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Fiinftes Buch.

Die Umwandlung der Stoffe.
B. Umwandlungen mit Anderung von Molekelarten.

a. Die chemische Kinetik nicht umkehrbarer Reaktionen.

266. Allgemeines iiber Umwandlungen mit Anderung von Mo-
lekelarten. In den vorhergehenden Bichern haben wir eine grofie An-
zahl von Umwandlungen kennen gelernt, die ohne Anderung von Molekel-
arten verlaufen. Wir haben iiberall die Gleichgewichtszustinde quanti-
tativ untersucht, zn denen diese Umwandlungen fithrten, wir haben auch
Theorien kennen gelernt, die iiber das Wesen der Umwandlungen aufge-
stellt worden sind, aber die Umwandlungen selbst konnten nur in wenig
Fillen (z. B. bei der Kristallisationsgeschwindigkeit) messend verfolgt
werden, so daBl die Kenntnis der Gesetze iiber den Verlauf der Umwand-
lungen eine sehr liickenhafte bleiben mubBte.

Der Grund hierfiir ist der, daB die Vorginge, um die es sich handelte,
meist nicht oder doch nicht geniigend getrennt werden kénnen von be-
gleitenden Vorgingen, oder auch, daB sie unmeBbar rasch verlaufen.
Wenn sich z. B. ein Stoff in einer Fliissigkeit 16st, so ist der Fortgang
des Vorganges abhidngig von der Geschwindigkeit, mit welcher der sich
lésende Stoff in die Fliissigkeit iibergeht, aber auch von der Geschwindig-
keit, mit welcher der schon geloste Stoff aus der Beriihrungsfliche von
Losungsmittel und sich losendem Stoff in die inneren Partien des Lisungs-
mittels befordert wird, sei es durch Diffusion, sei es durch Strémung.
Verlduft der Losungsvorgang sehr viel schneller als die Fortschaffung
des Gelosten, so wird die Messung der Lisungsgeschwindigkeit ledig-
lich eine Messung der Diffusionsgeschwindigkeit sein.

Wesentlich anders ist nun die Sachlage bei den Umwandlungen mit
Anderung von Molekelarten. Hier ist es in sehr vielen Fillen gelungen,
die Umwandlungsvorginge selbst messend zu verfolgen; denn sie ver-
laufen in sehr vielen Fillen so langsam, daB sie wihrend der zur Mes-
sung erforderlichen Zeit nicht nachweisbar fortschreiten, so dafl es mog-
lich ist, iiber den Stand der Vorginge zu bestimmten Zeiten bestimmte
Angaben zu machen. Diese zahlreichen Messungen haben denn auch zu
allgemeinen Resultaten gefiihrt, die insofern als sehr befriedigende zu be-
zeichnen sind, als es moglich geworden ist, mathematische Formeln auf-
zustellen, welche einerseits den Verlauf der Umwandlungen beherrschen,
resp. beschreiben, anderseits aus den Umwandlungen hervorgehende
Gleichgewichtszustinde angeben.
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267. Die treibenden Ursachen der Umwandlungen. Ziel der
Wissenschaft ist es nicht nur, die Gesetzezuformulieren, nach
denen Umwandlungen verlaufen, sondern auch die Ursachen zu er-
forschen, welche die Umwandlungen herbeifiihren, womoglich als
diese Ursachen einfache, wohl erforschte physikalische Vorginge zu er-
kennen.

In bezug auf die Umwandlungen ohne Anderung der Molekelarten ist,
wie wir sahen, dieser zweite Teil der Aufgabe bis zu einem gewissen
Grade gelost durch die kinetischen Vorstellungen; denn diese fithren die
Erscheinungen zuriick auf die physikalisch wohl erforschten Phinomene
der Bewegung und der wechselseitigen Anziehung von Massen. Ganz
anders aber ist die Sachlage beziiglich der mit Anderung der Molekel-
arten verbundenen Umwandlungen; denn es ist noch nicht gelungen,
sich von diesen Vorgdngen ein brauchbares und niitzliches Bild zu machen
— trotz Jahrhunderte alter, sehr oft wiederholter Bemiihungen. Es liegt
dies in erster Linie daran, daf wir iiber die Natur der Kriifte, welche die
Elemente zu Verbindungen zusammenfiihren, noch ganz im unklaren sind.

Diese Krifte unbekannter Natur bezeichnet man als .,chemische
Verwandtschaft® oder ,Affinitdt“. Der Ausdruck ,chemische Ver-
wandtschaft kann leicht zu Mifverstindnissen Anlafl geben; denn
wiihrend Verwandtschaft schlechthin mehr oder weniger grofie Ahnlich-
keit und Ubereinstimmung in vielen und wesentlichen Eigenschaften vor-
aussetzt, ist der hochste Grad von chemischer Verwandtschaft gerade
zwischen den Stoffen anzutreffen, welche sich am undhnlichsten
sind. Es handelt sich hier nicht um eine Verwandtschaft miteinander,
sondern um eine Verwandtschaft zueinander.

Uber die Natur der chemischen Verwandtschaft oder Affinitit haben
die Menschen seit Tausenden von Jahren spekuliert. Es ist interessant,
charakteristisch und lehrreich zu sehen, wie diese oft sehr eingehenden
und weitgehenden Spekulationen der Kenntnis auch der elementarsten Tat-
sachen, auf die sie sich bezogen, vorauseilten. Es kann hier nicht auf
die Einzelheiten der Annahmen eingegangen werden, die gemacht wurden,
um die chemischen Vorginge plausibel zu machen#! es mag hier nur an-
gegeben werden, dafl sich viele Forscher die einzelnen Atome mit mecha-
nischen Vorrichtungen, