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Das Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit und der Gleich- 
gewich te in Gasen. Bestatigung der Additivitat von C,-3/2 R. 
Neue Bestimmwng der lntegrationskonstanten und der 

Molekuldurchmesser. 

Ton MAX TRAUTZ. 

1. Die  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  b e i  Gasg le i chgewich ten  
u n d  Gasreakt ionsgeschwindigkei ten .  Im Prinzip sind alle 
Fragen der Chemie gelost, sobald man sie fur Gase gelost hat. Die 
chemischen Vorgange in Gasen hangen ab von ihrer Konzentration, 
Temperatur und Stoffnatur. Den EinfluB der Konzentration kennt 
man quantitativ seit GULDBERG und WAAGIE. Das Massenwirkungs- 
geaetz stellt zwischen den Konzentrationen der reagierenden Stoffe 
einerseits, den Gleichgewichten und Reaktionsgeschwindigkeiten 
andererseits eine quantitative Beziehung her. Sie enthalt bei den 
letzteren ewei Konstanten, deren Quotient die Konstante des thermo- 
dynamischen Massenwirkungsgesetzes ist. Diese Konstanten, die 
beiden Geschwindigkeits- und die Gleichgewichtskonstante hangen 
noch von der Temperatur und der Natur der Stoffe ab. Temperatur 
uncl Gleichgewichtskonstante Bind durch die VAN’T HoFFsche Iso- 
chorengleichung :thermodynamisch streng verknupft. Sie liefert , 
wie alle Ableitungen aus dem zweiten Hauptsatz allein, nur den 
Temperaturkoeffizienten der Konstante, nicht aber ihren Zahlwert 
selbst. Auch dieser Temperaturkoeffizient kann nur dann wirklich 
b e r e c h n e t  werden, wenn man die W a r m e t o n u n g  und die spez i -  
f i s c h e n  W a r m e n  der beteiligten Stoffe kenn t .  Beide muBte man 
bisher experimentell bestimmen, um streng mit der Gleichung arbeiten 
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mi leonnen. 
hiiltnisse hier einfacher licgen. 
aktion zwischen idealen Gasen hat die Form: 

Vor Jahresfrist wnrde jedoch gefundenl, daU die Tcr- 
1 k n n  jede W;irnietonung einei IZra- 

Q = Qo f 2 n  312 RT 

Darin bedeutet n die Molzahl der Abnahme bei der Reaktion. 1)iese 
J’ormel ist abgeleitet aus einer Beziehung, die sieh aus den bisherigeii 

cq ib  t,  sowie, wie sich in vorliegender Abhandlung zeigen wird, uacli 
ilus den Messungen an Reaktionsgeschwindigkeiten. Uer Ausdr uch 
C,-3 /2  R setzt sich niinilich fiir jedes ideale (+as additiv ziisamrncii 
;LUS ebensolchen Ausdrucken fur die einzelnen Atome des betreffw- 
den Nolekuls. Anders ausgedruclit: es gilt das Gesetz der Addi- 
tivitiit der inneren Atomwiirmen C,-3/2 R niit mindestens groBer 
Annaherung, vielleicht streng. Die spezifischen Warmen der Qase 
fallen also aus der VAN’T H ~ F F  schen Isochorengleichung heraus bis 
auf jeweils einen Ausdruck, der von der Stoffnatur unabhkngig, 
n u r  d e r  F lugene rg ie  der verschwindenden Molekule Kechnung 
tragt. Hat  man also den Temperaturkoeffizienten des betreffendcn 
Gasgleichgewichts in einem Temperaturintervall bestimmt, so kann 
man daraus Qo, die Warmetonung bei T = 0 ausrechnen und kennt 
damit den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  fur alle Temperaturen. Der 
B e t r a g  der Gleichgewichtskonstante bleibt dem ungeachtet noch 
unbekannt. Hat  man ihn aber fur einc Temperatur bestimmt und 
nuljerdem den Temperuturkoeffizienteri fur ein Intervall, so kann 
man danach den Retrag der Gleicligewichtskonstante fur alle Tempe- 
ratnren ausrechnen. Denn die VAN’T HoFFsche Isochorengleichung 
1al3t n u r  e ine  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  unbestimmt und diese 
ist durch Ermittelung einer einzigen Gleichgewichtskonstante neben 
dem Temperaturkoeffizienten bestinimbar. So wurden in cler vor- 
hergehenden Abhandlungl die Integrationskonstanten der bisher 
gemessenen Gasgleichgewichte aus dem experimentellen Befund 
berechnet. I n  die Rechnung gingen also n u r  die be iden  H a u p t -  
s a t z e  de r  T h e r m o d y n a m i k ,  das t h e r m i s c h e  Gasgese tz  pv 
= n R T  und das kalorische von der A d d i t i v i t a t  der  i nne ren  
Atomwar inen  ein. Zur theoretischen Bestimmung der Integra- 
tionskonstante hat man bisher verschiedeno Wege eingeschlagen. 
Man hat sie zuruckgefuhrt auf Integrationskonstante der Dampf- 

Messungen der spezifischen Wiirmen und Gleichgewichte von C‘ rasc11 
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druckkurve und diese entweder experimentell gemesscn oder anf 
quantent'heoretischen Voranssetzungen fuBend, berechnet. 

Ohne  diese Vorausse t zungen  be rechnen  wir  in vor- 
liegender Abhandlung die I n t e g r a t i o n s  kons t a n  t e n  de r  c h e  - 
mischen  Gasgle ichgewichte .  Ton der Theorie der Reaktions- 
geschwindigkeit aus bin ich auf den Weg zu ihrer Berechnung ge- 
kommen. 

Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstanten ist 
aus der Thermodynamik nicht ableitbar, aber sie liefert Rahmen- 
hedingungen fur ihn. 1909 habe ich eine erste Formel, abgeleitet 
itus der Geschwindigkeitskonstante folgender Form: 

fur  ihn gegeben und sie an mehreren Gasreaktionen gepriift. Sie 
fuBte auf d r e i  n e u e n  Sa tzen : l  

1 .  Die  Geschwind igke i t  e ine r  R e a k t i o n  h a n g t  n u r  
v o n  i h r e m  A n f a n g s z u s t a n d  ab. Oder anders: pradisponierendr 
Verwandtschaft gibt es nicht. Dieser Satz hat zuerst die Ze r l egung  
de r  t h e r m o d y n a m i s c h e n  Gle ichgewichts i socbore  in  zwei  
Ausdrucke  ermoglicht, deren einer nur von den Eigenschaften 
der Stoffe der Reaktion, deren anderer nur von den Eigenschaften 
der Stoffe der Gegenreaktion abhangt. 

2. J e d e  W a r m e t o n u n g  bei  T =  0 1aBt s ich  zerlegerl 
i n  zwei  S t i icke  d u r c h  -4uBenteilung. Jedes von ihnen hat 
negatives Vorzeichen. Die Differenz, die Warmetonung kann positiv 
oder negativ sein. Diese negativen GroBen erhielten den Namen: 
Ak t iv i e rungs -  oder S t a t u s - n a s z e n s -  Warmen.  Sie bedingen 
gewissermaBen den chemischen Widerstand. Denn ihr Betrag ist 
jeweils zuerst in minimo aufzuwenden, um eine chemische Reaktion 
uberhaupt zu ermoglichen. Jede chemische Reaktion wird danach 
p r i m a r  als e n d o t h e r m  vorgestellt. 

Diese beiden Prinzipien ergaben den Temperaturgang der che- 
mischen Reaktionsgeschwindigkeit, aber noch nicht ihren Zahlwert. 
Ganz analog, wie bei der Gleichgewichtsisochore fehlte auch hier 
die Kenntnis einer Integrationskonstante. Doch lag die Frage inso- 
fern einfacher, als diese Integrationskonstante als Faktor einen 

Uberblick s. Heidelb. Akad. Ber. 1. c. 
1* 
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Teil der Integrationskonstante des Gleichgewichts enthalten muBtc, 
daneben jeweils noch einen Proportionalitiits€aktor von der Dimensioii 

Die einfachstc einer Reaktionsgeschwindigkeit, also sKonzentraco;. 

Annahme, daB dieser Faktor ganz allgemein fur alle Reaktionen 
ungefahr gleichen Zahlwert habe, bewahrte sich am ganzen Er- 
fahrungsmaterial. Der Z a h l w e r t  de r  K o n s t a n t e  w a r  runil 

Mass0 

x = 1035 Mol/ccm, see (3) 
Er war abgeleitet aus Bildung und Zerfall von HJ und aus dem 
Zerfall von NO. Alle drei verliefen nach zweiter Ordnung. Dab die 
Voraussetzung der geniiherten Konstanz von x richtig war, zeigtc 
die Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit yon H,S aus H, + S,, 
spater des Zerfalls von 0, uiid N,O. Bei diesen letzteren drei Re- 
aktionen fand sich nahe der vorausgesagte Wert 1036. Eine e x p e r i -  
men te l l e  Bes t i i t i gung l  dieses Zahlwerts wurde durch meineii 
Schuler Herrn HELNER erbracht an der l a n g s a m e n  V e r b r e n n u n g  
v o n  HJ  durch 0,. Sie verlauft zwischen 190° und 2300 gleichfalls 
nach zweiter Ordnung. Eine echte Gasreaktion anderer, als zweiter 
Ordnung war bis dahin auf GrGBe u n d  Temperaturgang der Reak- 
tionsgeschwindigkeit noch nicht untersucht worden. Deshalb habe 
ich die B i ldungsgeschwind igke i t  von  2 NOCl a u s  2 N O  + 
C1, bei verschiedenen Temperaturen gemessen, fur welche Herr 
 KISS^ bei T = 291, seiner einzigen Arbeitstemperatur, die dritte 
Ordnung gefunden hatte. 

