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3. Zur  Theorie der Realctiornsgeschwirtcliy7ceiterL 
irn Gasern; 

von Karl T. Herxf e Z d. 

Einleitung. 

Wahrend die Behandlung von chernischen Gleichgewichtcn 
durch das Nerns t  sche Warmetheorem und die Berechnung 
der chemischen Konstanten durch Sackur ,  S t e rn  und Te- 
t rod6I)  zu einem gewissen AbschluB2) gekommen ist, fehlt 
diese Vollendung auf dem Gebiete der Reaktionsgeschwindig- 
keiten noch durchaus. Das liegt teilweise an der Theorie, Stir 
die ja ganz ebenso wie in der Statistik die Berechnung von 
Gleicbgewichten vie1 leichter ist als diejenige der Geschwindig- 
keit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, da man hieixu 
eine genaue Kenntnis des Mechanismus braucht. Teilweise 
aber liegt es auch an den experimentellen Verhaltnissen, denn 
bei Losungen, bei denen zahlreiehe Geschwindigkeitskons tanten 
gemessen sind, sind die Bedingungen durch die Mitwirkung 
des Losungsmittels BuBerst komplizieri, auch fehlt noch fiber- 
haupt eine abschliel3ende Theorie der Flussigkeiten. Nur bei 
Gasen wird man Einfachheit und Ubersichtlichkeit erwarten. 
Hier aber gehen die Reaktionen haufig nur bei hohen Tempe- 
raturen mit merklicher Geschwindigkeit vor sich, was die 
Messung sehr erschwert und bei den wenigen gemessenen Fallen 
machen sich oft storende Einflusse der GefBBwande be- 
nierkbar, so daB wir dann uberhaupt keine homogene Uas- 
reaktion haben, sondern eine durch Diffusionsgeschwindigkeiten 
und Adsorptionsgleichgewichte verschleierte Konstante messen. 
Immerhin sind einige wenige Falle bekannt, die fur die Theorie 
benutzbar sind. Ein Umstand, der dabei gleich von vornherein 

1) 0. Sackur, Nernstfestschrift p. 405. 1912; AM. d. Phys. 40. 
p. 67. 1913; 0. Stern, Physik. Zeitschr. 14. p. 629. 1913; H. Tetrodh 
Ann. d. Phys. 38. p.434. 1912; 39. p.255. 1912. 

Halle 1918. 
2) Vgl, etwa W. Nernst,, Die Gimdlagen des neuen Wkrmesatzes, 
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ins Auge springt, ist dei groBe Temperatwkoeffident. Die 
Geschwindigkeit steigt namlich bei loo Temperaturerhohung 
urn etwa das Doppelte. Schon Arrhenius hat bci Losungen 
versucht, das so zu deuten, daB nicht alle Molekule reaktions- 
fahig sind, sondern nur ein bestimmter ,,aktiver" Bruchteil, 
dessen relat,ive Menge mit der Temperatur rasch steigt.l) Ahn- 
licbe Annahmen machen Euler2) und Kullgrens), die die 
Ionen als aktiven Best'andteil ansehen. noch ist diese An- 
nahme . mit der experimentellen Tatsache, nach denen Ioni- 
sation und chemische Aktivitat durchaus nicht parallel gehen, 
heute nicht mehr in Einklang zu bringen. . Eine Reihe von 
Formeln wurden in formaler Wrise von van  t 'Hofi, Ber- 
the lo t ,  Kooy4) angegeben, die einfach der Bedingung zu 
genugen haben , daB das Geschwindigkeitsverhaltnis von 
Reaktion und Gegenreaktion, welches die Gleichgewichts- 
konstante gibt, mit der Reaktionsisochore in Einklang ist, 
ein Gedankengang, den wir sptiter bei T r a u t z  wieder begegnen 
werden. Kinetische Betrachtungen wurden von Na t anson5) 
und G. Jagera) schon fruh auf die Berechnung von Gleioh- 
gewichtskonstanten angewandt, in ihren Formeln s tecken im- 
plieite schon zahlreiche spiitere kinetische Formeln fur die 
Geschwindigkeitskonstante, ohne daB aber diese Anwendung, 
fur die ja damals kein experimentelles Materiel vorlag, schon 
gernacht worden ware. 

Die erste ausfuhrliche kinetische Formel fiir eine Reaktions- 
geschwindigkeik erster Ordnung stammt von H.Goldschmidt'), 
er macht die Annahme, daB alle Molekule zerfallen, bei dehen 
die kinetische Energie der Bestandteile einen gewissen Wert 
uberschreitet. 

Seine Formel unterscheidet sich von denen Krugers  und 
T r a u t z  dadurch, daB fur ein bostimmtea Molekul die Zer- 
fallsgeschw'indigkeit konstant gesrtzt wird, wenn nur ubrr- 

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f .  phys. Chem. 4. p. 226. 1888. 
2) H. Euler, Zeitschr. f .  phys. Chem. 86. p. 641. 1901. 
3) C. Bullgren, Zeitschr. f .  phys. Chem. 43. p. 703. 1903. 
4) vant'Hoff, Studien zur chem. Dynmik, Amsterdam 1896. 

p. 124; Berthelot, Ann. de chim. et de phys. 186. p. 110; Koog, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 18. p. 166. 1893. 

5) L.Natitnson, Wied. Ann. 88. p. 288. 1889. 
6) G. JLger, Wien. Ber. 100. p. 1182. 1891; 104. p. 671. 1896. 
7)  H. Goldachmidt, 10. p. 206. 1909. 
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LdUpt die Zerfallsbedingung erfullt ist. Anwendungen werden 
keine gemacht. Die nachste Arbeit stammt von F. Kruger’), 
mine Betrachtungsweise ist ahnlich einer spater von 0. Stern2) 
zur Berechnung des Dampfdrucks angewandten. Man denke 
sich das eine der im Molekul verbundenen Atome niit einer 
Wirkungssphare umgeben, innerhelb deren das andere Atom 
freibeweglich ist (also mit dereelben spezifischez Warme wie 
ein freies). 1st es innerhalb der Wirkungssphke, so gilt es 
a h  gebunden, sonst ist es frei. Dann berechnet er die Zahl der- 
jenigen Atome. die vm innen auf die Oberfliiche der Wirkungs- 
sphare mit einer Energie auftreffen, die zum Austritt genugt. 
Diese Zahl ist die Zahl der zerfallenen Molekule. Verbindung 
tritt bei jedem Auftreffen von aul3en her ein. Auch hier liegen 
keine Zahlenrechnungen vor. Der groBe Tempereturkoeffizient 
fur Reaktionen erster Ordnung folgt aus der Theorie, dagegen 
tritt die Temperatur in die Reaktion zweiter Ordnung nut 
durch den aus der StoBzahl folgenden Faktor ein, was 
einem Temperaturkoeffizient von wenigen Prozent fur 10 Grad 
entspricht. Zwar liegen Messungen uber den Zusamment,ritt 
von Atomen noch nicht vor, doch sintl die darauf bcziiglichen 
Annahmen in allen spliteren Theorien beibehalten. 

Eine Arbeit von A. Marchs) ist wllgemeineren Inhalts. 
Eh betrachtet die Teilchen im Phasenraum. Sie sollen dann 
a iieinander gebunden sein, wenn die Difierenz ihrer (allge- 
meinen) Koordineteri einen bestimmten Wert unterschreitet. 
Zerfall oder Verbindung findet also dann statt, wenn ein 
Phasenpunkt durch die ent sprechende Grenzflache im Phasen- 
raum von innen nach auBen bzw. nmgekehrt durchtritt. Die Ge- 
schwindigkeit dieser Uurchtritte wird durch die Geschwindigkeit , 
niit der sich die Energie mit der Zeit andert, ausgedruckt. Auk 
spezielle Systeme werden die Uberlegungen nicht angewendet. 

I n  sehr zahlreichen Veroffentlichungen hat sich M. T r a u t z  
niit der Theorie der Gasreaktionsgeschwindigkeiten beschaftigt : 
seine Theorie hat seit 1909 eine starke Ent&klung durch- 
gemacht. In  szinen ersten Arbeiten“) ging er folgendermaf3eii 

1 )  F. Kriiger, GBtt. Nachr. 1908. p. 318. 
2) 0. Stern,  Physik. Zeitschr. 14. p. 629. 1913. 
3) A. March, Physik. Zeitechr. 18. p. 63. 1917. 
4) M. Trautz,  Zeitschr. f .  Elektroch. 16. p. 692. 1909; Zeitschr. f .  

phps. Chem. 66. p. 496. 1909. 
Anaden dar Physlk, IT. Folge. E9. 44 
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VOI' : Man schreibe den Logarithnii~ drlr C;leichgewichtskon- 
stranten einer Gasreaktion in seiner vollstaiidigen Form nach 
dem l;i e r  nst,sehen Warmetheorem aid. D a m  zerfallt die recht.e 
Seit'e in eine Summe von Ausdriieken, die sich entweder auf 
die Anfangs- odelr aui die Endstoif'e beziehen (mit Ausnahme 
der Warnietijnungj. Die linke Seite ist clie Ljifferenz der Loga- 
Iit,hmeii der Reaktionsgesch~vindigk~~itskonstan t.en. Xun s tellt 
Traut ,z  folgenden Satz auf: I m  Beginne der Reaktion ist nur 
der Ausgangsst'off vorhanden, die GroBen, die Rich imff das 
Endprodukt beziehen, diirfen in dei: Reaktionsgc?sch~viiidigkeit 
daher nicht vorkommen, oder : pradisponierende Verwandtscheft 
gibt, es nicht. Er ordnet deher dir rechtsstehenden GroBen 
eindeutig einer der beiden Geschwindigkeitskoiistanten zu, auch 
die Wiirnietonung mu13 in zwei Teile zerlegt werden, deren 
jeder sich nu]* auf den zugehorigen Ausgangsstoff bezieht. 
Sie werden als ,,4ktivierungsw~rm~!n" gedeutet,, als Energien, 
die zur Uberfiihrung in eincxn aktiven Zwischenst,off not,ig sind . 
Als dieser akt-ive Xwisehenstoff werdeli in der ersten Arbeit 
dit: freien Atome &ngenoiumen, ein Standpunlit, der jedoch 
&on in der nachsten Arbeit verlassen wird. Iiun kann man 
ohnr. Widerspnxli befurchten zu miissen, noch zu jedcr Koii- 
stant8e gleiche GrijBen addieren, da diese jit bei der Differenz- 
bildung herausfallen. Teniperaturfuinktionen zu addieren lehnt 
T r x u t z  voiderhand ab, da hierzu kein Grund vorliege, da- 
gegen mu13 aus dimensionellen G-runilen eine Konstante i t  

addiert werden. In  der nachsten Arbeitl) wird die Annahinc. 
des primiiren Zerfalls in Atome aufgegeben uncl wird darauf 
hingewiesen, daB verschiedene Reakkionswege niiiglich sind, die 
verschiedenen Zwischenstoffen entspreehen. I n  einer mf:oiteren2) 
Arbeit werden dic: so auf formalein Wege erhaltenen Formeln 
auf Beispielc! angemendt, iiir die Konstant,e x ergibt sich - 
Eine folgende3) -4rbeit gibt eine Ubersirht, der bisherigeii 
Theorie, der Zmischc.nstoff sol1 nur unmvrkbar kurze Zejt 
exist1iwcm, die' t'atsachlich gdundene Realit ion ist eine Ubei - 
lagerung aller auf verschiedenen Wegen vor Rich gehendc?n , 
dirjenigi. mit der kleinsten Ah~ivierang~ff~,riile iiherwiegt. Hier 

