~E<RT - (ky)- \Ex (42)
Eo

Die mit dem Index x versehenen GroBen gehdren jeweils zu einem
bestimmten Energiezustand E,.
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Die experimentell gefundene Aktivierungsenergie E, stellt daher einen
Durchschnittswert iiber alle Energiebeitrige dar, angefangen von E, —
der Mindestenergie, die gerade zur Ldsung der kritischen Bindung aus-
reicht — bis zu E,,; dhnliches gilt fiir die experimentell gefundene Aktions-
konstante A als Durchschnittswert aller 4,.

Zur besseren Ubersicht sei (4a) nochmals in etwas veranderter Form
angeschrieben:

k= ZI(RT) - |e~EoRT - (k) o/ Eo |-~ EiRT - (1) AE, -+
—l-e—foofR?' (kz)oo AEOO]

n
: . a . .
Nimmt nun— bei konstantem E%—a,’: zu, so nimmt sowohl die Zahl

(4D)

n
der aktivierendenn als auch die Zahl der desaktivierenden StéB8e zu;
damit nimmt aber 7, die mittlere Lebensdauer des allgemein angeregten
Zustandes ab.

Nun gibt es aber im Sinne des zweiten Postulats fiir den ersten
Eintritt einer inneren Anregung einen gewissen Zeitmindestwert, ober-
halb dessen erst innere Anregung und Reaktion erfolgen kann. Es sind
also in Gl. (4b) nur diejenigen Glieder bei der Summierung mitzuzghlen,
bei denen obige Bedingung zutrifft. Mit anderen Worten, die Konstante
der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit stellt normalerweise nicht die Summe
aller Glieder von (4a) dar, sondern nur derjenigen, deren Energie E, —
und damit auch deren (&), — groB genug ist, um innerhalb der Zeit ¢
innere Anregung zu gewihrleisten. Die GroBe von ¢ bestimmt also, wie
viele Qlieder in Gl (4) zu summieren sind. Die ersten Glieder werden in
der Regel nicht mitzuzihlen sein, weil bei ihnen E, und (&,), zu klein sind.

Wird nun o}, z. B. durch Zusatz eines Stoffes, herabgesetzt, so nimmt
7 zu und damit die Anzahl der in (4) zu summierenden Glieder. Da
die hinzukommenden Glieder kleinere Werte von E, und daher auch
von (k,), besitzen, werden dadurch die Durchschnittswerte sowohl von
E, als auch von k&, herabgesetzt, man beobachtet also glelchzeltlge
Senkung von Akz‘zwerungsenergze und Aktionskonstante. Weil hier in
summa nichts anderes geschieht, als daf einige Glieder dazukommen, muB
dabei insgesamt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit zunehmen (Katalyse).

Gl. (4) zeigt aber auch an, daf E, und A durch eine Katalyse dieser
Art praktisch nur bis zu einem bestimmten Wert gesenkt werden kénnen,
namlich bis zu dem Wert, der samtliche Energiezustinde in (4) berfick-
sichtigt. Dariiber hinaus kann die R. G. nicht erhoht werden.

Nimmt dagegen a) zu, so nimmt v ab, was in analoger Weise ein
gleichzeitiges Ansteigen von E, und %, zur Folge hat. Die R. G. wird
hier abnehmen, da die Zahl der zu summierenden Glieder abnimmt.

Die hier aufgestellte Hypothese bietet demnach eine zwanglose Er-
klirung fiir die beobachtete Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit
bei gleichzeitiger Zunahme von Aktivierungswirme und Aktionskonstante,
Sie wird auch gestiitzt durch die Tatsache, daB in der fiberwiegenden
Mehtzahl aller beobachteten Féalle eine Zunahme beider GroBen ein
Absinken der R. G. bedingt und umgekehrt. Diese zunichst nur empirisch
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festgestellte Tatsache erscheint nun.durch eine verdnderliche Anzahl der
reaktionskinetisch wirksamen Energiezustinde leicht erklirbar. A]lerdings
fehlt in allen anderen Fillen die Beweisfithrung, dafBl-Veridnderungen in
k, nur auf solche der inneren Anregung zuruckgehen konnen (A. IL).

Im AnschluB an die Uberlegungen des vorigen Kapitels iiber die
M. W.-Konstante des vorgelagerten Gleichgewichts sei noch darauf hin-
gewiesen, dafl das Verhiltnis

(ki |k )x = Z - e—E4x/RT

in jedem einzelnen QGlied von (4b) konstant bleibt. Wiahrend nun fiir
das thermodynamische Gleichgewicht sowohl sidmtliche Werte (%), als
auch simtliche Werte (&,); zu £';/k; zu summieren sind, kommen fiir
das reaktionskinetische vorgelagerte Gleichgewicht woh! simtliche (%),
aber nur ein Teil der (%), zur Summierung, weshalb das Verhiltnis
kyfhy (B[R st