Erst, als auch hier ungefahr der Wert 1035 Mol/ccm, see gefunden 
war, hielt ich den Boden fur fest genug, um molekulartheoretischr 
Deutung der Konstanten x und ihre unabhangige Berechnung aus 
anderen Zahlen weiterzufuhren. Schon 1910 hatte ich die weitere 
Untersuchung dieser Konstante in Aussicht gestellt und mit vor- 
liegender Arbeit halte ich diese Untersuchung im wesentlichen fur 
a bgeschlossen. 

2. Die  Vorausbe rechnung  de r  Reak t ionsgeschwind ig -  
ke i t  zwe i t e r  Ordnung.  Das  Massenwirkungsgese tz  be-  
we i s t ,  da13 diese d e r  Z a h l  de r  ZusammenstoBe der  Mole- 
k u l e  de r  r e a k t i o n s f a h i g e n  S to f fe  p r o p o r t i o n a l  is t .  Sie 

l M. TRAUTZ und AD. HELMER, Die langsame Verbrennung des Jod- 
wasserstoffgases. I. und 11. Heidelberg. Akad. Ber. Abt. A .  Math. Nat. K1. A6h. 
4 u. 6 (1914). 
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kann ihr nicht gleich sein, denn die StoBzahl steigt nur Iangsam, 
immer niit IT proportional an, die Reaktionsgeschwindigkeit aber 
im allgemeinen sehr stark und von Fall au Fall und bei verschiedenen 
Temperaturen verschieden. Ferner ist der Betrag der Reaktions- 
geschwindigkeit vie1 kleiner, als es der StoBzahl entsprache. Waren 
alle StoBe erfolgreich, so erhielte man beispielsweise fur die Um- 
satzgeschwindigkeit von N, + 0, bei O o  und 1 Atm. Druck die Zahl: 

Zg = 2,15 . lo5 Mol/ccm, sec (4) 

Die mit Thermodynamik und Erfahrung vertragliche FormeI (2) 
ergib t : T 

- ~ - 2 V j - . g .  f C.dT-.zvi 

CC' .  (51 0 
RT 

Z,= x - e  

Dieser Ausdruck ist mit der Gleichung fur die StoBzahl zu zweien: 

n i ch t  vergleichbar.  Denn in der gastheoretischen Formel wurde 
k e i n e Aktivierungswarme angenommen und die ZusammenstoBenden 
Molekule sollen keine innere Energie enthalten, die auf Zahl oder 
Erfolg der ZusammenstoBe EinfluB ubt. Da ein Hindernis fiir den 
Erfolg des StoBes also eine Aktivierungswarme, in der Gastheorie 
dnrch einen Ausdruck von der Form e- RT gegeben ist, so ist dieser 
Susdruck in (6) zuzufugen oder aus der empir. therm. Formel (5) 
zu streichen, damit (4) und (5) vergleichbar werden. Und ebenso 
rnuB man die Werte der speaifischen Warme in (5) so verkleinern, 
daS n u r  der  Antei l  der  Flugenergie  d a r i n  s t ehen  bleibt .  
Denn er ist auch den gastheoretisoh idealisierten Molekulen sicher 
eigen. Denn erhiilt man 

qo 

Die Unsicherheit dieser Zahl beruht auf der 
werte fur die spezifischen Warmen der Gase. 

Unsicherheit der Zahl- 
Bei N, und 0% ist ihre - 

Sicherheit zwar grol3, aber dafiir ist hier der x-Wert nur sehr ungenau 
bekannt. 

Diese Zahl (7 )  und  die gastheoret isohe Zahl s ind i n  
drei  P u n k t e n  n i c h t  veyeinbar:  1. 2, fi i l l t  m i t  Ts. Dies 
fordert die Thermodynamik, uqser erstes kinetisches Prinzip (S. 3), 
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wvonaoh es keinr priiclispoiriereiide Verwandtschaft gibt, und die 
alte stillschweigend gemachte Bnnahme, daB Additivitat von Cv -- 
312 R n i c h t  bestunde. 2, dagegen  s t e i g t  m i t  IT.  

2. Die be iden  Zah len  s i n d  i h r e m  B e t r a g  n a c h  u n ~  
ungefi ihr  7 Z e h n e r p o t e n z e n  ve r sch iedcn .  Z, ist um diesen 
Betrag zu hoch. Da es empiriscli gewonnen ist, so ist an seine TTc.1- 

lileinerung nicht zu denken. ohne daB man die Por ine l  (5) iinderl. 
3. Der  F a k t o r  n e b e n  x e n t h a l t  n u r  e in  P r o d u k t  a u s  

S t o f f u n k t i o n e n  i n  2,. In  2, dagegen  i s t  s 2 ,  dns  Q u a d r a t  
t l ~ s  rn i t t l e r en  A b s t a n d c s  tier s to f l enden  Molcklilo tint- 
halten, das von xwei Atoffcn zuglc,i ell iLbhkngt ui i t l  s i v h  iiiclit aul 
uin Produkt zweier Punktionen jeweils e i nes  reinen Stoffs redu- 
ziercn Iaflt. 

Bese i t i gung  des  e r s t e n  Wide r sp ruchs .  Da T 3  von einer 
ko l l iga t iven  Eigenschaft, der F lugene rg ie  de r  Molekule  
stammt, die unabhangig ist von der Stoffnatur der Molekule, so 
kann man diesem Glied T 3  nicht ansehen, ob es bei der Zerlegung 
der thermodynamischen Isochore in die Reaktions- oder in die Gegen- 
reaktionskonstante oder irgendwie zerlegt in beide einzusetzvn ist. 
l la  f u r  seine Beibehaltung in 2, nichts spricht, gegen  sie abor der 
Widerspruch gegen die gastheoretische Formel, so dar f  man T 3  

dlgemein in die Gegenreaktion von Reaktionen zweiter Ordnnrig 
einsetzen. Dies Verfahren wird sich nachher von allen Seiten Eicbl. 

als richtig erweisen. Ubrigens ist T in die Geschwindiglieitskonstante 
zweiter Ordnung gewissermaflen nur historisch hinringekomnicn, 
weil es, immer in der ganz individuellen Stoffunktion Cv enthalten, 
durch die Zuordnung von C, bei der Zerlegung der Isochore nach 
dem ersten kinetischen Prinzip (S. 3) dahin kommen mul3te. 

Die Glieder mit der inncren Energie ki innen dagegen aus der 
Gleichung fur gastheoretisch nic  h t idealisierte Molekule nicht ent- 
fernt werden, solange sie in die Gle ichgewichtsg le ichnng iiber- 
haupt eingehen. Denn sie sind ganz individuelle Stoffunktionen. 

Die 1JF darf man in 2, einsetzen, sofern man sie gleichzeitig 
noch der Konstante der Gegenreaktion zufugt. Denn dann bleihl 
man niit der Thermodynamik im Einklang und am ExptJrimt:nt is1 
1/T nach GroBe und Temperaturgang kaum iiberzeugend nach- 
zuweisen. 

D a m i t  i s t  der  W i d e r s p r u c h  de r  T e m p e r a t u r -  
f u n k t i o n e n  behoben ,  einstweilen schcinbar willkiirlich, wic sic11 
zeigen wird, einwandfrei. 
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Bese i t igung  des  zwe i t en  Wide r sp ruchs .  Um 2, uber- 
haupt an der Erfahrung prufen zu kbnnen, mu8 man ihm ein Glied 

c. ~ 1 '  zufugen, das dem Umstand Rechnung traigt, da13 nicht jeder 
StoB von Reaktion gefolgt ist. Auch damit bleibt man auf dem 
Boden der Gastheorie, die in abstoBenden Kraften das Bild fur diese 
Funktion vorgebildet hat. Bereiten somit die Flugenergie und die 
Aktivierungsenergie gastheoretisch keine unuberwindlichen Schwierig- 
keiten, so steht die Sache anders mit der inneren Energie der Mole- 
kule, die temperaturabhangige individuelle Stoffunktion ist. Dem- 
gema13 k a n n  sie aus der Geschwindigkeitskonstante so lange n i c h t  
g a n z  entfernt werden, als sie in der Gleichgewichtskonstante uber- 
haupt v o r k o m m t ,  wenn sie auch hier - ideale Gase vorausge- 
setzt - noch  so wenig  ausmacht. Anderenfalls ist der Wider- 
spruch gegen die Thermodynamik und gegen die Kausalitat da. 

Qo -- 

Fuet man einfach T 

der gastheoretischen Formel (6) zu, da man sie aus (5) nicht entfernen kann, 
so konnte es scheinen, daS man damit (6) an der Erfahrung priifbar gemacht 
hLtte (die Exponentielle mit der Aktivierungswarme ist schon beigefiigt zu 
denken) und da13 das so ergiinzte 8, und 4 .  v p .  Ta auch zahlenmiil3ig mit- 
einander iibereinstimmen sollten. Schon eine 'ijberschlagsrechnung zeigt aber, 
daI3 man so an der schlechten Ubereinstimmung der beiden Zahlen praktisch 
nichts bessert. Dieser Weg, der zudem theoretisch nicht zu begreifen wiire, ist 
slso nut~los. 

Immerhin hemerkt man, daW die Multiplikation von Ze mit v l .  TS zu einer 
besseren Konstanz von po fiihrt, als sie vorher bestand und so wird auch x kon- 
stanter. Aber gangfrei sind beide noch nicht. Man wird darauf wegen der Un- 
definiertheit der gemessenen Temperaturkoeffizienten (Wandreaktionen usw.) 
nicht zuviel Gewicht legen. 

D ie  e inz ige  Mogl ichkei t ,  zah lenmaBige  f ibe re ins t im-  
m u n g  zwischen  d e r  n a c h  ( 5 )  a u s  Messungen b e r e c h n e t e n  
Reak t ionsgeschwind igke i t  u n d  de r  g a s t h e o r e t i s c h  be -  
s t i m m t e n  zu  e rz i e l en ,  l i eg t  i n  d e r  A n n a h m e  d e r  Add i -  
t i v i t a t  de r  i n n e r e n  A t o m w a r m e n  i d e a l e r  Gase ((7,-3/2 R).  