1 )  Zeitschr. f .  
2) Zeitschr. f .  
3)  Zeitschr. f .  

p. i29. 1911. 

phys. Chem. 68. p. 295 u. 637. 1910. 
Elektroch. 18. p. 513. 1912. 
Elektroch. 18. p. 908: Zritschr. t. phyn. Chem. i4 ; .  



w i d  der Begrifi der inneren Ternperat.ur angewandt. Als 
riiichste Stufel) wircl die Nitrosylbildung untersucht, die sich 
aJs dritter Ordnung erweist, die Konstante x zeigt sich auch 
hier als von gleicher GroSenordnung wie bei solchen zweiter 
Ordnung, womit die schon friiher ausgesprochene Verniutung, 
sie bleibe yon der Ordnung unabhangig, bestatigt erscheint. 
Tr  a u t  z versucht nun seine bisher formal eingefiihrten Kon- 
atanten kinetisch zu deuten. Das geschieht versuchsweise2) 
zuerst 1915, RO die Konstante x als eine Art StoBzahl an- 
gesprochen wird, allerdings nicht als die gewohnliche kinetische, 
(loch sehr bald darauf geht T r a u t z  f i i r  Reaktionen zweiter 
Ordnung daran3), seine Konstante mit der gewohnlichen kine- 
t jschen StoSzahl xu identif izieren und die Reaktionsgeschvr-indig- 
heit als Zahl der ZusammenstolSe der aktiven Bestandteile zii 

deuten, wobei der Bruchteil der aktiven Molekde zu e RT 

angegeben wird. Doch nun tritt eine Schwierigkeit auf, in die 
)1Hatlrtionsgeschindigkt?iten sind bei der Zerlegung die Integrale 

9 -- 

- j  $ j  c at 
uber die spezifischen Warmen e hineingekommen, 
h e n  DeutGg Schwierigkeiten machi,, wejl infolge ihres nega- 
t,iven Vorzeichens die Energie die Reaktion scheinbar hemmt 
irnd die Zahlwerte nicht zu st'imnien scheinen. Die Flugenergien, 
die ja  f i i r  das einzelne Teilchen nichts Individuelles sind, 
konnte man eventuell schon in der Ausgangsgleichung fiir 
das Gleichgewicht gegenseitig wegstreichen, nicht so abcr 
die inneren Energien. Um diese Schwierigkeiten herumzu- 
kommen, scheint es sehr wahrscheinlich, daB aixh die inneren 
Energien additiv sind, dann konnte man namlich auch sie 
als nichtindividuelle GriiBen schon in der Ausgangsgleichung 
gegenseitig wegheben, und brauchte sie nicht in die Geschwindig- 
keitskonstanten aufsunehmen. Da nun aul3erdem in der kine- 
tischen GroBe nichts von der spexifischen Warme steht, mu13 
Traut ,z  sie auch deshalb aus seiner formal erhaltenen Formcl 
wegbringen. Bei der nichtindividuellen FIugenergie geht das 
durch Hinuberschieben in die Gegenreaktion erster Ordnung, 
ebenso niacht die Einfiihrung des nun von der Gastheorie ge- 

l )  Zeitschr. f .  allg. u. anorg. Chem. 88. p. 285. 1914. 
2) Zeitschr. f. Elektroch. 21. p. 121. 1915. 
3) &r. der Heidelberger Ak. Abt. A.  1916. 2. Ahh. 

44 
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fordci-ten Paktora in beide lieinr SchwieripkL,it, jedoch 
sind dadurch als Gegenrcaktionen andere als rrstt.i oder 
zweiter Ordiiung nusgeschlossen. I)ie Additivitat w i d  nut: 
aus den experinientellen Dateii naeheuweisen vexsncht I),  spBter- 
hin als nngenahert gultltig, nur bei glpichen Abweichnngen von 
der Gasvollkommtnheit, a,ls streng amgrsehen2) nnd init seinw 
Erklarung der Teinpernturabh~ngiglieit spezifischcr Wiirrn~.n 
dnrch Therniotropie3) (Gleichgewicht verschiedencr Volelctib, 
verschiedener sprxifischer Warme) in Zusamincnliang gc~bracbt. 
Inzwischen4) wird der Sat,x von cler Unmijglichk(3it anderei 
Gegenreaktionen a.ls solcher zwit8er oder erster Ordiiiiiig ctahiri 
erweitert, daB Reaktioneii voii chitter odrr h6herc.r Ordnung 
uberhaupt nnnioglich uiid durch solche niederer mit uber- 
lagerten Gleichgewichten zu erklBreii sind. Dies wirtl kine- 
tisch dadurch erklart, daB ZusanimenstiiBe \.on niehr als zwei 
Molekiilen unendlich selt’en sind : obeiiso das gleichzei tigt: Zer- 
fallen in mehr als zwei Stueke (St,oBclauersatz). In  ciner aiidereii 
Arbeits) wird such eine Formel fur die Reaktion elaster Ordiiung 
abgeleitet, indem fur ihren Eintritt ZnsammenstiilSe der gca- 
bundenen Teilstiic ke in Molekiile niaBgebenil sein sollrn. Fui 
( h e n  Berechnung wird eine Formel voii 130 I t  z nia n 1-1 i u r  
dichtgepackte Molclde benut,zt. 

In  all diesen Arbeiten werden (lie E’orinc;~lii eingt.ht\iitt ti l it ,  

den Messungsergebnissen so\vohl fur die Geschwindigk~itskoii- 
stanten, als auch fur die Gleichgevltichte verglichen, t.eilweis;t. 
wird auch news experimentelles Material bthigehracht. Ih- 
durch, daB in dei. Formel als einzige Unbekanntr die Sliti- 
vierungswiirme vorkonimt,, ist es moglich, aus eiiwm eiiizigen 
Wert dex Reaktionsgeschwindigkeit ihren Ternpeiaturkoeffi- 
zienten oder umgelrehrt zu berechnen, diesen Unist,and brniitzt 
T r a u t  z auch zur Voraussage noch nicht gemessener Grijlkn. 
Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist im allgeineinm 
sehr gut. In der crsten Halfte 1917 ist also der Trautzsch-2 
Standpunkt knrz zusammengefal3t folgender : die Reaktiori 

1) Zeitschr. t.  rtilg. u. anorg. Chent. 83. p. 177. 1915; 9.5. p. 9% 

2) Eister 11. Griteifestschrift p. 333. 1915. 
3) Zeitschr. t .  allg. 11. anorg. Chem. 97. p. 113. 127. 241. 1317 
4) Zeitschr. f .  Elektmch. 22. p. 104. 1916. 
5 )  Zeitsrhr. f. xlig. u. anorg. Chem. 96. p .  1 ,  1916 

19 16 
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crster bzw. zweiter Ordnung erfolgt durcli int,ra- bzw. inter- 
niolekulare St\oIk von sktiven ,Zwischenstoffen, deren &saint- 

w n g e  durch e -  iZ gegeben ist. Reaktionen hiiherei Ordnung 
rxistierrn nicht,. Urn Ubereinstimmung dei* thermodynamischen 
Formen niit den kinetischen und den Messiingcn zu erzielen, 
rniiB der EinflnB der inneren Energie herausfnllen. Dazu wird 
die Additivitat der spezifisehen WBrmen C, - Q R amge- 
nommen, doch wurde schon im Jahre 1915l) die andere Moig- 
liehkeit offen gelassen, da8 die inneren spezifischen Warmen 
praktisch durch eine in Reaktion und Gegenreaktion gemeinsam 
a,tiftretende Funktion G kompensiert wiirden, wodurch zwar die 
zahlenmsl3ige Ubereinstimniung mit der Erfahrung, nicht, aber 
die kiiietische I h t u n g  erreicht war. In  clen folgenden AY- 
btiiten2) wird nun nach Erkenntnis der Unmoglichkeit die 
st,renge Additivit,&t durchzufiihren, die zweite eben erwahnte 
Miiglichkeit aufgegriffen und als gemeinsame Funktion G das 
c~iitsprechende Integral iiber die spezifische Warme des Zwischen- 
stoffes eingdiihrt,, so da13 in der Formel jetzt nur die Differenz 
dc.r spezifisehen Warmen von inaktiven und aktiven Stoff 

hen, wodurch der Zahlenwiderspruch wegfallt, die kinet,ische 
1 )eutnng erfolgt dsdurch, daB die beiden Integrale in den 
E'aktor genommen werden, welcher den aktiven Bruchteil an- 
gibt. Eine weitere Untersuchung zeigt,s) wie man durch 
Variieren der Bedingungen aus den Messungen die zur Er- 
klgrung der Reakt,ionen scheinbar lioherer Ordnung notigen 
(ileichgewichte erschlieBen kann (kinetische Analyse). Der 
\~ersucb, die von Bodenstein*)  gefundene Formel ftir die 
Bildung von Jodwasserstoff H ,  -+- J, = 2 H J im Gegensatz 
zur Bromwasserstoffbildung5), die naeh der FormelH,+Br = H,Br 
vor sich geht, auf den glcichen Vorgang wie bei Bromwasserstoff 
jr t i t  einem iiberlagerten Gleichgewicht zuruckzufiihren, scheint 
r m h  den in der vorliegenden Arbeit gegebenen Uberlegungen 
( ~ g l .  p. 665) nicht in Ubereinst,imniung niit clen Tat,sachen zu 

Q 

. - . 

1 )  Elst,er u. Geitelfestschrift. 1. c. 
2) Ber. d. Heidelberger Ak. 1917. Abt. A. 3. Abli.; Zeitschr. f.  ailg. 

3) Zeitschr. f .  allg. u. anorg.  hem. 104. p. 164. 1918, 
4)  M. B o d e n s k i n ,  Zeitschr. f .  physik. Cheni. 39. p. 295. 1899. 
6) $1. Bodens te in  u. S. C. Lind, Zeitschr. f .  physik. Chcm. 67. 

1 7 .  anorg. C'hem. 102. p. 81. 1917. 

3). 168. 1907. 
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sein. SchlieBlich1) wird die Reaktion 2 N 0  + O2 untert.ucIit 
und in Ubereinstimniung mit der ThtLorie gefunden. Betrachteu 
wir znsammenfassend den jrtzigen Stand der T i  a t  it  zschen 
Theorien, so ist er folgender: eine Reaktion zweiter Ordnung 
txitt d a m  ein, wenn die entsprechenden Teilchen zusainmen- 
stoBm und sich bei diesem StoBe in einen aktiven %n&taid 
befinden. 1)ie al&ve Menge ist tlntsprechend der l'hwrno- 
clyna,niik gegeben dnreh 

&lit diesern richtigen thermodynamisehen Airsatz steht dit. 
Deutung ton  T r a n t z  in Widerspruch, daS der aktive Zwischen- 
stoff imnier nur wahrend Zeiten von der GrOB~noi~dnung dw 
StoBdautlr existieren soll. Ob dep Zu5schemtoff fur alle Rcak- 
tionm, :in dmen ein gegebener Ausgangsstoff teilnehinen kann, 
cler gleiche ish. ist nicht ersichtlich. Wie :bus uns1~re11 Ubw - 
legungen hervorgelien wird, ist dns nicht der Fall. Jedentallx 
gestatten ditbse Annahmen die Vorausberechnung der absoluteti 
GroBe der Geschwindigkeit aus ihrem Tempcraturkoeffizienteii 
und umgekehrt. Fiir Reaktionen wster Ordnung sollen ent - 
sprechend intramolekulare StoBe maBgebend sein, doch scheineir 
mir unseie Voi~stellungen euf diesern Gebiete noch zii schwan- 
kend, urn bt2gruntlete Schlusse ziehen zu komien. SloBrh voii 
tnehr als 2 Xolekulen treten nicM aut. 

Reaktionen zweiter Ordnung. 

l hmi t  di+h 

beiden Molekule reagieren konnen, mussen sie zusammrnstoBtw . 
I he Zahl dieser ZnsanimenstoBe in (1er Voliimeneinheit ist nach 
der kinrtisc2ien Ciastheorie 

Wii~ betrachten die Reaktion .4 + B+ A B. 

Hier bedeutet C,, C, die Konzentrationen der Molekiile in 
Molen pi0 Knbikzentimetei,, M,, -%I2 die Molekulargewichte, 
s den Abstand der Mittelpunkte beini ZuswmmenstoB. Dieso 
GroBe braucht von vornherein niclnt mit der aus der innerrit 
Hyihiing berechneten identiseh zu sein, da die chemische Be- 

. __ 
1 )  M. T I ' x I I ~ ~ .  Z c i t v h v .  t .  Elektmclwni. 25. 1'. 4 1909 



c-binflussung sehon chtwes friiher oder spatrr eintrt>t.en ksnii, 
wie die aus der inneren Reibung errechnete rein mechanische. 
Xese Zahl der ZusammenstoQe ist gleichzeitig die Maximalzshl 
der umgeset,zteii Molekiile. Auch eine noch so groBe positive 
Wiirrnetonung der Reaktion wird die Zahl der ZusarnmenstolSo 
nicht msrklich verniehren, da die in Betyacht, konimendea 
Krafte sich nicht anf Entfernungen erstreeken, die groB 
gcigen dan Nolekiiilduschmesser sind. Dagegen werden in1 
allgemeinen durehaus nicht alle ZusammenstoBe mu Verbin- 
dnng fiihren. 

Erstens ist es moglich, daB fur das Zustandekornmen einer 
T'erbindung der Molekule geometrische Bedingungen voriiegen, 
t-t wa so, daB die einaelnen Molekiile ,,empfindliche Bezirke" 
besitzen und nur beirn Zusammentreffen solcher empfindlieher 
Bezirke die Reaktion eintreten kann. Haben diese Bezirkp die 
Offnungswinkel 6,, 6, so ist die Zahl der ZusammenstoBe mit, 
3~ 4, - zu multiplizieren. Dieser ,,sterische Faktor" w i d  iin 
aflgemeinen eine Zahl von der GroSenordnung 1 (na tiirlich 
kleiner als 1) sejn und ist temperaturunabhangig. Doch spricht 
der Zusammenhang dieser empfindlichen Bezirke mit dem 
h: e r n s t  schen Wkmetheorern vielleichit dsfiir, dai3 wenigstens 
bei freien Atomen der Faktor 1 ist. 

Aber such abgesefien von diesen rein geometrisehen Bo- 
dingungen zeigt es sich, daS durchaus nicht alle Zusammen- 
s toh  zur Verbindung fuhren, der Bruchteil derjenigen die 
dazu fuhrt, ist stark temperaturabhangig. Man kann dss so 
ausdriicken, dalj als Vorbedingung der Reaktion notig ist., daB 
die zusarnmenstol3enden Molekiile sich in einem ,,aktiven Zn-  
st.and" befinden. Dieser aktive Zusbnd kann cbntuteder 
ctadurch bediiigt win, t\aB die innere Enrrgie einen be- 
stilliniten Wept hat, dann ist die Zahl dw aktiven Molekiile 
proportional 

16 nr 

Ilabei ist die GrOBe A nach der Quantentheorie dann t e m p -  
ratnrunabhingig und von der GroSenordnung 1 ,  wenn sowokl 
in1 aktiven als auch im Normalzustand der MolekiiIe praktkch 
niw ein Quantenzustand vorkommt. 8omt i p t  A itn allgegelwineii 



von cler 3!eniperstar &bhiingig.l) I& G r 6 h  (1 1st daiiii clic 
innere Energiediffwenx des Itkt,iven Zustendes gegen deli no1 - 
nialen. 

Zweitens kailri es aucb notig sejin, da13 (lit: Ikwegung cler 
Molekule gegeneinander einen gewksen Betrag uberschwit et'. 
Es mu13 entweder die gegenseitige Relativgesch\l;inclig~~it y 
fiber einer gewissen Grenze liegen, oder die grgensritige R.elati\-- 
geschwindigkeit in der Richtmg der Yerbindungslinie der Biittrl- 
punkte. Im  ersten Fall ist' del Rrucht,eil det. Zusanimrnst.iXk 
der (ley Htdingung genugt:2) 

(3) 

die entsprechende kinetische Energie bedeutet.. Es is1 selbst- 
verst.andlich, da13 es in beiden Fallen immw nur auf die E+ 
wegung bexogen auf den gemeinsamen Schwerpunkt, ankom~nt. 

Um die Verhaltnisse genauer :cu betrachhi, wollen wir 
die vorkomnienden Reaktionen in Klassen teilen und jme 
Reaktionen ausschlieBen, bei denen die WBrinetonuny nichl. so  

gr.013 gegen R T ist,, da13 inan e R'P gegen 1 vrrnach1assigt:a 
kann. Sonst kanii es namlich vorkomnien, da13 auch Molekulr, 
tleren Energie uber einer gewissen G-renze liegt , nicht reagietvn. 

1 )  Bezeichnen wir niimlich die ,,akl;iven" Quaiitenzustknde, delcri 
Energif A*,'> qsein muS, miteinem Strich,soist.der Bruchteilder a k t i ~ t - . ~ ~  
Molelriilr 

(I .- -- 

. 

A*,' 

p I L ' ~  daa .,Gewicht" des Zubtandeh. 

J .  J. R e ? ,  Lt Hadinm IO.  p. 142. 1913. 
2)  Vgl. tstwa C. Maxwell, Ges. A M .  1. p. 383; ?'~ I , a n p e \ i n  1 1 .  



i;iese Beschriinkung n ird auch sonst bei kinetischen und thenno- 
t i  ynainisclien Ableitungen gemacht, so a.  B. wenn bei dt'r 
spezifischen Warme fester Korper bis zu1' Enengie unendlieh 
snmmiert wii d. 

Fur die weitere Betrachtung erweist es sich a h  nutzlicli. 
&.XI Begrifi dei Hemntung einzufiihren, d. h. den Urnstand, 
tlafi das einzelne reaktionsfahige Gebilde nicht frei reagioreii 
kitnn, ohne vorher unter Arbeitsleistung eine schon bestehendt. 
Rindung aufxuheben. Es erweist sich als entscheidend fur dtsn 
Eintritt einer Reaktion, ob bei der Reaktion eine oder zwri Hen)- 
,:lungen vorhanden sind, d. h. ob von den reagierenden Teilchen 
rines von vornherein frei und nur das andere gebundeii kt 
odrr ob erst beide sich aus alten Bindungen losen mussen. 
(Heispiel fiir den ersten Fall: H, + Rr, fur den zwriten: H, + J,). 
P a n n  whalten wir folgende Einteilung: 

I. E x o t h e r m e  R e a k t i o n e n  ( u n t e r  W a r m e e n t w i c k l u n g ) .  

Rezeichnung Beispiel Reaktion erfolgt 

frei ZusammenstoB a) Ohne Hemmung 

b) Eine Hemmuiig dxs andere H + Br,-+HBr + Br Zusammenstotol( 

Beide Atome Br Br, Bei jedem') 

Bei jedem') Eiu Atom frei, 

gebunden 
Bei einem 

Bruchteil der 
StiiSe 

H, + J, + 2 HJ Beide Atorne c) Zwei Hemmungen gebunden 

11. En d o t h e r m e R e  a k t i  o n e n  (u n t e W a r m e bind u n g).  
Bezeichnung Reispiel Reaktion erfolgt 

Beide Atcrine 
frei a) Ohne Hemmung ? 

Ein Atom frei, Bei einem 

gebunden St6Be 
h) Eine Hemmung das andere H, +Hr  3 HBr -k H Bruchteil der 

Reide Atome e) Zwei Hemmungen gabunden 9 

Die Annahnie In  ist VOH Kr i ig (~r2)  und T r a u t z  3) ein- 
gefuhtt worden und wenn sie auch gerade iiifolge der groBeii 
Gssehwindigkeit der betref fendeii Rea,k%ionen sich an der Er- 

1 ) ,,Ein jeder Zusaii~nienstoS" bedeut.et, dadder Bruchteil tempercttur- 
unabhiingig ist, do& k a m  er durch den sterischen Faktor < 1 awdrn. 

2)  F. Kruger:  I. c. 
3) M. T r a u t z ,  L. c- l9W. 

. . .. . . . ._ - 



Sahnirig noch nicht hat. prufcn lassen, so wird inaii l i i t i i t i 1  a,ii 

ihr meifeln. Ilie Annahme I b  stanimt von Nernst '),  aucli 
fur sie lie@ keine nnmittelbare Priifung vor, doch bewdhrei? 
sich i h w  Folgerungen (HC1- Bildung) clurchwegs. I k r  Fall Ic 
ist sehr int,eressant, besonders im Vergleiche mit I b. Trot,z- 
den1 die Reaktion untey Warmeerttwicklung vor sich geht., 
fuhit durchaus nicht jeder Zusammenstoll zur Veibmdung (wie 
aus den Messungen an  der Jodwasserstoffbildung folgt). Wenri 
dagegen wenigstens ein Atom von vornherein frei ist, so ist es 
irnstande, das andere unter der ,4rbei tsleistwig aus seiner alteii 
Hildiing zu reiSen, da bei der Nenbindnng die gewonnene 
Arb& gi.oBer ist.. Ahnlich tverden. sich die Verhaltnisse im 
F d l  I1 b xeigen, hier kenn die LosreiBung st,attJinden, wenii 
die kintltische Encqie + der bei der Neubildung gewonnenrni 
Aybtait @jBer ist als die zum HfsrausreiBen a8us der sltrii 
Hinclmig iiot$ige Arbeit,. Im  Fall I c  genugt das nicht, wle das 
sp8ft.y hehandrlte Beispiel d(~i .Todwasscrs toffbildiing zrig t . 

Die Reaktion erster Ordnung. 

%'iir rincb Heaktion erster Ordnung, den Zerfall oinrs Molc- 
kuls A I3 in htomr A uiicl B, konnen wir von vornherein keinr 
Forrncbln mgeben. dam hier jedenfaJls uns noch unbekannte 
Quantengewtze ni:illgebend sind, sotndern wir mussen aus der 
(-:leichgewichtsforr~iel luld dey vorher abgeltkbeten Formel fur 
dit: (kgtww,ktion eweitrr Ordnung (Ziisamnient,rit t der Atonii. 
ziim Molrkiil) die CSlejchnng ableil.cn. Diet C+leichgewicht,s- 
i'om~el 1nntt.t. :2) 

Its.trdgt. I?ie Zahl der wii.ksan~en Zusanin~c~ristoBe i 4  
I )  W. kern st^. Zeitschr. f .  Elektroohem. 24. p. 338. 1918 
2 )  0. Stern .  Ann. d .  Phgs. 44. p. 497. 1913 

- . - . ._ 



so da13 die Geschwindigkeitskontante der Gegenreaktioii 

(7) 

wird. 
Rea-ktion erster Ordnung zu 

Daraus erhalt limn die Gschwindigkeitskonstantr der 

d. h. es zerfallen pro %eit,einheit 

Molekule. Set,zen wir s = d, d. h. nehmen wir 811, daB fiir did 
cliemische Bindung derjenige Abstand der Atonimit~telpnnkte 
rnaljgebend ist, in dem sich in gebundenem Zustand die Schwer- 
punkte befinden, so stehen in der Formel nur mehr die Warme- 
tbnung und die Schwingungszahl als individuel1.e Konstante. 
N u n  ist nach der Quantentheorie der Bruchteil P, der Molekidt! 
dwen Schwingungsenergie gleich der Warmetonung beirit a b- 
soluten Kullpunkt Q ist, 

Q 
1:' - - k T  e X I '  

(l -"I - 2  

wir konnen also der Forinel auch folgende ubersichtliche ( h t a l l  
gebm 

E:: ware nun sehr wichtig, eine Deutung fiir diese Forinel zu 
finden, da man aus ihrer einfachen Gestalt die Verniutuq 
zielien konnte, daB sie fiu. alle monomolekularen Vorgiinge 
nicht n w  fur Zerfalle gelteri konnte, also etwa anch fur U b e r -  
gange von eineni Quantenzustand in den anderen, woinit au- 
gleich eine Emissionsformel gefunden w5irt.. Leider ifit niir 
eirie Deutung nicht gelnngen. Wiirde der Faktor k T / h  v iiicht 
dzstehen, dann hiitten wir einfach einen radioaktiven ZcxSell 
VOP uns (wie es  Einsteiii verniuttlt hat).l) Es M'iit.de jrded 

1) A E i n s t e i n ,  Physili. Zeitsrhr. 18. p. 121. 1917; Verh.d.PPr~~tscl~. 
plnyr. Ges. 18. p. 418. 1916. 
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Molekul ohne Bu13ere Yeranbassung zeriallen. IAe iiiit,t Ieie 
Lebeiisdauer w . 8 ~  I /Y, was ja recht riiilruchtend ist. 1.las 
geht nun infolge cies Faktors T nicht. Vaimxht inan di,?seG 
; ~ l s  EinfluB der BuBeren Strahlung au clenteii, indeiii nmi  die 
%~~f~ l l swa~rsche i~~ l i chke i t .  proportmionall) 

setzt, also rim! Einwirkung von St,rahlung andewt itls d c ~  
Eigenfrequeiiz init einer zu f (v) proportionalen Wiikung an- 
nimrnt, so komint man damit auch rtieht zurn Ziel, da daiiii die 
Integrale nicht konvergieren. Auch del Vergleich unssrer 
Formelii mit der naeh der zweit,en Plan c lischen Theorie 
berechneten Zahl der Resonatoren, die in c lw  Zeiteinhei t trinen 
gewissen Energiewert, passieren, fiihrt zu keinel Uberein- 
dimmung, was man sehon deraus ersieht,, daB bei Plane k 
in den Koefi'izienten noch die Massen und Ladungen st,rhen.2) 
SchlieBlich nutzt auch die Annahme riichts, daB die angewende te 
Gleichung fur die Reaktion zweiter Ordnung falsch ist, d'em1 
nirnmt man an, daIj nicht alle ZusaninienstoBe ZUY Verbindmig 
fuhrc-m, sondern nur jene, derm ICnergie t:in gewisses MRB 
untwschreitet, und entwickelt das :Result,atr fur hohe T ~ I Y . I ~ : -  
ratur, so kann man damit zu eineni Faktor T kommen, abtir 
fiir clas Teniperaturgebiet, wo die Ent,wicklung nicM inrhr 
zulassig ist, ti. h. wo der Bruch Grenzenergiel R T nicht inehr 
klrin gegen Eins ist, gelten unsere Formeln ja ebenfalls iind die 
Schwierigkeit, ist wieder da. 

Zu einer Priifung an der Erfahrung f'ehlen div ~ ~ x p e t i ~ i ~ ~ ~ i -  
trllrrl Tatsachen. 

Die Bromwaeeerstoffbildung. 

I)iese I<eaktion ist von Bodenstein imd Lind3)  st hr 
POI gtdtig in ihyer Abhiingigkeit vo i der Konzentration t t m l  

der Temperatur geniessen. nas Resultat, i h i w  Jfessungen brinr;t n 
sie iii die For1nt.1~) 
___ __ 

1 )  A. Einbtein,  1. c.  
2) M.Planek,  Berl. Ber. p. 312. 1915. 
3 )  M. Bodenstein u. S. C. Lind, P h k h r .  f .  pliysik. ('hem. 57. 

4) 1.  C .  p. 180. 
p 168. 1907. 

Hirr in etwak aiiderer Form geschrieben. 



M O  dei Index 1 sieh auf Wasserstoff, der Index 2 auf Brom, 
3 auf Bromwasserstoff bezieht. Die Wurzel, unter der die Icon- 
zentration des Broms in die Formel eingeht, wird von den 
Autoren so gedeutet, daB clasjenige, was an der Resktion teil- 
nimmt. die freien Bromatome sind, deren Gleichgewicht mit 
dem Brommolekiile dnrch cine Forinr.1 von dei. Form 

(1 2)  

gegeben 1st. ltie Zeit brauchendeReaktion wird als H,+ BY = K&r 
angenommen. Der Nenner in der Formel bringt einen bishw 
anerklarten hemmenden EinfluB des gebildeten Bromwasser- 
stofi's (der naturlich auch bei absichtlich zugesetztem HBi* ein- 
tyitt) zum Ausdruek. Diese Hemmung ubt, auBer Bromwasser- 
stoff, soweit bekannt, nur noch Jod aus. Die Geschwindigkeits- 
lionstante 3a geben Bodens te in  und L ind  umgerechnet auf 
unsere Einheiten !No1 pro Kiibikzentimeter und Sekunde fol- 
gendermaBen an :I) 

Absolute Temperatnr L 
574,4 0,0422 
550,6 0,00766 
524,8 0,00131 
498.8 0,000 1 56 

The Formel iur das Gleichgewieht zwischw Bromatomen 
i d  Brommolekuien lautet2) 

Hwr ist ais spezifische Wa,rme des Bromdanipfes 

1) Nach K. Je l l inek,  €'hys.ChemiederGasreaktionen. Leipzig 1914. 
p. 736. 

