3. Zur Theorie der Reaktionsgeschwindigkeiten
in Gasen;

von Karl F, Herzfeld.

Einleitung.

Wihrend die Behandlung von chemischen Gleichgewichten
durch das Nernstsche Wiarmetheorem und die Berechnung
der chemischen Konstanten durech Sackur, Stern und Te-
trodél) zu einem gewissen AbschluBi?) gekommen ist, fehlt
diese Vollendung auf dem Gebiete der Reaktionsgeschwindig-
koiten noch durchaus. Das liegt teilweise an der Theorie, fur
die ja ganz ebenso wie in der Statistik die Berechnung von
Gleichgewichten viel leichter ist als diejenige der Geschwindig-
keit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, da man hierzu
eine genaue Kenntnis des Mechanismus braucht. Teilweise
aber liegt es auch an den experimentellen Verh#ltnissen, denn
bei Losungen, bei denen zahlreiche Geschwindigkeitskonstanten
gemessen sind, sind die Bedingungen durch die Mitwirkung
des Losungsmittels duBerst kompliziers, auch fehlt noch tiber-
haupt eine abschlieBende Theorie der Flissigkeiten. Nur bei
Gasen wird man Einfachheit und Ubersichtlichkeit erwarten.
Hier aber gehen die Reaktionen hiufig nur bei hohen Tempe-
raturen mit merklicher Geschwindigkeit vor sich, was die
Messung sehr erschwert und bei den wenigen gemessenen HFéllen
machen sich oft stérende Einfliisse der GefaBwinde be-
merkbar, so daB wir dann dberhaupt keine homogene Gas-
reaktion haben, sondern eine dureh Diffusionsgeschwindigkeiten
und Adsorptionsgleichgewichte verschleierte Konstante messen.
Immerhin sind einige wenige Fille bekannt, die fiir die Theorie
beniitzbar sind. Ein Umstand, der dabei gleich von vornherein

1) O. Sackur, Nernstfestschrift p. 405. 1912; Ann. d. Phys. 40.
p. 67. 1913; O. Stern, Physik. Zeitschr. 14. p. 629. 1913; H. Tetrodé
Ann, d. Phys. 88, p. 434. 1912; 89. p. 255. 1912.

2) Vgl. etwa W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Warmesatzes,
Halle 1918.
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ins Auge springt, ist der grofe Temperaturkoeffizient. Die
Geschwindigkeit steigt ndmlich bei 10° Temperaturerhéhung
um etwa das Doppelte. Schon Arrhenius hat bei Losungen
versucht, das so zu deuten, daB nicht alle Molekiile reaktions-
tahig sind, sondern nur ein bestimmter ,aktiver Bruchteil,
dessen relative Menge mit der Temperatur rasch steigt.’) Ahn-
liche Annahmen machen Euler2 und Kullgren3), die die
Tonen als aktiven Bestandteil ansehen. Doeh ist diese An-
nahme .mit der experimentellen Tatsache, nach denen Ioni-
sation und chemisehe Aktivitdt durchaus nicht parallel gehen,
heute nicht mehr in Einklang zu bringen. . Eine Reihe von
Formeln wurden in formaler Weise von van t’Hoff, Ber-
thelot, Kooy%) angegeben, die einfach der Bedingung zu
geniigen haben, daB das Geschwindigkeitsverhéltnis von
Reaktion und Gegenreaktion, welches die Gleichgewichts-
konstante gibt, .mit der Reaktionsisochore in FEinklang ist,
ein Gedankengang, den wir spiter bei Trautz wieder begegnen
werden. Kinetische Betrachtungen wurden von Natanson5)
und G. Jager®) schon frith auf die Berechnung von Gleich-
gewichtskonstanten angewandt, in ihren Formeln stecken im-
pligite schon zahlreiche spitere kinetische Formeln fir die
Geschwindigkeitskonstante, ohne daf aber diese Anwendung,
tir die ja damals kein experimentelles Material vorlag, schon
gemacht worden wire.

Die erste ausfithrliche kinetische Formel fiir eine Reaktions-
geschwindigkeit erster Ordnung stammt von H.Goldschmidt?),
er macht die Annahme, daB alle Molekiile zerfallen, bei denen
die kinetische Energie der Bestandteile einen gewissen Wert
iiberschreitet. :

Seine Iormel unterscheidet sich von denen Kriigers und
Trautz dadurch, daB fir ein hestimmies Molekiil die Zer-
fallsgeschwindigkeit konstant gesetzt wird, wenn nur iiber-

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. {. phys. Chem. 4. p. 226, 1888.

2) H. Euler, Zeitschr. f. phys. Chem. 86. p. 641. 1901.

3) C. Kullgren, Zeitschr. f. phys. Chem. 48, p. 703. 1903.

4) van tHoff, Studien zur chem. Dynamik, Amsterdam 1896.
p.124; Berthelot, Ann. de chim. et de phys. 186. p. 110; Kooy, Zeitschr.
f, phys. Chem. 12. p. 155. 1893.

5) L. Natanson, Wied. Ann, 88. p. 288. 1889.

6) G. Jager, Wien. Ber. 100. p. 1182. 1891; 104. p. 671. 1895.

7) H. Goldschmidt, 10. p. 206. 1909.
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haupt die Zerfallsbedingung erfillt ist. Anwendungen werden
keine gemacht. Die niichste Arbeit stammt von F. Kriiger?),
seine Betrachtungsweise ist dhnlich einer spiter von O. Stern?)
zur Berechnung des Dampfdrucks angewandten. Man denke
sich das eine der im Molekill verbundenen Atome mit einer
Wirkungssphire umgeben, innerhalb deren das andere Atom
freibeweglich ist (also mit derselben spezifischen Wirme wie
ein freies). Ist es innerhalb der Wirkungssphére, so gilt es
als gebunden, sonst ist es frei. Dann berechnet er die Zahl der-
jenigen Atome. die von innen auf die Oberfliche der Wirkungs-
sphire mit einer Energie auftreffen, die zum Austritt geniigt.
Diese Zahl ist die Zahl der zerfallenen Molekille. Verbindung
tritt bel jedem Auftreffen von auBlen her ein. Auch hier liegen
keine Zahlenrechnungen vor. Der grofie Temperaturkoeffizient
fir Reaktionen erster Ordnung folgt aus der Theorie, dagegen
tritt die Temperatur in die Reaktion zweiter Ordnung nur

dureh den aus der StoBzahl folgenden Faktor ¥ T ein, was
einem Temperaturkoeftizient von wenigen Prozent fiir 10 Grad
entgpricht. Zwar liegen Messungen iiber den Zusammentritt
von Atomen noch nicht vor, doch sind die darauf beziiglichen
Annahmen in allen spéteren Theorien beibehalten.

Eine Arbeit von A. March3) ist allgemeineren Inhalts.
Er betrachtet die Teilchen im Phasenraum. Sie sollen dann
aneinander gebunden sein, wenn die Differenz ihrer (allge-
meinen) Koordinaten einen bestimmten Wert unterschreitet.
Zerfall oder Verbindung findet also dann statt, wenn ein
Phasenpunkt dureh die entsprechends Grenzfliche im Phasen-
raum von innen nach auBen bzw. umgekehrt durchtritt. Die Ge-
sehwindigkeit dieser Durchtritte wird durch die Geschwindigkeit,
mit der sieh die Energie mit der Zeit dndert, ausgedriickt. Auf
spezielle Systeme werden die Uberlegungen nicht angewendet.

In sehr zahlreichen Veroffentlichungen hat sich M. Trautz
mit der Theorie der Gasreaktionsgeschwindigkeiten beschéftigt ;
seine Theorie hat seit 1909 eine starke Entwicklung durch-
gemacht. In seinen ersten Arbeiten?) ging er folgendermafBen

1) F. Kriiger, Gott. Nachr. 1908. p. 318.
2) O. Stern, Physik. Zeitschr. 14, p. 620. 1913.
3) A. March, Physik. Zeitechr, 18. p. 53. 1917,
4) M. Trautz, Zeitschr. f. Elektroch. 15. p. 692. 1909; Zeitschr. f.
phys. Chem. 66. p. 496. 1909.
Annslen der Physiz, IV. Folge, [9. 44
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vor: Man schreibe den Logarithmus der Gleichgewichtskon-
stanten einer Gasreaktion in seiner vollstindigen Form nach
dem Nernstschen Warmetheorem auf. Dann zerfillt die rechte
Seite I eine Summe von Ausdriicken, die sich entweder auf
die Anfangs- oder aui die Endstoffe beziehen (mit Ausnahme
der Warmetonung). Die linke Seite ist die Differenz der Loga-
rithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Nun stellt
Trautz folgenden Satz auf: Im Beginne der Reaktion ist nur
der Ausgangsstoff vorhanden, die GroBen, die sich auf das
Endprodukt beziehen, dinfen in der Reaktionsgeschwindigkeit
daher nicht vorkommen, oder: pradisponierende Verwandtschaft
gibt es nicht. Xr ordnet daher die rechtsstehenden Grofen
eindeutig einer der beiden Geschwindigkeitskonstanten zu, auch
die Wirmetonung mufl in zwet Teile zerlegt werden, deren
jeder sich nur auf den zugehorigen Ausgangsstoff bezieht.
Sie werden als ,,Aktivierungswirmen* gedeutet, als Energien,
die zur Uberfithrung in einen aktiven Zwischenstoff notig sind.
Als dieser aktive Zwischenstoff werden in der ersten Arbeit
die frelen Atome angenommen, ein Standpunkt, der jedoeh
gchon in der nichsten Arbeit verlagsen wird. Nun kann man
ohne Widerspruch befiirchten zu missen, noch zu jeder Kon-
stante gleiche GroBen addieren, da diese ja bei der Differenz-
bildung herausfallen. Temperaturfunktionen zu addieren lehnt
Trautz vorderhand ab, da hierzu kein Grund vorliege, da-
gegen mufl aus dimensionellen Grinden eine Konstante »
addiert werden. In der nidchsten Arbeit!) wird die Annahme
des priméren Zerfalls in Atome aufgegeben und wird daraut
hingewiesen, daf verschiedene Reaktionswege moglich sind, die
verschiedenen Zwischenstoffen entsprechen. In einer weiteren?)
Arbeit werden dic so auf formalem Wege erhaltenen Formeln
auf Beispiele angewandt, {iir die Konstante » ergibt sich ~ 1035,
Fine folgende®) Arbeit gibt eine Ubersicht der bisherigen
Theorie, der Zwischenstoff soll nur unmerkbar kurze Zeit
existieren, die’ tatsdchlich gefundene Reaktion ist eine Uber-
lagerung aller auf versechiedenen Wegen vor sich gehenden,
diejenige mit der kleinsten Aktivierungswirme tiherwiegt, Hier

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 68. p. 295 u. 637. 1910,

2) Zeitschr. f. Elektroch. 18, p. 513. 1912,

3) Zeitschr. f. Elektroch. 18, p. 908; Zeitschr. f. pbys. Chem. 76,
p. 126. 1911,
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wird der Begriff der inneren Temperatur angewandt. Als
niachste Stufel) wird die Nitrosylbildung untersucht, die sich
als dritter Ordnung erweist, die Konstante » zeigt sich auch
hier als von gleicher Grofenordnung wie bei solchen zweiter
Ordnung, womit die schon {rither ausgesprochene Vermutung,
sie bleibe von der Ordnung unabhingig, bestéitigt erscheint.
Trautz versucht nun seine bisher formal eingefithrten Kon-
stanten Kkinetisch zu deuten. Das geschieht versuchsweise?)
zuerst 1915, wo die Konstante x als eine Art StoBzahl an-
gesprochen wird, allerdings nicht als die gewo6hnliche kinetische,
doch sehr bald darauf geht Trautz fir Reaktionen zweiter
Ordnung daran3), seine Konstante mit der gewohnlichen kine-
tischen Stofzahl zu identifizieren und die Reaktionsgeschwindig-
keit als Zahl der Zusammenstofe der aktiven Bestandteile zu

q
deuten, wobei der Bruechteil der aktiven Molekille zu ¢ Z7
angegeben wird. Doch nun tritt eine Sehwierigkeit auf, in die -
Reaktionsgesehwindigkeiten sind bei der Zerlegung die Integrale

. o X - f diq,z—’ f edt N
tber die spezifischen Wirmen e hineingekommen,
deren Deutung Schwierigkeiten maecht, weil infolge ihres nega-
tiven Vorzeichens die Energie die Reaktion scheinbar hemmt
und die Zahlwerte nicht zu stimmen scheinen. Die Flugenergien,
die ja fir das einzelne Teilehen nichts Individuelles sind,
kénnte man eventuell schon in der Ausgangsgleichung finr
das Gleichgewicht gegenseitig wegstreichen, nicht so aber
die inneren Energien. Um diese Schwierigkeiten herumszu-
kommen, scheint es sehr wahrscheinlich, daB auch die inneren
inergien additiv sind, dann kénnte man namlich auch sie
als nichtindividuelle Grofen schon in der Ausgangsgleichung
gegenseitig wegheben, und brauchte sie nicht in die Geschwindig-
keitskonstanten aufzunehmen. Da nun aullerdem in der kine-
tischen GroBe nichts von der spezifischen Wirme steht, muf
Trautz sie auch deshalb aus seiner formal erhaltenen Formel
wegbringen. Bei der nichtindividuellen Flugenergie geht das
durch Hiniiberschieben in die Gegenreaktion erster Ordnung,
ebenso macht die Einfithrung des nun von der Gastheorie ge-

1) Zeitschr. f. allg. u. anorg. Chem. 88, p. 285. 1914.

2) Zeitschr. f. Elektroch. 21. p. 121. 1915.

3) Ber. der Heidelberger Ak. Abt. A. 1915. 2. Abh,
44*
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forderten Faktors VT in beide keine Schwierigkeit, jedoch
sind dadurch als Gegenreaktionen andere als erster oder
zweiter Ordnung ausgeschlogsen. Die Additivitit wird nun
aus den experimentellen Daten nachzuweisen versuchtl), spiter-
hin als angenéihert gultig, nur bei gleichen Abweichungen von
der Gasvollkommenheit als streng angesehen?) und mit seiner
Brklirung der Temperaturabhingigkeit spezifischer Wirraen
durech Thermotropie®) (Gleichgewicht versehiedener Molekile,
versehiedener spezifischer Wiarme) in Zusammenhang gebraeht.
Inzwischen?) wird der Satz von der Unmdoglichkeit anderer
Gegenreaktionen als soleher zweiter oder erster Ordnung dahin
erweitert, dafl Reaktionen von dritter oder héherer Ordnung
dberhaupt unméglich und dureh solche niederer mit tber-
lagerten Gleichgewichten zu erkléren sind. Dies wird kine-
tisch dadureh erklirt, daB ZusammenstéBe von mehr als zwei
Molekillen unendlich selten sind: ebenso das gleichzeitige Zer-
fallen in mehr als zwei Sticke (StoBdauersatz). In ciner anderen
Arbeitd?) wird auch eine Formel tir die Reaktion erster Ordnung
abgeleitet, indem fir ibhren Eintritt ZusammenstoBe der ge-
bundenen Teilstiicke in Molekille mafigebend sein sollen. Fur’
deren Berechnung wird eine Formel von Boltzmann fur
dichtgepackte Molekiile beniitzt.

In all diesen Arbeiten werden die Formeln eingehend mit
den Messungsergebnissen sowohl fir die Gesehwindigkeitskon-
stanten, als aueh fiir die Gleichgewichte verglichen, teilweise
wird auch neues experimentelles Material beigebracht. Da-
durch, da8 in der Formel als einzige Unbekannte die Akti-
vierungswirme vorkommt, ist es mdglich, aus einem einzigen
Wert der Reaktionsgeschwindigkeit ihren Temperaturkoefti-
zienten oder umgekehrt zu berechnen, diesen Umstand beniitzt
Trautz auch zur Voraussage noeh nicht gemessener Gréfen.
Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist im allgemeinen
gehr gut. In der ersten Hilfte 1917 ist also der Trautzschs
Standpunkt kwz zusammengefaflt folgender: die Reaktion

1) Zeitschr. f. allg. u. anorg. Chem. 98, p. 177. 1915; 95. p. &3,
1916.

2) Elster u. Geitelfestschrift p. 333. 1915.

3) Zeitschr. f. allg. u. anorg, Chem. 97. p. 113. 127. 241, 1917.

4} Zeitschr. f. Elektroch. 22, p. 104. 1916.

8) Zeitschr. f. allg. u. anorg. Chem. 96, p. 1. 1916.
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erster bzw. zweiter Ordnung erfolgt durch intra- bzw. inter-
molekulare St6B8e von aktiven Zwischenstoifen, deren Gesamt-

9
menge durch e ET gegeben ist. Reaktionen héherer Ordnung
existieren nicht. Um Ubereinstimmung der thermodynamischen
Formen mit den kinetisechen und den Messungen zu erzielen,
mnf der Einfluf der inneren Energie herausfallen. Dazu wird
die  Additivitit der spezifischen Wirmen C, — 3 B ange-
nommen, doch wurde schon im Jahre 1915%) die andere Mog-
lichkeit offen gelassen, daBl die inneren spezitischen Wirmen
praktiseh durch eine in Reaktion und Gegenreaktion gemeinsam
auftretende Funktion G kompensiert wiirden, wodurch zwar die
zahlenmiBige Ubereinstimmung mit der Erfahrung, nicht aber
die kinetische Deutung erreicht war. In den folgenden Ar-
beiten?) wird nun nach Erkenntnis der Unméglichkeit die
strenge Additivitdt durchzufithren, die zweite eben erwihnte
Moglichkeit aufgegriffen und als gemeinsame Funktion G das
eutsprechende Integral diber die spezifische Warme des Zwischen-
stoffes eingefithrt, so daf} in der Formel jetzt nur die Differenz
der spezifischen Wirmen von inaktiven und aktiven Stoff
stohen, wodurch der Zahlenwiderspruch wegfiallt, die kinetische
Deutung erfolgt dadurch, daB die beiden Integrale in den
Faktor genommen werden, welcher den aktiven Bruchteil an-
gibt. Bine weitere Untersuchung zeigt,3) wie man dureh
Variieren der Bedingungen aus den Messungen die zur Er-
kldrung der Reaktionen scheinbar héherer Ordnung nétigen
(rleichgewichte erschlieflen kann (kinetische Analyse). Der
Versuch, die von Bodensteint) gefundene Formel finr die
Bildung von Jodwasserstoff H, 4 J, =2HJ im Gegensatz
zur Bromwasserstotfbildung®), die nach der Formel H, + Br=H,Br
vor sich geht, auf den gleichen Vorgang wie bei Bromwasserstott
it einem iiherlagerten Gleichgewicht zuriickzufithren, scheint
nach den in der vorliegenden Arbeit gegebenen Uberlegungen
(vgl. p. 665) nicht in Ubereinstimmung mit den Tatsachen zu

1) Elster u. Geitelfestschrift. 1. c.

2) Ber. d. Heidelberger Ak, 1917. Abt. A. 3. Abb.; Zeitschr. f. allg.
v, anorg. Chem. 102. p. 81. 1917.

3) Zeitschr. {. allg. u. anorg. Chem. 104. p. 164. 1918.

4) M. Bodenstein, Zeitschr, f. physik, Chem. 29. p. 295. 1899.

5) M. Bodenstein u. 8. C. Lind, Zeitschr. i, physik. Chem, 57,
. 168, 1907,
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sein. SchlieBlich!) wird die Reaktion 2NO + O, untersucht
und in Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden. Betrachten
wir zusammenfassend den jetzigen Stand der Trautzschen
Theorien, so ist er folgender: eine Reaktion zweiter Ordnung
tritt dann ein, wenn die entsprechenden Teilehen zusammen-
stoBen und sich bei diesem StoBe in einen aktiven Zustand
befinden. Die aktive Menge ist entsprechend der Thermo-
dyvnamik gegeben durch

RL [‘ f(Cv—C.)dT

Mit diesem richtigen thermodynamlsehen Ansatz steht die
Deutung von Trautz in Widersprueh, daB der aktive Zwischen-
stoff immer nur wihrend Zeiten von der GroBenordnung der
StofBdauer existieren soll. Ob der Zwischenstoff fiir alle Reak-
tionen, an denen ein gegebener Ausgangsstoff teilnehmen kann,
der gleiche ist, ist nicht ersichtlich. Wie aus unseren Uber-
legungen hervorgehen wird, ist -dag nicht der Fall. Jedenfalls
gestatten diese Annahmen die Vorausberechnung der absoluten
GroBe der Geschwindigkeit aus ithrem Temperaturkoeffizienten
und umgekehrt. Fir Reaktionen erster Ordnung sollen ent-
gprechend intramolekulare St68e maBgebend sein, doch scheinen
mir unsere Vorstellungen auf diesem Gebiete noch zu sehwan-
kend, um begriindete Schliisse ziehen zu konnen. Stéfie von
mehr als 2 Molekiilen treten nicht auf.

Reaktionen zweiter Ordnung,

Wir betrachten die Reaktion 4 +- B-> 4 B, Damit di»
beiden Molekiile reagieren kénnen, miissen sie zusammenstoBen.
Die Zahl dieger ZusammenstoBe in der Volumeneinheit ist nach
der kinetisehen (astheorie

9 o3 2 + M3 R y
() 252 VY ‘/2MM,R[’CC 70,¢
Hier bedeutet €}, C, die Konzentrationen der Molekiile in
Molen pro Kubikzentimeter, M,, M, die Molekulargewichte,
s den Abstand der Mittelpunkte beim ZusammenstoB. Diese
GiroBe braucht von vornherein nicht mit der aus der inneren
Reibung berechneten identiseh zu sein, da die chemische Be-

1) M. Trautz. Zeiteche, £, Elektrochem. 25. p. 4. 1909,
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einflussung schon etwas frither oder spiter eintreten kann,
wie die aus der inneren Reibung errechnete rein mechanische.
Diese Zahl der Zusammenstolle ist gleichzeitig die Maximalzahl
der umgesetzten Molekiile. Auch eine noch so groBe positive
Wiérmeténung der Reaktion wird die Zahl der ZusammenstéBe
nicht merklich vermehren, da die in Betracht kommenden
Krafte sich nieht auf Entfernungen erstrecken, die groB
gegen den Molekildurchmesser sind. Dagegen werden im
allgemeinen durchaus nicht alle Zusammenstofie zur Verbin-
dung fithren.

Erstens ist es méglich, daB {#r das Zustandekommen einer
Verbindung der Molekiile geometrische Bedingungen vorliegen,
¢twa go, daBl die einzelnen Molekiile ,,ompfindliche Bezirke*
begitzen und nur beim Zusammentreffen solcher empfindlicher
Bezirke die Reaktion eintreten kann. Haben diese Bezirke die

Offnungswinkel &,, 9, so ist die Zahl der ZusammenstoBe mit
& 3 L s . . . .

TG% zu multiplizieren. Dieser ,,sterische Faktor'* wird im
allgemeinen eine Zahl von der GroBenordnung 1 (natirlich
kleiner als 1) sein und st temperaturunabhingig. Doch spricht
der Zusammenhang dieser empfindlichen Bezirke mit dem
Nernstschen Wirmetheorem vielleicht dafiw, daB wenigstens

bei freien Atomen der Faktor 1 ist.

Aber auch abgesehen von diesen rein geometrischen Be-
dingungen zeigt es sich, daB durchaus nicht alle Zusammen-
st6Be zur Verbindung fihren, der Bruchteil derjenigen die
dagzu fithrt, ist stark temperaturabhéingig. Man kann das so
ausdriicken, daB als Vorbedingung der Reaktion ndtig ist, dafl
die zusammenstoBenden Molekiile sich in einem ,aktiven Zu-
gtand* befinden. Dieser aktive Zustand kann entweder
dadurch bedingt sein, daB die innere Energie einen be-
stimmten Wert hat, dann ist die Zahl der aktiven Molekiile
proportional

A
@ de BT,

Dabei ist die GroBe 4 nach der Quantentheorie dann tempe-
raturunabhingig und von der Gro8enordnung 1, wenn sowohl
im aktiven als auch im Normalzustand der Molekiile praktisch
nur ein Quantenzustand vorkommt. Sonst ist A im allgemetnen
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von der Temperatur abhingig.l) Die GroBe ¢ ist dann die
innere Energiedifferenz des aktiven Zustandes gegen den noy-
malen.

Zweitens kanu es auch notig sein, daf die Bewegung dJer
Molekille gegeneinander einen gewissen Betrag iiberschreitet.
Es muB entweder die gegenseitige Relativgeschwindigkeit ¢
iiber einer gewissen Grenze liegen, oder die gegenseitige Relativ-
geschwindigkeit in der Richtung der Verbindungslinie der Mitte]-
punkte.. Im ersten Fall ist der Bruchteil der Zusammenstofie
der der Bedingung geniigt:2)

M, M, g*
! [N e Nt NN
() (1'*'M,+M2 2B T

S E N
)8 M, + M, 'ZItT,

wo ¢ diese minimale Relativgeschwindigkeit ist, im zweiten
Falle ist er

_ M, gt
(4) e M+ M, ZE:T’
WO

_ iy g

i =
M+ M 2
die entsprechende kinetische Energie bedeutet. Us ist selbst-
verstindlich, dafl es in beiden Fillen immer nur auf die Be-
wegung bezogen auf den gemeinsamen Schwerpunkt ankommt.
Um die Verhiltnigse genauer zu betrachten, wollen wir
die vorkommenden Reaktionen in Klassen teilen und jene
Reaktionen ausschlieBen, bei denen die Wirmeténung nicht so
¢
groB gegen R T ist, daB man e %7 gegen 1 vernachlissigen
kann. Sonst kann es nidmlich vorkommen, dafl auch Molekile,
deren Energie iiber einer gewissen Grenze liegt, nicht reagieren.
1) Bezeichnen wir nimlich die ,,aktiven*‘' Quantenzustinde, deren
Energie 4,," > q sein muB, miteinem Strich, soist der Bruchteil der aktiven
Molekiile

_ A’ q— Am’
7 - ET
2 Pn' € A > pae
AnZq ) ET An'e2q
w  _m —n
; Pm e rT z P € =
U

p ist das ,,Gewicht'* des Zustandes.
2) Vgl. etwa . Maxwell, Ges. Abb. 1. p. 385; P. Langevin w,
J. J. Rey, Le Radimm 10, p. 142, 1913.
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{1tese Beschrinkung wird auch sonst bei kinetischen und thermo-
dvnamischen Ableitungen gemacht, so z. B. wenn bei der
spezifischen Wérme fester Korper bis zur Energie unendlich
spmmiert wird.

Fir die weitere Betrachtung erweist es sieh aly nitzlich,
den Begriff der Hemmung einzufithren, d.h. den Umstand,
daB das einzelne reaktionsfihige Gebilde nicht frei reagieren
kann, ohne vorher unter Arbeifsleistung eine sehon bestehende
Bindung aufzuheben. Es erweist sich als entscheidend fir den
Fintritt einer Reaktion, ob bei der Reaktion eine oder zwei Hem-
mungen vorhanden sind, d. h. ob von den reagierenden Teilehen
eines von vornherein frei und nur das andere gebunden ist
oder ob erst beide sieh aus alten Bindungen lésen missen.
(Beispiel fiir den ersten Fall: Hy 4 Br, fiir den zweiten: Hy 4+ J,).
Dann erhalten wir folgende Einteilung:

1. Exotherme Reaktionen (unter Wirmeentwicklung).

Bezeichnung Beispiel Reaktion erfolgt
Beide Atome Bei jedem?)
a) Ohne Hemmung frei 2 Br > Br, Zusammensto
Ein Atom frei . . "
b) Eine Hemmung das sndere H + Bry—>HBr + Br Z%::t ;ﬂ:&éu
gebunden
. Bei einem
. Beide At ; i
¢) Zwei Hemmungen egjel?un dg:le H, +J,>2HJ Bruglg:&xl der
II. Endotherme Reaktionen (unter Wirmebindung).
Bezeichnung Beispiel Reaktion erfolgt
a) Ohne Hemmung Bexdefr:}tmne ?
Ein Atom frei, Bei einem
%) Eine Hemmung das andere H, +Br—> HBr+ H Bruehteil der
gebuuden Stsfe
¢} Zwei Hemmungen B(gggu;&dt::!e ?

e Annahme Ia ist von Kriiger?) und Trautz3) ein-
gefithrt worden und wenn sie auch gerade infolge der groflen
(Gesehwindigkeit der betreffenden Reaktionen sieh an der Fi-

1) ,,Ein jeder Zusammensto B bedeutet, daBder Bruchteil temperatur-
unabhingig ist, doch kann er durch den sterischen Faktor <1 werden.

2) F. Kriiger, L c.

3) M. Trautz, L. «. 1904,
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falhung noch nicht hat prafen lassen, so wird man keutn an
thy zweifeln. Die Apnahme Ib stammt von Nernst!), auch
fir sie liegt keine unmittelbare Pritfung vor, doch bewihren
sich ihre Folgerungen (HCl-Bildung) durchwegs. Der Fall Ic
ist sehr interessant, besonders im Vergleiche mit 1b. Trotz-
dem die Reaktion unter Wéarmeentwicklung vor sich geht,
fithrt durchaus nicht jeder ZusammenstoB zur Verbindung (wie
aus den Messungen an der Jodwasserstoffbildung folgt). Wenn
dagegen wenigstens ein Atom von vornherein frei ist, so ist es
imstande, das andere unter der Arbeitsleistung aus seiner alten
Bildung zu reiBen, da bei der Neubindung die gewonnene
Arbeit groBer ist. Ahnlich werden sich die Verhdltnisse im
TFall IIb ueigen, hier kann die LosreiBung stattfinden, wenn
die kinetische Energie -+ der bei der Neubildung gewonnenen
Arvbeit groBer ist als die zum HerausreiBen aus der alten
Bindung notige Avbeit. Im Fall Ie geniigt das nicht, wie das
spiter behandelte Beispiel der Jodwasserstoffbildung zeigt.

Die Reaktion erster Ordnung.

iy eine Reaktion erster Ordnung, den Zerfall eines Mole-
kills 4 B in Atome 4 und B, kénnen wir von vornherein keine
Formeln angeben, da hier jedenfalls uns noch unbekannte
Quantengesctze maBgebend sind, sondern wir miissen aus der
(leichgewichtsformel und der vorher abgeleiteten Formel fiir
die Gegenreaktion zweiter Ordnung (Zusammentritt der Atome
zum Molekill) die Gleichung ableiten. Die Gleichgewichts-
forniel lantet:?)

CaCs 1 J3Mddy /BT 1 ( - ’i",) -2
(%) Cus 4 /MA+MB VT_N;% I—e &) FT=K.
Hier ist d der Abstand der Atomschwerpunkte im Molekiid,
» die Sehwingungszahl der Atome gegeneinander, das Tempe-
raturgebiet ein solehes, daB auf die Rotationsfreiheitsgrade di-
volle spezifische Wiarme R entfillt, also die spezitische Wirme

des Molekils hy
5 d Tk
TR+ R
e);T —1

betragt. Die Zabl der wirksamen ZusammenstoBe ist

1) W. Nernst, Zeitschr. {. Elektrochem. 24. p. 338. 1918.
2) O. Stern. Ann. d. Phys. 44, p. 497, 1913
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(6) 232]/7“\’1/1”“‘”3 2RT CyCy,
so daB die Geschwindigkeitskonstante der Gegenreaktion
(M) , —Qs-VnN‘/M“MB QR T

wird. Daraus erhdlt man die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion erster Ordnung zu

hy Q
1 -_§$ RT ( —;7) -y
\8) kl:k?A_—d?.ﬂ- 1—e 4 5
d. h. es zerfallen pro Zeiteinheit
; hy Q
FS kT ( _Tc'z") TRT
A T 1—e e

Molekille. Setzen wir s = d, d. h. nehmen wir an, daB fir die
chemische Bindung derjenige Abstand der Atommittelpunkte
mafgebend ist, in dem sich in gebundenem Zustand die Schwer-
punkte befinden, so stehen in der Formel nur mehr die Warme-
tonung und die Schwingungszahl als individuelle Konstante.
Nun ist nach der Quantentheorie der Bruchteil P, der Molekiile
deren Schwingungsenergie gleich der Wirmetonung beim ab-
soluten Nullpunkt @ ist

Ly Q
wir konnen also der Formel auch folgende iibersichtliche Gestalt
geben
= ];z—f -y NP .
s wire nun sehr wichtig, eine Deutung fiir diese Formel zu
finden, da man aus ihrer einfachen Gestalt die Vermutung
ziehen konnte, daB sie fir alle monomolekularen Vorginge
nicht nor fiir Zerfalle gelten konnte, also etwa auch fir Uber-
ginge von einem Quantenzustand in den anderen, womit zu-
gleich eine Emissionsformel gefunden wire. Leider ist mir
eine Deutung nicht gelungen. Wiirde der Faktor k T'/h v nicht
dastehen, dann hitten wir einfaeh einen radioaktiven Zerfall
vor uns (wie es Einstein vermutet hat).!) Es wiirde jedes
1) A.Einstein, Physik. Zeitschr. 18, p. 121. 1917; Verh. d. Deutsch.
phiys. Ges. 18, p. 318. 1916.




648 K. F. Herzfeld.

Molekill ohne duBlere Veranlussung zeriallen. Die mitilere
Lebensdauer wire 1/v, was ja recht einlenchtend ist. Das
geht pun infolge des Faktors T mnieht. Versucht man diesen
als EinfluB der duBBeren Strahlung zu deuten, mdem man die
Zerfallswalirscheinlichkeit proportional?)

S/ "o, 101 d

setzt, also eine Binwirkung von Strahlung anderer als der
Figenirequenz mit einer zu f(») proportionalen Wirkung an-
nimmt, so kommt man damit auch nicht zum Ziel, da dann die
Integrale nicht konvergieven. Auch dexr Vergleich unserer
Formeln mit der nach der zweiten Planckschen Theorie
berechneten Zahl der Resonatoren, die in der Zeiteinheit einen
gewissen Energiewert passieren, fithrt zu keiner Uberein-
stimmung, was man schon daraus ersieht, daB bei Planck
in den Koeffizienten noch die Massen und Ladungen stehen.?)
SehlieBlich niitzt auch die Annahme nichts, da die angewendete
Gleichung firr die Reaktion zweiter Ordnung falseh ist, denn
pimmt man an, da8 nicht alle Zusammenstofie zur Verbindung
fithren, sondern nur jene, deren Energie ein gewisses Maf
unterschreitet, und entwickelt das Resultat fir hohe Tempe-
ratur, so kann man damit zu einem Faktor T kommen, aber
tir das Temperaturgebiet, wo die Entwicklung nicht mehy
zuldssig ist, d. h. wo der Bruch Grenzenergie [ R T nicht mehr
klein gegen Eins ist, gelten unsere Formeln ja ebenfalls und die
Schwierigkeit ist wieder da.

. 7 einer Prifung an der Erfahrung fehlen die experimen-
tellen Tatsachen.

Die Bromwasserstoff bildung.

Diese Reaktion ist von Bodenstein und Lind3) sehr
sorgfaltig in ihver Abhingigkeit von der Konzentration wnd
der Temperatur gemessen. Das Resultat ihrer Megsungen bringen
sie In die Formel?)

1) A. Einstein, L. c.

2) M. Planck, Berl. Ber. p. 512. 1915.

3) M. Bodenstein u. 8. C. Lind, Zeitschr. f. physik. Chem. §7.
p- 168. 1907.

4) L c. p. 180. Hier in etwas anderer Form geschrieben.
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a1 a0 CJ@

wo der Index 1 sich auf Wasserstoff, der Index 2 auf Brom,
8 auf Bromwasserstoff bezieht. Die Wurzel, unter der die Kon-
zentration des Broms in die Formel eingeht, wird von den
Autoren so gedeutet, daf dasjenige, was an der Reaktion teil-
nimmt, die frelen Bromatome sind, deren Gleichgewicht mit
dem Brommolekille durch eine Formel von der Formn

Ca®

C T K

gegeben ist. Die Zeit brauchende Reaktion wird als Hy+Br=H,Br
angenommen. Der Nenner in der Formel bringt einen bisher
unerklérten hemmenden EinfluB8 des gebildeten Bromwasser-
stofis (der natirlich auch bel absichtlich zugesetztem HBr ein-
tritt) zum Ausdruck. Diese Hemmung iibt auBer Bromwasser-
stoff, soweit bekannt, nur noech Jod aus. Die Geschwindigkeits-
konstante b geben Bodenstein und Lind umgerechnet auf
unsere Einheiten Mol pro Kubikzentimeter und Sekunde fol-
gendermaflen an:t)

Jd2)

Absolute Temperatur k
574.4 0,0422
550,6 0,00766
524,05 0,00131
498.8 0,000156

Die Formel fiur das Gleichgewieht zwigchen Bromatomen
uud Brommolekiilen lautet?)
. 0 763
Ca® VMRT + -+%7 -
13 = L2 —e fT.q¢ g=1 ¢ 1T
43) G 4Va N R & / 4

Hier ist als spezifiscche Wirme des Bromdampfes

N
B+ g5
e T -3

1) Nach K. Jellinek, Phys.Chemie der Gasreaktionen. Leipzig 1913.
p. 736.

