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Die Hydrolyse der Monochloressigs~ure ist bereits der Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen gewesen und gilt als Musterbeispiel einer pseudo- 
monomolekularen Reaktion. Alle diese Untersuchungen wurden bet ver- 
h~iltnism~tBig niedrigen Konzentrationen durchgeffihrt und ergaben eine 
v611ige Konstanz der Oeschwindigkeitskonstanten erster Ordnung in diesem 
Gebiet. Oeht man jedoch zu h6heren Konzentrationen fiber, so findet man, 
angefangen von solchen fiber 1 Mol pr ~ Liter, ein allmiihlich immer st~.rker 
werdendes Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit. Gleichzeitig beobachtet 
man in diesem Gebiet eine Beeinflussung derselben durch die verschieden- 
sten Zus~.tze. Eine zusammenfassende Darstellung dieser Befunde soll an 
anderer Stelle erfolgen. Hier set zun~ichst auf den beobachteten hemmenden 
EinfluB der entstehenden Salzs~iure bzw. der H+-Ionen n~.her eingegangen. 

A. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion. 

Abb. 1 vereinigt die bet 100 ~ und 110 ~ C gemessenen Hydrolysen- 
konstanten bet Anwesenheit yon Salzs~iure bis zu CHCI=2,7n. W i e  aus 
der Abbildung hervorgeht, wirken kleine HCI-Mengen relativ ung!eich 
st/~rker als grOBere. Die auftretende Hemmung der Reaktion strebt 
offenbar einem Orenzwert zu. Hat die HC1-Konzentration ca. 1 Mol/l 
erreicht, so /~ndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit nut mehr wenig. 
Es ist dabei bemerkenswert, dab diese Wirkung unabh~.ngig davon ist, 
ob die vorhandene S/iuremenge bet der Reaktion entstanden ~ ist oder 
von Anfang an zugesetzt war. Aus der Abbildung entnimmt man, dab 
in Gegenwart yon 1 MoI HCI die monomolekulare Geschwindigkeits- 
konstante k bei 1000 den Weft 4,95.10-6sec -1 besitzt. In einer L6sung, 
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die 1 Aquivalent Schwefels~iure 1 enthielt, sank k auf 2,06.10 - 6  s ec - -1 .  Be- 
riicksichtigt man, dab die L6sung wegen der unvollst~ndigen Dissoziation 
der HSO~-Ionen etwas weniger als 1 .~quivalent H+-lonen enthielt, so 
kommt man zu dem Schlul3, dafl in erster N~iherung kein Einflufl des 
Anions zu bemerken ist. Ein Zusatz von 1 Mol Salzs~ure z senkte /e auf 
den Weft 1,95.10-6; das ist aber der Wert, der ftir die gleiche Kon- 
zentration aus der Abbildung zu entnehmen ist. 
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Abb. 1. Abh~,ngigkeit der Oeschwlndlgkeitskonstante k 
yon der HC1-Konzentration. 

F/Jr einen Zusatz zwischen 1,5 und 2,0 Mol Salzs~iure, wo sich k 
nur mehr sehr wenig ~indert, wurde aus der Abbildung tier Temperatur- 
koeffizient zwischen 100 ~ und 110 o ermittelt und daraus nach der 
A r r h e n i u s s c h e n  Oleichung: 

k = A . e - e a / R r  (1) 

Aktivierungsw~irme und Aktionskonstante berechnet. Die Aktivierungs- 
w~irme Ea betr~gt hier 28500 cal, die Aktionskonstante A: 1,01.10 aa. 
Das bedeutet gegentiber der nicht verz6gerten Reaktion im Ciebiet ver- 
dfinnter L6sung, wo Ea zu 26030 cal und A zu 1,05.1010 gefunden 
wurde 3, eine nicht unwesentliche Erh6hung beider Or6gen. Dutch die 
Erh6hung der Aktivierungsenergie allein wtirde die'Reaktion wesentlich 

In diesem Fall mul3 man k auf die Anfangskonzentration crt = 1 extrapo- 
tieren, da die entstehende HC1 k welter herabse/zt. 

Hier wurde fiber 6 Werte gemittelt, da die relative Anderung der HCl-Konz. 
in Anbetracht der grol3en vorhandenen Menge nur ca. 1% war. 

3 Siehe z. B. F. K u n z e  und 1-I. Merkader ,  Z. physik. Chem. (A) 187, 285 (19t0). 
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st~.rker verz6gert werden, diese Hemmung wird jedoch durch die gleich- 
zeifige Zunahme yon A u m  den Faktor 9,6 4 teilweise kompensiert. 

Eine Deutung a) dieser gleichgerichteten Anderung von Aktivierungs- 
wiirme und AMionskonstante, b) der im ganzen resultierenden Hemmung 
soll im niichsten Kapitel versucht werden. Zun~iehst set jedoch in I. eine 
kinetische Analyse der Reaktion gegeben, die in II. unter Heranziehung 
photochemischer Versuchsergebnisse erg~inzt wird. 

I. Nach tier Theorie yon Christiansen und K r a m e r :  ist die Oeschwin- 
digkeit ether durch Zweierst6Be akfivierten Reaktion gegeben zu: 

k~. : (2) --dc/dt= (ks/k~). c+ 1 

Hier sind k I und k 3 die Oeschwindigkeitskonstanten der StoBaktivierungs- 
bzw. StoBdesaktivierungsreaktion des ZweierstoBkomplexes. Ferner ist k 2 
die Konstante der Zerfalls- bzw. sonstigen Reaktionsgeschwindigkeit. Ist 
ka/k a ))1 und wird c genfigend groB gemacht, dann kann die 1 im 
Nenner vernachl~issigt werden und die Reaktion wird erster Ordnung, 
wie dies in unserem Beispiel tatsiichlich der Fall ist (wodurch die An- 
nahme ks/k  2))1 best~tigt wird). Es gilt also: 

--dcldt= (kd&). k,. c= k . c 

d. h. k = (k, ~ks). k2 (3) 

Welter ist: k, = a ~ g d a V ~ . e - E a / R T = a . e - l ~ a l R r  (3a) 

u, nd k s = ' / 2 o . : ( d a + d ~ ) ' ~ 2 : ~ R T . ~ + - . ~  (3b) 
l a n 

(a~ und a a sind die Stol3ausbeutefaktoren zwischeu nichtaktiven, bzw. /z 

zwischen aktiven und nichtaktiven Molekeln, da wir annehmen dfirfen, 
daB nicht bet jedem StoB Energieaustausch stattfindet; 4 und da sind 
die Molektddurchmesser und Mn und Ma die Molgewichte). Daher kann 
man f0.r k J k a = Z . e - - E d  R T  schreiben, worth Z das Verh~ltnis der 
StoBzahlen von Aktivierungs- bzw. Desaktivierungsreaktion ist. Hiermit 
k6nnen wir an Stelle yon (3) setzen: 

k = Z .  &.  e -ea /Rr  = A .  e - EalRT (3 C) 

A = Z .  k z ist daher die Aktionskonstante der Oesamtreaktion. In ihr steckt 
auBer dem Quotienten der StofSzahlen die Zerfatlswahrscheinlichkeit der 
aktivierten MolekeI.n. 

4 Die tats~.chliche ~.nderung ist etwas kleiner, da sich mit Fortschreiten der 
Reaktion die Konzentration der Chloressigs~iure /indert, die durch HCI hervor- 
gerufene Hemmung jedoch eigentlich stets auf dieselbe Konzentration an Chlor- 
essigs~iure bezogen werden mfit~te. Jedoch kann diese Korrektur in erster N/iherung 
vern achl~issigt werdeu. 

s Z. physik. Chem. 104, 451 (1923); insbes. Formel (13), S. 462, in der man 
hier gleich Null setzen kann. 
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Untersuchen wir nun, worauf eine eventuell beobachtete Anderung 
der Aktionskonstanten zuri~ckzuffihren sein kann. Z muB wegen des 
Prinzips der mikroskopischen Reversibilit/it auf jeden Fall konstant bleiben 

und ebenso das VerhNtnis a~ aT , wenn sich auch die beiden Gr6Ben 

selbst /indern. Was dagegen k 2 anbetrifft, so sind zwei Wahrscheinlich- 
keiten far seinen Wert maBgebend, n/imlich: a) die Wahrscheinlichkeit 
der kritischen Aktivierung der Molekel, b)die Zerfallswahrscheinlichkeit 
der kritisch aktivierten Molekel. Nach der Theorie yon Hinshelwood ist 
]a in mehratomigen Molekeln,. die dutch ~iuBere Einwirkung, also z. B. 
Stog, angeregt sind, die Aktivierungsenergie w/ihrend des grOBten Teiles 
der Lebensdauer des angeregten Zustandes auf alle vorhandenen wirk- 
samen Freiheitsgrade verteilt. Reaktion tritt nur in solchen- entsprechend 
selteneren--Anregungszust/inden ein, in denen sich infolge innerer 
Schwankungen eine gentigend groBe Energiemenge auf der speziellen, 
ffir die Reaktion kritischen Bindung konzentriert hat. Es mug also 
sozusagen innerhalb der als Oanzes angeregten Molekel eine innere, 
lokalisierte Anregung zweiter Art erfolgen, grst wenn diese erfolgt ist, tritt 
die Reaktion mit einer ffir sie eharakteristischen Wahrscheinlichkeit ein. 

Nach der ,,iiugeren" Anregung durch Stogaktivierung (gemessen 
durch kl 6) folgen also noeh zwei Vorg/inge: Die innere Anregung und 
die eigentliehe Reaktion, deren Geschwindigkeiten zusammen durch k 2 
gemessen werden. 

Wird also k 2 durch irgend welche ~ugere ginflfisse, aber in praktisch 
konstantem Milieu ver/indert, so kann im Rahmen der bisher entwickelten 
Anschauungen diese Anderung sowohl durch eine Anderung der Oe- 
schwindigkeit der inneren Anregung als auch dutch eine ,~nderung der 
eigentlichen Reaktionswahrscheinlichkeit der angeregten Molekel hervor- 
gerufen sein. 

Dagegen sind Anderungen der Aktivierungsw~irme nur mit entspre- 
chenden Anderungen der Anregungsgeschwindigkeit erster Art (kl) in 
Zusammenhang zu bringen, weft eventuelle.Anderungen yon an n in der 
Aktionskonstante wegen der Konstanz von Z nicht bemerkbar werden. 

In unserem Fall ist festgestellt, dab HLIonenzusatz: 
1. die Aktionskonstante A erhiiht, was nach (3 c) nur bedeuten kann, 

dag k 2 entsprechend steigt; 
2. die Aktivierungsw~irme erh6ht, was nach (3a) bedingt, dab k 1 ent- 

sprechend abf~llt. 
Es hat also zun/ichst den Anschein, dab H+-Ionen-Zusatz die Lage 

des Aktivierungsgleichgewichtes, dessen M.W.-Konstante durch kl/k 3 ge- 

6 Genau genommen miiBte ftir kl eigentlich unter Beriicksichtigung der wirksamen 
Freiheitsgrade s ein Ausdruck kl = a / ( s - l ) ! .  (E/RT) s-1. e-  ealRT verwendet 
werden, so daB eine ,~nderung. der Aktionskonstanten A = Z. k2l(s - l) ! (E/RT)s-1 
prinzipiell auch dutch eine Anderung der Anzahl der wirksamen Fre~heitsgrade 
verursacht sein kSnnte. Da jedoch dafiir schwer eine Ursache zu finden w/ire, 
wird shier  unter allen Umst~inden als konstant betrachtet, weshalb es geniigt, 
mit dem einfachen Arrheniusschen Ausdruck zu arbeiten. 
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geben ist, in erheblichem MaBe ~ndert, u. zw. zuungunsten der aktivierten 
StoBkomplexe. Das w/ire jedoch vom thermodynamischen Standpunkt aus 
schwer versi~indlich, denn eine solche Anderung w/~re nur bei einer durch- 
greifenden Anderung des gesamten Milieus zu erwarten. Das ist aber in 
Anbetracht der geringen Mengen der vorhandenen H+Ionen nicht der Fail. 

Hier mul3 betont werden, dab diese Verschiebung des vorgelagerten 
Oleichgewichts nut eine sche&bare ist. Wie weiter unten gezeigt werden 
wird, kommt in der reaktionskinetisehen Gr6Be k I je naeh der Zeit 
zwischen aktivierendem und desaktivierendem StoB nur eine beschr~.nkte 
Anzahl der vorhandenen aktiven Zust~inde (kinetisch) zur Auswirkung, 
wodurch das ffir die R. O. mal3gebende Verh~iltnis kl/k 3 abnimmt. 

Wit haben demnach streng zu unterscheiden zwischen dem statisti- 
schen Oleichgewicht k' l /k a ( w o k ' :  s~imtliche aktiven Zust/inde erfaBt) 
und dem reaktionskinetisch maggebenden Quotienten kl/k 3 (in welchem 
k I (k'  1 ist), welches nur einen Teil der akfiven Zust/inde berficksichtigt. 

II. Urn nun zu entscheiden, welche der beiden in k 2 zusammengefaBten 
Teilgeschwindigkeiten ge:indert wird, k6nnen photochemische Untersu- 
chungen herangezogen werden. Nach frfiheren Versuchen a stellt n/imlich im 
Falle der Monochloressigs~iure die photochemische Quantenausbeute ein 
Mag ffir die Zerfallswahrscheinlichkeit der kritisch akfivierten Molekel dar. 
Es wurde damals festgestellt, dab bei der Hydrolyse der Chlor-, Brom- und 
Jodessigs~iure die Aktionskonstanten der Dunkelreaktionen und die Quanten- 
ausbeuten der Lichtreaklionen einander streng proportional sind. Daraus 
konnte der SchluB 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- 
h/iltnis der drei Aktionskonstanten unmittelbar die Reaktionswahrschein- 
lichkeit des kritiseh aktivierten Komplexes zum Ausdruck kommt. 

Mittels dieser Beobachtung ist es nun m6glich, die Deutung der oben 
mitgeteilten Wirkung der HCI welter zu verfeinern. Bleibt niimlich die 
photochemische Quantenausbeute auch in Oegenwart yon Salzsdure tm- 
veriindert, dann kann die tatstichlich auftretende Anderung yon k.. 2 nur 
auf  Anderung der Anregungsbedingungen zweiter Ar t  zuriickgehen. Andert 
sie sich aber, dann hat sich die Reaktionswahrscheinlichkeit der kritisch 
aktivierten Molekel ge/indert. 

Es wurden solche Messungen durchgeffihrt und die Quantenausbeute 
ais unabhgingig v o n d e r  Anwesenheit von S~iure befunden. In Tabe/le 1 
sind die Ergebnisse angeffihrt, welche mit tier weiter unten geschilderten 
Versuchsanordnung erhaIten wurden. 

Tabelle 1. 

Mit und ohne Zusatz von 1 ,~quivalent Schwefels~iure gebildete HCI-Mengen. 
CChloressigs. ca. 4 Mol/1, Belichtungsdauer 120 Minuten. 

Ohne Zusatz wurden 1,80ccm und 1,72ccm AgNO~ verbraucht. 
Mit ,, ,, 1,67 ccm ,, 1,80 ccm ,, , . 
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Da sich nun die Quantenausbeute in Oegenwart yon S/iure nicht findert, 
kann man nach dem oben Oesagten den Schlug ziehen, dab die Reaktions- 
wahrscheinlichkeit der kritisch aktivierlen Molekel durch H+-lonen nicht 
ge~indert wird, die beobachtete Anderung yon k also durch Ver/inderung der 
fiugeren oder inneren Anregungsbedingungen und nicht der Reaktions- 
wahrscheinlichkeit der angeregten Molekel verursacht ist. Auf den Mechan~s- 
mus dieser ,~nderungen soll hier nicht n~her eingegangen werden. Es sei nut 
darauf hingewiesen, dab eine direkte Beeinflussung des (inneren) Kraft- 
feldes der reagierenden Molekel wenig wahrscheinlich ist, da ja kleinste 
HCl-Mengen relativ am st~irksten wirken. Dagegen erscheint die Annahme 
plausibel, dab die durch die elektrische Ladung der Ionen verursachte 
Ausrichtung der Wassermolekeln yon EinfluB auf die Energiefibertragung 
zwischen den Molekeln ist. Diese Annahme wird auch gestfitzt durch die 
Tatsache, dab die k-Werte im wesentlichen mit der dritten Wurzel der 
H+-lonenkonzentration absinken. 

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

1. Verminderung yon k 1 wegen grh6hung der Aktivierungsenergie Ea; 
2. Erh6hung der Aktionskonstanten A = Z .  ks, welche jedoch die durch 

den ersteren Einflug eintretende Hemmung nur zum Tell 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, 
mug also im Rahmen der entwickelten Anschauungen ihre Ursache in 
einer A.nderung der Anregungsgeschwindigkeit haben. 

Im folgenden Abschnitt soll eine Deutung gegeben werden, nach 
welcher die beobachtete Zunahme sowohl der Aktivierungsw~rme als 
allch der Aktionskonstanten die zwangsltiufige Folge einer Zunahme der 

n und a darstellt. StoBausbeutefaktoren a n % 

B. Theoretisehe Oberlegungen. 

Die hier gefundenen-in ihrern EinfluB auf die R. O. sich entgegen- 
wirkenden-gleichsinnigen Anderungen yon Aktivierungsw~irme Ea und 
Aktionskonstanten A sind keineswegs der erste bekannte Fall dieser Art; 
im Gegenteil ist eine fihnliche AbMngigkeit dieser GrOBen voneinander 
bereits frfiher bei zahIreichen anderen Reaktionen beobachtet worden7. 
Daffir und ffir die bisher sehr oft, auch in unserem Falle, festgestellte 
Tatsache, dab eine Zunahme beider Gr6gen mit einer Abnahme der 
R. (3. verbunden ist, soll nun eine grkl~irung versucht werden. 

7 Siehe z. B. E. Cremer, Z. physik. Chem. (A) 144, 231 (1929), (heterogene 
t(atalyse); ferner Fairclough und tlinshelwood, J. chem. Soc. London 1937, 538, 
ferner 1938, 236 (bimol. Rk. in L6sungsmittelgemischen); siehe auch Roginsky und 
Rosenkewitsch, Z. physik. Chem. (B) 10, 47 (Zusammenstellung monomol. Rk. in 
versch, k6sungsmitteln). 
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Zur Deutung dieses Verhaltens seien zun~ichst folgende zwei Postulate 
aufgestellt: 

I. Die Wahrscheinlichkeit dafOr, dab eine allgemein angeregte Molekel 
mnerhalb einer bestimmten Zeit in den kritisch aktivierten Zustand 
fibergeht, d. h. ihre ,innere Anregungsgeschwindigkeit", die in k 2 enthalten 
und in unserem Falle nach A. II. dieser Or613e proportional ist, ist eine 
Fttnletion ihrer inneren Energie, u. zw. soil sic mit dieser zunehmen. 

I[. Eine allgemein angeregte Molekel bedarf einer gewissen ~lindesCzei[, 
um in den kritisch aktivierten Zustand ~ibergehen zu k6nnen; ist die 
Lebensdauer einer allgemein angeregten Molekel kleiner als diese Mindest- 
zeit, so kann keine innere Aktivierung -- und damit auch keine Reaktion - 
eintreterl. 

Der erste Satz ist bereits des 6fteren diskutiert wordenS. Er erscheint 
auch in dem Sinne plausibel, dal3 man einer ,heil3eren" Molekel yon 
vornherein gr613ere Chancen for den Obergang in den kritisch aktivierten 
Zustand zubilligen wird. 

Der zweite Satz steht dagegen im Widerspruch zu der weitverbreiteten 
Ansicht, die Reaktionswahrscheintichkeit einer angeregten Molekel sei 
eine rein statistische Or6ge, fiber die man keinerlei spezielle, sondern 
prinzipiell nut allgemein statistische Aussagen machen k6nne; /ihnlich 
wie die Atome einer radioaktiven Substanz seien auch die angeregten 
Molekeln prinzipiell ununterscheidbarj und man k6nne daher auch keine 
Aussagen fiber die Reaktionswahrscheinlichkeit einer bestimmten Molekel 
machen. Dazu ist aber zu sagen, dab die quantenmechanische 13ehandlung 
des Problems unimolekularer Reaktionen, die auf zwei verschiedene Arten 
durchgef0hrt 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 sic mehrfach als unkorrekt abgelehnt wuide 9. Andererseits kann der 
monomolekulare Zerfall aber auch auf eine zweite Art, n~imlich analog 
einem Auger-Effekt 1~ behandelt werden 11. Darnach finder innerhalb der 
allgemein angeregten Molekel der Energietransport zur kritischen Bindung 
dutch Resonanz start; dafOr 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 yon O. K. Rice 
und yon L. S. KassellL Ahnliche Oedanken wuriten auch von Hinshelwood 
und Rabinoveitsch 13 diskutiert, nS.mlich, dab beim bimolekularen Stog- 

8 Z. B. yon Rice und RamsperEer, J. Amer. chem. Soc. 49, 1617 (1927); siehe 
auch L. S. Kassel, Kinetics of Homogeneous Gas Reactions, New-York 1932. 

9 RoEinsky und Rosenkewitsch, 1. c., ferner Kassel, Kinetics usf. S. 109. 
x0 p. AuEer, Ann. Physiqu e 6, 183 (1928). 
it Z. B. Polanyi und WiEner, Z. Physik. 33, 429 (1925), siehe auch Bonhoeffer 

und Harteck, Qrundlagen der Photochemie, Dresden 1933, S. 70. 
12 Rice und RamsperEer, J. Amer. chem. Soe. 49, 1617 (1927); ferner L. S. Kassel, 

J. Phys. Chem. 32, 225, 1065 (1928). 
13 Trans. Far. Soc. London 34, 105 und 120 (1938). 
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vorgang dessen Dauer yon EinfluB auf die Reaktioflswahrscheinlichkeit des 
aktivierten Komplexes ist, bzw. dab bei zu kurzer Dauer desselben iiber- 
haupt keine Reaktion eintreten kanm Unser Satz bedeutet demnach nichts 
anderes als die 0bertragung obiger 0berlegungen yon einem aus mehreren 
Molekeln bestehenden StoBkomplex auf eine einzelne angeregte Molekek 

Nunmehr seien diese Betraehtungen auf das untersuchte System 
angewendet. 

Jede )knderung der allgemeinen Aktivierungsgeschwindigkeit (gemessen 
durch kl )br ingt  eine ebensolche der Desaktivierungsgeschwindigkeit 
(gemessen dutch k3) mit sich. Es muB hier auf den besonders wichtigen 
Umstand hingewiesen werden, dab bei solchen .Anderungen zwar die 
Konzentration tier angeregten Molekeln unver~indert bleibt (d~i einer 
rascheren Bildung derselben eine entsprechend schnellere Desaktivierung 
gegeniibersteht und umgekehrt), daB dagegen die Dauer, wie lange eine 
Molekel im angeregten Zustand verweilt, yon der Schnelligkeit der 
Aktivierung (und Desaktivierung) abh~.ngt. Hier greift nun der zweite 
Satz ein, nach dem die innere Anregungsgeschwindigkeit der allgemein 
angeregten Molekel yon der Anregungsdauer abh~ngig ist. Wenn es 

n~mlich ffir die inhere Anregung ether gewissen Mindestzeit bedarf, 
dann tritt diese seltener oder unter Umst~nden gar nieht 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 groB ist. 

Nimmt man nun im Sinne des ersten Postulates an, dab energie- 
reichere Molekeln gr6Bere k2-Werte besitzen als ~rmere, so kommen 
inr/erhalb ether kiirzeren Anregungsdauer v nur die ,heiBeren" Molekeln 
zur inneren Aktivierung und zur Reaktion. Das bedeutet aber eine gleich- 
zeifige Erhdhung der experimentell gefundenen Aktivierungsenergie Ea 
- d a  diese den mittleren Energieunterschied der reagierenden gegenf~ber 
den niehtaktiven Molekeln darstellt - und der Aletionskonstanten A 
- da diese mR den erh6hten k2-Werten der reagierenden Molekeln ansteigt. 

Bringen wir diese Gedankengiinge nunmehr in mathematische Form, 
indem wir an O1. (3a) anknt~pfen. 

Wenn k, eine (mit E~ zunehmende) Funktion yon E~ darstellt, so 
ist (3e) durch eine lntegralformel zu ersetzen, in welcher tiber alle 
Energiewerte yon Eo bis E~o integriert wird: 

Eo~ 
k = Z/(RT)[e-EIRT. k, .  dE (4) 

~ t  

Eo 
Betrachten wir jeweils Energiezust~nde Ex einer endlichen Breite ~Ex, 

so k6nnen wit das Integral dutch eine Summe ersetzen: 
E~o 

k =: Z/(RT)~.je-ExlRT. (k2)x./kEx (4 a) 
15o 

Die mit dem Index x versehenen Qr6Ben geh6ren jeweils zu einem 
bestimmten Energiezustand E~. 
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Die experimentell ge'fundene Aktivierungsenergie Ea stellt daher einen 
Durehschnittswert fiber alle Energiebeitr~ge dar, angefangen yon E o -  
der Mindestenergie, die gerade zur L6sung der kritisehen Bindung aus- 
reicht -- bis zu E~; ~ihnliehes gilt fftr die experimentell gefundene Aktions- 
konstante A als Durchsehnittswert aller k~. 