2) Vgl. 0. Stern,  Ann. d. Phys. 44. p. 497. 1914; d. ist dee Abstand 
der Atomsohwerpunkte, H2 des Ahgewicht  desBroms, fur Y ist der dort 
gegebene Wert von JocI beniitzt. 
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benutet. k a die liissoxiations-wh 11:e (lev Bronrs 46,000 Ccl. 
betragt, IBBt sich aus (13) die Koileentration C, der Brom- 
atome berechnen und man kann sieh leicht beim Vergleich 
mit den Mrssungen uberzeugen, daR nur ein Bruchteil alltr 
StoBe zui Tereinigung fbhri. M7ix wtzen also als Reaktionu- 
glrichurig die 3'01 inel an 

x+ * 

I -:I + Y  

/ _ -  
e R T  l) bedeutet iiach p. 643 u. 64.1 den Bruohteil der StoBe, die 
ttrfolgreich sind. -4 und der sterische Faktor sind gleich 1 ge- 
wtzt .  Wir rechnen nun iiach der Methode der kleinsten Quadrak 
die Wert,e 13 und p'+ Q / 2  aus und finden liir Log. B 11.51 
init einem mittleren E'ehler von 0,19, f'iir q/4,571 3560 niit 
eineni nhtleren Fehler von 350, das bedeutet 4 16300+1600 Cal. 
Fiir die mit diesen Werten bertichneten Ckdiwindigkeits- 
1~onxtantc.n findet. man 

Absolute Temperat,ur Log. kgem, Log. kber. Differme 
574,4 0,625-2 0,55--2 0,07 
550,6 0,884-3 0,gO-a -0,02 
524,5 0,117---3 0,12-3 0 
498,s 0,193-4 0,526-4 -0,07 

bie L4nr~shme: des tt:inpel.aturmiabhangigen A hat sich also 
loewiiihut, der schwache Gang der lKonstanten riihrt jedenfalls 
von nicht ganiiyend berucksichtigten inneren spezifischm 
Wii I' n ien he 1'. 

Sr1~11rn wir i m i  den Wert dei. Konst.enten 

I )  Wir betrachten hier also die Zentraigescll\~iric~cligkeit als das Ent- 
Irn andern p. 644 erwahnten Fall (3) tritt s ta t t  B ccheidende. 

a d .  Ahnliche Berechnung unter Vernachlirssigung voii 1 neben q l  R T 
ergibt mit den gleichen Fehlein wie obrn Lug. B = iO:f47. q/4,571 = 380:), 
9 = 17390 Caf. 



theoretisch zu berechiwn, so finden wir 
-$ Ig R 0,68970 + 3 

0,12429 
'0,9552 1 

0,32763 - 8 SZ k d, 7 
- 11  4 g  :@Z 

- g l g h  

- 0,41490 
- 0,90795 + 14 

11,71398 

BgeID. 
Uazu kommt aus spiitcxr angefuhrten Grunden ein Faktor 2,  

also 1g B = 12,01501. ].)as gibt fiir - - - O,%. 2, Die 
Abweichung konnen wir auf ungenaue Werte der Molekiile- 
durehmesser oder auch auf den sterischen Faktor schieben, 
eu einer Entscheidung reicht die Genauigkeit nicht aus. 

Welche Deutung hsben wir der Energie q zu g r b e ~ ,  
d. h. welche Bedingungen miissen die stol3enden Teilehen er- 
fullen? Fur den Fall, da13 die innere Energie vorgeschrieben 
sein sollte, sind zwei Moglichkeiten vorhanden. Es konnte 
jedes Wasserstoffmolekiil wirksam sein, dagegen fiir das Brom- 
atom ein bestimmter Zustand notig. Dies scheint sehr un- 
wahrscheinlich, da Ionisation, an die man eventuell denkei~ 
konnte, nach allen Erfahrungen ausgeschlossen ist. Ifann 
konnte jedes Bromatom wirksam sein, wahrend der innere 
Zustand des Wasserstoffmolekiils vorgeschrieben ware. Doch 
widerspricht dies den (spater zu besprechenden) Bedingungen 
fur das Gleichgewicht. Die Betrachtung dieses Gleichgewichts fur 
die verschiedenen Reaktionswege schreibt namlich fur das Ver- 
haltnis von Paaren von Geschwindigkeitskonstanten bestiminte 
Werte vor. Es muB ja die Differenz der ,,Aktivierungswarmen" 
bei Reaktion und Gegenreaktion gleieh sein der Wiirmetonung. 
Wir nehmen nun zwei solche Paare her. 1st der Wert der not,- 
wendigen inneren Energie beim Wasserstoffmolekiil f i i r  die 
Reaktion H, + Br + HBr + H gleich A,, beim Bromwasser- 
stoffmolekul fur die Reaktion HBr + H -+ H, + Br gleich B,a 
(welche Werte nach der Qantent'heorie nw' &us der fiir da; 

Bber. 

1) s = (0,95 i- 1,87) 10P em, d = 2.1,87.  cm nach Sackur.  

2) In dem Anm. 1 tier vorigen Seite erwahnten Fall 0,054, 
1. c.  



3lolekul vorgegebenen Rcihe von Energitwerten gew8hlr wtlrdPti 

diirfen), so miiBte nach Gleichung (26) a i d  p. 659 sein:') 
- 2(Brt - A,) + Br2 - H 2 -  - -- 2 HUI. + HI., + H, 

A, - B,, == H, - I-IBI. 
\YO die ehei~iischen Symbole tiir die Bildungwiirrrie aus den 
Atomen stehen. Entspreehend seien die 'Sl'erte iiir die Reak- 
tionen HBr + Br Br, + H glc4cli 13'n. f i l l ,  BY, 4- H -+ 

HRY + Br gleich C', 
-- 2 ! ~ ' , ,  - vn) + H, - B]:, = -- 2 H.E~, + r+,2 + H, 

C, - B', = BY, - HW. 
di~s hiefie, wen11 c' und T; zwei nocb unbeliariiit e VViirir:emerig~.i: 
sinti 8, = H, -- C B,, = HW - I '  

C ,  =z By - \' H', = HBy -- T 2 

(!a (lie A fur H,, die El fiir HBy cha,rakterii;tkcli sintl. 
Xun folgen aus den gemessenen 'Werten iiir die spezifischen 
Wiirmen fiir A, und B, ungefahy gleichgroBe Werte von dct 
Oidnung n .12,000 Cal., wenn man die Rotationen der Molt.- 
liiile nicht fur das MaBgebende halt,, was sehr unwahrscheinlich 
w8re. Da sich nber aus den Reaktionsgevchwindigkeiten A,, 
xu ungefahr 15,000 Cal., aus den Wiirmetonungen A, - B, zit 

imgefahr ebensoviel ergibt, mii5te A, gleich A,, B, gleich 0 
sein, d. h. U gleich der Bilctungsvlrarme des Bromwesserst,otf- 
ruolekuls &us den Atoinen, was sehr unwahrscheinlich ist . 
Auoh kann U nicht = V sein2), also nieht univcrsell, dann ist. 
aber die Gleichheit des Subtrahent,en bei A, und B,t nnver- 
standlich. Es bleibt also nur die iinnahme iibrig, da13 die Be- 
clingungen fiir einen erfolgreichen ZusammenstoB sich auf die 
kinetische Energie beziehen, und da fiihrt die cinfachste h i -  

jiahme gleich zu einer guteri Ubereins-timmung mit der Er- 
i :~hrung. Wir wollen annehmen, dag d a m  Reaktion eintritt , 
,ii:enn die  kinetische Energie $- d e ~  Bildungswarwte von. HBY 
triweicht, um das Wasserstof fmo1e;kiil in seine Atome m zer- 
legen. Es mu13 also die kinetische Energicr so groB win, ds& 
beim StoB das Wasserstoffmolekfhl zertriirnmert wird, docli 
hilit die Anziehung des freien Bromatoms suf ein Wasset- 

1) Dabei ist es, wie eine genauere fjberiegung zeigt, gleichgiiltig, ob 
die hingeuchriebenen Reaktionen direkt. oder iibcr einen Zwiechcnstoff 
gehen. 

2) Es mu8 B,, < B', sein, da B, z1.1 ciner exothermen, E', zu e i w r  
rndothermen Reaktion gehort. 

____ 
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stoffatom mit, so dak? nicht die game Zertriimmerungsarbei t 
von der kinetischen Energie aufgebracht werden muB, sondern 
pur die Differenz gegen die gewonnene Arbeit bei der Neu- 
bildung. Nun lassen sich allerdings diese * Wiirmetonungen 
deshalb nicht genau berechnen, weil die Arbeit bei der Disso- 
ziation des Wasserstoffmolekuls nicht genau bekannt ist. Das 
Bohrsche Model1 gibt bekanntlich einen mit der Erfahrung 
nicht in Einklang zu bringenden Wert, Langmuir  l) hat in 
seiner ersten experimentellen Arbeit 130000 Cal. gefunden, in 
seiner zweiten 84000 Csl. Nernst,) rechnet mit 100000, 
diesen Wert wollen wir vorderhand benutzen. Aus der Gleichung 

H, + Br, = 2 HBr + 24200 Cal., 
Br2+2Br-46000 H , + 2 H  -lOOOOOCal., folgt 
H, + Br + HBr - 85000 Cal. fiir die oben gesuchte Diffe- 

Das stimmt mit unserem Wert befriedigend uberein. Es 

q ='- HBr + H, 

renz also 85000 weniger 100000 = 15000. 

w k e  also 

wo die chemischen Symbole die entsprechenden Bildungs- 
wiirmen aus den Atomen bedeuten und die allein in unsere 
Messungen eingehends GroBe q + Q/2 wird 

wobei (HBr) jetzt die oben angefuhrte Bildungswiirme aus den 
Molekulen = 24000 Cal. bedeutet. Die Zersetzungswarme des 
Broms ist also vollstiindig herausgefallen. Wir konnen nun 
umgekehrt aus m r e m  Werte von q + Q/2 einen genauen 
Wert der Zersetzung~wiirme vom Wasserstoff ableiten und 
finden damit 108000 CaLS) mit einem mittleren Fehler 
von 3100 Cal. Wir sehen also, daJ3 die Reaktionsgleichung 
H, + Br = HBr + H ist, so dal3 wir keine Verbindung H,Br 
brauchen. 

1) J. Langmuir, Journ.Am. Chem. Soc.84. p. 860.1912;87. p. 417. 
1916; Zeitschr. f .  Elektrochem. 28. p. 217. 1917. 

2) W. Nerns t ,  Die Grundlagen des neuen Wiirmesatzes. Halle 1918. 
p. 133; nach T. Isnardi, Zeitachr. f .  Elektmchem. el. p. 406. 1915. 

3) Nach p. 640, Anm. 1 106200. 
Annalfm der Physik. IV. Folga. 69. 46 
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IVir hatt,en bisher so gerecbnet, als ob die Broniatome 
in der Zahl vorhanden waren, wie sie sich aus der Qleich- 
gewiehtsbndingung mit dem Brommolekiilen ergibt. Dazu ist. 
iiitig, daB die Zahl der Broniatome, dic. durcb den ProxeB der 
Hrornwasserstoffbildung abgesaugt wird, klein ist gegeniiber der 
%ah1 derjenigen, die in der gleiehen Zeit aus Bromniolekiilen 
nitchcmeiigt wesdftn, die Zahl der abgesaugten ist gleich 

9 .~ Ze-ZiTC c 
1 

M-o Z die StoSzahl bedeutet. !kt die Zahl der nouerzcugten irn 
.(Aeichgewichl gleich der Zehl der clurch Zusamniens t0Rs der 
Broinatome untereinander wictder zu Molekuleu sich ver- 
einigenden ist, setzen wir sic gleich .Z C j o  wo C,, die Gleich- 
gowichtskonzent,ratjon der Bro~natoiiv bedeutet. Nun kann, 
man Ieicht nachrdchnen dal3 das Verhaltnis der Zahl der ab- 
gesaugten zu der der neuerzeugten grijl3er d s  1 ist, SO daB 
dic: Grundlagen unserer Rechnung nicht stimnien , ja iiber- 
haupt eirie ganz andcre Reaktionsoiclnnag hemuskame, als d(.r 
von Bodens te in  und Lintl gefundenen entspricht. 

Hiev bringt eine von N e r n s t  eingeiiihrte Betrachtungs- 
weise Aufklarung. Ner  ns  t l) hat nsimlich darauf hingewiesen, 
dal3 das freie Wasserstoffat,om zersetzend auf das Brommolekiil 
nach des Glvichung 

H + Br, = HBr + BY + 15000 Cal. 
ciiiwirken muB, das ist eine Reaktion nach urlserem Schema I b, 
ciic bei jedem ZusammenstoB des Wasserstoffatoms mi t einem 
Brommolekul erfolgen muB. ])as hat zur Folge, dal3 Ew jedes 
bci der Broniwasserstoff bildung verschwundene Bromatom auf 
dem oben erwahnten Umweg ein neues nacherzeugt wird, so 
dalB die Zahl der Bromatome sich nicht merklich vom Gleich- 
gewichtswert entfernt. Zugleich heben wir die Auf klarung 
fiir die hemmende Wirkung des Ekomwasserstoffs gefunden, 
denn diese freien Wasserstoffatome wirken anch auf diesen zer- 
legend nach der Gleichung ein, 

H + HBr = 13, + Br .+ 15000 Cal. 
dss ist wieder e k e  Reabtion der Airt I b ,  die bei jedem StoB 
eintreten muB. Jod wirkt natiirlich analog durch Wegfangen 
der Wasserstoffatome. 

I )  1. c. p. 133; Zeitschr. f. Elektrochem. 24. y. 336. 1918; Physik. 
Zeitschr. 19. p. 430. 1913. 
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Setzen wir das nun in Formeln an. Sei x die Konzen- 
tration der Wasserstoffatome, y die der Bromatome, C, die 
der Wasserstoff molekiile, G, die der Brommolektile, endlich C,  
die der Bromwasserstoffmolekiile so erhalt man folgende 
Gleichungen : 

Das erste Glied der ersten Gleichung bedeutet die Bildung 
der Wasserstofiatome aus Molekulen durch ZusammenstoB mit 
Bromatomen, es ist also k1 van der GroBenordnung der StofS- 

zahl2 multiphziert mit e RT, das zweite Glied die Veinichtung 
von W-tsserstoffatomen dnrch die obenerwahnte Einwirkung auf 
Brommoldkule, das dritte Glied die entsprechende Einwirkung 
auf Bromwasserstoff, das vierte Glied die Vereinigung von zwei 
Wasserstoffatomen zu einem Molekul, das funf te die Vereinigung 
zu Bromwasserstoff beim Zusammentreffen des Wasserstoff - 
atoms mit eioem Bromatom. Da die Gliedsr 2-5 allon Prozessen 
der Art I a  oder I b  entsprechen, bei denen jeder ZusammemtoB 
zur Verbindung fuhr;, sind die GroBen k, bis k4 alle von der 
gleichen GroBenordnung 2. Das erste Glied der zweiten Glei- 
c h u g  driickt die normale Bildung von Bromatomen durch Zer- 
iall der Molekule 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 stationarer Zustand eingestellt, so konnen wir 
die linken Seiten von Gleichung (1) und (2) = 0 setzen. Zur 
Vereinfachung der Rechnung wollen wir nun die GroBe der 
Glieder der ersten Gleichung gegeneinander abschiitzen. Das 
zweite und dritte Glied sind von gleicher GroBenordnung und 
negativ. Das einzige positive Glied ist das erste. Sind diese drei 
von gleicher GroBenordnung, so wird 5 von der GroBenordnung y 

ma1 e RT, also blein gegea y und natiirlich sehr klein gegen G, 

WE konnen daher die beiden letzten Glieder streichen. Zu der 
zweiten Gleichung haben wir die erste zu addieren, dann konnen 

P _ -  

P -- 

45 = 
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d t  
- 2 k , a 2  - k ,  ZY, 

__ d y  = 2 k,C, - k, C, y - k, C3 y + k, C3 + k, C 2 x  + k ,  C ,x  
d t  

wir die Glieder niit 9 uiid z y gegen das init y2 wegen der Klein- 
heit von x neben y streichen. Infolgedessen muB das erste Glied 
wi&r von der gleichen GroBenordnung sein. Dann erhalt man 

das gibt in die dritte Gleichung eingefuhrt,’) 

das ist geiiau die Gleichung von Bodenst,oin, uobei 

dig friiher von tins mit k beeeichnete OroBe bedecztet, wahrc-nd 
k,/k, nach den Messungen von Bode  nst e i n  ungefiihr fun: 

ra . 

- 2 k7 ;j2 - k ,  XY , 

k, Cl - R ,  C, y + k4 x2 + k, C, X ,  

P -- 
1) Hiersind Glieder der Grobnorclnunge neben 1 (d. i .  k,neben 

k,) vernachlsssigt. 



Zur Theork &r Rea.klionsgeschwindigkeitelz in Gasen. 657 

Hier bedeutet in der ersten Gleichung 
das erste Glied die Geschwindigkeit der Reaktion 

100000 -- 
H,+2H, h , = g e  h B y  , 

1, - % e  B T  , 

R ,  - Z e - -  
R T  f 

das zweite Glied die der Reztktion H, + Br 3 HBr + I3 , 

clas dritte ,, ,, ,7 ,, HBr + 3 r + H  i- By,, 

ljooo -- 

39 000 

das vierte ,, ,) ,, ,, H B r + H + B r ,  86 OOo 
k T  -7 k ,  = -- e h ? 

das fiinfte ,, ,, ,, 97 H + Brs+HBr + Br , K, 2, 
das aechste ,, ,, ,, ,, €I + HBr+H, i- Br , k, - 2, 

das achte ,, ,, ,, I ,  H+Br+KBr,  K6 - 2 ,  

in der zweiten Gleichung das Glied 2 k6 c, die Geschwindigkcit 

Brz-+2Br, k , =  - e  R T  , 
das GIied k7 y2 die der Gegenreaktion 2 Br Br, , k7 - 2. 2 ist 
einc Zahl von der GroBenordnung der (bei den verschiedenen 
Seaktianen etwas versahiedenen) StoBzehL Fur die Gleieh- 
gewichte ergeben sich dann folgende Gleichungen : 

(91 ) k,  C, = k, x2 
das sind die gewohnliehen Gleichgewichtsbedingungen fui den 
Zerfall von Brom- oder Wasserstoffmolekulen in Atome. Fcmer 

(22) 
quadriert man diese Gleichung und setzt die ersten beiden ein, 
PO erhalt man 

das siebente ,, ,, ,, $7 2H+B, ,  h,-Z,  

der Reaktion 46COO kT -- 
h 

(‘20) 7cg cz = k, y2 

k, 2 y = k9 c, 7 

iselche Gleichung mit, der zu erwartenden fur den Bruttoumsatz 
H, + Br, = 2 HBr iibereinstimmt.l) Endlich fjndet man noch 

1) Einsetzen der Werte der rechtsstehenden Geschwindigkeitskon- 
>tanten ergibt voile Gleichheit mit der thermodynamisch aus dem Ncrns  t - 
ECheR Theorem gefundenen Gkichgewichtskomtante. 

