Uber die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen.
Von
J. A. Christiansen und H. A. Kramers.

(Eingegangen am 12. 2. 23.)

§ 1. Allgemeine Bemerkungen.

Bekanntlich hat bereits Arrhenius!) nachgewiesen, dass man
annehmen muss, dass die Elementarreaktionen in einem System, in
dem eine Reaktion mit messbarer Geschwindigkeit vor sich geht, ver-
hiltnismissig sehr selten sind, so dass gleichzeitig nur ein ganz kleiner
Bruchteil simtlicher Molekeln reagiert. Sonst wiirde ja die Reaktion
momentan einsetzen, wiihrend tatsdchlich im Gegenteil die Geschwindig-
keit mit steigender Temperatur kontinuierlich ansteigt. Um den grossen
Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit erkliren zu konnen, hat
Arrhenius ausserdem die Vorstellung der aktiven Molekeln eingefiihrt,
das heisst, er nimmt an, dass die in jedem Augenblick wirklich rea-
gierenden Molekeln (die aktiven Molekeln) eine grossere Energie als
die gewohnlichen besitzen. Er fiihrt endlich die Annahme ein, dass
die aktiven Molekeln sich in thermodynamischem Gleichgewicht mit
den gewohnlichen befinden. Heute besitzen wir, in erster Linie auf
Grund von Rutherfords und Bohrs Arbeiten, Vorstellungen iiber
den Bau der Atome und Molekiile und iiber die Art der Prozesse, die
in diesen vor sich gehen konnen, die nicht nur in ihren allgemeinen
Zigen sichergestellt sind, sondern auch schon viele Einzelheiten sowohl
von physikalischer wie auch von mehr chemischer Art zu erkldren
vermogen. Im folgenden wollen wir versuchen, diese allgemeinen Vor-
stellungen auch auf das Problem der chemischen Reaktionen direkt
anzuwenden. Die Uberlegungen sind teilweise nicht neu; sie sollen

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889).
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vor allem als Grundlage der darauf folgenden Diskussion der unimole-
kularen Gasreaktionen dienen, und wir hoffen, dass sie als eine Ein-
fithrung in den Gedankenkreis der Atomtheorie von den Lesern dieser
Zeitschrift nicht als ganz iiberfliissig empfunden werden.

Nach Rutherford und Bohr miissen wir uns vorstellen, dass
Atome und Molekeln aus positiven Atomkernen und negativen Elek-
tronen, die sich in bestimmten Bahnen mit grosser Geschwindigkeit
bewegen, aufgebaut sind. Solchen Gebilden kommt nur in einer An-
zahl von diskreten Zustéinden eine mehr als ganz voriibergehende
Existenz zu. Diese Zustinde werden als die ,stationéren Zustdnde
des Atoms oder der Molekel bezeichnet. Nur bei einem Ubergang von
einem Zustand in einen anderen finden Anderungen der Energie statt,
und zwar immer so, dass die Energiednderung einem vollstdndigen
Ubergang entspricht. Wenn die Energiedifferenz (#¢) als elektro-
magnetische Strahlung emittiert oder absorbiert wird, ist sie nach der
Bohrschen Frequenzbedingung monochromatisch, und die Frequenz »
durch die Bedingung /¢ = hv bestimmt. Unter den stationdren Zu-
stinden ist zunéchst einer, der Normalzustand, in der Weise ausge-
zeichnet, dass in diesem das Atom oder die Molekel wenigstmoglich
Energie besitzt. Wir miissen im allgemeinen annehmen, dass beim
absoluten Nullpunkt der Temperatur dieser Zustand durch Ausstrahlung
sehr schnell spontan erreicht wird, ohne dass eine Beeinflussung durch
dussere Einwirkungen dazu erforderlich ist.

Wenn wir ein isoliertes Atom betrachten, wissen wir,” dass ein
solches in dem Normalzustand vollkommen stabil ist, das heisst, es
kann nur unter Energieaufnahme (durch Strahlung oder durch Stoss)
wieder in einen anderen Zustand gebracht werden. In den Zustéinden
héherer Energie ist es dagegen nicht in der Weise stabil, es kann
nédmlich entweder spontan oder unter Mitwirkung &usserer Ursachen!)
(Strahlung oder Stoss) in einen Zustand kleinerer Energie (ev. sogleich
in den Normalzustand) ,herunterfallen“. Im Normalzustand sind also
die Atome sozusagen als ,tot* zu betrachten, wihrend sie in den
héheren Quantenzustinden zu spontanen ,Reaktionen, das heisst
Umwandlung in energieirmere Gebilde, befihigt sind.

Bei mehrkernigen Gebilden, Molekeln, ist die Sachlage oft kom-
plizierter. Erfahrungsgemiss konnen dieselben Atomkerne und Elek-
tronen zu stabilen Gebéiuden kombiniert werden, die auch energetisch
verschieden sind (Isomerie). Ein prinzipielles Verstindnis dieses Sach-

1) Siehe A. Einstein, Physik. Zeitschr. 18, 121 (1917); O. Klein und S. Rosse-
land, Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921).
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verhéltnisses bekommt man durch die Bemerkung, dass man im all-
gemeinen nicht erwarten darf, dass zwischen zwei stationdren Zu-
stinden eines Atoms oder einer Molekel ein spontaner Ubergang unter
Aussendung von Strahlung stattfinden kann. Wie lange ein Atom
oder eine Molekel in einem gewissen Zustande- verbleibt, und in
welche energiedirmere Zustéinde es eventuell spontan iibergehen kann,
hidngt ndmlich nicht nur von der Energie ab, sondern auch von der
Art der Bewegung in dem betreffenden Zustand (Bohrs Korrespondenz-
prinzip). Die Bewegung kann z. B. derart sein, dass ein spontaner
Ubergang in einen energieirmeren Zustand unter Aussendung von
Strahlung iiberhaupt nicht moglich ist. Dies bedeutet also, dass die
Lebensdauer der Molekeln in jenem Zustand theoretisch unendlich
gross ist, im Gegensatz zur Lebensdauer der anderen energiereicheren
stationéren Zusténde, die man gewdhnlich als ,angeregt“ bezeichnet.
Die Lebensdauer in den angeregten Zustdnden ist einerseits theoretisch
mittels des Bohrschen Korrespondenzprinzips abschétzbar, wenn man
ein zuverldssiges Modell der betreffenden Molekel hat, andererseits
kann sie prinzipiell auch empirisch aus Dispersions- und Absorptions-
messungen berechnet werden. Dabei ergibt sich immer als Lebens-
dauer eine Zeit, die, wenn eine Energieabgabe des Atoms oder der
Molekel tatséichlich unter Emission von Strahlung stattfinden kann,
sehr klein verglichen mit einer Sekunde ist, wihrend die praktische
Lebensdauer der Molekeln einer isolierbaren Verbindung doch wenig-
stens von der Grossenordnung einiger Sekunden sein muss. Fiir eine
Diskussion der Stabilitét solcher Gebilde mit langer Lebenszeit ist aber
eine Beriicksichtigung der Wechselwirkung der Molekeln unterein-
ander erforderlich. Wird eine chemische Verbindung, wie es gewohn-
lich vorkommt, bei abnehmender Temperatur immer haltbarer S0
diirfen wir daraus folgern, dass die betreffenden Molekeln, wenn sie
nicht von aussen her beeinflusst werden, unendlich lange haltbar
sind.