Zur besseren Obersicht sei (4a) nochmals in etwas ver~inderter Form 
angeschrieben : 

k = Z/(R T). [e--eolRr. (k2)oAEo 4- e-e,/Rr. (k,)~&E, 4- 
+e--e~/Rr. (k2)~Z~E~l (4b) 

R 
C~n rt Nimmt n u n - b e i  konstantem - z ~ - %  zu, so nimmt sowohl die Zahl 
O, n 

der aktivierenden als aueh die Zahl d e r  desaktivierenden St6ge zu; 
damit nimmt aber v, die mittlere Lebensdauer des allgemein angeregten 
Zustandes ab. 

Nun gibt es aber im Sinne des zweiten Postulats ffir den ersten 
Eintritt einer inneren Anregung einen gewissen Zeitmindestv~ert, ober- 
halb dessen erst innere Anregung und Reaktion erfolgen kann. Es sind 
also in (31. (4b) nur diejenigen Olieder bei der Summierung mitzuz~ihlen, 
bei denen obige Bedingung zutrifft. Mit anderen Worten, die Konstante 
der Bruttoreaktionsgesehwindigkeit stellt normaler\veise nicht die Summe 
aller Qlieder von (4a) dar, sondern nur derjenigen, deren Energie Ex - 
und damit auch deren (kz)x- grog genug ist, um innerhalb der Zeit v 
innere Anregung zu gew/ihrleisten. Die Or6ge yon v bestimmt also, wie 
viele (3lieder in O1. (4) zu summieren sind. Die ersten Qlieder werden in 
der Regel nicht mitzuz~ihlen sein, weft bei ihnen Ex und (k2)~ zu klein sind. 

/7 Wird nun an, z. B. dutch Zusatz eines Stoffes, herabgesetzt, so nimmt 
zu und damit die Anzahl der in (4) zu summierenden Olieder. Da 

die hinzukommenden (?lieder kleinere Werte yon E~ und daher auch 
yon (k2)~ besitzen, werden dadurch die Durchschnittswerte sowohl yon 
Ea als auch von k 2 herabgesetzt, man beobachtet also gleichzeitige 
Senkung von AMivierungsenergie und Aktionskonstanle. Weft hier in 
summa nichts anderes geschieht, als dab einige Olieder dazukommen, mug 
dabei insgesamt die Bruttoreaktionsgeschvdndigkeit zunehmen (Katalyse). 

Of. (4) zeigt aber auch an, dab Ea und A durch eine Katalyse dieser 
Art praktisch nur bis zu einem bestimmten Weft gesenkt werden k6nnen, 
n~imlich bis zu dem Wert, der s/imtliche gnergiezust~inde in (4) berfick- 
sichtigt. Dariiber hinaus kann die R. 0.  nicht erh6ht werden. 

Nimmt dagegen a~ zu, so nimmt v ab, was in analoger Weise ein 
gleichzeitiges Ansteigen yon Ea und k 2 zur Folge hat. Die R. (?. wird 
bier abnehmen, da die Zahl der zu summierenden (3lieder abnimmt. 

Die hier aufgestellte Hypothese bietet demnach eine zwanglose gr- 
kl/irung fflr die beobachtete Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei gleichzeitiger Zunahme von Aktivierungsw~irme und Aktionskonstante. 
Sie wird auch gestiitzt dutch die Tatsache, dab in der iiberwiegenden 
Mehrzahl aller beobaehteten Ffille eine Zunahme beider (?r6gen ein 
Absinken der R. 0 .  bedingt und umgekehrt. Diese zun/ichst nur empirisch 
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festgestellte Tatsache erscheint nun~durch eine ver~inderliche Anzahl der 
reaktionskinetisch wirksamen Energiezust~inde leicht erkl~irbar. Allerdings 
fehlt in alien anderen F/~llen die Beweisffihrung, daBVer/~nderungen in 
k 2 nur auf solche der inneren Anregung zurfickgehen kSnnen (A. II.). 

Im AnschluB an die I]berlegungen des vorigen Kapitels fiber die 
M.W.-Konstante des vorgelagerten Gleichgewichts sei noch darauf hin- 
gewiesen, dab das Verh~iltnis 

(k, /k3)x = Z .  e -ex /Rr  

in j edem  einzelnen Olied yon (4b) konstant bleibt. W/ihrend nun ffir 
das thermodynamische Oleichgewicht sowohl s~imtliche Werte (kl) x als 
auch s~imtliche Werte (k3~x zu k'l/k 3 zu summieren sind, kommen ffir 
das reaktionskinetische vorgelagerte Oleichgewicht wohl s~imtliche (k3)x , 
aber nur ein Tell der (kl)  x zur Summierung, weshalb das Verhhltnis 
kl/k3 < le'~/l~ ist .  