Wie vortrefflich sich diese Annahme an  den heute gemessenen 
Gasgleichgewichten bewahrt, wurde in der leteten Abhandlung am 
ganzen Zahlenmaterial erwiesen. Wie sie sich den Messungen von 
C, und Cv selbst fugt und dal3 sie auch da bei den sichersten Zahlen 
im allgemeinen gut stimmt (Kohlenwasserstoffe u. a. bis zu elf 
Atomen), ist in der ELsTER-GEITEL-FestsChrift gezeigt (ebenda, 
8. 355, 1915). 
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In  der vorliegenden Abhandlung scheint der Beweis el bracht, 
zu sein, daki dies Additivitatsgesetz entweder fur ideale Gase allge- 
mein streng gilt oder doch im gastheoretischen Sinn eine ahnliche 
p r inz ip i e l l e  Vereinfachung ist, wie das Gasgesetz pv = nRT. 
Also nicht etwa bloB eine Regel, die i m m e r  nur ungefahr gilt. Denn 
wenn nicht s t r e n g e  Additivitat angenommen wird, bann (C,-3/2 I?) 
uberhaupt nicht weggehoben werden aus der Geschwindigkeits- 
gleichung, falls man nicht annehmen will, daki der der Additivitiit 
sich fugende Anteil von C,-312 R in ahnlicher Weise von dem sich 
nicht fugenden Anteil verschieden ist, wie 312 R in C,  von dem Rest 

Zufolge des Befunds an den spezifischen Wiirrnen und den Gas- 
gleichgewichten sind wir berechtigt, die Giltigkeit des Additivitats- 
gesetzes fur das weitere versuchsweise anzunehmen. Ohne  diese 
Annahme kommt man keinen Schritt weiter ohne sehr kiinstliche 
Vorstellungen, m i t  i h r  liisen s i ch  a l l e  p r inz ip i e l l en  F r a g e n  
n a c h  de r  F o r m  de r  k i n e t i s c h e n  Gese tze  u n d  a l l e  p r u f b a r  
a m  E x p e r i m e n t .  

D a m  i t f a  11 t a u s d e r  G es  c h win d ig  k ei t s k o ns  t a n  t e belie b i- 
ger  O r d n u n g  jewei l s  de r  g a n z e  An te i l  a n  i n n e r e r  E n e r g i e  
h e r a u s ,  wie  e r  s i c h  a u s  d e n  Gle i chgewich ten  he raushob .  

Wir formulieren damit die dritte Grundlage unserer Theorie : 
3. Die  i n n e r e  Mola rwarme  C,- -3 /2R ist be i  i d e a l e n  Gasen  

s t r e n g  a d d i t i v  a u s  d e n  i n n e r e n  A t o m w a r m e n  g le icher  
F o r m  zusammengese tz t .  I m  ubrigen bedienen wir uns der 

4. Klass i schen  Gas theor ie .  Weitere Voraussetzungen 
brauchen wir nicht, urn die Geschwindigkeitskonstante zweiter 
Ordnung abzuleiten und mithin auch d i e  Gleichgewichtskonstante, 
die sich nur aus solchen Geschwindigkeiten zweiter Ordnung zu- 
sammensetzen. 

Die Geschwindigkeitskonstante fur alle Reaktionen zweiter 
Ordnung hat  jetzt in Strenge die Form: 

(C, -3 /2  R). 

Der Zahlwert von 4 ~ B R ! .  A ist 5,64. loz8; s ist der mittlere 
Abstand der Mittelpunkte der s tdenden  Molekule. M und M' ihre 
Molekulargewichte im gewiihnlichen Sinn. Wir bestatigen diese 
Gleichung zuerst an den Gleichgewichten, dann an den Reaktions- 
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geschwindigbeiten. Binkc e U ml a ge r u nge  n owe ie r  g 1 e i c h e r 
Molelriile l i e f e rn  n a c h  i h r  e i n e n  dc r  g e n a n n l e n  Wege 
zur Berechnung  d e r  MolekulgroBen;  man hat nur ihre Ge- 
schwindigkeit zu niessen. Leider ist der Weg infolge von Wand- 
reaktionen u. a. selten gangbar gewesen. Vielleicht wird man ihn 
kunftig mehr begehen, wo man solche Ergebnisse erwarten darf. 

1. Beatatignng an Gleiohgewichten. 
Re 1: e c h n  u n  g d e r I n t e g r a t i o n s  ko n s t a n  t e d er G 1 e i c h ge w ic h t s - 

i sochore  fur Reak t ionen  vom T y p u s  a + b = c + d. 

1st die Gleichgewichtskonstante definiert durch den Quotienten 

und hat man die Integrationskonstante aus Messungen an  Hand 
des Additivitatsgesetaes bereohnet aus: 

Qo log K +  __ = I, RT 
wie in der vorigen Abhandlung geschehen, dann erhalt man das 
Verhaltnis der m i t t l e r e n  Molekuldurchmesser  von c und d 
mi dem von a und b 

s' -1-x 

Die gestrichenen GroBen gehoren den Stoffen der Gegenreaktion an. 
DieZahlenwerte  von  I sind aus der vorigenAbhandlung entnommen 
undfuBen  n u r  auf d e n  be iden  H a u p t s a t a e n  de r  The rmo-  
d y n a m i k  und  d e m  Gosetz  de r  Add i t iv i t i i t  d e r  i n n e r e n  
A t o m w a r m e n ,  zusammen  m i t  d e m  Gasgese tz  pv = nRT.  

Tabelle 1. 
Reaktion : Zahlwert von s'/s: Bedeutung von b / s :  

Hs f Cl, = 2HCl 0.792 HCI ' &/Cl, 

H, f Br, = 2HBr 0.656 HBr H,/Br, 
SZ.9 

H, + J, = 2HJ 0.824 HJ 'Z/J, 
N, + 0, = 2NO 0.289 

CO + H,O = CO, + H, 5.39 

NO sii /og 
8 : s  

CO, / H, CO / HaO 
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Uie Tabelle zeigt sinngemiiI3, dal3 i. allg . der Dnrchmesser einrs 
h tomigen  Molekiils lileinor ist, als der mittlere Abstand zweicr 2- 
atoniigen. Die letzte Zahl steht im Einklang damit, daW das 
(20-Moleliul ungewohnlich klein, das GO,-Molelriil aber groB ist. 
NO ixnd C'O haben bekanritlich ein sehr eng geschlossenes Molelrul. 
Ikr  NO-Zerfall ergibt derngem&B in dcr Tat ein kleines s'/s=0,289. 
Schlagender noch ist die 

2. Bestatignng an Reaktionsgeschwindigkeiten. 
B e r e c h n u n g  d e r  In t , eg ra t ionsbons tan te  de r  

Tabelle 2. 
Berechnung und Konstmz von qo und x .  

Geschwind igke i t s i sochore  f u r n e a k t i o n e n  vom Typus a+h F. 

4.573 - TIT, qo = ((log 'E1 - 0.5 * log , l ogx= logk-0 .5 - logT+-  "- 
1% 4.573 * 7'. 

T1- To 
781 - 716 - 700 

- 683 
- 666 
- 647 
- 629 
- 575 
- 556 

71 6 - 700 
- 683 
- 666 
- 647 

T 
781 
716 
700 

T I -  To 
7111 -716 

- 700 
- 683 
- 666 
- 647 
- 629 
- 599 
- 575 

0,5q0 
22788 
23317 
23153 
23148 
23244 
22701 
221 72 
21978 
23638 
23029 
22595 
22159 

1. 2 HJ -+ (BODENSTEIN) 

716- 629 21869 
- 575 21813 
- 556 21617 

700 - 683 22479 
- 666 22312 
- 647 21749 
- 629 22168 
- 575 21208 
- 556 21442 

683 - 666 22159 
- 647 21275 
- 629 22040 

T1- To 0,599 

Mittel go = 44040 cal. 

TI - To 
683 - 575 

- 556 
666 - 647 

- 629 
- 575 
- 556 

64.7 - 629 
- 575 
- 556 

629 - 575 
- 556 

575 - 556 

0,5ClO 
21518 
21333 
20823 
21989 
21416 
21228 
23147 
21549 
21299 
21073 
20905 
20476 

log x T logx T log x 
13,4818 683 13,5926 629 13,3923 Mittel red. 
13,4218 666 13,3858 575 13,4551 13,4266 
13,3996 647 13,4139 556 13,4956 

Mittel x Mol/ccm, sec = 2,67 . l0l5 

P o  
37722 
39880 
42386 
40433 
40747 
39495 
39102 
39213 

2. H, + J, 

TI- To 
781 - 556 
716-700 

- 683 
- 666 
- 647 
- 629 
- 599 
- 575 

-- + (BOUENSI~EIN) 

ClO TI- To 
38815 716-556 
47725 700 - 683 
50422 - 666 
42661 - 647 
43107 - 629 
40563 - 599 
39691 - 575 
39720 - 556 

90 
:f9131 
52838 
40450 
41846 
39142 
38624 
38896 
38388 
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T,-T, 
683 - 666 

- 647 
- 629 
- 599 
- 575 
- 556 

666 - 647 

T 
781 
716 
700 
683 

q o  
338696 
37051 
35265 
36164 
37096 
:36864 
14154 

log x 

13.7390 
7824 
7247 
6205 

T,--T" 40 

666 - 629 38069 
- 599 37834 
- 575 38420 
- 556 37884 

647 - 629 32002 
- 599 35584 
- 575 37117 

ivli1 t e l  q0 = 39600 c d .  

T log x 
666 13,7035 
647 6631 
629 7351 
590 7680 

TI -- T,, qIJ 
647 - 656 36791 
629 - 599 37568 

- 575 :%8631 
- 556 37806 

599 - 575 39849 
- 556 37957 

675 - 556 35732 

1' log % 

575 13,7622 
556 8105 
Nittel red. = 13,7300 

Hittel x Mol/ocm, see. = 6.382 - lo1$. 
3. 2 NO -+ (NERNST-JELLINEK). 