Ein Beispiel der im vorhergehenden ganz allgemein fiir Molekeln
besprochenen Verhiltnisse begegnet man schon bei einem so einfachen
System wie das Heliumatom, wo es von J. Franck!) nachgewiesen ist,
dass ausser den kurzlebigen stationiren Zustinden, deren Existenz im
Spektrum zutage tritt, ein sogenannter metastabiler Zustand vorhanden
ist, dessen Energieinhalt bedeutend grosser als der des Normalzustandes
ist, der aber nicht spontan in diesen Zustand {ibergehen kann.

1) Zeitschr, f. Physik 1, 320 (1920).
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Das Auftreten chemischer Reaktionen zwischen Molekeln
wird nun ermoglicht, indem die Molekeln dusseren Einwirkungen unter-
worfen werden. Beschrinken wir uns auf Gasreaktionen, so konnen
solche Einwirkungen entweder von Zusammenstdssen zwischen Molekeln
oder von Strahlung herrithren. Die quantentheoretische Auffassung der
Elementarprozesse fordert ganz allgemein, dass sowohl vor wie nach
dem Prozesse die beteiligten Molekeln sich in einem stationdren Zu-
stand befinden. Die konsequente Durchfibrung dieses Bildes, das
offenbar eine ausserordentlich tiefgehende Verschiedenheit von den
klassischen mechanischen (und elektrodynamischen) Anschauungen auf-
weist, fithrt — bei unserer vollstindigen Unkenntnis des Mechanismus
der Elementarprozesse — zu der Auffassung!), dass das Auftreten der
verschiedenen Prozesse als durch Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelt
angesehen werden muss. Besonders bei den spontanen Strahlungs-
prozessen, von welchen im vorigen die Rede war, und von denen wir
das einfachste Beispiel in der Bohrschen Theorie des Wasserstoff-
spektrums begegnen, tritt die Notwendigkeit einer solchen Auffassung
klar ans Licht. Ungeachtet des Umstandes, dass wir vorldufig auf
nidhere Beschreibung der Elementarvorginge verzichten miissen, ist es
nun sehr wichtig, dass man doch einige allgemeine ,,quantenkinetische#
Forderungen aufstellen kann, denen diese Vorgénge geniigen miissen.
Diese sind erstens die Forderung der Bilanz der Energie (und des
Impulses) vor und nach dem Prozesse, und zweitens die Forderung
der prinzipiellen Umkehrbarkeit der Prozesse?. Die erste For-
derung entspricht sozusagen dem ersten Hauptsatz, wihrend die zweite
Forderung mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik eng ver-
kniipft ist.

Was nun zuerst Prozesse anbelangt, die durch Stoss zwischen
Molekeln herbeigefiibrt werden, so ist bei der Betrachtung der Energie-
und Impulsbilanz die Bemerkung von Wichtigkeit, dass bei der Be-
urteilung, ob ein System sich in einem stationéren Zustand befindet,
nur die Bewegung der konstituierenden Teilchen einer Molekel relativ
zueinander ausschlaggebend sind, wihrend die translatorische Ge-
schwindigkeit eines Atoms oder einer Molekel als Ganzes keiner Be-
schrinkung unterworfen ist.

Der einfachste Fall eines Stosses ist der, wo zwei stossende Mole-

1) Fir Prozesse, wo es sich um Emission oder Absorption von Strahlung handell,
ist diese Auffassung zuerst klar von Einstein formuliert worden.

2) Vgl. F. Scheffer, Proc. Amst. Acad. 18, 789 (1911); Marcelin, Ann. d. Physique
3, 120 (1915); 0. Klein und S. Rosseland, Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921).
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kille nach dem Stoss dieselben sind wie vorher. Dies entspricht na-
tiirlich keiner chemischen Reaktion, sondern ist nur ein elastischer
Stoss von der Art, wie sie in der kinetischen Gastheorie betrachtet
wird. Es ist aber wichtig hervorzuheben, dass diese Stisse, ebenso
wie Stosse, bei denen eine Verdnderung auftritt, prinzipiell nicht
mittels klassisch-mechanischer Betrachtungen behandelt werden konnen,
sondern auch den in der Quantentheorie betrachteten durch Wahr-
scheinlichkeitsgesetze geregelten Elementarprozessen angehoren.

Tritt bei einem Stoss zwischen zwei Molekeln dagegen eine durch-
greifende Anderung ein, so kann diese Anderung von sehr verschie-
dener Art sein. Erstens kann durch den Stoss die eine Molekel in
einen stationdren Zustand mit grosserer Energie versetzt werden, wih-
rend die andere nach dem Stoss in demselben Zustand ist wie vorher.
Die zur Anregung erforderliche Energie muss dann durch die kinetische
Energie der Molekeln vor dem Stoss herbeigeschafft sein. Die ange-
regte Molekel kann nun unter dem Einfluss eines zweiten Stosses
(und vielleicht ebenfalls unter Aussendung von Strahlung) in den nor-