2) Vgl O. Stern, Ann.d. Phys. 44. p. 497. 1914; 4, ist der Abstand
der Atomschwerpunkte, 3, das Atomgewicht desBroms, fiir » ist der dort
gegebene Wert von Jod beniitzt.
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beniitzt. }'a die Dissoziationswirme des Broms 46,000 Cal.
betragt, 1aft siech aus (18) die Konzentration C4 der Brom-
atome berechnen und man kann sich leicht beim Vergleich
mit den Messungen iiberzeugen, daB nur ein Bruchteil aller
StoBe zur Vereinigung fihrt. Wir setzen also als Reaktiony.
g]eichung die Formel an

i

[dC, s M, + M, 4 1/<p~ ,
%"-w R e R

¢,

=VgBI%e *T CVC,.

e “ar 1 bedeutet nach p. 648 u. 644 den Bruchteil der Stife, die
erfolgreich sind. A4 und der sterische Faktor sind gleich 1 ge-
sotzt. Wir rechnen nun nach der Methode der kleinsten Quadrate
die Werte B und g + @/2 aus und finden {ir Log. B 11.51
mit elnem wmittleren Fehler von 0,19, fiw ¢/4,571 8560 mit
einem mittleren Febler von 350, das bedeutet ¢ 16300 -4- 1600 Cal.
Far die mit diesen Werten berechneten Gesehwindigkeits-
konstanten findet man

Absolute Temperatur Log. Kem. Yog. kye, Ditfercnz
5744 0,625—2 0,55—2 0,07
550,68 0,884—3 0,90—3 -0,02
524,5 0,117--3 0,123 0
498,8 0,193—~4 0,26—4 —0,07

Die Annahme des temperaturunabhingigen 4 hat sich also
bewahrt, der schwache Gang der Konstanten rithrt jedenfalls
vor nicht gentgend beriicksichtigten inneren spezifischen
‘Warmen her.

Snehen wir nun den Wert der Konstanten

— M+M, :,
B 1/2 MM, [/nMQH/

1
Vo

1) Wir betrachten hier also die Zentralgeschwindigkeit als das Ent-
echeidende. Im andern p. 644 erwihnten Fall (3) tritt statt B
q
B <1 + ﬁ‘:f}
auf. Ahnliche Berechnung unter Vernachlissigung von 1 neben g/ R T
ergibt mit den gleichen Fehlern wie oben Log. B = 10,747, 9/4,571 = 38(v,
g = 17396 Cal.
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theoretisch zu berechnen, so finden wir

31gR 0,68970 + 5
1lgn 0,12429
jige ¥ ;{% '0,95521
Ig ;_ 1) 0,32763 — 8
— ilg i, — 0,47490
— Ligh — 0,90795 + 14
11,71398
Dazu kommt aus spiater angefithrten Griinden ein Faktor 2,
Bgem.

also 1g B =12,01501. Das gibt fir B = 0,81.7)  Die

Abweichung konnen wir auf ungenaue Werte der Molekiile-
durchmesser oder auch auf den sterischen Faktor sechieben,
zu einer Entscheidung reicht die Genauigkeit nicht aus.
Welche Deutung haben wir der Energie ¢ zu geben,
d. h. welehe Bedingungen miissen die stoBenden Teilchen er-
fallen? Fir den Fall, dafi die innere Energie vorgeschrieben
sein sollte, sind zwei Moglichkeiten vorhanden. Es konnte
Jedes Wasserstofimolekiil wirksam sein, dagegen fiir das Brom-
atom ein bestimmter Zustand notig. Dies scheint sehr un-
wahrscheinlich, da Ionisation, an die man eventuell denken
kénnte, nach allen Erfahrungen ausgeschlossen ist. Dann
konnte jedes Bromatom wirksam sein, wihrend der innere
Zustand des Wasserstoffmolekiils vorgeschrieben wire. Doch
widerspricht dies den (spiter zu besprechenden) Bedingungen
fir das Gleichgewicht. Die Betrachtung dieses Gleichgewichts fir
die verschiedenen Reaktionswege schreibt nimlich far das Ver-
haltnis von Paaren von Geschwindigkeitskonstanten bestimmte
Werte vor. Es muf ja die Differenz der ,,Aktivierungswirmen
bel Reaktion und Gegenreaktion gleich sein der Warmeténung.
Wir nehmen nun zwei solche Paare her. Ist der Wert der not-
wendigen inneren Energie beim Wasserstoffmolekil fiir die
Reaktion H, 4 Br—~ HBr + H gleich A,, beim Bromwasser-
stoffmolekiil fir die Reaktion HBr + H - H, + Br gleich B

"

{welche Werte nach der Qantentheorie nur aus der fir da

1) s =(0,95 + 1,87)-16%cm, d = 2+1,87-1078 cmv nach Sackur,
L c.
2) In dem Anm. 1 der vorigen Seite erwidhnten Fall 0,054,
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Molekil vorgegebenen Rethe von Encrgivwerten gewahlt werden
dirfen), so milte nach Gleichung (26) aul p. 659 sein:1)

—2(B, — A,) 4+ Br, — Hy= — 2HBr + Bry, + H,

A, —B,=H, — HBr

wo die chemischen Symbole tir die Bildungswirme aus den
Atomen stehen. Entsprechend seien die Werte fiir die Realk-
tionen HBr + Br- Bry, + H gleich B,. fiar Br, - H->
HBr + Br gleiech C,

- 2B, - ) +H, — Bry = — 2HBr + Br, + H,

¢, — B, = Br, — HBr
das hieBe, wenu U und V zwet noch unbekanute Wirtiemeny:-s
sind A,=H,-U B,=HBr — U
C,=Bry~V B,=HBr -V

da die A {ir H,, die B fir HBr charakteristisch sind.
Nun folgen aus den gemessenen Werten {ir die spezifischen
Wirmen fir A, und B, ungefdhr gleichgroBe Werte von der
Ordnung 7 -12,000 Cal., wenn man die Rotationen der Mole-
kitle nicht fiir das MaBgebende hilt, was sehr unwahrscheinlich
wiire. Da sich aber aus den Reaktionsgeschwindigkeiten A,
zu ungefdhr 15,000 Cal., aus den Wirmeténungen A, — B, zu
ungefihr ebensoviel ergibt, mulite A, gleich A,, B, gleich ¢
sein, d. h. U gleich der Bildungswirme des Bromwasserstoff-
molekiils aus den Atfomen, was sehr unwahrscheinlich ist.
Auch kann U nicht = V sein?), also nicht universell, dann ist
aber die Gleichheit des Subtrahenten beir A, und B, unver-
stindlich. Es bleibt also nur die Annahme ihrig, dafi die Be-
dingungen fiir einen erfolgreichen ZusammenstoB sich auf die
kinetische Finergie beziehen, und da fithrt die einfachste An-
nahme gleich zu einer guten Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung., Wir wollen annehmen, dafi dann Reaktion eintritt,
wenn die kinetische Emergie -+ der Bildungswédrme von HBr
ausreicht, wm das Wasserstoffmolekiil in seine Atome zu zer-
legen. Es muB also die kinetiseche Energie so groB sein, dal
beim Stof das Wasserstoffmolekil zertrimmert wird, doch
hilit die Anzichung des freien Bromatoms auf ein Wasser-

1) Dabei ist es, wie eine genauere Uberlegung zeigt, gleichgiiitig, ob
die hingeschriebenen Reaktionen direkt oder itber einen Zwischenstoff
gehen.

2) Es muB B, &£ B, sein, da B, zu einer exothermen, B’, zu einer
endothermen Reaktion gehort.
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stoffatom mit, so daf nicht die ganze Zertriimmerungsarbeit
von der kinetischen Energie aufgebracht werden mu8, sondern
nur die Differenz gegen die gewonnene Arbeit bei der Neu-
bildung. Nun lassen sich allerdings diese -Wirmetonungen
deshalb nicht genau berechnen, weil die Arbeit bei der Disso-
ziation des Wasserstoffmolekiils nicht genau bekannt ist. Das
Bohrsche Modell gibt bekanntlich einen mit der Brfahrung
nicht in Einklang zu bringenden Wert, Langmuir?) hat in
seiner ersten experimentellen Arbeit 130000 Cal. gefunden, in
geiner zweiten 84000 Cal. Nernst? rechnet mit 100000,
diesen Wert wollen wir vorderhand benutzen. Aus der Gleichung

H; + Br, =2 HBr -+ 24200 Cal.,

Br,>2Br—46000  Hy,~>2H — 100000 Cal., folgt

Hy + Br-> HBr — 85000 Cal. fiir die oben gesuchte Diffe-
renz also 85000 weniger 100000 = 15000.

Dag stimmt mit unserem Wert befriedigend tiberein. Hs
wire also

wo die chemischen Symbole die entsprechenden Bildungs-

warmen aus den Atomen bedeuten und die allein in unsere
Messungen eingehende™ GroBle g -+ Q/2 wird

q+—Q—=—HBr4-H2+E’_e_=_(2HBr)+H,+Br,

(14) 2 . 2 - )
__H, (2HBp)
+H2+_2‘!—T_ 2_:

wobei (HBr) jetzt die oben angefithrte Bildungswirme aus den
Molekiilen = 24000 Cal. bedeutet. Die Zersetzungswirme des
Broms ist algo vollstéindig herausgefallen. Wir konnen nun
umgekehrt aus unserem Werte von ¢ + /2 einen genauen
Wert der Zersetzungswirme vom Wasserstoff ableiten und
finden damit 108000 Cal.}) mit einem mittleren Fehler
von 8100 Cal. Wir sehen also, daf die Reaktionsgleichung
H, 4 Br = HBr -}- H ist, so daB wir keine Verbindung H,Br
brauchen. '

1) J. Langmuir, Journ. Am. Chem. Soc. 84. p. 860. 1912; 87. p. 417.
1915; Zeitschr, f. Elektrochem. 28. p. 217. 1917.
2) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wirmesatzes. Halle 1918.
p. 133; nach T.Isnardi, Zeitschr. f. Elektrochem. 21. p. 405. 1915.
3) Nach p. 640, Anm.1 105200.
Annalen der Physik. IV, Folge. 59, 45
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Wir hatten bisher so gerechnet, als ob die Bromatome
in der Zahl vorhanden waren, wie sie sich aus der Gleich-
gewichtsbedingung mit dem Brommolekillen ergibt. Dagu ist
notig, duf die Zahl der Bromatome, dic durch den ProzeB der
Bromwasserstoffbildung abgesaugt wird, klein ist gegeniiber der
Zahl derjenigen, die in der gleichen Zelt aus Brommuolekiilen
nacherzeugt werden, die Zahl der abgesaugten ist gleich

4
Ze'}ﬁC'l Cy,

wo Z die StoBzahl bedeutet. Da die Zahl der neuerzeugten im
Gleichgewicht gleich der Zahl der durch ZusammenstoBe der
Bromatome untereinander wieder zu Molekilen sich ver-
elnigenden ist, setzen wir sie gleich Z Cfo wo C4p die Gleich-
gewichtskonzentration der Bromatome bedeutet. Nun kann,
man leicht nachrechnen dafl das Verhiltnis der Zahl der ab-
gesaugten zu der der neuerzeugten groBer als 1 ist, so daB
die Grundlagen unserer Rechnung nicht stimmen, ja iiber-
haupt elne ganz andere Reaktionsordnung herauskéme, als der
von Bodenstein und Lind gefundenen entspricht.