Hier sind die Zahlen nur bei den hochsten Temperaturen einiger- 
maBen znverlassig. Die bei tiefer durch Wandreaktionen getrubt, 
also vie1 zu klein. Man berechnet fur die beiden hochsten Tempe- 
ra turen : 

T1- To q o  T log x 
1620-1525 62557 1620 10,3603 Mittel log x = 10,3356 

- 1355 62797 1525 2903 Mittel x Mol/ccm, scc = 
Mittel 62677 cal=y, 1355 3562 x = 9.17 * 10" 

4. N, + 0, f (NERNST) 
T !lo log x 

1811 86027 11,3917 Mittel log x = 11,3916 
2033 11,3916 Mittrl x = 2.46 . 1011 Mol ocni, see. 

5. NJ + 0,-* (HELMER) 
T q o  log x 

503,l 25504 11,8744 Mittel x lol/ocm, see = 7.49 - 10" 
463,l 11,8744 

Iliese Zahlen stutzen von neuem den Beweis fur die Zwischen- 
bildung von HJOz im Sinn der ENGLEnschen Autoxydationstheorie. 

6. 2 H,O --f (HUNTER) 

log x = 14,2571 
T kred. 40 x 

986 97,l 65353 14,1425 
1078 1752,3 2143 x Mol/ccm, sec = 
1168 16723. 1425 = i,si . l o 1 4  

Nur der zweite qo-Wert wurde beniitzt, da bei tieferer Temperatur 
Gefnhr der Wandreaktion besteht. Man kann auf diese Zahlen nicht 
groljes Gewicht legen, da die Reaktion nicht ausfuhrlich untersucht 
worden ist und bereits die jetzigen Untersuchungen ergeben hatten, 
daB nicht nur h:, und 0, gebildet wird, sondern auch NO. Es ist 
nicht unmoglich, daki hier dem N, eine ahnliche reaktionshemmende 
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Wirkung aukommt, wie dem 0, ini nachsten Beispiel. Ferner wnrdr 
beim Zerfall von N,O die Stromungsmethode verwendet, die namenf - 
lich bei hohen Tcmperaturen zu groBe Reaktionsgeschwindigkeitcn 
finden laBt durch Begunstigung der Wandreaktion. DaB nicht die 
rxakten WEGSCHEfDERsChen Formeln fur den Verlauf bei kon- 
stantem Druck beniitzt wurden, sondern die ublichen fur konstantes 
Volum, iindert nicht vie1 am Ergebnis. 

7. 20, -* (WARBURU) 
T k red. !KO log x 

373,l 2,61 26365 13,5775 Mittel x Mol/ccm, sec = 
400,o 29,55 14,5766 3,78. lo1’ 

Die  Tabe l l en  beweisen  d ie  a u s g e s e i c h n e t e  K o n s t a n a  
v o n  qo u n d  x i n  a l l en  d e n  FiiIIen, wo ke ine  W a n d r e a k -  
t i o n e n  s t a t  t f inden .  

I n  den folgenden Tabellen wird d e r  m i t t l e r e  Durchmesse r  
der  s toBenden  Molekule  berechnet. Dazu hat man nur den d z  und aus Zahlwert von x zu dividieren durch 4 1 2 R 76 . A . 
dem Quotienten die Wurzel zu ziehen. Da die Theorie richtig ist, 
so e rgeben  s i ch  Z a h l e n  i n  de r  Gegend von  10-8 cm. Man 
kann also auf diesem neuen Weg Molekuldurchmesser hestimnien, 
und recht genau. 

Tabelle 3. 
Berechnung  von Moleki i ldurchmessern  aus  Reak t ions -  

g e s c h w ind igk  ei  t e n. 
Molekiilpaar Abstand der Mittelpunkte a,, Maxim. gef. ber. 

HJ-HJ 6,15 . cm 47276 Mittel: 44044 
3,66 . cm 52838 ,, 39500 

~- - 

- - H,- J, 

0,- 0, 
NaO - NZO 12,3 . cm 

11,5 . 10-Bcm - - 
qo Maxim. gcf. aus s bcr. 

HJ-0 ,  0,82 . 10-80m 25504 28670 
Ni3- 0, 0,41 . om 86027 102600 

NO - NO 0,24 . om 62677 76200 

Die  B e s t a t i g u n g  d e r  F o r m e l  a m  b e s t e n  u n t e r s u c h t e n  
Beisp ie l ,  de r  U m l a g e r u n g  d e s  J o d w a s s e r s t o f f s ,  k o n n t c  
n i c h t  s c h l a g e n d e r  sein. 

Die U m l a g e r u n g  v o n  N,O sowohl, wie die v o n  Os ist nach- 
gewiesenerma8en etwas durch N e b e n r e a k t i o n e n  getrubt. Daher 
sind diese Zahlen, obwohl noch immer gut, sicher weniger genau. 
-\us der fur Ozon geht zugleich hervor, dal3 die fur es gefundene 
Geschwindigkeitskonstante nicht, wie ST. JAHN vermutete, in Wirk- 
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lichkeit die Dimension l/Zeit haben kann. Das iibergelagerte Gleich- 
gewicht 0, = 0, + 0 kann also mindestens nicht a l le in  die Reaktion 
truben. Das wird weiter unten durch die Formel fur die Geschwindig- 
keitskonstante erster Ordnung noch uberzeugender werden. 

Die HJ-Oxydat ion und die NO-Umlagerung sind alle drei 
nachgewiesenermakien durch W andreakt ionen  getrubt. Das be- 
weist auch die Inkons tanz  von  q,,, das auch in den beiden leichter 
rintersuchbaren Fallen 2N0 -+ und H J  + 0, --f mit der Temperatur 
schnell steigt. DaB dieser Gang herruhrt von der wachsenden Herr- 
schaft der Gasreaktion gegenuber der Wandreaktion, ist mehrfach 
t~wiesen, am ausfuhrlichsten wohl an der HELMERsohen H J-Autoxy- 
dation. Man hat die q,, nur um geringe, in den Fehlergrenzen liegende 
Betrage zu erhiihen, urn auch in diesen drei Fallen 2-4mal cm 
zu erhalten. Die so berechneten Maxima von qo, also die wahren q,, 
sind nnter ,,&us s ber." neben den gefundenen Maxima zum Ver- 
gleich beigeschrieben. 

Damit glaube ich den scharfen Beweis fur Richtigkeit und Voll- 
standigbeit meines Ausdrucks fur die Geschwindigkeitskonstante 
zweiter Ordnung erbracht zu haben. 

3. Die Voraneberechhung der Eeaktionegeechwindigkeit ereter Ordnung. 

Wir betrachten zunachst nur Reaktionen erster Ordnung, die 
Gegenreaktionen von solchen zweiter Ordnung sind. Diese Be- 
schrankung wird spater aufgehoben. Da wir die Tempera tur -  
f u n k t i o n  bereits kennen, so ist nur noch die Frage nach der GroSe 
d e r  Kon s t a n  t e , also der kine ti s c h en In tegra t ions  kons t a n  t e 
solcher Reaktionen zu Iosen. An Geschwindigkeitsmessungen 
erster Ordnung wird man freilich die so gewonnene Formel nicht 
unmittelbar prufen konnen, weil bis heute keine Reaktion erster 
Ordnung in Gasen bekannt ist. Aber man kann sie prufen an Gleich- 
gewichten, deren Gleichgewichtskonstante aus einer Geschwindig- 
keitskonstante erster und einer zweiten Ordnung zusammengesetzt 
ist. Die Gleichgewichtskonstanten binarer Zerfalle beweisen, dal3 
der Z a hlw er t der ge suc h t e n In tegra t ions  kons t a n  t e sich 
von 1012 rez. Sekunden nicht wesentlich entfernen kann. Das sind 
so enge Rahmenbedingungen, daf3 man nicht mehr vie1 Wahl hat 
iq molekulartheoretischen Bild fur einen binaren Zerfall. Die Zahl 
101% ist von der Dimension einer Schwingungszahl oder 
S tokizrthl. Sie liegt den infraroten Schwingungszahlen nahe. 
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Offeribar niuB, wie bei lteaktiorien zweiter Ordnung, eine Mindest- 
energie im l\!olekul aufge braelit' werden, damit die beiden Teile 
auseiriandcr gchen konnen. Sie bringt, hier anziehende Iiriifto em1 I 

Ausdruck. Die Fahigkeit, diesen anziehenden Kraften entgegen zu 
wirken, muB mit der Temperatur in einem Ma13 steigen, das bei 
liohen Ternperaturen nicht, \vie bei den Reaktionen zweiter Ordnung 
(1 e r  1' proportional blcibt. Sonst wSre der nachgewiesene irrimer 
steigende Zerfdl nicht zu verstehen. Vor der Exponentiellrm mi1 D 
also eine mit T st'arker steigende Funkt'ion von T stehen. 

Die  T h e r m o d y n a m i k  bewe i s t ,  daB d ie  Geschwindig-  
lteit de r  R e a k t i o n e n  e r s t e r  O r d n u n g  T 2  p r o p o r t i o n a l  

- 9d- 
at,eigen muW, f e r n e r  p r o p o r t i o n a l  e R T  

E r s t  d u r c h  d iese  A u f f i n d u n g  de r  r i c h t i g e n  Tempe-  
r a t u r f u n k t i o n  i s t  h i e r  e i n e  V e r g l e i c h b s r k e i t  m i t  de r  
E r f a h r u n g  e rz i e l t  worden.  Denn erst jetzt kann man sie eli- 
minieren und damit zu einem konstanten E'aktor kommen, dem 
wirklich eine fafibare physikalische Deutung zugrunde legbar ist. 