malen Zustand zuriickgehen. Es besteht aber zu gleicher Zeit auch

die Moglichkeit, dass sie spontan (und in den meisten Fillen ohne
Strahlungsaussendung) in Teilmolekeln zerfallen kann. Im letzten Falle
haben wir es offenbar mit einem Beispiel des von Arrhenius einge-
fihrten ,aktivierten“ Zustandes einer Molekel zu tun. Ein solcher
aktiver stationéirer Zustand ist offenbar das, was in der Quantentheorie
den Zusténden auf der in der Marcelinschen Theorie eingefiihrten
kritischen Fldche im Phasenraume entspricht. Man soll dabei jedoch
beachten, dass Marcelin zu der Annahme der Existenz solcher Zu-
stinde gefitlhrt wurde, indem er ein néheres Verstindniss des Re-
aktionsmechanismus auf der Grundlage der klassischen mechanischen
Anschauungen anstrebte. Halten wir andererseits unsere Unkenntnis
der Gesetze der Quantenkinetik vor Augen, so miissen wir zugeben,
dass entsprechende Argumente fiir die Notwendigkeit der Einfithrung
aktiver Zustdnde sich nicht geben lassen (vgl. die nidhere Diskussion
dieser Frage auf S. 463). Fiir die Berechnung der Reaktionsgeschwindig-
keit konnte man niéherungsweise, wie Arrhenius tut, oft so verfahren,
dass man annimmt, dass im Gas Energieverteilungsgewicht herrscht,
wobei immer ein gewisser Bruchteil der Molekeln im aktiven Zustand
anwesend ist; die Geschwindigkeit des Zerfalles wird dann das Pro-
dukt der durch die Temperatur bestimmten Konzentration der aktiven
Molekeln und die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde, dass eine aktive
Molekel spontan zerfillt. Dieses Verfahren ist offenbar zuldssig, wenn
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die Anzahl von Molekeln, die in einer gewissen Zeit zerfallen, klein
ist gegen die Anzahl, die in derselben Zeit aktiviert wird ?).

Ein anderer Fall, der auftreten kann, ist, dass die zwei stossenden
Molekeln sich zu einer einzigen neuen Molekel zusammenschliessen,
deren Zustand sehr wohl ein angeregter, d. h. kurzlebiger, sein kann.
Zu einer solchen Zusammenschliessung kann Energie erforderlich sein,
die durch die kinetische Energie der stossenden Molekeln geliefert wird.
Wenn bei’ der Zusammenschliessung Energie freigemacht wird, ist ge-
wohnlich ein Zusammenstoss mit einer dritten Molekel notwendig, um
diese wegzuschaffen. Auf diesen Fall und auf noch andere Moglich-
keiten, die beim Stoss auftreten konnen, wollen wir doch hier nicht
ndher eingehen?).

Tritt eine chemische Reaktion unter Einfluss von Strahlung auf,
so haben wir erstens den photochemischen Fall, wo Molekeln durch
dussere Strahlung in einen angeregten Zustand versetzt werden, aus
dem die Molekel nicht nur spontan in den urspriinglichen Zustand
zuriickgehen kann, sondern in dem sie jetzt auch imstande ist, mittels
Stossen ,,chemisch* mit anderen Molekeln zu reagieren3). Zweitens
kann prinzipiell eine solche Anregung bei Abwesenheit dusserer Strah-
lung durch die Hohlraumstrahlung selber hervorgerufen werden. Es
scheint Jedoch dass diese zweite Moglichkeit praktisch bedeutungslos
ist; jedenfalls scheint bei keiner chemischen Reaktion, die bei missigen
Temperaturen stattfindet, die Hohlraumstrahlung eine Rolle zu spielen 4).
Was speziell die unimolekulare Reaktion betrifft, kommen wir im fol-
genden auf diesen Punkt zuriick.

1) Unabhiingig von der Zuldssigkeit dieser Annahme ist die Anzahl der zerfallenden
Molekeln pro Sekunde offenbar durch
etk e ot
Wi + W,
gegeben, wo N die Anzahl, die pro Sckunde aktiviert wird, und w; und w, dic Wahr-
scheinlichkeiten (pro Sekunde) fiir Inaktivierung bzw. Reaktlion bedeuten. Der Ausdruck
N
w;
lisst sich icin thermodynamisch berechnen. Falls w, klein gegeniiber w; ist, kommen
wir eben zu dem im Texte genannten Betrag.
% Siehe Jeans, Dynamical theory of gases 1916, 8. 211; K. F. Herzfeld Zeitschr.
f. Physik 8, 132 (1921).
3) Vgl. Franck und Cario, Zeitschr. f. Physik 11, 161 (1922).
4) M. Polanyi, Zeitschr. f. Physik 3, 31 (1920); Wm. Mc. C. Lewis, Phil. Mag.
[VI] 89, 26 (1920); J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2190 (1920).
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§ 2. Theorie der unimolekularen Reaktionen.

Mit Hilfe von den im vorstehenden entwickelten Anschauungen
werden wir jetzt versuchen, speziell das Problem der unimolekularen
(Gasreaktionen zu behandeln auf Grund eines Bildes, das der eine von
uns in einer fritheren Abhandlung!) angedeutet hat. Wir betrachten
die Dissoziation eines Gases, das aus Molekeln » besteht, die in die
Molekeln »’ und »"” zerfallen, mit einer Geschwindigkeit, die durch

die Formel
g

[ g !
gegeben ist. Mit Arrhenius nehmen wir zunéchst an, um der grossen
Temperaturabhéngigkeit der Konstante £ Rechnung zu tragen, dass
ein Temperaturgleichgewicht zwischen den Molekeln in ihrem nor-
malen und in einem aktiven Zustande, den wir mit a bezeichnen,
lierrscht, und dass die Dissoziation stattfindet, indem ein Teil der
aktiven Molekiile spontan in die Molekeln 7’ und »" zerfillt. Es ist
dann leicht, die Geschwindigkeit der Reaktion zu berechnen. Das
Verhiltnis der Konzentrationen der aktiven und der normalen Molekeln
wird

= K (1)

C'a P _6,,—.6,1

g0 TR o @)
wo C, ¢ und p bzw. Konzentration, Energie und statistisches Gewicht
des betreffenden Zustandes bedeuten. Wenn wir die Wahrscheinlich-
keit pro Sekunde, dass eine aktivierte Molekel zerfillt, mit 4 bezeichnen,

wird also die Geschwindigkeitskonstante:
Ea— &y

—%—Ct-'ﬁé;_—_A—g—:’;.e"Tr—. 3)

Zur Beurteilung der Zulassigkeit dieses Bildes der Reaktion miissen
wir geméss dem obigen untersuchen, ob die Aktivierung schnell genug
geschieht, damit die Annahme des Temperaturgleichgewichtes zwischen
dem »- und e-Zustand berechtigt ist.

Die Aktivierung kann nicht nur durch Stoss, sondern vielleicht
auch durch Absorption von Hohlraumstrahlung stattfinden. Die Akti-
vierung mittels Strahlung hat nun nach Einstein die Héaufigkeit pro
Volumeneinheit und pro Sekunde

Nst!'. — Cn-B: (7

k=

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 91 (1922).
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wo C, die Konzentration der Molekeln im Normalzustand ist. Bj o,
ist die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde dafiir, dass ein Ubergang n — a
unter Mitwirkung der Hohlraumstrahlung von spezifischer Strahlungs-
dichte o, stattfindet.
Mittels einer leichten Umformung finden wir aus den Einstein-
schen Gleichungen
Ea—Ey I

C.B%e, =§‘f-A:: R e L R (4)

n 0 b
Lssiiiof FRT

wo p, und p, die apriorischen Wahrscheinlichkeiten und ¢, und ¢,
die Energien der zwei Zustinde bedeuten, wéhrend A, die Wahr-
scheinlichkeit pro Sekunde fiir einen spontanen Strahlungsiibergang
a —n bedeutet. Nach unseren Voraussetzungen ist ¢, — ¢, gleich der
Aktivierungswirme .

Bei gewohnlichen Werten von ¢ (10000 bis 30000 cal.) und nicht
extrem hohen Temperaturen kénnen wir den Ausdruck etwas verein-
fachen, indem der Nenner im letzten Faktor gleich 1 gesetzt werden
kann. Wir bemerken, dass nur solche Fiille augenblicklich experi-

Pa

mentell zuginglich sind. Das Verhéltnis wird wahrscheinlich

n
grossenordnungsweise nicht verschieden von 1 sein.
Die Zahl 4; konnte prinzipiell aus Messungen der Absorption fiir

Licht der betreffenden Frequenz (i‘—;—s") berechnet werden. Allgemein

kann man aber aus der klassischen Elektrodynamik in Verbindung
mit dem Bohrschen Korresponde=zprinzip folgern, dass A4; nicht
wesentlich grosser als 108 sein kann. Es ist also

Q
NBt.r. g 108.¢” R7 C,” (5)

wo Ngi, die Anzahl Molekeln, die pro Sekunde und pro Volumenein-
heit durch Strahlung aktiviert werden, bedeuten soll.

Die maximale Héufigkeit der Aktivierungen durch Stosse ldsst sich
naturgeméss berechnen unter der Annahme, dass Aktivierung eintritt,
wenn zwei Molekeln mit einer relativen Geschwindigkeit gegeneinander
stossen, deren Projektion » auf der Zentnerlinie im Stossaugenblick
die Bedingung

: 1
ry
erfiillt, wo M die Masse eines Mols und @ die Aktivierungsenergie pro

My = Q (6)
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Mol bedeutet. Die Zahl der Stosse pro Sekunde und pro Volumen-
einheit, die diese Bedingung erfiillen, ist

Notow = 2+ 2 - & BT 1), )
wo Z, die Stosszahl bei Einheitskonzentrationen von den betrachteten
Molekiilarten ist.

Zy ist bekanntlich von der Grossenordnung 1010 V7T, wenn wir
die Konzentrationen in Mol pro Liter rechnen. C,Z, kann also bei
Atmospharendruck und etwa 300 bis 500° abs. .nicht wesentlich ver-
schieden von 1010 sein. Es ergibt sich hieraus, dass Aktivierung durch
Strahlung bei nicht ganz kleinen Drucken gegen Aktivierung durch
Stoss zu vernachlissigen ist. Aus der Uberlegung folgt natiirlich auch,
dass der umgekehrte Prozess, nidmlich die Inaktivierung durch Aus-.
strahlung, viel seltener als Energieabgabe durch Stoss ist.

Damit die S. 457 erorterte einfache Auffassung des unimolekularen
Zerfalls ‘zuldssig ist, muss

— tfl_ct’ = Reaktionsgeschwindigkeit = Nsir. <+ Nstoss- (8)
Aus Versuchen wissen wir, dass fiir unimolekulare Gasreaktionen 2
ac B
B (3 1014e™ T C,.

Da aber nach dem vorhergehenden

N < 10807 37 ,
und (

Nitoss ~ 10106~ 7 G,
ist es sogleich ersichtlich, dass die Forderung (8) bei weitem nicht
erfiillt ist3).

Wie der eine von uns in der oben erwéhnten Abhandlung ange-
deutet hat4), ist es aber moglich, ein Bild der Reaktion zugrunde zu
legen, das imstande ist, von den empirischen Formeln Rechenschaft
abzulegen, dem aber Schwierigkeiten von der eben genannten Art
nicht entgegenstehen.

4) K. F. Herzfeld, Aon. d. Physik 59, 644 (1919); vgl. Jeans, Dynamical theory
of gases 1916, S. 267.

2) Siehe Tabelle, S. 470. Vgl. J. Dushmann, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 397 (1921).

3) Ganz dhnliche Betrachtungen sind schon mehrmals verdffentlicht worden, siehe
2. B. M. Polanyi, Zeitschr. f. Physik 3, 31 (1920), aber in Betracht der Wichtigkeit der
Sache schien es uns angebracht, die Uberlegungen zu wiederholen.

4) Zeitschr, f. physik. Chemie 108, 92 (1922).
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Stellen wir uns wieder die exoterme Reaktion 7 -—>n' -+ n” vor,
und denken wir uns, dass nach erfolgter Aktivierung durch Stoss
(oder durch Strahlung) eine Elementarreaktion stattgefunden hat. Dann
wissen wir, dass die Reaktionsprodukte gleich nach dem Zerfall so-
wohl die Aktivierungsenergie wie auch die kalorimetrisch direkt mess-
bare Reaktionsenergie enthalten miissen (jedenfalls wenn, wie wir auf
Grund der grossen Zerfallskonstante annehmen miissen, bei dem spon-
tanen Zerfall keine Strahlung ausgesandt wird). Es leuchtet dann ein,
dass die energiereichen Reaktionsprodukte durch Stoss neue Molekeln
aktivieren konnen, was also das Auftreten von sogenannten Reaktions-
ketten bedeutet?).

Andererseits miissen wir beachten, dass eine aktivierte Molekel
nicht immer zerfallen wird. Wenn es niimlich, wie wir angenommen
haben, vorkommen kann, dass zwei n-Molekeln, die vor dem Stoss
nicht aktiv (reaktionsféihig) sind, in der Weise gegeneinander stossen,
dass die eine aktiv wird, muss auch gerade der umgekehrte Prozess
stattfinden konnen, das heisst, es muss moglich sein, dass eine aktivierte
Molekel a, die aber noch nicht zerfallen ist, bei einem Stoss gegen
eine andere Molekel inaktiviert wird, ohne dass die Aktivitit auf die
stossende Molekel iibergefithrt wird.