Die Hypothese erscheint {iber die oben durchgefiihrte Anwendung
hinaus einer fruchtbringenden Anwendung im Gesamtgebiet der Katalyse
fahig. So diirfte es z. B.in vielen Féllen moglich sein, eine offenbar wesent-
lich nur physikalische Wirkung eines Katalysators durch Herabsetzung
der Aktivierungsgeschwindigkeit der katalysierten Reaktion, d. h. aber:
Erh6hung -der Lebensdauer des angeregten Zustandes zu verstehen. Man
konnte sich das im einzelnen eventuell als Stérung der Energieiiber-
tragung, etwa durch Behinderung der freien Beweglichkeit bestimmter
Molekiilteile o. 4. erkldren. In diesem Sinne ist vielleicht auch die Tat-
sache zu verstehen, daB die Bestindigkeit vieler unbestindiger Stoffe
durch extreme Reinigung wesentlich erhoht wird. Im Sinne unserer
Hypothese wire eine durch die Verunreinigung gestdrte Energieiiber-
tragung anzunehmen, wodurch 7 den fiir die Zersetzung kritischen
Wert iiberschritte.

Aber auch eine eventuelle Reaktionslenkung 148t sich zwanglos er-
kliren. Man kann z. B. annehmen, daB ein System die Moglichkeit in
sich trdgt, nach zwei verschiedenen Richtungen hin zu reagieren. Die
eine dieser Reaktionen tritt jedoch praktisch nicht ein, weil die fiir sie
notige Anregungsdauer unter normalen Umstinden nicht erreicht wird.
Wird jedoch durch die Gegenwart eines Katalysators die Lebensdauer
des allgemein angeregten Zustandes erhoht, so tritt plotzlich die zweite
Reaktion auf. Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, daBl
eine solche zweite, durch Katalyse ausgeloste Reaktion fast immer eine
wesentlich niedrigere Aktivierungswirme (und auch Aktionskonstante)
besitzt als die urspriingliche Reaktion. Das liegt aber durchans im Sinne
unserer oben angestellten Uberlegungen.

Bevor jedoch die Hypothese in allgemeiner Form angewendet werden
kann, wird es ndtig sein, sie an weiteren Systemen durch eingehende
kinetische Versuche zu erhérten. Besonders die Heranziehung photo-
chemischer Effekte erscheint hier sehr aussichtsreich, obwohl die Ver-
hiltnisse durchaus nicht immer so einfach liegen diirften wie bei der
Monochloressigsiure.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 78/3-4. 19
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C. Experimentelles.

Zur Verwendung gelangte die kdufliche yMonochloressigsiure rein krist.# von
Schering & Kahlbaum, welche durch Titration zu 99,5% gefunden wurde. Da die
restlichen 0,5% hauptsichlich aus Wasser bestehen, geniigt der Reinheitsgrad. Bei
der Reaktion befanden sich die zu untersuchenden Lésungen in Glaskélbchen aus
Jenaer Glas eingeschmolzen. Der Umsatz wurde durch Titration mit n/50-Silber-
nitratlosung festgestellt. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der
Salzsdurekonzentration wurde so ermittelt, daB die jeweils vorhandene Menge
Chloressigsiure nach der Zeit aufgetragen und fiir verschiedene Zeitpunkte die
k-Werte erster Ordnung nach der Differenzenformel

k= —cfem (t—1)

bestimmt wurden, indem bei der jeweiligen Konzentration cr die Neigung ¢,—c,/
|—¢, graphisch ermittelt wurde. Die so erhaltenen % sind in der Abbildung
gegen die jeweils vorhandene HCl-Menge aufgetragen.

Fiir die photochemischen Messungen wurde eine Versuchsanordnung verwen-
det, die wegen ihrer Finfachheit und Genauigkeit friiher geschilderten Methoden
tiberlegen ist.

Die Schwierigkeiten bei der Ermittlung photochemischer Quantenausbeuten
durch Vergleich mit einer Testsubstanz bekannter Quantenausbeute bestehen
erstens darin, auf zwei nebeneinanderstehende ReaktionsgefiBe die gleiche Licht-
menge einwirken zu lassen, ferner in der praktischen Unméglichkeit, die Licht-
intensitit {iber lingere Zeitriume konstant zu halten, wodurch beim Vergleich
lz{g_itlich aufeinanderfolgender Messungen - nicht unbetrachtliche Fehler entstehen

Onnen.

Die hier angegebene Versuchsanordnung vermeidet diesen Fehler da-
durch, daB sie eine groBere Anzahl von Reaktionsgefifien (in unserem
Fall 6 niedere Bechergliser) kreistérmig auf einer waagrechten Scheibe
angeordnet unter der Lichtquelle rotieren l4Bt. Die Reaktionsgefifie
beschreiben auf diese Weise Kreisbahnen und vertauschen stindig ihren
Platz. Dadurch hat man die Gewihr, daf wihrend einer lingeren Zeit
im Mittel in jedes Becherglas die gleiche Lichtmenge fallt. Ferner ist
man in der Lage, eine groBere Anzahl von Losungen gleichzeitig zu be-
strahlen, also unter Umstinden eine ganze Versuchsserie auf einmal
durchzufithren.