Wir haben also noch eine Konstante von der 1)imension einw 
reeiproken Zeit zu bestimmen. Betrachten wir die Geschwindiglieits- 
konstante zweiter Ordnung, also die der Gegenreaktion, so sehen 
wir darin ein Glied, das von  der  A r t  de r  S p a l t u n g  u n a b h a n g i g  
nur die Summe der reagierenden Massen ausdriickt, namlich den 
R,adikanden in ~ ~ ~ p + - - ~ ~ .  Es steht zu erwarten, daB diese GroBe 
nuch ia  der Gegenreaktion vorkommt, wie uberhaupt eine gewissc 
Symnictrie die (ileichungen kenneeichnen wird. Hat sich der Ails- 
tlruck fur die Vereiriigung als einfach ermiesen, SO wird der fur dio 
'Crennung nicht vie1 anders sein konnen. 

Daher bilden wir eine Vorstellung, die tunlichst das Abbiltl 
derjenigen ist, die sich fur die bimolekulare Reaktion bestatigt, ha,t. 
IVir konnen einen n e u e n  & d a n k e n  nicht entbehren, denn nichts 
kann jetzt weiter helfen, als eine Hypothese uber die intramoleku- 
laren Geschehnisse. Sie mufi g a n z  a l lgemein  anwendbar sein. 
Das kann sie nur, wenn sie einfach ist und zu einfacher Form der 
Gleichung fuhrt. 8ie mufi der chemischen  Vorstellungswelt ent- 
nommen sein, denri nur dann wird sie sich bewahren, wie unsere 
bisherigen neuen Grundlagen (Aktivierungswarme, eine Prazisieixiig 
des status nascens; Additivitat von C,-3/2 R, eine chemische Auf- 
fassung der inneren Energie). Die Chemie hat langst den Begriff 
gebildet, den wir jetzt einfiihren. Der ganzen Strukturchemie liegt 



er zu Grund. Der Begriff der ,,n&heren" Bestandteile. Wir hebell 
die Analogie zu dem Bild der zweiten Ordnung hervor. 

Bei dieser stol3en die Molekule oft erfolglos zusammen und zwar 
eine bestimmte Anzahl Male in der Zeiteinheit. 

Ebenso nehmen wir jetzt an, daS die v e r e i n t e n  Molekulteile 
oft erfolglos sioh au trennen suchen, gleichfalls eine bestimmte Zahl 
von Malen in der Zeiteinheit. 

Der intermolekularen StoBaahl setzen wir symmetrisch die 
intramolekulare entgegen. 

Bei der ersteren reicht die Energie haufig niclit zurvereinigung, 
I)ei der letzteren nicht zur Trennung d e r s e l b e n  Bes t and te i l e .  

Damit ist die Frage gestellt: Wie oft stoGen die zwei Teile voni 
Molekulargewicht PI und M pro Zeiteinhei t intramoleliular zu- 
sammen? Die einfache Hypothese, die im ganzen Gebiet zu quan- 
titativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung fuhrt, besteht darin, 
daB man die SitoBzahl eng gelagerter Molekule bestimmt und sie 
als maagebend ansieht. 

Das Volumen ist hier konstant, es ist das des ganzen Nolekiils, 
also = ns3/6 .  Im ubrigen gleicht die E'ormel, die BOLTZMANN fur  
diesen Fall eng gelagerter Molekiile abgeleitet 
wohnliche ZweierstoBzahl : 

hat, der fur die ge- 

vr . (12) 

Darin i s tp  eine aus der VAN DER WAALsschen Theorie stammende 
GroBe, die Vorstellungen uber das Verhaltnis der mefibsren ziir 
wahren Dichte ausdruckt. Wir setzen j3 einfach gleich 1 ,  weil die 
Molekiildurchmesser uns vie1 zu wenig genau bekannt sind, als daB 
wir daneben /3 heute schon niit Sicherheit an Hand dieser Gleichung 
nachweisen konnten. Das nachfolgende Zahlenmateria,l beweist dies. 

Zieht man die konstanten Faktoren zusammen und wertet sie 
aus, so erhalt man: durch Vereinigung mit der richtigen und voll- 
stgndigen Temperaturfunktion 

Dieser  Ausdruck  wi rd  den11 g a n z e n  h e u t e  b c k a n n t e n  
E r f a h r u n g s m a t e r i a l  ge rech t .  Das vermutete Glied f11.1 +&I' 
ist jetzt in der Tat in der Formel enthalten. DaB die Massen M . M' 
darin vorkommen, bedeutet keine prgdisponierende Verwand tschaft, 

~ 
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denn irgendwelche n u r  die f r e i e n  Molekularten M und M' kcnn- 
zeichnenden Eigenschaften (z. B. spezifische WBrme) kommen n ic  h t 
darin vor. Eine gewisse Aelbstgndigkeit der Massen der Teile in den 
Molekulen ist j a langst nachgewiesen. Nur diese Vorstellung scheint 
mir auch zu erlauben, das Bild ohne jede Zusatzannahme oder sonstige 
Schwierigkeit auf monomolekulare U m l  a g e r u n g e n  : Isomerisationen 
zu beziehen. 

N i c h t  n u r  d e m  Z a h l w e r t ,  e b e n s o  d e r  B e d e u t u n g  nn8ch 
k o m m t  G1. (13) somi t  zwei fe l los  dem w a h r e n  S a c h v e r h a l t  
s e h r  nahe .  

Wir bestatigen sie zuerst an Gleichgewichten, dann an Rcak- 
tionsgeschwindigkeiten. 

D i e I n t e g r a t i o n s  k o n s  t a n  t e a l l e r  c hemisc  h e n  C4 as  - 
g le i chgewich te  e n t h a l t  n u r  d i e  Moleku ldurchmesse r  u n d  
d i e  Z a h l e n f a k t o r e n  a u s  G1. (9) u n d  (13). Damit ist sie fur 
alle bereohenbar, sobald man die Molekuldurchmesser kennt, Da 
letztere aber grofienordnungsweise bekannt sind, SO auch die Inte- 
grationskonstanten. 

Jedes binare Zerfallsgleichgewicht hat die Konstante I, drfinicrt 
durch die Qleiohung: 

1.546 . lov2' 
10' (14) -. $9 = 

M .  u. W.  die chemische Konstante jedes binaren Zerfallsglcich- 
gewichts erlaubt in einfachster Weise den lhrchmcsser des zcrfallen- 
den RiIolekuls au berechnen. 

Tabelle 4. 
Rerechnung  von Molekuldurchmessern  & u s  b ina ren  

Zer fa l l sg le ichge  wic h t en. 
Zerfall I in Mol/ccm 5 

2 H = H 2  - 2,18 6,16 . lo-'* cm 
2 J = J ,  - 2,206 649 6,34 
2 c1  = c1, - 1,71 4,29 4,14 
2 NO, = N,O, - 1,039 2,M 4,51 

so, + c1, = SO,Cl, - 2,2 16,5 
PCl, + c1, = PCl, +0,73 ( ? )  2,36 
SO, + H,O = H, SO, - 2,094 12,3 

2 CH, COOH = (CH,COOH), -0,53 ( 1 )  1,IO co + c1, = coc1, - 2,40 20.- 

Weniger sicher, wegen Ubereinanderlagerung verschiedener 
Gleichgewichte sind die Konstanten der folgenden Zerfiille. Die fur 
S,, aus Explosionsmessungen abgeleitet, ist sicher ganz unrichtig. 
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2 A s  = As, - 5,18 61,6 
2 P =  P, - 5,30 67,5 

17  

2 P, = P, - 5,89 106,- 
 AS, = AS, - 7,57 405.- 

2s=s ,  + 5,3 0,o 

Die (abgesehen wohl von PC1, und (CH,COOH),) sehr sicheren 
Zahlen im e r s t e n  Teil der Tabelle stimmen zu den Werten, die man 
fur die Molekulgrofien erwarten muB. Die Zahlen fur SO,Cl,, COCl,, 
H2S04 sind wegen der Unvollkommenheit der Gase, die I zu klein 
macht, jedenfalls noch zu groB. B e s o n d e r s  se ien  d ie  Zah len  
f u r  d a s  g e n a u  u n t e r s u c h t e  J, u n d  N 2 0 4  h e r v o r g e h o b e n ,  
die sehr genau da liegen, wo sie liegen mussen. Sehr vorteilhaft ist 
es, daI3 der Fehler in der Bestimmung der Gleichgewichtskonstante 
auf nur 1/3 verkleinert in  den Molekuldurchmesser eingeht. Dieser 
wird also recht genau gefunden. 

anthalten. f l  muBte groBer als 1 sein und mu13 s vergroBern. Statt 
dessen stimmen die Zahlen so vollkommen auf die zu erwartende 
GroBe, wie nur irgend moglich. DaB die Proportionalitat zu $d.I 
nicht genau stimmt, kann nicht wundernehmen. Denn die Mole- 
kule haben nicht etwa konstante Dichte. Man macht nur haufig 
diese vereinfachende Annahme. 

Hinsichtlich der Abweichungen der s beachte man, daB man 
aus undefinierten G 1 e i c hge  w i c h t s messungen s e h r  v ie  1 o f t  e r 
leidlich ,, Gleichgewichtskonstante" berechnen kann, als Geschwindig- 
keits k o n s  t an  t e  aus undefinierten Geschwindigkeiten. Des h a l b  
w i e g e n G es  c h w i n  d ig  ke i  t s k o n - 
s t a n t e  vie1 schwerer .  Deshalb lege ich auch auf die g u t s t i m -  
m e n d e n  s bei  d e n  Geschwind igke i t en  weit groBeren Wert. 