Mittels dieser Anschauungen konnen wir die Geschwindigkeit der
Reaktion berechnen. Wir schematisieren die Reaktion in folgender
Weise -

a"—>n"

@) -

Das soll bedeuten, dass eine normale stabile Molekel » aktiviert
wird (Zustand a). In diesem Zustand ist es instabil und kann ent-
weder durch einen Stoss in Normalzustand zuriickgefiihrt werden, oder
in einen Komplex von zwei andersartigen Molekeln @’ und a” zerfallen.
Der Komplex enthélt aber noch die ganze Aktivierungsenergie und die
totale Energieéinderung bei der Reaktion, und erst wenn diese Energie
weggeschafft ist, bekommen wir die stabilen Endprodukte der Reaktion
in den Normalzustéinden »’ und »”. Damit haben wir also sozusagen
die Existenz von zwei aktiven Zustdnden angenommen, die dem Zu-
stande gleich vor und gleich nach dem Zerfallsprozess entsprechen.
Von der Moglichkeit, die prinzipiell auch beriicksichtigt werden muss,
dass die Reaktionen »'—>a’, n"— a”, a’ -} a”-> a stattfinden, haben
wir hier abgesehen, d. h. wir haben angenommen, dass die betrachtete

n<a—>, , :
a —>n'.

1) Vgl. M. Bodenstein, Zeitschr, f. Elektrochemie 22, 53 (1916).
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Reaktion praktisch einseitig verlaufen wird. Zur Vereinfachung der
Rechnungen konnen wir voraussetzen, dass die eine Molekel, z. B. @/,
die ganze oben besprochene Energiesumme enthélt. Das wird z. B.
der Fall sein, wenn die Energie als translatorische Energie auftritt,
und »’ sehr leicht im Vergleich mit »” ist.
Die Bedingungen, dass in der Gasmasse die Reaktionen stationér
verlaufen, sind
dCa 3 dCa’

=0 und

dt 3 T

Wenn wir nur die Verhéltnisse gleich beim Anfang der Reaktion
betrachten (C, sehr klein), konnen wir schreiben:

0= ddot“' = 2 OJCH -4 A G, (10)

Z3 ist die Zahl der Stosse pro Sekunde zwischen 7- und a’- Molekeln,

die bei Einheitskonzentrationen von 7 und a’ den Ubergang a’— n' be-

~wirken, und 4 ist die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde fiir den spon-

’

tanen Ubergang a — [ Z,,. Gleichung (10) besagt also, dass die Mo-

lekeln im a'-Zustand nur bei der Umwandlung von a-Molekeln ge-
bildet werden kénnen und nur mittels Stosse mit 72-Molekeln ver-
schwinden konnen.

ddc:;‘ finden wir aus der Gleichung
dC a' a
0 e dt 0 Zn‘:s + « Cn Ca' Zn T ACa =5 On CuZn- (11)

Hier bedeutet Z) & die Anzahl aktivierender Stosse zwischen n-
Molekeln bei Einheitskonzentration. Wir miissen nach Gleichung (7)
erwarten, dass & stark temperaturabhiingig ist, wenn Z, einen Stoss-
koeffizient bedeutet. « ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Stoss
zwischen n und o', der einen Ubergang a’-> n’ bewirkt, gerade auch
den Ubergang » — a veranlasst. Endlich ist Z, die Zahl der Stiosse
zwischen » und a, die be1 Einheitskonzentrationen den Ubergang a—>n
bewirken.

Gleichung (11) besagt also, dass die a-Molekeln den aktiven Zu-
stand entweder bei Reaktion oder bei Stoss mit n-Molekeln verlassen
konnen, wihrend ihre Bildung entweder durch Zusammenstosse zwi-
- schen n-Molekeln oder durch Aufnahme von Aktivierungsenergie bei
Stoss mit einer a’-Molekel geschieht.
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Als Ausdruck fir ddc;” bekommen wir schliesslich
FLt dC,g
dt
Bei Elimination von C, und C, aus den Gleichungen (10), (11)
und (12) finden wir

= C.2Z%E + o Cu0aZt — C.CaZn. (12)

1 dC, CnZyn§
k= —— = A . 13
C, dt CuZi + Al — ¢ i
Aus dieser Gleichung ergibt sich sogleich, dass, damit die Reaktion
genau unimolekular verlaufe, « = 1 sein muss. Wenn diese Bedingung
erfiillt ist, wird

Z‘n
k=A4=28. 14
£ 14)

. : : 7 ” ; -

Uber die Grosse Lﬁ k6nnen wir noch etwas nédheres sagen.
m g
a

Fingieren wir, dass zwischen n- und a-Molekeln ein wirkliches Gleich-
gewicht eingestellt werden kann. Dann muss fir dieses Gleich-
gewicht

ChZn§ = C.C.Z; (15)

gelten, wo infolge des zugrunde gelegten Bildes der Reaktion-die Grdssen
Zy und Z; dieselbe Bedeutung haben wie in den Gleichungen (11)
und (12). Andererseits wissen wir aus dem Energieverteilungssatz, dass

Ca = Pa __s,,R—Te.,.
Or R 40 5
Aus (2), (14) und (15) ergibt sich
k=AZLs, Eil?—‘&

Pn
Wie man sieht, ist diese Gleichung identisch mit der Gleichung (3).
Trotzdem also die Rechnung auf einer neuen Grundlage ausgefiihrt ist,
bekommen wir doch genau dasselbe Resultat wie mit den Arrhenius-
schen Annahmen, nicht nur formell, sondern auch was die Bedeutung
der Konstante A Dbetrifft.