Hier bringt eine von Nernst eingeithrie Betrachtungs-
weise Aufkldrung. Nernst?!) hat n#imlieh darauf hingewiesen,
daB das freie Wasserstoffatom zersetzend auf das Brommolekiil
nach der Gleichung

H + Br, = HBr -+ Br - 15000 Cal.

elnwirken mulB, das ist eine Reaktion nach unserem Schema Ib,
die bei jedem ZusammenstoB des Wasserstoffatoms mit einem
Brommolekiil erfolgen muB. Das hat zur Folge, daB {ir jedes
bei der Bromwasserstoffbildung verschwundene Bromatom auf
dem oben erwihnten Umweg ein neues nacherzeugt wird, so
daB die Zahl der Bromatome sich nicht merklich vom Gleich-
gewichtswert entfernt. Zugleieh haben wir die Aufkiirung
fiir die hemmende Wirkung des Bromwasserstoffs gefunden,
denn diese freien Wasserstoffatome wirken auch anf diesen zer-
legend nach der Gleichung ein,

H 4+ HBr = H, + Br + 15000 Cal.
das ist wieder eine Reaktion der Art Ib, die bei jedem StoB

eintreten muB. Jod wirkt natiirlich analog durch Wegfangen
der Wasserstoffatome.

1) L c. p. 183; Zeitschr. f. Elektrochem. 24, p. 335. 1918; Physik,
Zeitschr. 19. p. 430. 1918.
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Setzen wir das nun in Formeln an. 8ei z die Konzen-
tration der Wasserstoffatome, y die der Bromatome, C; die
der Wasserstoffmolekiile, ¢y die der Brommolekile, endlich Cy
die der Bromwasserstoffmolekiille so erhdlt man folgende
Gleichungen:

{gﬁ_k Coy — hy Gyt — by Gy — hy2* — hy 2y,
d

(15) } L =24, C, + b, Gz + hy Coz — b Oy — kyzy — by y?,
%%}—/1 Cy+hCo+ by —h Gz,

Das erste Glied der ersten Gleichung bedeutet die Bildung
der Wasserstoffatome aus Molekiilen dureh Zusammensto mit
Bromatomen, es ist also k; von der Gréfenordnung der Stof-

g9

zahl Z multiphiziert mit ¢ *7, das zweite Glied die Vernichtung
von Wagserstoifatomen durch die obenerwihnte Einwirkung auf
Brommol.kiile, das dritte Glied die entgprechende Einwirkung
auf Bromwasserstoff, das vierte Glied die Vereinigung von zweil
Wasserstoifatomen zu einem Molekiil, das finfte die Vereinigung
zu Bromwasserstoff beim Zusammentreffen des Wasserstoft-
atoms mit einem Bromatom. Da die Glieder 2—5 allon Prozessen
der Art Ia oder Ib entsprechen, bel denen jeder ZusammenstoB
zur Verbindung fiihr:, sind die GréBen k, bis k, alle von der
gleichen GroBenordnung Z. Das erste Glied der zweiten Gler-
chung driickt die normale Bildung von Bromatomen durch Zer-
{all der Molekiile aus, die anderen haben die entsprechende Be-
deutung wie in der ersten Gleichung, ebenso ergeben sich daraus
die Bedeutung der Glieder der dritten Gleichung.

Hat sich ein stationirer Zustand eingestellt, so konnen wir
die linken Seiten von Gleichung (1) und (2) = O setzen. Zur
Vereinfachung der Rechnung wollen wir nun die Gréfe der
Glieder der ersten Gleichung gegeneinander abschitzen. Das
zweite und dritte Glied sind von gleicher Gréfenordnung und
negativ. Das einzige positive Glied ist das erste. Sind diese drei

von gleicher Grofenordnung, so wird z von der GréBenordnung y
.

mal e E7, also klein gegen y und natiirlich sebr klem gegen ¢,

wir konnen daher die beiden letzten Glieder streichen. Zu der

zweiten Gleichung haben wir die erste zu addieren, dann konnen
45*
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wir die Glieder mit 2% und z y gegen das mit y* wegen der Klein-
heit von z neben ¥ streichen. Infolgedessen muB das erste Glied
wieder von der gleichen Groflenordnung sein. Dann erhélt man

- k G
(16) T MGtk G
- 2 kg C,
(l () / = ‘/ 8 8 = ’A y
das gibt in die dritte Gleichung eingefiihrt,!)
dos _ ek, 0, VG
(18) 2k ‘/ RG
lic2 C,

das 18t genau die Gleichung von Bodenstoin, wobei

2k

2k T

die frither von uns mit k bezeichnete GroBe bedeatet, wihrend
k,/ks mach den Messungen von Bodenstein ungefihr fini
wird.
Das Gleichgewicht.

Gehen wir zur Betrachtung des Gleichgewichts uber, so
bekommen wir mit den Bezeichnungen des vorigen Paragraphen
folgende Gleichungen:

dx )

9% 2k, O+ MOy + by Gy + by Gy —hy G — by Gy
— 2k, 2t —kyzy,

Y R G — Oy —k Coy+ b Cy + hy Gz + h, Gy

dt 1Y s U3y 9 V3 2 V2 33

-2ky*—Ikzy,

(191 40, ,
E?“—k C,—kCy+k 2+ kC2,
dc
= kG — kGt by + B Gy,
dc,
Et—a—— Cy+hCa—bCz—kCy+ hzy—kC,.

- L
1) Hiersind Glieder der GroBenordnunge Z7

neben 1(d. i. k;neben
%,) vernachlissigt.
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Hier bedeutet in der ersten Gleichung
das erste Glied die Geschwindigkeit der Reaktion

0
das zweite Glied die der Reaktion H, + Br->HBr+ H,
ko~ 7 e KT
das dritte ,, ,, ” HBr + Br+H 4+ Br,,
35000
k8 ~ Ze" RT

”» » »» HBI‘—)H + BI‘ ,

ET ;
HZ——>2H, k =Te B

das vierte »

85000
ET  ——55—

kg = _E_ e R y

das funfte ,, , v H+ Br,»HBr+Br, 4, ~ 7,

das sechste ,, , » H+HBr>H, +Br, &k ~ %,

dag siebente ,, , . 2H->H,, i ~72,
. H4+Br->HBr, Ak ~7,

in der zweiten Gleichung das Glied 2 k; ¢, die Geschwindigkeit
der Reaktion

das achte ,, ,,

4600
Br,>2Br, k=2Le 5T,
das Glied k, y? die der Gegenreaktion 2 Br - Br, , k; ~ Z. Z ist,
eine Zahl von der Grofenordnung der (bei den verschiedenen
Reaktionen etwas verschiedenen) StoBzahl. Fir die Gleieh-
gewichte ergeben sich dann folgende Gleichungen:

(20) ks Cp = k7 y?

(21) ko C1 = ky 2

das sind die gewohnlichen Gleichgewichtsbedingungen fir den
Zerfall von Brom- oder Wasserstoffmolekiilen in Atome. Ferner
(22) kswy =k Cy ,

quadriert man diese Gleichung und setzt die ersten beiden ein,
so-erhilt man

GG _ b kK
GE. ~ T kb k5!
welehe Gleichung mit der zu erwartenden fiir den Bruttoumsatz

1) Einsetzen der Werte der rechtsstehenden Geschwindigkeitskon.-
stanten ergibt volle Gleichheit mit der thermod ynamisch aus dem Nernst.
schen Theorem gefundenen (Meichgewichiskonstante.
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(23) kCry =k Cya .
(24) ks Cay =ky Cy v,
das ergibt

CC Ry ke kg ke K

(#) TR R R TR R K
auch diese Gleichungen sind von der erwarteten Form, iber die
Gleichgewichtskonstante wird im nichsten Paragraphen aus-
fiihrlicher gesprochen werden.