____- 
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das ergibt 

auch diese Gleichungen sind von der erwart,eten Forlil, uber die 
Gleichgew'ichtskonstante wird im nachsten Paragraphen i t u s -  

fuhrlicher gesprochen werden. 
Die so erhaltenen Gleichungen stinimen gar niclit init dcn 

in) vorigen Parsgraphen ausgt:fuhnten Schiitzungen iiber die 
GroBe der einzelnen Glieder ubereir1.l) Das riihrt, daher: da13 
bei den Versuchsteniperaturen von Bodens te in ,  auf die sich 
diwe Schatzungen beziehen, das Glcichgewicht, fast vollstandig 
auf der Bromwasserstoffseite liegt, man also bci tien Messringtin 
sehr weit vom Gleichgewicht entfernt ist. Je  niehr man sich 
dem Gleichgewichte nahert, desto kleiner vwrdeii die Konzen- 
trationen C,, C, der Brom- und Wasserstoffmolekule, dest.0 
groBer die relativen Konzentra tionen der Brom- und Wasser- 
stoffatome, da j a  bei Verdunnung der Zerfall nach der Gleichung 

xp Ir 

grd3er wird. Dadureh nehnwn die vt:rnachlassigten Glieder gegci I 
uber den beibehaltenen bei hnnaherung an das Gleichgewicht 
&andig an GroBe zu und werden sohlid3lich von der gleichw 
GroBenordnung. Es hat daher lieinen Siim, anter den Vcisnchs- 
bedingungen, bei denen man soweit vom Gleichgewicht d f e r n l .  
ist, nach der Guschwindigkeit der Gogemeaktion zu fragen oder 
diese etwa aus der Ordnung der gomessenen Geschwindiglrcil 
mid dem Gleichgewicht, berechnen zu wollen. Eine experimcnt8ell 
fafibare Gegenreaktion wird man erst in &em Temperatiir- 
bnreich erhalten, TVO das Gleichgewicht bei Konzentrationeii dei, 
Teilnehmer von ungefahl. der gleiohen GrCbBenordnung liegt , 
also etwa von 1200 Grad an. Fuhi:t man hjer die liiskussio~: 
dnrch, so zeigt sich auch hier infolge der viiden ~(~rschi t  >deniv I 

-- 
c,2 - c, 

1) 80 war mit den damaligen Werten nach (16) 

(wegen k ,  > k8) im Qegeneatz zii (24). 
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Wege, auf denen die Reaktion vor sich gehen kann, (ent- 
sprechend den vielen Gliedern unserer Gleichung), daB die 
Reaktionsordnung von den Anfangsbedingungen stark abhangen 
wird. Wenn von vornherein Brom und WasserstofE (von denen 
das erste j a  schon merklich zerfallen ist), in reichlichem Uber- 
schul3 gegenuber BromwassersLoff vorhanden ist, so wird d i c  
Reaktionsordnung im wesentlichen die gleiche sein, wie bri 
Bodens te in .  MiBt man die Gegenreaktion bei nur kleinm 
Mengen von Brom und Wasserstoff, so durfte die Reaktion 
HBr -+ H + Br uberwiegen, ihre Geschwindigkeit ist durch 

gegeben. Doch ware os moglich, da13 auBerdem auch die Reaktion 
H, + Br, = 2 HBr analog wie bei Jodwasserstoff stattfindet. 
wenn sie auch bei etwa 500 Grad gegeniibrr der tatsachlicli 
gefundenen zu langsam geht. Dann warm uiiserer funiten Glei- 
chung die Glieder + 2 kl0 C, C, - 2 k,, C,2 , der vierten aiid 
dritten - k,, c, c, + k,, CSz , anzufugen und es ware moglich. 
daB bei steigender Temperatur der Ein+luB der rntsprechmdrn 
Reaktion iiberwiegt. 

Der Einflu0 der von der inneren Energie herruhrenden 
spezifischen Warme. 

Wir haben im vorigen Paragraphen als Gleichgewichts- 
bedingung 

gefunden, da dies mit der thermodvnamischen Gleichgewichts- 
bedingung ubereinstimmen muB, ergibt sich nach Einsetzi.n dm 

ktl k4 Wertes von - -- 
k7 kl 

wo y die spezifische Warme bedeutet. Beziiglich der Warme- 
tonungen herrscht Ubereinstimmung, denn wir finden fur die 
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Exponenten der e-Pot.enzen der linksstehenden GroB~n bei der 
e ~ s  t.en Gleichung 

vas  mit don recht.sstehenden Exponenten iibereinst.iinint, ent- 
spwchend bei der zweiten. Dagegen stehen recht.s noch die 
Iiit,egrale uber die spezifischen TEirmen. Teileiz wir diese in 
tlen von der fortschreitenden Bewegung stammenden Teil y' 
iind den von der inneren Energie stammenden y", dann ist dnr 
von der for tschreitenden Bewegung stammende Faktor t e m p  
1.a turunabhangig. Beim ancleren Tcil haben wir clagegen dieselbe 
Schwierigkeit,, vor der T r a u t z  stand. Wir wollen nun zur 
iGiheren Auf klarung die hinetkche Bedeutung der Intjegrale be- 
traclzten. Fur den inneren Zustand des Molekiils sei eine; Reihe 
Quantenzrrstandc. moglich, die wir von 0 an izummerierm. Die 
zuin n-ten Zustand gehorige Enorgk werde mit A,,, seiii Gcwicht, 
nGt 

2(H2 - HBr) , 

bezeichneb, dann ist seine Wahrschchljchkei t 

Xiin kann man sich sehr leicht Uberzeugeii, (la13 

ist. Es stehen also rechts, wcnn inan die Wnrzc+l zielit 

wo sich A ,  p auf Wasserstoff, 8, q auf Broniwasserstolf, C, 
r auf Brom beziehen. Es sei nochmels damn erinnert? da13 k,  
die Geschwindigkejt der Reaktion H, + Br -+ HBr + H,, ke (lie 
der Reaktion HBr + Br -+ H + Br2 ist, miihrend k3 fur die 
Reaktion HBr + H + H, + Br u:nd k,  fur die Reaktion 
H + Br,+ HBr + Br gilt, dabei sind die ersten beiden Reak- 
t.ionen endotherm, die zweitm cxhherrn. Nun kiiniien xv,VjJ. 
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folgende Zuordnungen treffen. Wir konnen entweder jede 
Reaktion deiijenigen Faktor zuordnen, der ihrem Ausgangs- 
stoffe entspricht l), also k,  den Faktor 

PO 
Am ' -_ 

z p m e  k T  

und k, sowie 7cs je den Fakto? 
C r , e  2rT  C q m e  k T  

k ,  den Faktor 
40 

B, 
r0 _~ -- Cm -- 

oder wir konnen den endot hermen Reaktionen diejenigen Fak- 
toren zuordnen, die ihren Ausgang2- und Endstoffen entsprechen, 

1 bie Zuordnung des Bruehes zu den entsprechenden Gegen- 
rctaktionen ist nicht moglich, weil eventuell der Bruch groBer 
wie 1 &in konnte, das wurde bedeuten, das mehr wirksame 
Zusaminens t>oIje als ZusammenstoBe uberhaupt s ta  tt'f inden, was 
unmoglich ist.2) Uberlegen wir uns nun kinetisch, welche Faille 
iiioglich sind. 

1. Der Quantenzustand hat gar keinen EinfluB, dann treten 
die Summen nicht auf, das widerspricht der Thermodynamik. 

2. Es ist iiberhaupt n u  ein bestimmter Quantenzustand 
xeaktionsfahig. Dann kommt wohl n u  derjenige niit, der 

-- Atn 

niit diesex Zahl ist die Zahl der wirksamen ZusammeiistoBe 
sowohl bei exothernieii wie bei endothermen Reaktionen zu 
iiiultiplizieren. nas  enkpricht also der obigen ersten Zu- 
ordnung. 

3. Es sind mehrere Quanteneustande des Ausgangsstoffes 
wddionsfahig, wobei ihre innere Energie zur kine tischen zu 

Po Summer 0 in Betracht, desscn Haufigkeit, ist 
kT 

C p m e  

1 )  Das entspricht der Annahme von T r a u t z .  
2) Wenigstens solange kcin Zusammenhang zwischen den Fkaktions- 

u-tirmen und dem Verhrtlten der A und B bekannt ist, welches dibs aus- 
kchliel3en wiirde. 
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addieren ist. 
chenden StoSes wird 

Die Haufigkeit einei: diesem Zustande entspre- 
An 
kT 

- -- 
P m  e -____ 

An, ' - 

z p m e  "' 

die erforderliche kinetische Energie E - A,,, die Zahl der wirk- 
mmen ZusammenstoBe also 

doch ist die Summe nur bis zu einem solchm n zu erstreckw, 
als A ,  < E ist. Fiir all0 hoheren n ist jeder StoB wirksam, es 
konimt also noch die Summe 

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

4. Es f indet eine Beziehung zwischen dem Quantenzust,and 
des Anfangs- und des Endstoffes statt, SO daD die Quanten- 
nummer des Anfangszustandes = der des Endzustandes ist. 
Da 0s sich urn gleichartige MolekuIe handelt, ist das nicht, so 
sehr uberraschend. Fur den von der Rotation d6r Molekule 
herruhrenden Bestandteil wurdc das also heiDen, daB das Dreh- 
moment des entstahenden Broniwasserstoffsmolekuls = dem des 
verschwindenden Wasserstoffmolekiils ist, doch mu6 die An- 
nahme nicht nus fur Rotations-, sondern auch l'fu Schwingurlgs- 
zustande gelten. Gleichzeitig wird bei der Beschrankung auf 
gleichartige Molekiile p ,  = q,, da die Gem-ichte ja cntwedei. 
gleich sind, oder (bei ,,Entartung") nur von n abhangen. r)anlI 
ist die-Zahl der StoDe von Molekulen des %ust,andes n l j  

1) Dies gilt allerdings nur Eoiange A, < E + B,, doch wird eine 
nitigliche Ungiiltigkeit dieeer lot.zteren Gewinnung erst. bei SO gr0lk.n Wertrn 
von A, eintreten, da13 wir die entsprechenden StoBe mit der auf 13. 64-1- 
festgestelken Genauigkeit, vernachliis~igen konnen. 
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A n  
1i T 

-_  

.?Ie A,  
F p . ,  e -  RT 

die erforderliche kinetische 'Energie E - A,, + B, und die Ge- 
samtzahl der wirksanien Stof3e 

n, 
C cl,e k'l' 

-_  E _ _  Am E - An + Rn _- - 
z p m e  'T. e kT k ! f  

= z  Am ' -- A* w --- z 
T p m e  k z '  C p R e  k2' 

d. h. also die zweite unserer fruheren Zuordnungen. Nun ge- 
statten die Zahlwerte aber eine Entscheidung zwischen beiden 
Fallen. Bei der Bromwasserstoffbildung spielt praktisch nur 
die Rotationsenergie eine Rolle, d. h. die spezifischen Warmen 
unterscheiden sich kaum von 512 R. In  dieseni Fall 1st 

1 -  12% 
(30) 2 -_ A .  - 4nsdIarnlkT 

3)ne 

die multiplikative Konstante B, die auf p. 651 berechnet wurde, 
ist noch mit h2 

zii multiplizieren. Fiir ihren Logarithmus findet sich berechne t 
13,14534, bei dieser Temperaturabhiingigkeit, der Reakt' ,ions- 
geschwindigkeit findot man aber &us den Messungen nach 
der Methode der kleinsten Quadrate fur den Logarithmus der 
multiplikativen Konstante 14,468 (vgl. p. 650). Nun ist es aus- 
geschlossen, daB die experimentell gefundene GroBe groBer ist als 
die theoretische, d. h. dal3 20mal mehr StoBe stattfinden als be- 
rechnet, wiiihrend das Gegenteil sich durch den ,,sterischen Fak- 
t,or'' erklaren laat. Die Messungen durlten also diesen Fall aus- 
schlieBen, so daB sls einzig mogliche Zuordnung die Zuordnung 
beider Faktoren zu der endothermen Reaktion mit ihrer kine- 
tischen Deutung 4 ubrig bleibt. Nach ilir wird die GriiBe R 
noch mit 

k T  

4 ;1' d,' m, k T 

nn _-  
d32 2 m, 

-. = ____ - - 5  2 qn e k z '  

C p n e  "' 

- _ _ _  42 (?HI + m,l 

niultipliziert, so dal3 sich fur Log. Bber. = 12,70636 ergibt 
also 

~- - - 0,06. Bgem. 