Es bedentet nach der Ableitung —}1— die mittlere Lebensdauer einer

aktiven Molekel, d. h. die Zeit, innerhalb welcher sie noch im Mittel
von einem Stoss inaktiviert werden kann. Bei Vergleich mit Versuchs-
daten findet man sie auffallenderweise hiufig von einer Gréssenordnung
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10— 14 Sek.1). Dass diese Zeit sich der Grissenordnung nach der Um-
laufszeit fir die in Atomen und Molekeln losest gebundenen Elektronen
néhert (10~14 bis 10716 Sek.), wére nicht unvereinbar mit den allgemeinen
Vorstellungen iiber Atom- und Molekelbau. Wir diirfen an dieser Stelle
aber nicht an einer eigentiimlichen Schwierigkeit vorbeigehen, zu der
dieser kleine Wert der Lebensdauer des aktiven Zustandes Anlass gibt.
Diese Zeit ist némtich noch kleiner als die Zeit, die im allgemeinen
ein ,Stoss“ zwischen zwei Molekeln in Anspruch nehmen wird
(~10-13 Sek.). Man kdme daher zu der Auffassung, dass der oben
definierte Aktivierungsprozess eigentlich nichts anderes als ein formell
abgetrennter Teil der Elementarreaktionen

ny) +ne > ng)+ d + ag), (a)

apy +mg > Ny + ay + afy, (b)
ist, und dass die fiir die ganze Theorie so wichtige Inaktivierung durch
Stoss im Grund nur ein trimolekularer Prozess vom Typus

ay + ne) + 1 > Ay + ne) - A (c)
ist. Um unser Bild der Reaktion nach dieser Auffassung zu vervoll-
stindigen, soll durch die Gleichung

ay) +ney  —> Ny + 1 (d)
noch zum Ausdruck gebracht werden, dass die Moglichkeit besteht,
dass nicht jeder Zusammenstoss, bei dem af;, unter Verlust von Energie
in nf, iibergeht, einen Zerfall von » in &’ 4 a” bewirkt.

Die Sicherheit der Grundlagen, worauf unsere fritheren Berech-
nungen beruhen, scheint aber durch diese neue Auffassung-der Reak-
tion sehr in Frage gestellt, weil wir damals Prozesse als getrennt und
unabhéngig behandelt haben, die raumzeitlich nicht getrennt verlaufen.
Hierzu ist nun zu bemerken, dass alle auf der Quantentheorie der
Atome fussenden Rechnungen von Haus aus einen formellen Charakter
haben von solcher Art, dass man immer, auch schon in den einfach-
sten Fillen, auf tiefliegende Schwierigkeiten stosst, wenn man versucht,
sich von dem Verlauf der Prozesse eine anschauliche, raum-zeitliche
Vorstellung zu machen?). Wihrend eine Grosse wie die obige Zerfalls-
- wahrscheinlichkeit 4 eine genau definierbare quantentheoretische Be-
deutung besitzt, fillt eine nihere Betrachtung des Mechanismus und
- der Dauer des Stosses sozusagen aus dem Rahmen der heutigen for-
mellen Quantentheorie heraus, und angesichts der Ungiiltigkeit der

1) Vgl. Tabelle, S. 470.
2) N. Bohr, Zeitschr. f. Physik, 13, 158 (1923).
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klassischen Gesetze fiir die Wechselwirkung von Atomsysteme besitzen
wir keine Anhaltspunkte fiir ihre folgerichtige Durchfiihrung.

Was nun die obenerwiithnte Schwierigkeit betrifft, kann man zwei
verschiedene Standpunkte einnehmen. Der eine ist, dass man die Zu-
lissigkeit der formellen Beschreibung der Prozesse, auf die die Rech-
nung sich stiitzt, also vor allem die Realitit des aktiven Zustandes
anerkennt, ,d. h. dass man postuliert, dass die Schwierigkeit nur schein-
bar ist. Diese Auffassung ist nicht so unbefriedigend, wie es den An-
schein haben konnte, denn die Komplikation, zu welcher die kurze
Lebensdauer des aktiven Zustandes Anlass gibt, kann man zum Ver-
schwinden bringen durch Annahmen iiber den zeitlichen Verlauf der
Elementarreaktionen, die dem Wesen der Quantentheorie nicht wieder-
sprechen. Z. B. konnte man die freilich etwas gekiinstelte Annahme
machen, dass, wenn ein aktivierender Stoss &' + n (— n’ 4 a) eintrifft,
immer eine kleine Zeit verlduft, ehe die Molekel » wirklich als in dem
aktiven Zustande befindlich angesehen werden kann. Die storende
n'-Molekel kann dann schon weit entfernt sein.

Der andere mehr natiirliche Standpunkt entspricht der Annahme,
dass man nur die Elementarreaktionen (a) bis (d) als reell ansieht, und
somit die Existenz eines aktivierten Zustandes aufgibt.  Man
gelangt in dieser Weise wieder genau zu derselben Formel (13), die wir

frither ableiteten. Nur tritt an die Stelle des Verhiltnisses % ein Ver-

hiltnis zwischen zwei Grossen von etwas anderer Bedeutung. Eine solche
Auffassung der Reaktion ist vielleicht einfacher als die zuerst ge-
brauchte, macht aber die Annahme notwendig, dass die Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten einer exotermen Elementarreak-
tion vom Typus (a) erst dann betridchtliche Werte annehmen
kann, wenn die kinetische Energie des stossenden Molekel-
paares einen gewissen Wert iibersteigt (der fritheren Aktivierungs-
energie entsprechend). Diese fiir die Theorie offenbar sehr wesent-
liche Annahme ist mit den Ideen der Quantentheorie prinzipiell sehr
wohl vereinbar (vgl. S. 454), obgleich die Annahme der Existenz eines
aktiven Zustandes als Zwischenglied den iiblichen chemischen An-
schauungen mehr entsprechen wiirde.

Nach diesen Bemerkungen kehren wir wieder zur Diskussion unserer
Gleichung (13) zuriick. Wenn « in (13) kleiner als 1 ist, bekommen
wir eine Abweichung von dem monomolekularen Schema bereits bei

kleinen Werten von 1 — «, weil — etwa 103 bis 104-mal grosserist als C,,.

@
"
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Fir ¢« =0 wird die Reaktion praktisch rein bimolekular und
zwar von der Form (7). Bei steigenden Werten von « nimmt die
Geschwindigkeit zu, ohne dass anfangs eine Abweichung von dem bi-
molekularen Schema zu beobachten ist. Der einzige Unterschied ist,
dass der Ausdruck fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Faktor

—1— multipliziert erscheint, d. h. dass durch das Auftreten von Reak-

tlonsketten die Reaktioni eben in diesem Verhiltnis schneller verlduft
als unter der Annahme, dass keine Reaktionsketten auftreten.