Die so erhaltenen Gleichungen stimmen gar nieht mit den
im vorigen Paragraphen ausgefithrten Schétzungen iiber die
GroBe der einzelnen Glieder wuberein.') Das rithrt daher, daB
bei den Versuchstemperaturen von Bodenstein, auf die sich
diese Schitzungen beziehen, das Gleichgewicht fast vollstindig
auf der Bromwasserstoffseite liegt, man also bei den Messungen
sehr weit vom Gleichgewicht entfernt ist. Je mehr man sich
dem Gleichgewichte nihert, desto kleiner werden die Konzen-
trationen C,, C, der Brom- und Wasserstoffmolekiile, desto
groBer die relativen Konzentrationen der Brom- und Wasser-
stoffatome, da ja bei Verdinnung der Zerfall nach der Gleichung

a? k
[

groBer wird. Dadurch nehmen die vernachlissigten Glieder gegen
iiber den beibehaltenen bei Anndherung an das Gleichgewicht
stindig an GréBe zu und werden schlieBlich von der gleichen
GroBenordnung. Es hat daher keinen Sinn, unter den Versuchs-
bedingungen, bel denen man soweit vorn Gleichgewicht entfernt
ist, nach der Geschwindigkeit der Gegenreaktion zu fragen oder
diese etwa aus der Ordnung der gemessenen Geschwindigkeit
und dem Gleichgewicht berechnen zu wollen. Eine experimentell
faBbare Gegenrealkfion wird man erst in einem Temperatur-
bereich erhalten, wo das Gleichgewieht bei Konzentrationen der
Teilnehmer von ungefihr der gleichen Groflenordnung liegt,
also etwa von 1200 Grad an. Fahrt man bjer die Diskussion
durch, so zeigt sich auch hier infolge der vielen verschicdenecn

1) So war mit den damaligen Werten nach (16)

1
k202x=k,y01———kxo—ls>kgycs
14 88
G

(wegen k&, > k) im Gegensatz zu (24).
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Wege, auf denen die Reaktion vor sich gehen kann, (ent-
sprechend den vielen Gliedern unserer Gleichung), daBl die
Reaktionsordnung von den Anfangsbedingungen stark abhingen
wird. Wenn von vornherein Brom und Wasserstoff (von denen
das erste ja schon merklich zerfallen ist), in reichlichem Uber-
schuB gegeniiber Bromwasserstoff vorhanden ist, so wird dic
Reaktionsordnung im wesentlichen die gleiche sein, wie be
Bodenstein. Mift man die Gegenreaktion bei nur kleinen
Mengen von Brom und Wasserstoff, so durfte die Reaktion
HBr -~ H 4 Br iiberwiegen, ihre Geschwindigkeit ist durch
kT -

d C,
q = hG == TG

gegeben. Doch wire es moglich, da auBerdem auch die Reaktion
H, + Br, = 2 HBr analog wie bei Jodwasserstoff stattfindet,
wonn sie auch bei etwa 500 Grad gegeniiber der tatsiachlich
gofundenen zu langsam geht. Dann wiren unserer fiinften Glei-
chung die Glieder + 2k, C; Cy — 2 ky; 0,2, der vierten und
dritten — k5 C; Cp -+ k;; Cs?, anzufiigen und es wire moglich,
daB bei steigender Temperatur der EinfluB der entsprechenden
Reaktion iiberwiegt.

Der Binflu der von der inneren Energie herriihrenden
speZifischen Wirme,
Wir haben im vorigen Paragraphen als Gleichgewichts-
bedingung

(25) N S N N N A

O TR Ry kB kK
gofunden, da dies mit der thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingung tibereinstimmen muf, ergibt sich nach Einsetzen des

by Ky
Wertes von bk

T T
ar
2HBr—Bry -, +Bn—H, [ 7o [dT@n—2r 2+ 2y

k.2 —
[26) k”—2 = RT e? Y

1

. T
+dT

52 _2HBr—Bry—H; +H, — Br, . Q—Z—'_/‘(IT 2ye =2y, + 2y — 29
9 8 RT ¢}
29 i e e

wo p die spezifische Wiarme bedeutet. Beziglich der Wirme-
tonungen herrscht Ubereinstimmung, denn wir finden fiiv die
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Exponenten der e-Potenzen der linksstehenden GréBen bei der
evsten Gleichung
2(H, — HBr),

was mit den rechtsstehenden Exponenten iibereinstimmit, ent-
sprechend bel der zweiten. Dagegen stehen rechts noch die
Integrale tiber die spezifischen Wirmen. Teilen wir diese in
den von der fortschreitenden Bewegung stammenden Teil 9
und den von der inneren Energie stammenden ¢, dann ist der
von der fortschreitenden Bewegung stammende Faktor tempe-
raturunabhingig. Beim anderen Teil haben wir dagegen dieselbe
Schwierigkeit, vor der Trautz stand. Wir wollen nun zur
néheren Aufklarung die kinetische Bedeutung der Integrale be-
trachten. Fir den inneren Zustand des Molekiils sei eine Reihe
Quantenzustinde maoglich, die wir von 0 an nummerieren. Die
zum n-ten Zustand gehodrige Energie werde mit 4, sein Gewicht
mit p, bezeichnet, dann ist seine Wahrscheinlichkeit

_ A
kT
Pnt
(28) — &

e -
S pme **
3]

Nun kann man sich sehr leicht iiberzeugen, daff

T, T
- [ SRS ar )
0
@) s E
:J:Pme k7

ist. Es stehen also rechts, wenn man die Wurzel zieht

Am COm
oo — ﬁ ©0 - ‘1;,1
Qo 2. Pme go X Tme
v bzw, e
Bp ! . T Bm ?
2 T%T & kT
pog%ne. ro%qme

wo sich 4, p auf Wasserstoff, B, ¢ auf Bromwassersto, C,
# aufl Brom beziehen. Es sel nochmals daran erinnert, daf K
die Geschwindigkeit der Reaktion H, + Br - HBr 4 H,, ks die
der Reaktion HBr + Br—> H 4 Br, ist, withrend k; fiir die
Reaktion HBr + H>H, + Br uad k, fir die Reaktion
H + Br, > HBr 4 Br gilt, dabei sind die ersten beiden Reak-
tionen endotherm, die zweilten exothermm. Nun kénnen wir
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folgende Zuordnungen treffen. Wir konnen entweder jede
Reaktion denjenigen Faktor zuordnen, der ihrem Ausgangs-
stoffe entspricht?), also k; den Faktor

Po
Am
me e kT
k, den Faktor
- — und k3 sowie kg je den Faktor yom

&
Z Tt kT 2 dme kT
oder wir konnen den endothermen Reaktionen diejenigen Fak-

toren zuordnen, die ihren Ausgang:- und Endstoffen entsprechen,
also

'8

Bm Cm
o __T
B Ztme M pe g e T gy
1 _:_”‘ o 8 %;_ To
mee Z(Ime

Die Zuordnung des Bruches zu den entsprechenden Gegen-
reaktionen ist nicht moéglich, weil eventuell der Bruch gréBer
wie 1 séin konnte, das wiirde bedeuten, das mehr wirksame
ZusammenstoBe als ZusammenstoBe itberhaupt stattfinden, was
unméglich ist.2) Uberlegen wir uns nun kinetiseh, welche Fille
moglich sind.

1. Der Quantenzustand hat gar keinen Einflu}, dann treten
die Summen nicht auf, das widerspricht der Thermodynamik.
2. Es ist tiberhaupt nur ein bestimmter Quantenzustand
reaktionsfdhig. Dann kommt wohl nur derjenige mit der

Nummer 0 in Betracht, dessen Hiufigkeit ist %

i € kT
mit dieser Zahl ist die Zahl der wirksamen Zusa%rgenstbfﬁe
sowoh! bel exothermen wie bei endothermen Reaktionen zu
multiplizieren. Das entspricht also der obigen ersten Zu-
ordnung.

8. Es sind mehrere Quantenzustinde des Ausgangsstoffes
rveaktionstahig, wobei ihre innere Energie zur kinetischen zu

1) Das entspricht der Annahme von Trautz.

2) Wenigstens solange kein Zusammenbang zwischen den Reaktions-
wirmen und dem Verhalten der 4 und B bekannt ist, welches das aus-
schlieBen wiirde.
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addieren ist. Die Hiufigkeit einer diesem Zustande entspre-

chenden StoBes wird An
P € kT
7 Aﬂl—‘ ?
Z D ® ki

die erforderliche kinetische Energie £ — A4,,, die Zahl der wirk-
samen Zusammenstéfe also

_E
mee T
i _Am
Spme T

¥
doch ist die Summe nur bis zu einem solehen n zu erstrecken,
als A, < E ist. Fir alle hoheren n ist jeder StoB wirksam, e
kommt also noch die Summe

A
e kT
oy
N —
® _Am
kT
> pme
[§)

hinzu und dies widerspricht der Thermodynamik, also ist
dieser Fall auszuschalten.

4. Es findet eine Bezichung zwischen dem Quantenzustand
des Antangs- und des Endstoifes statt, so daB die Quanten-
nummer des Anfangszustandes = der des Endzustandes ist.
Da es sich um gleichartige Molekile handelt, ist das niebht so
gehr iiberraschend. Fiir den von der Rotation der Molekiile
herrithrenden Bestandteil wiirde das also heiBen, daB das Dreh-
moment des entstehenden Bromwasserstoffsmolekiils = dem des
verschwindenden Wasserstoffmolekiils ist, doch muf die An-
nahme nicht nur fir Rotations-, sondern auch fiir Sehwingungs-
zustinde gelten. Gleichzeitig wird bei der Beschrinkung auf
gleichartige Molekile p, = ¢,, da die Gewichte ja entweder
gleich sind, oder (bei ,,Entartung’) nur von n abhingen. Dann
ist die Zahl der St6Be von Molekiilen des Zustandes n 1)

1) Dies gilt allerdings nur solange A, < E + B,, doch wird eine
mdgliche Ungiiltigkeit dieser letzteren Gewinnung erst bei so groBen Werten
von A, eintreten, daB wir die entsprechenden Stéfle mit der aut p. 644
festgestellten Genauigkeit vernachlassigen kénnen.
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_An
k
g e T
&, _Am
> pue” RT
]

die erforderliche kinetische Energic E — A, + B, und die Ge-
gamtzahl der wirksamen Sto8e

Am E— Ap + Bn __E_ By
kT k kT kT
Seme o Mo S
z - = —
= TExT %7
> pne ipme

d. h. also die zweite unserer fritheren Zuordnungen. Nun ge-
statten die Zahlwerte aber eine Entscheidung zwischen beiden
Fiallen. Bei der Bromwasserstoffbildung spielt praktisch nur
die Rotationsenergie eine Rolle, d. h. die spezifischen Wirmen
unterscheiden sich kaum von 5/2 R. In diesem Fall ist