Die Hypothese erscheint fiber die oben durchgeffihrte Anwendung 
hinaus einer fruchtbringenden Anwendung im Oesamtgebiet der Katalyse 
f~ihig. So dfirfte es z. B. in vielen F/illen m6glich sein, eine offenbar wesent- 
lich nur physikalische Wirkung eines Katalysators dutch Herabsetzung 
der Aktivierungsgeschwindigkeit der katalysierten Reaktion, d. h. abet: 
Erh6hung tier Lebensdauer des angeregten Zustandes zu verstehen. Man 
k6nnte sich das im einzelnen eventuell als St6rung der Energiefiber- 
tragung, etwa durch Behinderung der freien Beweglichkeit bestimmter 
Molekfilteile o. ~i. erkl/iren. In diesem Sinne ist vielleicht auch die Tat- 
sache zu verstehen, dab die Best~indigkeit vieler unbestiindiger Stoffe 
durch extreme Reinigung wesentlich erhOht wird. Im Sinne unserer 
Hypothese w~ire eine durch die Verunreinigung gestSrte Energiefiber- 
tragung anzunehmen, wodurch v den ffir die Zersetzung kritischen 
Wert fiberschritte. 

Abet auch eine eventuelle Reaktionslenkung l~iBt sich zwanglos er- 
kl~iren. Man kann z. B. annehmen, dab ein System die MOglichkeit in 
sich tr/igt, nach zwei verschiedenen Richtungen bin zu reagieren. Die 
eine dieser Reaktionen tritt jedoch praktisch nicht ein, weil die ffir sie 
n6tige Anregungsdauer unter normalen Umst~inden nicht erreicht wird. 
Wird jedoch durch die Oegenwart eines Katalysators die Lebensdauer 
des allgemein angeregten Zustandes erh6ht, so tritt pl6tzlich die zweite 
Reaktion auf. Diese Annahme wird durch die Beobachtung gesttitzt, dab 
eine solche zweite~ dutch Katalyse ausgel6ste Reaktion fast immer eine 
wesentlich niedrigere Aktivierungsw~irme (und auch Aktionskonstante) 
besitzt als die ursprfingliche.. Reaktion. Das liegt aber durchaus im Sinne 
unserer oben angestetlten Uberlegungen. 

Bevor jedoch die Hypothese in allgemeiner Form angewendet werden 
kann, wird es n6tig sein, sie an weiteren Systemen durch eingehende 
kinetische Versuche zu erh~irten. Besonders +die Heranziehung photo- 
chemischer Effekte erscheinthier sehr aussichtsreich, obwohl die Ver- 
h~iltnisse durchaus nicht immer so einfach liegen dtirften wie bei der 
Monochloressigshure. 

•onatshefte ftir Ohemie. Bd. 7813-4. 19 
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C. E x p e r i m e n t e l l e s .  

Zur Verwendung gelangte die k~ufliche ,Monochloressigs~ure rein krist.,, yon 
Sehering & Kahlbaum, welche durch Titration zu 99,5~ gefunden wurde. Da die 
restlichen 0,5~ haupts~chlich aus Wasser bestehen, genilgt~ der Reinheitsgrad. Bei 
der Reaktion befanden sich die zu untersuchenden L6sungen in Olask61bchen aus 
Jenaer Olas eingeschmolzen. Der Umsatz wurde durch Titration mit n/50-Silber- 
nitratl6sung festgestellt. Die Abhg.ngigkeit der Oeschwindigkeitskonstante yon der 
Salzs/iurekonzentration wurde so ermittelt, dab die jeweils vorhandene Menge 
Chloressigs~iure nach der Zeit aufgetragen und ffir verschiedene Zeitpunkte die 
k-Werte erster Ordnung nach der Differenzenformel 

k=c,-c~/Cm (t,-t2) 

bestimmt wurden, indem bei der jeweiligen Konzentration cm die Neigung q--G/ 
/tl--t2 graphiseh ermittelt wurde. Die so erhaltenen k sind in der Abbildung 
gegen die jeweils vorhandene HCl-Menge aufgetragen. 

Ft~r die photoehemisehen Messungen wurde eine Versuchsanordnung verwen- 
det, die wegen ihrer Einfaehheit und Oenauigkeit frfiher gesehilderten Methoden 
fiberlegen ist. 

Die Sehwierigkeiten bei der Ermittlung photoehemischer Quantenausbeuten 
dutch Vergleieh mit einer Testsubstanz bekannter Quantenausbeute bestehen 
erstens darin, auf zwei nebeneinanderstehende Reaktionsgef~if~e die gleiehe Licht- 
menge einwirken zu lassen, ferner in der praktisehen Unm6glichkeit, die Licht- 
intensit~it fiber l~ingere Zeitr~iume konstant zu halten, wodurch beim Vergleieh 
zeitlich aufeinanderfolgender Messungen nieht unbetrS.chtliche Fehler entstehen 
k6nnen. 

Die hier angegebene Versuchsanordnung vermeidet diesen Fehler da- 
durch; dab sie eine gr6gere Anzahl yon Reaktionsgef~igen (in unserem 
Fall 6 niedere Bechergl~iser) kreisf6rmig auf einer waagrechten Scheibe 
angeordnet unter der Lichtquelle rotieren l~il]t. Die Reaktionsgeffil3e 
beschreiben auf diese Weise Kreisbahnen und vertauschen st~ndig ihren 
Platz. Dadureh hat man die Oew/ihr, daft w/ihrend einer l~ingeren Zeit 
im Mittel in jedes Bechergla s die gleiche Lichtmenge f~illt. Ferner ist 
man in der Lage, eine gr6i3ere Anzahl yon L6sungen gleichzeitig zu be- 
strahlen, also unter Umst~nden eine ganze Versuchsserie auf einmal 
durchzuffihren. 