Es ist zu beachten, dass auch die Moglichkeit « >>1 besteht, in-
dem es moglich sein muss, dass die totale Warmeténuug der Reaktion
so gross ist, dass die Energie der Reaktionsprodukte (a') hinreicht um
zwei n-Molekeln zum Zerfall zu bringen. Dabei kann die Geschwindig-
keit sehr leicht unendlich werden, die Reaktion wird explosionsartig.
Negativ wird der Nenner der Gleichung (13) niemals sein konnen, wenn
die Gleichungen (10) und (11) erfiillbar sein sollen. Sind sie es nicht, wird
offenbar C,r wihrend der Reaktion stark ansteigen, dass heisst, die
Reaktion wird immer geschwinder und die Geschwindigkeit in der an-
gegebenen Weise nicht berechenbar. Als eine notwendige und auch
hinreichende Bedingung einer Explosion bekommen wir also bei dem
hier angenommenen Schema

Al—a)+ C,Z, = 0. (16)

Von praktischem Wert ist vielleicht die Bemerkung, dass man nach
dem obenstehenden erwarten kann, dass eine unimolekulare Reaktion
dann explosiv verlduft, wenn die totale Energieinderung bei der Re-
aktion grosser als die Aktivierungsenergie ist. Uberhaupt konnten
vielleicht #hnliche Betrachtungen in der Theorie der Sprengstoffe von
Wert sein, worauf doch nicht ndher eingegangen werden soll.

Die Anschauung, dass Explosionen iiberhaupt kettenartig verlaufen,
ist ja iibrigens gar nicht neu. Sie findet sich z. B. bei Dixon1). Die

- von ihm experimentell gefundenen Geschwindigkeiten der Explosions-

wellen (etwa zehnmal Molekiilgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur)
stimmen mit der Auffassung, dass die a'-Molekeln viel Energie als
translatorische Energie enthalten.

Wir haben bisher damit gerechnet, dass die Konzentratlon der
Reaktionsprodukte gering war, so dass wir die Wahrscheinlichkeit der
von diesen herrithrenden Stosse vernachléssigen konnten. Wenn aber
die Reaktion weitergeht, wird das natiirlich unzuldssig. Ohne jede

1) Ber. 88, 2441 (1905).
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Rechnung ist es ersichtlich, dass diese Stosse wie eine Verminderung
von « wirken miissen, die Reaktionsketten werden héufiger abgebrochen,
die Geschwindigkeit wird also verkleinert und der Verlauf wird schliess-
lich bimolekular statt unimolekular. Diese Wirkung muss aber experi-
mentell nachweisbar sein. In der Hoffnung ein Beispiel zu finden, hat
J.A.Christiansen den Zerfall der gasférmigen Trichloressigsiure unter-
sucht. Schon bei gewdhnlicher Temperatur wurde eine langsame Zu-
setzung gefunden. Bei 100 bis 110° hatte sie eine bequeme messhare
Geschwindigkeit. Der Druck des Dampfes entsprach bei diesen Ver-
suchen Sittigung bei 0° C. (Grossenordnung 1 mm Quecksilber). Nach
der Reaktion wurde das Volumen der Reaktionsprodukte durch Kon-
densation mit fliissiger Luft, Absperrung mit Quecksilber und Wieder-
auftauen gemessen. Es wurde aber, wie eine niihere Untersuchung
zeigte, viel weniger Chloroform als Kohlendioxyd gebildet, was beweist,
dass die Reaktion im Gasraum (oder an den Winden) nicht nach der
erwarteten einfachen Gleichung
CCly- COOH — €Oy + CHCl 17

verlief.

Diese Reaktion ist also nicht dazu geeignet, den vermuteten Uber-
gang von einer. (kinetisch) unimolekularen in eine bimolekulare Reak-
tion zu illustrieren.

§ 3. Uber das Vorkommen unimolekularer Reaktionen.

Die Tatsache, dass so wenige kinetisch unimolekulare Gasreaktionen
gefunden sind, erscheint auf Grund unserer Auffassung verstidndlich.
Die ,aktiven Reaktionsprodukte“ brauchen ja ndmlich nicht gerade in
der oben geschilderten Weise zu reagieren. Sie konnen auch Neben-
reaktionen veranlassen, die von Fall zu Fall von sehr verschiedener
Art sein konnen. Wenn andererseits eine Reaktion gefunden wird,
die wirklich iiber einem grossen Konzentrationsintervall kinetisch uni-
molekular verlduft, miissen wir uns nach dem vorherstehenden vor-
stellen, dass die ,aktiven Reaktionsprodukte“ ihre Energie nur
an ganz bestimmte Molekelarten abgeben kénnen!) ¢ =1.

Ein interessantes Beispiel einer solchen Reaktion bietet die Re-
aktion

2.N205 - 2N204+ 02
die von Daniels und Johnston?) genau untersucht ist. Nach den
Versuchsresultaten muss sie als unimolekular bezeichnet werden, und

1) Vgl. M. Bodenstein, Zeitschr. f. Elekirochemie 22, 58 (1916).
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 53 (1921).
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nach der gewohnlichen Auffassung konnte man sich dann die unten-
stehende Reaktionsfolge vorstellen:

N, Oy — N, 03 + O, (langsam, geschwindigkeitsbestimmend). (1)
N, Oy + Ny Oy — 2N, 0, (unmessbar schnell). (11

Nach unserer Auffassung fiihrt aber diese Kombination nur dann
zu einem kinetisch unimolekularen Verlauf, wenn N, O;-Molekeln immer
wieder von ,aktiven®“, bei der Reaktion (II) gebildeten N, O,-Molekeln
zertrimmert werden!). Ganz neuerdings? ist es wahrscheinlich ge-
macht, dass die erste Beimischung,von N, O, den Zerfall von N, O;
ykatalytisch“ beschleunigt. Daraus ergibt sich als eine wahrschein-
liche Reaktionsfolge etwa

81+N02+.N205=N0 +M04+ 02 (Ill)
NO + N, Oy = NO; + Ny Oy + &, (IV)

wo durch die Buchstaben & angedeutet ist, dass fiir die erste Reaktion
eine gewisse Aktivierungswidrme notwendig ist, wihrend die andere
unter Energieabgabe verlauft.

Die Bedingung dafiir, dass wir dennoch einen unimolekularen Ver-
lauf bekommen konnen, ist erstens, dass das nach (IIl) gebildete NO
immer mit N, Oy nach (IV) reagiert, und zweitens dass das bei (IV)
gebildete wahrscheinlich ziemlich energiereiche NO, praktisch immer
(vgl. S. 460) mit N, Oy nach (IlI) reagiert. Diese spezielle Annahme
fordert als experimentell priifbare Konsequenz, dass, wenn man NO
mit N, O; mischt, nicht nur N, O; (bzw. NO,) nach Gleichung (IV) ge-
bildet wird, was auch rein chemisch betrachtet von vornherein ganz
natiirlich wire, sondern es soll auch gleichzeitig O, in messbaren
Mengen gebildet werden.