'ber. 



ti64 li. F. Herzfdd. 

Fur die multiplikativen Konstanten endlich ergeben die Glei- 
chungen die Bedingungen 

oiler wenn wir die empfindlichen Fliichen auf der Xugel rmt den1 
Radius ss (Wirkungssphare) mit f bczeichnen und fur clas Atom 
snnehmen, daB sich der empfindlilshe Bezirk iiber das ganze 
Atom erstreckt 

das konnen wir versuchsweise zerkgen 
F2 f '  = ___ Fl Fl ]" - F2 

(33) f l  = 2 T \ m J  f 3  = x-.xi9 8 - Az-YG? 2 2 M , . M 3 7  

\TO im Nenner das Produkt der Marisen der stoBcnden Teilcheii 
steht. Wir korinen weiter die Moglichkeit zulasscn, daB F ,  
gleich ist einer universellen Konsi,anten F multipliziert mi t 
riner chr Reaktion 1 und 3 genieiinsamen CirOBr, c4wa clincr 
Potonz der gesanitcm Masse der reagierenden Tcdchcln M ,  + 231, 
gleich M, + MI. Fur die aus Bode  ns t r i n s  Messungen gleich 5 
folgrndt? Konsianr G k , / k ,  t~rhmlten wir dann 

das ergibt 4 bei n gleicb 1.  Zum SchluB folgt d a m  fur die 
Geschwincligkeitskonstante einer exothermerr Reaktion zweitcv 
Ordnung mi t ckcr  Hemmurig : 

2 4  N ~ 2 ~ R T ( & f l  + M,t 2 X .  446,10-l61/3:r n' (A+$!?)" 1 '  I =- _ _ ~  .- - __ 
( M I  M,)"'? (iM, A12)i/2 

I 1 1 ~  pine t~ndotlirinie bis anf die +'Potem 
2 I * ; N v Z n R T ( M ,  + M,) d,*;tr, M,'Al," 

(HI iK2p dlz M3 M3' N3" 

_ _ ~ _ _ _  
- ___ -- 

1) Hier sind M I ,  M ,  die Molekulargewichtt. der Ausgangsstoffe, 
.W,, M4 die der Endstoffe, MI', HI'' bzw. &I3', M3" die Atomgewichte cier 
Bcstandteile von MI, M%. Die Zahlen ergehen sich durch Einsetztn 
vo'i 8 / 4 n  = 0,06 fiir die Reaktion H, 4- Br. 
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1 hier gefundene Bedinguiig fur die GroBe der empfindlichen 
Bezirke bei zweiatomigen Molekiilen hat ihr Analogon in der von 
8 t e r n  gefundenen fur At0me.l) 

Die Jodwasserstoff bildung. 

Bodens te in  fand, daB die Jodwasserstofi-bildung nacl-i drr 

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

spricht, wobei sich k durch B e RT darstellen 1aBt. In B kanii 
noch eine Potenz von T stecken, es ergibt sich zu ungefiihr 
5 .loll,  wiihrend sich Q zu ungefiihr 40400 Cal. findet. Es ist 
beriierkenswer t ,  daI3, trotzdem die Reaktion exotherm ist, 
durchaus nicht jeder StoB zur Vereinigung fuhrt. Es  ist mil 
nicht gelungen, f i i r  die obige Gleichung einen Mechanismus 
zu finden. Es hat schon laiige iiberrascht, da13 die Jodwasser- 
stoffbildung nicht nach dcr gleichen Formel vor sich geht wie 
die Bromwasserstoffbildung, trotzdem infolge der geringeren 
9issoziationswarme des Jods mehr Atome vorhanden sind als 
bui Brom. Unsere Formel erklart das nun. Es ist namlich die 
Bildungswarme des Jodwasserstoffs kleiner als die des Brom- 
wasserstoffs. Sie betragt bei Bildung aus den Atomen 
l00000/2 + 3548012 + 1450 = 69000 Cal. gegen 85000 bei 
Bromwasserstoff. Wahrend also die Reaktion H,+Br =HBr+H 
nur 15000 Cal. erfordert, criordert die Reaktion H, + J = 
H J  + H 31 000. Das hat zur Folge, daB von denen an und fur 
sich zahlreicher vorhandenen Jodatomen mehr verlangt wird 
als von den Bromatomen, so dal3 die Zahl der wirhamen Jod- 
atome trotz der grol3eren Gesamtmenge kleiner ist. Ein Zahlen- 
vergleich ergibt nun, daB die nach dem Schema H,+J=HJ+H 
wfolgende Reaktion langsamer vor sich geht, als die von Boden-  
s t e i n  experimentell gefundeneY2) 

Q _ _  

Zusammenfaseung. 

In einer historischen Einleitung werden besoiiders die Ar- 
bciten von M. T r a u t  z ausfuhrlich besprochen. In einer daraui 

1) Vgl. 0. S t e r n ,  1. c. 
2) Vgl. dazu die Rechnungen bei B o d e n s t e i n ,  Zeit,schr. f .  physik. 

Chem. 29. p. 295. 1899 und bei T r a u t z ,  1. c. 



vexsuchten Systeniatik der Gasreaktionen zweiter Ordnung cr- 
weist, sich die Einf uhrung des Begriffa der Henimung als niitzlich, 
d. h. dcs Umstandes, ob ein Atom olme weiteres reagieren kann 
odei sich erst a m  einer alten Bindung losen muB. Bci exothermcn 
Reaktioneii mit kthiner odw einer Heinmung ist, uuabhhngig von 
cier Temperatur, fast jeder ZusammenstoB .wirksarn, dagegen bei 
zwei Hemmungcn n u  ein kleiner te mperaturabhihgiger Brueh- 
t d .  Yon endothermen Reaktionorl liegt nnr ein Beispiel i iir 
den Fall einer Hernmung vor (die Bromwasserstoii bildung), hier 
rrwctist es sieh iiir die Wirksamkeit dcs St.oBes als niitig, daD 
tiic! kinet.ische Enrrgie, die von der gegenseii.igen Gesctiwindig- 
keit in der Stofirichtung herriihrt, gr.u'Ber ist als die Warrndonung 
der Reaktion. Der EinfluB der inneren Energis Bufiert sich darin, 
daS bei gleichartigen Molekulen ein Qusntenxustand des Ails- 
gangsstoff s immw nur in den entsprechenden des Endstoih 
U bergrhen kann. Deshalb ist bei exot8hermc!n Reaktionen die 
Zahl der wirksamen StaSe mit einem Faktol- zu rnnli.iplizlerrn, 
tier geradc cler thrrrnodynamisch ge 'orderten Abhangigkcit VOII 

den inneren spezifischen Warmen entspricht . 
In einein weiteren Paragraphen, wird fiir die einfache Zcr- 

tallsreaktion aus der Formel iiir clas Gleichgewicht und den An- 
nahmen iibcr die Rrakt,ionsgescilwil?digkcit zweier Atome eine 
schr einfache Gleichung abgelritet , deren Eeutung aber nicht 
ge lirigt,. 

Die crhaIt.enm Fornlth wwden rnit den hf<lssungeii der 
Bromwasserstoffbildung von Bodens tein und L ind  ver- 
glichen und in gnt,er ubereinstimniung gef unden. Eine zuerst 
von Nerns t  hervorgshobene Nebenwakiion des freien Wassir- 
stoff atoms hat, eine geniigende Nachbildung der Zmischen- 
reaktionsprodukte zur Folge und erklart auch die bis jetzt tin- 
gedmtete von drm Experimemtatoxn gefimdene hemmende 
Wirkung von Bromwasserstoff und Jod. J)ie J)iskussion des 
Gleiehgtiw-ichts zeigt, dab die gel'undene Reaktionsordnung 
wesentlich durch die abnormen weit vom Gleichgewicht ent- 
fernten Anfangsbedingungen vsrursacht ist. I3ei den zahlreichen 
rnoglichcn Reaktionswegen 18Bt sich obne vie1 ausiiihrlichere 
Rechnungen die in der Nahe des Gleiehgewichts (also bei hohen 
Tcm peraturen) iiberwiegende Reaktionsordnung nur schitzen, 
ebenso wie die der Gegenreakt'ion. Der SchluD von einer ge- 
fnndenen Reakt,ion auf die Ordncmg der Gegenreaktion ist 



bei so komplizierten Verhaltnissen nicht obne weiteres zu- 
lassig. I n  Clem Temperaturbereich, in dem Bodens te ins  
Meqsungen liegen, zeigt aber die Abwhatzung der einzelnen 
(:lieier, claB die eine (gefundene) Reaktion alle anderen weit 
uberwiegtj. SchlieBlich wird gezeigt, daB und warum be1 der 
Jodwasserstoffbildug die nach dem gleichen Schema zu er- 
wartende Reaktion neben der experimentell gefundenen ver- 
schwindet ~ wahrend eine Deutung dieser le tzteren nicbt ge- 
lungen 1st. 

(Eingegangen 18. Marz 1919.) 