Zur Uberprtifung der Apparatur wurden 6 CMOressigs~urel6sungen (c= 5 Mol/1) 
90 Minuten lang belichtet. Naehstehend die in den einzelnen Reaktionsgef/iBen 
gefundenen Ums/itze in ccm n/50 AgNO3 (die Numerierung ist willkiirlich!): 

OefS.B Nr. : 1 2 3 4 5 6 
ccm AgNO3: 1,46 1,45 1,35 1,38 1,45 1,32 

Die Ums~itze sind innerhalb des Titrieffehlers gleieh. Als Liehtquelle diente 
eine Queeksilberdampflampe mit ca. 8cm langem Quarzbrenner f~r 110 Volt 
Oleiehstrom. Ein Filter wurde nicht verwendet , well die Reaktion lediglieh dureh 
die Linie 2537 A ausgel6st wird. Unter der Lampe befanden sieh in ca. 7em 
Abstand die ReaktionsgefiiBe zur Ktihlung in einem Wasserbad. Die Drehung 
erfolgte durch das tangential str6mende Kiihlwasser mit.Hilfe yon Schaufeln, die 
auf der Unterseite der rotierenden Platte ,angebraeht waren. Die Schichtdieke der 
beliehteten Chloressigs~iure betrug ca. 0,5 cm. In Anbetracht der hohen Konzen- 
tration und der verh/iltnism~iBig starken Absorption der Chloressigs~iure war ein 
Fehler dureh unvollst~indige Lichtabsorption nicht zu beffirchten. 
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D. Zusammenfassung. 

Die Hydrolyse der Monochloressigs~ure wurde bei Konzentrationen 
gr6f3er als 1 Mol pro Liter untersucht und eine Hemmung der R. (3. 
durch die bei der Reaktion entstehende Salzs~inre festgestellt. Zugesetzte 
S/iure hat dieselbe Wirkung. l(leine S~iuremengen hemmen starker als 
gr6Bere; die Wirkung strebt einem Grenzwert zu. 

Eine Bestimmung yon Aktivierungsw/irme und Aktionskonstante ergibt 
einen Zuwachs beider Or6gen. Die Aktivierungsw~irme bestimmt also 
das Vorzeichen der Geschwindigkeitsfinderung. 

Die photoehemische Quantenausbeute bleibt unverS.ndert. Da diese 
bei dieser Reaktion nach frfiheren Versuchen ein MaB ffir die Reaktions- 
wahrscheinlichkeit der kritisch aktivierten Molekel darstelIt, mug die be- 
obachtete Hemmung auf einer Anderung der Anregungsbedingungen 
beruhen. 

F/ir die auch schon fr~her bei zahlreiehen anderen Reaktionen beob- 
achtete Tatsache, dab sich bei .~nderung der Reakti0nsbedingungen die 
beiden Konstanten der Arrheniusschen Gleichung im selben Sinne /indern 
und dab ferner mit einer Zunahme dieser Gr6Ben eine Abnahme der 
R. G. verbunden ist, wird eine Erkl/irung versucht. 

Dazu wird folgende Hypothese aufgestellt;. 
I. Die Wahrscheinlichkeit, dab eine allgemein aktivierte Molekel in den 

kritisch aktivierten Zustand fibergeht, nimmt mit ihrer gnergie zu. 
Ii. Die allgemein angeregte Molekel bedarf einer gewissen Mindestzeit, 

um in den kritisch aktivierten Zustand tibergehen zu k6nnen. 
Nimmt der Sto6ausbeutefaktor c~, der bimolekularen Anregungsreak- 

tion zu, so nimmt nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibili- 
t/it die Lebensdauer des aktivierten Zustandes ab. Dadureh wird abet 
diese Zeit ffir einen Teil der aktiven Zust~nde zu kurz, dieselben fallen 
daher fflr die R. Q. aus. Da es sich hierbei um verhNtnism/iBig nieder 
aktivierte Zust~inde handelt, die experimentell gefundenen Werte von 
Akfivierungsw~irme und Aktionskonstante ]edoch das Mittel fiber alle 
wirksamen Energiezust~inde darstetlen, findet man bei der gehemmten 
Reaktion eine Zunahme beider Qr6Ben, da hier nur fiber h6here Energie- 
zustfinde gemittelt wird. 

Die experimentell gefundene Zunahme yon Ea und k 2 kommt dem- 
naeh so zustande, da6 dutch Vergr6flerung des Stoflausbeutefaktors ein 
Tell der niedrigen Energiezust~inde for die Reaktion ausf~illt. Die l~etztere 
Tatsache wird gestfitzt durch den Umstand, daf$ bei der Mehrzahl der- 
jenigen Reaktionen, deren Qeschwindigkeit durch ~.uBere Einwirkung 
ver~indert wird, eine Zunahme von Ea und k 2 mit einer Abnahme der 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit verbunden ist. 

Die hier aufgestellte Hypothese ist daher wahrscheinlich einer allge- 
meinen Anwendung im Oesamtgebiet der Katalyse f~ihig. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert bin ich ffir zahlreiche ~iugerst fruchtbare 
Diskussionen zu grogem Dank verpflichtet. 

19" 