Wenn unsere Auffassung beziiglich der unimolekularen Reaktionen
richtig ist, verschwindet der prinzipielle Unterschied der uni- und multi-
molekularen Reaktionen, und wir miissen uns vorstellen, dass alle
thermischen Reaklionen durch Stsse eingeleitet werden und also inso-
fern bimolekular sind.  Andererseits konnen wir in gewissem Sinne
behaupten, dass die Elementarreaktionen immer unimolekular sind, da
wir ja annehmen, dass die Reaktionen in den' reagierenden Molekel-
komplexen nach demselben Wahrscheinlichkeitsgesetz wie die spon-
tane Ausstrahlung bei Atomen erfolgen.

a

- 1) Die Geschwindigkeit des O, ist nicht zureichend, weil Reaktion (I) kalorimetrisch
{ 'm ist.
%) F. Daniels, O. R. Wulf, S. Karrer, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2402 (1922).
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Es ist von Interesse zu bemerken, dass man auch in der Photo-
chemie wahrscheinlich damit rechnen muss, dass in der Reaktion die
Stosse immer eine wichtige Rolle spielen?), selbst wenn die Reaktionen
in der ausschliesslich durch Strahlung angeregten Molekel an und fiir
sich schon eintreten konnten. Der Unterschied zwischen photochemi-
schen und thermischen Reaktionen liegt also in der Anregung (durch
Strahlung bzw. Molekiilstosse). Eine photochemische Anregung der
Dunkelreaktionen mittels der Hohlraumstrahlung koénnen wir, wie
schon frither bemerkt, nicht annehmen, wenn der Gasdruck nicht
ausserordentlich klein ist. Diese Behauptung folgt sofort aus einem
Vergleiche der numerischen Grosse der Wahrscheinlichkeit fiir Ak-
tivierung durch die Temperaturstrahlung und durch Stoss, und es
scheint also moglich die photochemischen und thermischen Reaktionen
ziemlich scharf voneinander zu trennen.

Die unimolekularen Reaktionen, die in Losungen verlaufen, geben
durchgehend #@hnliche Werte der Konstante A der Gleichung (3) wie
die Gasreaktionen. Die Definitionen der ,,Stosszahlen® sind hier wohl
vielmehr unbestimmter als bei Gasreaktionen, und es scheint daher vor-
liufig ziemlich zwecklos, den Aktivierungsmechanismus néher zu dis-
kutieren. Bemerkt sei nur, dass man ja hier nicht wissen kann, ob
man die Aktivierungsgeschwindigkeit oder die eigentliche Reaktions-
geschwindigkeit misst, weil beide Prozesse scheinbar unimolekular ver-
laufen werden, wihrend im Gas der Aktivierungsprozess durch Stoss
kinetisch bimolekular verlaufen muss.

Die Ausbildung von Reaktionsketten in flisssigen Losungen scheint
natiirlich beim ersten Anblick ziemlich unwahrscheinlich, andererseits
konnen doch Andeutungen davon in den sogenannten induzierten Re-
aktionen vorliegen.

In reinen Flissigkeiten dagegen konnen wir ohne Schwierigkeiten
die Existenz von Kettenreaktionen annehmen. Ein Beispiel davon
scheint in der Autooxydation von Acrolein?) vorzuliegen, indem der
Zusatz von ganz minimalen Mengen von Hydrochinon oder dergleichen
die Autooxydation ausserordentlich stark hemmt. Das konnte viel-
leicht durch die Ausbildung einer Oberflichenschicht erklirt werden,
was aber nach den Experimenten nicht wahrscheinlich ist. Viel wahr-
scheinlicher scheint die Annahme, dass es sich um eine Kettenreaktion

1) Vgl. z. B. ,Die experimentellen Grundlagen der Quantentheorie“ von Walter
Gerlach (Braunschweig 1921), J. Franck, Zeitschr. f. Physik 9, 259 (1922); F.Haber
und W. Zisch, Zeitschr. f. Physik 9, 302 (1922).

2) Gh. Moureu ct Ch. Dufraisse, Compt. rend. 174, 2568 (1922 .
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handelt, wo die Reaktionsketten durch Zusammenstoss der aktiven
Komplexe (Superoxyde ?) mit Hydrochinonmolekeln abgebrochen werden.
Wenigstens scheint es ganz unmoglich, dass die Gegenwart minimaler
Spuren einer Verunreinigung die Wahrscheinlichkeit oder die , Effek-
tivitit« der Stosse zwischen Sauerstoff und Acrolein beeinflussen kann.

Als Anhang lassen wir schliesslich eine vor einiger Zeit von
J. A. Christiansen zusammengestellte Ubersicht iiber unimolekulare
Reaktionen folgen. (Tabelle 1.)

Obwohl Vollstindigkeit angestrebt wurde, ist die Auswahl na-
tirlich, wenn es sich um Reaktionen in Fliissigkeiten handelt,
immerhin etwas willkiirlich. Einerseits konnen n#dmlich Reaktionen,
die wir gewohnlich als pseudounimolekulare bezeichnen, z. B. Hydro-
lysen, ebenso ,echt“ sein wie die anerkannt unimolekularen, indem
sie in den solvatisierten Molekeln verlaufen. Andererseits sind solche
Reaktionen ausgeschlossen, die gegen Erwarten offensichtlich nicht uni-
molekular verlaufen, die z. B. stark katalytisch (von nicht zu entgehen-
den Verunreinigungen) beeinflusst sind.

In der ersten Kolonne steht die Gleichung der Reaktion, in der
zweiten das Losungsmittel, in der dritten die Konstante @ der Arrhe-
niusschen Gleichung

Q

logok = — I57. 7T + B

in der vierten die Konstante B und in der fiinften Verfassername und
Literaturhinweis. Die Konstanten sind alle auf Sekunden als Zeit-
einheit umgerechnet. Beim Vergleich mit der Gleichung (3) sieht man
sogleich dass B = logy 4, wenn man in erster Ndherung

Y8 1
Pn
setzt.

Wir benutzen gern die Gelegenheit bei dem Abschluss dieser

Arbeit Herrn Professor Niels Bohr fiir sein reges Interesse zu
danken.

Kopenhagen, Institut far theoretische Physik der Universitiit.
Februar 1923.
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