1 R
(30) > —dn T dndm kT
pae ET
die multiplikative Konstante B, die auf p. 651 berechnet wurde,
ist noch mit B
Aatdim kT

zu multiplizieren. Fiir ihren Logarithmus findet sich berechnet
18,14534, bei dieser Temperaturabhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit findet man aber aus den Messungen nach
der Methode der kleinsten Quadrate fiir den Logarithmus der
multiplikativen Konstante 14,468 (vgl. p. 650). Nun ist es aus-
geschlossen, daB die experimentell gefundene Gré8e groBer ist als
die theoretische, d. h. daB 20mal mehr St68e stattfinden als be-
rechnet, wihrend das Gegenteil sich dureh den ,,sterischen Fak-
tor** erkléren 148t. Die Messungen diirften also diesen Fall aus-
schliefen, so daB als einzig mogliche Zuordnung die Zuordnung
beider Faktoren zu der endothermen Reaktion mit ihrer kine-
tischen Deutung 4 tibrig bleibt. Nach ihr wird die GroBe B
noch mit Bn

S q.e FT __ d’2m, 5
_ _;:_} dy® (my + my)
e

multipliziert, so daB sich fiir Log. Bye. = 12,70636 ergibt

also

B
B 0.06.
Bber. ’
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Fir die multiplikativen Konstanten endlich ergeben die Glei-
chungen die Bedingungen

Tar F
k S 7w SO0 = = =) o ey
By p=e® 0 ( 1 <*)
b M, M, ’
’1’ r
¥ ’ L—
1) Ao d LTI
, Ms M)

oder wenn wir die empfindlichen Fliachen auf der Kugel mit dem
Radiug s (Wirkungssphére) mit f bezeichnen und fir das Atom
annehmen, daB sich der empfindliche Bezirk tiber das ganze
Atom erstreckt
9 M, 2 M, . d, +d,\?,
o) = fwme A=)
das konnen wir versuchsweise zerlegen
F _F F, . F,
(33),"1_211[ M’fg— [’]s=“ﬂg“_2m’ /2:2—1‘79,—%7
wo im Nenner das Produkt dm Magsen der stoBenden Teilchen
steht. Wir konnen weiter die Moglichkeit zulassen, dafl Fy
gleich ist einer universellen Konstanten F multipliziert mit
einer der Reaktion 1 und 8 gemeinsamen GroBle, etwa einer
Potenz der gesamten Masse der reagierenden Teilchen M, + 2M,
gleich M, -+ M,. Tar die aus Bodensteing Messungen gleich 5
{olgende Kounstante k, [k, erhalten wir dann
by _ /@M, + M)SM, (2M, + M\"
ks (M, + M) M, (2 M, + Mz) ’
das ergibt 4 bei n gleich 1. Zum SchluB {olgt dann fiir die
Geschwindigkeitskonstante einer exothermen Reaktion zweiter
Ordnung mit einer Hemmung:
2F, NY2n RT(M, + M) _ 2N - 446107 )27 RT (M, + M2>"+
(M, M) B M, My 82
fiir eine endotherme bis auf die e-Potenz
2P, NVen BRT(M, + M) dg* M, M M
(1, My d* M, M/ M,
_ 2N 1/5;7127’ d* M, MM <M, + M, \n Y
o, Myt A My MY ™ M) ”‘sé*)

1) Hier sind M;, M, die Molekulargewichte der Ausgangsstoffe,
Mg, M, die der Endstoffe, M/, M,” bzw. M,’, M,” die Atomgewichte der
Bestandteile von My, M,;. Die Zahlen ergeben sich durch Einsetzen
von #/4nm = 0,06 fiir die Reaktion H, + Br.
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Die hier gefundene Bedingung fir die GroBe der empfindlichen
Bezirke beil zweiatomigen Molekiilen hat ihr Analogon in der von
Stern gefundenen ity Atome.l)

Die Jodwasserstoff bildung.

Bodenstein fand, daf die Jodwasserstoffbildung nach der
Gleichung

d e

dt
vor sich geht, die dem Reaktionsvorgang H, 4+ J, = 2 HJ ent-
)

=he e,

spriecht, wobei sich % dureh Be ET darstellen 1aBt. In B kann
noch eine Potenz von T stecken, es ergibt sich zu ungefélr
5-101, wihrend sich @ zu ungefdhr 40400 Cal. findet. Es ist
bemerkenswert, daB, trotzdem die Reaktion exotherm ist,
durchaus nicht jeder StoB zur Vereinigung fihrt. Es ist mir
nicht gelungen, fiir die obige Gleichung einen Mechanismus
zu finden. Es hat schon lange tiberrascht, daB die Jodwasser-
stoffbildung nicht nach der gleichen Formel vor sich geht wie
die Bromwasserstoftbildung, trotzdem infolge der geringeren
Diggoziationswirme des Jods mehr Atome vorhanden sind als
bei Brom. Unsere Formel erklirt das nun. Es ist némlich die
Bildungswirme des Jodwasserstoffs kleiner als die des Brom-
wagserstoffs.  Sie betrigt bei Bildung aus den Atomen
100000/2 + 85480/2 + 1450 == 69000 Cal. gegen 85000 bei
Bromwagserstoff. Wihrend also die Reaktion H,+Br=HBr+-H
nur 15000 Cal. erfordert, erfordert die Reaktion H, + § =
HJ 4 H 81000. Das hat zur Folge, daB von denen an und fir
sich mahlreicher vorhandenen Jodatomen mehr verlangt wird
als von den Bromatomen, so daB die Zahl der wirksamen Jod-
atome trotz der groferen Gesamtmenge kleiner ist. Ein Zahlen-
vergleich ergibt nun, daf die nach dem Schema H,+J=HJ+H
erfolgende Reaktion langsamer vor sich geht, als die von Boden-
stein experimentell gefundene,?)

Zusammenfassung.

In einer historischen Einleitung werden besonders die Ar-
beiten von M. Trautz ausfithrlich besprochen. In einer darauf

1) Vgl. O. Stern, I c.

2) Vgl. dazu die Rechnungen bei Bodenstein, Zeitschr. f. physik.
Chem. 29, p. 295. 1899 und bei Trautz, L. c.
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versuchten Pystematik der Gasreaklionen zweiter Ordnung ex-
weilst sich die Eintithrung des Begriffs der Hemmung als niitzlich,
d. h. des Umstandes, ob ein Atom ohne weiteres reagieren kann
oder sich erst aus einer alten Bindung l6sen muB. Bei exothermen
Realtionen mit keiner oder einer Hemmung ist, unabhingig von
der Temperatur, fast jeder ZusammenstoB wirksam, dagegen bei
zwet Hemmungen nur ein kleiner temperaturabhingiger Bruch-
tetl.  Von endothermen Reaktionen liegt nur ein Beispiel fin
den Fall emer Hemmung vor (die Bromwasserstofibildung), hiex
exweist es sich fir die Wirksamkeit des Stofes als notig, daB
die kinetische Energie, die von der gegenseitigen (fesehwindig-
keit in der StoBrichtung herrithrt, gréfer ist als die Warmetoénung
der Reaktion. Der EinfluB der inneren Energie 4uflert sich darin,
daB bei gleichartigen Molekiilen ein Quantenzustand des Aus-
gangsstoffs immer nur in den entsprechenden des Endstoiis
tubergehen kann. Deshalb ist bel exothermen Reaktionen die
Zahl der wirksamen Stdfe mit einem Faktor zu multiplizieren,
der gerade der thermodynamisch geforderten Abhingigkeit von
den inneren spezifischen Warmen entspricht.

In emem weiteren Paragraphen wird fur die einfache Zex-
fallsreaktion aus der Formel fiir das Gleichgewicht und den An-
nahmen uber die Reaktionsgeschwindigkeit zweier Atome eine
sehr einfache Gleichung abgeleitet, deren Deutung aber nicht
gelingt.

Die erhaltenen Formeln werden mit den Messungen der
Bromwasserstoftbildung von Bodenstein und Lind ver-
glichen und in guter Ubereinstimmung gefunden. Fine zuerst
von Nernst hervorgehobene Nebenreaktion des freien Wasser-
stoffatoms hat eine genugende Nachbildung der Zwischen-
reaktionsprodukte zur Folge und erklirt auch die bis jetzt un-
gedeutete von den Experimentatoren gefundene hemmende
Wirkung von Bromwasserstoff und Jod. Die Diskussion des
Gleichgewiehts zeigt, daB die gefundene Reaktionsordnung
wesentlich durch die abnormen weit vom Gleichgewicht ent-
ternten Anfangsbedingungen verursacht ist. Bei den zahlreichen
moglichen Reaktionswegen 1aBt sich ohne viel ausiithrlichere
Rechnungen die in der Nihe des Gleichgewichts (also bei hohen
Temperaturen) tberwiegende Reakilonsordnang nur schitzen,
ebenso wie die der Gegenreaktion. Der Schlul von einer ge-
fundenen Reaktion auf die Ordnung der Gegenreaktion ist
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bei so komplizierten Verhiltnissen nicht ohne weiteres zu-
lissig. 'In dem Temperaturbereich, in dem Bodensteins
Messungen liegen, zeigt aber die Abschétzung der einzelnen
GlieCer, daB die eine (gefundene) Reaktion alle anderen weit
iberwiegt. SchlieBlich wird gezeigt, daB und warum be1 der
Jodwasserstoffbildung die nach dem gleichen Schema zu er-
wartende Reaktion neben der experimentell gefundenen ver-
schwindet, wihrend eine Deutung dieser letzteren nicht ge-
lungen 1st.

(Eingegangen 18. Mirz 1919.)