4. Die  Vorausbe rechnung  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  h o h e r e r  Ordnung .  Fuhrte das A d d i t i v i t a t s g e s e t z  von  
Cv - 312 R zur allgemeinen Benutzbarkeit der Gle iohgewichts -  
i sochore  und lieB so alle Stoffkonstanten, auBer der Warmetonung 
entbehren , fuhrte unsere The  o r i  e d e r  R e  a k t io  nsg  e s c h win  di g- 
k e i t  weiter zu dem Ausdruck fur die Geschwind igke i t s i sochore  
d e r  R e a k t i o n e n  e r s t e r  und  zwe i t e r  O r d n u n g ,  und zui' 
Kenntnis der I n t e g r a t i o n s k o n s  t a n t e  d e r  l e t z t e r e n ,  sowie der 
a l l e r  b ina ren  Umlage rungsg le i chgewich te ,  endlich die Hypo- 
these der i n t r a m o l e k u l a r e n  Pe r iode  zur I n t e g r a t i o n s k o n -  
s t a n t e  d e r  R e a k t i o n e n  e r s t e r  O r d n u n g  und damit auoh zu 
d e r  a l l e r  b i n a r e n  Zer fa l l sg le ichgewichte ,  SO hat das E X -  

I n  den Zahlen ist nirgends ein Hinweis auf ein merkliches 

m ei  n e s E r a c h t e n s  gu  t e 

Z. anorg. U. allg. Chem. Bd. 96. 2 
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per iment -  auch deli Weg gewiesen ou den R e a k t i o n e n  u n d  
Gleic hge  wic h t e n  a l l e r  hb  h e  r e n  Or d n u n g e  n. 

Die Grundformel meiner Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit 
forde&e namlich, zum Teil einfach auf einer sehr starken Verall- 
gemeinerung empirischen Befunds und auf dem Mange1 an Gegen- 
grunden fuBend, dic ungefahre Gleichheit der kinetischen Intc- 
grationskonstante x fur Reaktionen beliebig hoherer Ordnung. 
Nun lagen aber zur Zeit dieser Aufstellung erst Gasreaktionen zweitrr 
Ordnung vor, aber noch lieine von der dritten Ordnung, fur dit> 
Betrag und Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit bekannt 
gewesen ware. Die e r s t e  d e r a r t i g e  U n t e r s u c h u n g  h a b e  i c h  
d e s h a l b  se lbs t  u n t e r n o m m e n  u n d  vor zwei Jahren d i e  von 
Herrn KISS bei T=291  gemessene NOC1-Bi ldung i n  e inem 
w e i t e n  Geb ie t  auf i h r e n  T e m p e r e t u r k o e f f i z i e n t e n  d u r c h -  
gemessen.  Daruber ist in dieser Zeitschrift berichtet worden. Die 
sehr zahlreichen Messungen haben meine Formel im tieferen Teil 
des Temperaturgebiets vorzuglich bestatigt. Uber die hoheren 
Temperaturen s. w. u. Das Hauptergebnis war, daB der Zahlwert 
der Konstante nahe den vorausgesagten Zahlwert, namlich 1036 
Mol/ccm, sec hatte. 

Auf diesem Ergebnis fuBend, habe ich den S t o B d a u e r s a t z  auf- 
gestellt, der zur Zeit einzig im Stande ist, die ungefahre Identitat der 
Konstante fur alle Reaktionsordnungen begreiflich zu machen; er sagt : 

W e n n  zwei Molekule  i n  e inem i d e a l e n  Gas zusammen-  
s toBen,  s o  gesch ieh t  e n t w e d e r  be im S to l j  n i c h t s  u n d  
d a n n  d a u e r t  e r  n u r  GuBerst' k u r z e  Zei t .  Oder  e r  d a u e r t  
m i n d e s t e n s  e ine  Zei t  v o n  d e r  GroBenordnung  de r  s toB-  
f r e i en  Ze i t ,  d a n n  h a t  chemische  Vere in igung  s t a t t g e -  
f u n d e n ,  wenn auch allenfalls nur fur diese Zeit. 

Nach diesem Satz sind ,,hohere" StoBe, also solche zu 3,4 und 
mehr faktisch immer nur ZweierstoBe, aber von aneinanderge- 
hefteten, chemisch  gebundenen Molekulen. 

In  idealen Gasen sind neben den StoBen zu zweien alle anderen 
StoBe zu vernachlassigen fur den chemischen Befund. 

Danach gibt es in solchen Gasen uberhaupt nur Reaktionen 
echt erster und echt zweiter Ordnung und alle polymolekularen sind 
nur pseudopolymolekular. Der Satz erlaubt, die NOC1-Bildung in1 
Einklang mit der Erfahrung zu berechnen, macht die ungefahre 
Gleichheit der nach der alten Formel berechneten Konstanten x 
sofort allgemein begreiflich mid hat bei allen Gleichgewichten und 

Oder m. a. W: 
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l) ober Wasserdampf-  und Ozon-Dissoziation vgl. den eplter er- 
scheinenden Hinweis, daS die Konstanten vorliegender Tabelle dafiir  wohl un- 
riehtig sind. Knallgas- und Ozon-Kette stimmen vielmehr v o r t r e  f f 1 i c h zu 
der hier vorgetragenen Theorie, (BOSES und JAHNB Werte.) 

Vgl. eine demnachst erscheinende Abhandlung von TIZAUTZ und WACHEN- 
HEIM, worin der Beweie fur die giinzliche Uniichtigkeit der von RRINER und 
PYLKOFF gemessenen Bildungewflrme von NOCl und damit such der Konstante 
f 1.6 gefdhrt wird. (Anmerkungen bei der Korrektur. 29. Mai 1910.) 

2* 
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Reaktionsgeschwindigkeiten, wie vorliegende Abhandlung zeigt, aus- 
nahmslos sioh bewahrt. Er allein erlaubt zur Zeit, anch allv wr-  
wickelteren Gleichgewichte und Heaktionsgeschwindigkeiten mit den 
beiden oben entwickelten Gleichungen fur die Isochore erster und 
zweiter Ordnung zu berechnen. Damit ist die  F r a g e  n a c h  de r  
F o r m  de r  T e m p e r a t u r a b h i i n g i g k e i t  u n d  de r  GroBe des  
ko  n s  t a n t e n R e  a k t i o n s  g es  c h w i n  d ig  k c i t , 
ferner d ie  F r a g e  n a c h  a l l e n  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  
c h e m i  s c h e n p r a k t i s c 11 
a n w e n d b a r e r  F o r m  b e a n  t w o r t e  t. 

Wir bestatigen unsere Sbtze im folgenden, zuerst an den Gleich- 
gewichten, dann an  den Reaktionsgeschwindigkeiten. 

I n  der Kolumne Bedeutung von s stehen die chemischen Symbolr 
an Etelle der Durchmesser der angenommenen Molekule. Ver-  
s ch iedene  A n n a h m e n  u b e r  d i e  Zwischens to f fe  lionnen 
n i c h t s  ausmachen .  Uenn die Molekuldurchmesser der verschie- 
denen in Frage kommenden Zwischenstoffe mussen Zhnliche GroBe 
haben und t h e r m o d y n a m i s c h  fo lg t ,  daB die  Moleku ldurch -  
messer  so lche  Bez iehungen  u n t e r e i n a n d e r  h a b e n  mussen ,  
daB d iese lbe  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  I des  Gle ichgewichts  
h e r a u s k o m m t ,  e ine r l e i ,  welche  Zwischens tufe  m a n  a n -  
n immt .  Darauf wird sp$ter a. a. 0. im einzelnen eingegangen werden. 
Die nahe Ubereinstimmung der auf den verschiedenen Wegen be- 
rechneten s ist ein neuer Beweis fur die Richtigkeit unserer Ansatzc 
und ein neuer Weg,  u m  Bez iehungen  d e r  Durchmesse r  v e r -  
s ch iedene r  Molekule  u n t e r e i n a n d e r  a n  H a n d  der  K o n -  
s t a n z  v o n  I au fzus t e l l en .  

Die ersten drei Zahlen in Tabelle 5 namlich sind wohl nahe 
richtig. Die vierte sehr ,,verwischt", aber nicht unwahrscheinlich, 
I hier nur maBig genau. Das I fur NH, bestimmt noch sehr unfiicher, 
da aus den geniessenen Konstanten eine i n k o n s t a n t e  und zu  
k le ine  Warmetonung erfliefit. Die wahre Warmetonung 1aBt ein 
lrleineres I erwarten, was zu einem kleineren s fuhren und es so be- 
richtigen wiirde. Der Zerfall von H,O ist mit der Unsicherheit der 
Messungen bei hohen Temperaturen, der von H,S noch mit der der 
MolekulgroBe des Schwefels behaftet. Von be idem f r e i  s i n d  
d ie  k l a s s i schen  Messungen a n  N O ,  u n d  SO,, d ie  arm 
bes t e r  s t immen .  Der C0,-Zerfall, schwer xu messen wegen der 
hohen Ternperatur und Verbindungsfahigkeit des C, belegt diese 
Schwierigkeit durch die Verschiedenheit der aus den Messungen 

T e i l  s 

Gas g 1 e i c h g e w i c h t e 

i n  j e d el: 
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verschiedener Forscher berechneten Konstanten. Der von NOC1 
ist bei den Temperaturen, wo er merklich ist, etwas gestort. 
Diese Storungen werden zurzeit untersucht. Die Zahl fur Ozon, 
die aus Messungen der E.M.K. abgeleitet, auch sonst nie stimmte, 
tut es auch hier nicht. So bleibt alles in allem wieder das Ergeb- 
nis, daB die  Messungen, die den wenigsten Irrtumern auch hin- 
sichtlich der Deutung ausgesetzt sind, zu der Formel so gut passen, 
wie die Messungen in Tabelle 3 und 4. 

Hat so der StoBdauersatz die Berechnung dieser Konstanten 
ermoglicht, so weist er zugleich nachdriicklich hin auf die Not - 
wen dig k ei t d e r  Zwisc hen pro du k t e zu ausreichend schnellen 
Ablauf der Reaktion. Damit aber auch auf die Gefahr,  daB man 
bei Messungen, etwa manometrischer Art, von der Anwesenheit  
mer kli c h er Mengen Z w i s c h e ns t o f f nicht genugend Kenntnis 
nimmt und die eingetretene Kontraktion z. B. ohne weiteres nur 
auf das angenommene Endprodukt schiebt. Es i s t  doch sehr 
uuf fa l lend ,  daI3 die Berechnung der biniiren Zerfalls-  
gleichgewichtea + b = a b f a s t  ausnahmslos g u t  zu unserer 
Formel  s t immt ,  wiihrend bei den verwickelteren Gleichgewichten 
die Schwankungen regelloser und groBer sind. Das legt den Ge- 
danken teilweise irrtiimlicher chemischer Deutungen recht nahe. 
Bedenkt man, daB ein Unterschied von dre i  i n  der I n t e -  
gra t ionskons tan te  den Molekuldurchmesser um das zehnfache 
andert, so sieht man, wie genau man die Integratiom’ionstanten 
wird berechnen konnen, wenn die Konstante erster Ordnung ge- 
nau ihrem Zahlwert nach bekannt ist. Aus den unregelmBBigen 
Schwankungen um einen einleuchtenden Mittelwert kann man 
meines Erachtens nicht sicher auf einen anderen, als den hier be- 
nutzten Zahlwert der kinetischen Integrationskonstante erster Ord- 
nung schlieBen. 