Zur Uberpriifung der Apparatur wurden 6 Chloressigsiurelésungen (¢=5Mol/1)
90 Minuten lang belichtet. Nachstehend die in den einzelnen ReaktionsgefiBen
gefundenen Umsitze in. ccm n/50 AgNO,; (die Numerierung ist willkiirlich!):

Gefd Nr.: 1 2 3 4 5 6
cem AgNO,;: 1,46 1,45 1,35 1,38 1,45 1,32

Die Umsitze sind innerhalb des Titrierfehlers gleich. Als Lichtquelle diente
eine Quecksilberdampflampe mit ca. 8 cm langem Quarzbrenner fiir 110 Volt
Gleichstrom. Ein Filter wurde nicht verwendet, weil die Reaktion lediglich durch

die Linie 2537 A ausgeldst wird. Unter der Lampe befanden sich in ca. 7em
Abstand die Reaktionsgefifie zur Kithlung in einem Wasserbad. Die Drehung
erfolgie durch das tangential stromende Kiihlwasser mit. Hilfe von Schaufeln, die
auf der Unterseite der rotierenden Platte -angebracht waren, Die Schichtdicke der
belichteten Chloressigsiure betrug ca. 0,5 cm. In Anbetracht der hohen Konzen-
fration und der verhélinismiBig starken Absorption der Chloressigsiure war ein
Fehler durch unvollstindige Lichtabsorption nicht zu befiirchten.
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D. Zusammenfassung.

Die Hydrolyse der Monochloressigsiure wurde bei Konzentrationen
groBer als 1 Mol pro Liter untersucht und eine Hemmung der R. G.
durch die bei der Reaktion entsteliende Salzsiure festgestellt. Zugesetzte
Séure hat dieselbe Wirkung. Kleine Siuremengen hemmen stirker als
groBere; die Wirkung strebt einem Grenzwert zu.

Eine Bestimmung von Aktivierungswirme und Aktionskonstante ergibt
einen Zuwachs beider GroBen. Die- Aktivierungswirme bestimmt also
das Vorzeichen der Geschwindigkeitsinderung.

Die photochemische Quantenausbeute bleibt. unverindert. Da diese
bei dieser Reaktion nach fritheren Versuchen ein MaB fiir die Reaktions-
wahrscheinlichkeit der kritisch aktivierten Molekel darstellt, muf die be-
obachtete Hemmung aunf einer Anderung der Anregungsbedingungen
beruhen.

Fiir die auch schon frither bei zahlreichen anderen Reaktionen beob-
achtete Tatsache, daB sich bei Anderung der Reaktionsbedingungen die
beiden Konstanten der Arrfieniusschen Gleichung im selben Sinne dndern
und daB ferner mit einer Zunahme dieser GroBen eine Abnahme der
R. G. verbunden ist, wird eine Erklirung versucht.

Dazu wird folgende Hypothese aufgestelit:

I. Die Wahrscheinlichkeit, daB eine allgemein aktivierte Molekel in den
kritisch aktivierten Zustand iibergeht, nimmt mit ihrer Energie zu.

Il Die allgemein angeregte Molekel bedarf einer gewissen Mindestzeit,
um in den kritisch aktivierten Zustand {ibergehen zu konnen.

Nimmt der StoBausbeutefakior af der bimolekularen Anregungsreak-
tion zu, so nimmt nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibili-
tit die Lebensdauer des aktivierten Zustandes ab. Dadurch wird aber
diese Zeit fiir einen Teil der aktiven Zustinde zu kurz, dieselben fallen
daher fiir die R. G. aus. Da es sich hierbei um verhiltnismaBig nieder
aktivierte Zustinde handelt, die experimentell gefundenen Werte von
Aktivierungswirme und Aktionskonstante jedoch das Mittel dber alle
wirksamen Energiezustinde darstellen, findet man bei der gehemmten
Reaktion eine Zunahme beider Gro8en, da hier nur fiber hohere Energie-
zustinde gemittelt wird.

Die experimentell gefundene Zunahme von E, und &, kommt dem-
nach so zustande, daf durch Vergriferung des Stofausbeutefaktors ein
Teil der niedrigen Energiezustinde fiir die Reaktion ausfillt. Die letztere:
Tatsachie wird gestiitzt durch den Umstand, daB bei der Mehrzahl der-
jenigen Reaktionen, deren Geschwindigkeit durch iuBere FEinwirkung
verindert wird, eine Zunahme von E, und k, mit einer Abnahme der
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit verbunden ist.

Die hier aufgestellte Hypothese ist daher wahrscheinlich einer allge-
meinen Anwendung im Gesamtgebiet der Katalyse fihig.

Herrn Prof. Dr. L. Ebert bin ich far zahlreiche AuBerst fruchtbare
Diskussionen zu grofem Dank verpflichtet.
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