DaB unsere Grundlagen: Additivitatsgesetz von C,-!3/2 R, 
StoBdauersatz und Ausdruck fur  die intramolekulare StoSzahl auch 
noch schiirferer Prufung standhalten, mag jetzt an zwei Reaktionen 
mit ubergelagerten Gleichgewichten gezeigt werden: Der HBr- 
Bildung, die die Herren BODEINSTEIN und LIND untersucht haben 
und der NOC1-Bildung, die von Herrn KISS untersucht worden ist 
und spiiter yon mir, dann auf meine Veranlassung hin nochmals 
durch Fraulein WACRPNREIM, Die letztere Reaktion ist wohl die- 
jenige, uber deren Temperaturkoeffizienten wir die ausfuhrlichsten 
Gruildlagen hutben. Die folgende Tabelle zeigt ,  daI3 sie 
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unse ren  F o r m e l n  m i t  g a n z  d e r  g le ichen  v o l l k o m m e n e n  
S t r e n g e  s i ch  f u g t ,  wie d i e  b e k a n n t e n  Messtingen von  
H e r r n  BODENSTEIN a m  Jodwasse r s to f f .  

Die Bromwasserstoffbildung ist ein wenig getrubt durch eine 
noch nnerklarte verzogernde Wirkung des HBr und offenbar sind 
deshalb auch schon die Anfangswerte der Reaktionsgeschwindig- 
keit, die hier ausschlieBlich der Berechnung zugrunde liegen, ein 
wenig zu klein. Aber durch unsere Berechnung durfte der Beweis 
erbracht sein, dalj es sich wirklich primar nur um Vereinigung von 
H, mit Br handelt. 

Tabelle 6. 

BestiitigungdesAusdrucksfiir die  Reak t ionen  e r s t e r o r d n u n g  
an Reak t ionen  m i t  i iberge lager ten  Gleichgewichten.  

1. If, + B r - t  
T 40 - 9012 T log x 

574,4 - 550,6 45314 574,4 16,0787 
524,5 41910 550,6 16,0274 
498,s 42415 624,5 16,0892 

550,6 - 524,5 39073 488,8 16,0661 
4983 41262 Mittel 16,0654 

524,5 - 498,s 43225 Mittel 1,163 . l0ls Mol/ccm, sec. 

log x =  log Ic +'O -$'2+0,2510g T ;  Maximumvon(q,+Q0/2)45514cal. 

Mittel  42200 cal 

Daraus folgt x = 1,838. lo1'. 
(B*Y - Reaktion ist - - K. 
( Br,) 

Das simultane Gleichgewicht in der 

Der Temperaturgang ist richtig, x jedoch etwas zu klein in- 
folge der Verzogerung durch HBr, die bei den Messungen noch unauf- 
gekliirt blieb. 

Setzt man die Aktivierungswiirme der Bromatome praktisch 
gleich Null, so wird die der Brommolekule gleich rund 66000 cal. 
Dann folgt &us einer aberschlagsrechnung mit der Geschwindigkeits- 
konstante erster Ordnung, daB bei 574,4 das Zerfallsgleichgewicht 
bei Abwesenheit der Gegenreaktion sicher unmeabar schnell erreicht 
wird, del3 aber seine Einstellung bei T = 498,s in die GroSenordnung 
einer Sekunde ruckt, also bei Anwesenheit der Gegenreaktion nahe 
linter dieser Temperatur der Reaktion zwischen H, und Br merklich 
verzogern mu8. 
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T,- TI 
282,6- 281,7 
284,4 - 282,6 
291 -284,4 
333,4 - 291 
355,l- 333,4 
365,2 - 355,l 
374,7 - 365,2 
386,2 - 374,7 
401,4 - 386,2 
419,3 - 401,4 
419,7 - 419,3 
441,6- 419,7 
451,l-441,6 
473,9- 451,l 
505,8 - 473,9 
528,4- 505,s 
566,4 - 528,4 

Tabelle 7. 
log x = log k f ~ f log T 

2. 'ZNO + C l , - t  
q o -  Qo T 
11 118,9 281,7 
2559,4 282,6 
5356,4 284,4 
5131,3 291 
6828,6 333,4 
6236,O 355,l 
6815,8 365,2 
2351,9 374,7 
2664,4 386;2 
8106,2 401,4 
86472. 419,3 
5555,7 419,7 
7492,5 441,6 
- 233,4 451,l 
17204. 473,9 
9357,O 505,8 
7024,l 528,4 

566,4 

log x 
14,7954 

8082 
8032 
7994 
7306 
6698 
6752 
6898 
6289 
7307 
7830 
8230 
8154 
8324 
6415 
9730 

15,0476 
1464 

(No) (CIS) = K Als simultanes Gleichgewicht wird angenommen ___ 
(NOC4) (NOY oder - = K. Als Mittel von qo-Qo wird 5854 cal angenommen. 

(NO), 
Die letzten vier Zahlen und die siebente vom Ende an sind wegen 
ihrer Unsicherheit nicht benutzt. Ins Mittel von x sind nur die drei 
letzten Zahlen nicht einbezogen. Mittel x = 5,60 . 1014 =,= aus 
log x = 14,7484. Die ausgezeichndte Konstanz von qo-Qo und x 
beweist die Einheitlichkeit der Reaktion und Richtigkeit der Formel. 

Mol 

Tabelle 7. 
Berechnung mit t lerer  Nolektildurchmesser au8 Reaktions- 
ge s c h win dig kei t en mit  u berg elag e r  t en Gleic hg e wicht en. 

Reaktion qo - Qol2 s -Mittel Bedeutung von s-Mittel V T - 7  H, + Br 45304 (Maxim.) 3.18 - lov8 om - Br 'Br, 

q o  - Qo 
9 NO -I- C1, 6864 (Mittel) 3.466 - em 7 siOc,, - No 

Es bedarf kaum des Hinweises, dal3 Wurzeln aus Ausdrucken, 
worin Quo t ien  t en  von Molekuldurchmessern vorkommen, weiter 
schwanken werden um den typischen Wert 4.10-* cm, als dies 
beim bloBen Vorkommen von P r o d u k t e n  der Fall ist. Deshalb 
stimmen die guten und def in ie r ten  Messungen von Reakt ionsge-  
schwindigkeiten auch dann am besten, wenn sie auch noch Gleich- 
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gewiehte enthalten, falls sie nur P r o d u k  t e von Durchmesserri ent 
halten. Deshalb auch werdeii die Zahlen bei d e n  Gleichgewichtcn 
grofiere Schwankungen aufweisen, wo Quotienten darin vorkommen 
und das sind fast alle. AuBerdem sind Geschwindigkeiten, wenn man 
uberhaup t Kons tan t e bekomm t , definier ter . 

Es ist jetzt leicht, den T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  e iner  
G e s c h w i n d ig  k e i t v o r a u s z u b e r e  c h n e n , falls man ihren rib- 
solutbetrag bei eider Temperatur kennt. Schon bei der Reaktion 
2 NO + Cl, --f habe ich dies im Januar 1914 mit der fruheren Formel, 
worin = x und noch das NERNPTsche Theorem vorkarrr, mil, 
Erfolg ausfuhren kiinnen. Die neuen Fornieln erlauben dassclbu 
und haben dabei den Vorzug, gar keine Annahmen uber die innere 
Energie zu erfordern. Sie sind also sehr streng prufbar. Wir wollen 
deshalb an Hand der Messung der Geschwindigkeitslionstante fur 

2 NO + 0, -+ T = 293 bei der Reaktion: 

die LUNGE urd  BBRL ausgefuhrt haben, den Temperaturkoeffizienten 
der Reaktion berechnen. Das ist zugleich nutzlich our ErlButerung 
der praktischen Benuhzung meiner Formeln selbst in verwickelteren 
Fallen. 

Aus dem gegebenen Zahlwert 11,2 berechnet man durch Re- 
duktion auf Mol/ccm 6,48. lo7 rez. (Mol/ccm)2 see. Dieser Wert 
ist zu verdreifachen, weil je drei Molekule auf einmal umgesetzst 
werden. Damit erhalt man 

k,,, = 1,94 . lo8 rez. see (Mol/ccm)2 

Das ist also nieht vie1 groBer, als die Konstante fur  NOCI-Bildung, 
Die Konstante fur 2 NO + 0, -+ kann folgende Form haben: 

1. Zwischenbildung von NO, 

2. Zwischenbildung von (NO),. 

Man kann also wegen der khnlichkeit der Zahlen [hatten wir 
g c n a u e  s eingesetzt, so miifiten die x s t r e n g  gleich sein] aus x nicht 
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schlieBen, welcher Zwischenstof f gebildet wird. Umgekehrt aber 
und das ist vorteilhaft, ist die hnnahme uber den Zwischenstoff, 
der das simultane Gleichgewicht bestimmt, ohne EinfluB aufs Er- 
gebnis. Ja, gabe es merklich echte DreierstoBe in idealen Gasen, 
so miiBten diese aus t h e r m o d y n a m i s c h e n  Grunden genau die  
o b i g e n  Gese tze  (18) bzw. (19) befo1gen.l 

Die Moleku ldurchmesse r  s i n d  g e s c h a t z t  in folgender 
Weise : 

Eie Zahl 3,455 . em, die bei der NOCI-Bildung gefunden 
wurde, ist wehrscheinlich recht genau. Denn die Messungen sind 
xiihlreich und die daraus berechneten Konstanten ausgezeichnet 
gangfrei. Da man die mittlere Dichte (8. 0.) der Masse in den Mole- 
kulen i n  der  H a u p t s a c h e  als gleich ansieht, so werden im all- 
gemeinen Molekule kleinerer Masse als kleiner angesehen und im 
allgemeinen auch so befunden. Die Durchmesser werden sich e t w a 
wir die dritten Wurzeln aus den Molekulargewichten verhalten. 
Handelt es sich bei NOCI-Bildung um den Durchmesser von (NO), 
oder NOCI, oder NOCI, so bei der NO,-Bildung um den von NO, 
oder NO,. Im  letzteren Fall findet man danach einen um rund 12 O i 0  

kleineren Durchmesser. Deshalb wurde er fur die Molekule der NO- 
Bildung zu 3J4.10-8 angesetzt. 

Die Qeschwindigkeitskonstante hat bei der Reaktion 2 N O  + 0, 

Setzt man die Werte ein und log x = 14,36847, so ergibt sich: 

qO - Qo = 4842 cal (20) 

Danach kann man voraussagen, daB die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion sehr genau dargestellt sein wird durch die Gleichung: 

log k == 14,3685 - __ lo5’ - logT T 

Herr BODENSTEIN hat  diese Reaktion in Bearbeitung und man 
darf mit voller Bestimmtheit erwarten, daB seine Ergebnisse sehr 
nahe durch diese Gleichung dargestellt sein werden. 

1 Sonst wurde das Massenwirkungsgesetz fur hohere Ordnung mindestens 
stellenweise grundsatzlich versagen. Man kann rein formal somit den StoB- 
dauersatz tluch als fiktiven Weg zur Form der Gesetze hoherer StoBe ansehcn. 
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R e a k t i o n e n  e r s t e r  u n d  zwe i t e r  O r d n u n g  s t e igen  a l l -  
geniein u n d  i m m e r  m i t  d e r  T e m p e r a t u r .  S ie  h a b e n  ke in  
Max imum de r  Geschwindigkei t .  

R e a k t i o n e n  e r s t e r  O r d n u n g  s t e i g e n  u n b e g r e n z t  rnit 
de r  T e m p e r a t u r ,  be i  s e h r  h o h e n  T e m p e r a t u r e n  i h r e m  
Q u a d r a t  p r o  p o r t  ional .  

R e a k t i o n e n  zwe i t e r  O r d n u n g  s t e i g e n  u n b e g r e n z t  m i t  
der  T e m p e r a t u r ,  be i  s e h r  hohe  n T e m p e r a t u r e n  d e r  Wurze l  
a u s  T propor t iona l .  

I n  jeder von beiden Reaktionsklassen werden die Reaktions- 
gesohwindigkeiten rnit steigender Temperatur einander immer ahn- 
licher, da die Aktivierungswarme immer einfluBloser wird und nur 
der EinfluB der MolekiilgroBe ubrig bleibt. Die Konzentration ve r  - 
sch iedene r  zersetzbarer Molekularten wird immer ahnlicher, immer 
weniger herrscht eine vor. Vor zwei Jahren war das Gesetz der 
Additivitat der inneren Atomwarmen noch nicht bekannt. Deshalb 
war die damalige Einsetzung der Molarwarmen in die Geschwindig- 
keitskonstante unerl&Blich, um Widerspruch gegen die Thermodynamik 
oder Kausalitat zu vermeiden. Deshalb muBte auch die damalige 
Form der Einsetzung gewiB erscheinen. Und deshalb wieder muBte 
das Versagen  de r  F o r m e l  auf falsche Deutung der gemessenen 
Geschwindigkeiten geschoben und durch storende Nebenreaktionen 
erklart werden. Die  F o r m e l  v e r s a g t e  fur 2 N 0  + C1, --f o b e r -  
h a l b  T = 386. Und oberhalb dieses Gebietes waren die Gleich- 
gewichte nicht in Einklang zu bringen rnit den Gesetzen der 
Thermodynsmik , j a  bereits nicht mit dem Massenwirkungs- 
gesetz: ein Beweis, daB hier in der Tat Nebenreaktionen oder 
Verzogerungen usw. eintreten mussen.  Ob s i e  z w a r  a u c h  d ie  
Anfangsgeschwindigkeiten e n t s t e l l e n  k o n n t e n ,  w a r  da-  
rnit n i c h t  erwiesen.  Auch hier entscheidet das A d d i t i v i t a t s -  
g e s e t z  nunmehr: 

Seine Einsetzung und die dadurch mogliche Entfernung der 
inneren Energieen fuhrt zu einer gangf re i en  K o n s t a n z  von  
qO--Q, von der  t i e f s t e n  T e m p e r a t u r  ( T =  281,7) bis  e t w a  
T = 500. Desgleichen wird, was wegen der Ausgleichung leichter 
zu ubersehen, auch der log  x k o n s t a n t  u n d  zwar  g a n z  ausge -  
ze i chne t  konstant. Um aber a u c h  d u r c h  d ie  K o n s t a n z  d ieser  
beiden Gr  OB e n n i  c h t g e t  a u  s c h t z u we r d e n , veranlaBte ich 
Fraulein L. WACHENHEIM, die Gleichgewichte der NOCI-Bildung 
nochmals eingehend zu untersuchen und auch Vergleichs-Messungen 
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der Geschwindigkeit auszufuhren. Die letsteren ergaben Zahlen, 
die mit meinen eigenen sehr gut ubereinstimmten. Die Gleich- 
gewiohtsrnessungen, woruber an anderer Stelle noch berichtet 
werden wird, haben  bewiesen, da13 bis T = 500 herauf bei so 
groBen Verdunnungen,  wie sie bei meinen Geschwindigkeits- 
messungen benutzt wurden, n u r  NOCl gebi ldet  wird, Storungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit daher in diesem Gebiet durchaus 
nicht zu erwarten sind. Bei de r  j e t z t  auBerordent l ich 
groljen Zahl unabhangiger  Einzelwerte ,  die wir heute 
uber Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeit der NOC1- 
Bildung besitzen, is t die D e f i ni er t hei t d e s E r ge b ni s s e s 
s eh r  gut.  

Den Schluljstein in dem Gebaude bildet der ausgezeichnete Wert 
3,45 - 10-8 om fur  den Molekiildurchmesser. 

Ob die gegebenen Formeln, wie es den Anschein hat, s t r e n g  
gelten fur a l le  idealen Gase, ist eine Frage nach dem Quantitativen, 
deren Beantwortung von der nur langsam erreichbaren Haufung 
neuer Tatsachen abhangt. 

Znaammenfaesnng. 

1. FuBend al le in  auf den beiden H a u p t s a t z e n  der  Ther-  
modynamik,  dem Gasgesetz pv = nRT, der klassischen Gas- 
t h e  o r i e , neu einfiihrend nu r 

a) Das Gesetz v o n  A d d i t i v i t a t  de r  i nne ren  Atom- 
wiirmen C,-3/2 R. 

b) Den Stol jdauersatz  (Praktisch gibt es in Gasen nur echte 
Reaktionen erster und sweiter Ordnung). 

c) Eine einfache Berechnung der i n t r amoleku la ren  StoB- 
zah l  wurde der Ausdruck abgeleitet f u r  die In t eg ra t ions -  
k o n s t a n t e  a l ler  Gasgleiohgewichte und  Reakt ionsge-  
schwindigkei ten.  

2. Er wurde bestiitigt an den Gleichgewichten, deren Inte- 
grationskonstanten in der vorhergehenden Abhandlung enthalten 
sind, dadurch, dalj aus diesen letzteren nach einer einfachen Pro- 
portionalitatsgleichung di  e Mole kii 1 du r  c hm e s s er  am Gleich- 
gewicht beteiligter Stoffe berechnet wurden im Einklang mit der 
Erfahrung. 

3. Er wurde a n  al len bisher gemessenen Gasreakt ionsge-  
s e h win dig kei t e n bestatigt durch 
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a) Gangfre ie  K o n s t a n z  der  K o n s t a n t e n  x = r u n d  10l2 
Xol /ccm,  see  da r in .  

b) Gangfre ie  K o n s t a n z  de r  Akt iv ie rungswi i rmcr i  qo 
dar in .  

3. Durch Berechnung von Moleku ldurchmesse rn  a n  den  
H e a k t i o n e n  be te i l i g t e r  S t o f f c  i m  E i n k l a n g  m i t  den  a u s  
den  G1 ei  c h g e w i c h t e n  b e r  e c h n  e t e n und anderweit bekanntcn 
Zahlwerten fur Molekuldurchmesser. 

4. Die GroBe tier Aktivierungswiirme, deren Theorie den 
Ckgonstand einer weiteren Mitteilung bilden wird , wurde vo raus -  
gcsagt  fur die Reaktionen 2 NO 4-0,  auf Grund dor vori 
LUNGE nnd BERI, angegebenen Geschwindigkeitskonstrante fur 
T = 293 und der MolekulgroBe der reagierenden Stoffe. Man kann 
nach dieser Voraussage den Temperaturgang dieser Reaktion als 
bekannt ansehen. 

5. Die L e h r e  v o n  d e n  chemischen  Gle ichgewichten  
u n d  Reak t ionsgeschwind igke i t en  d i i r f te  d a n a c h  i m  we- 
s e n t l i c h e n  n u r  noch  d e r  K e n n t n i s  de r  be iden  S to f f -  
k o ns  t a n t e n : A k t i v  i e r ungs  wii r me u n d Mo 1 e k ul  du  r c h m c' s s (1 r 
hedurfen .  Forni und Vorstellung sind einfach uncl durch dic Ein- 
fachheit der wenigen grundlegenden Voraussetzungen bedingt. 

Heidelberg, €%ys.-chm. Abteilung d. Chem Univ.-Laboratoriums, 
den 14. April 1916. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1916. 


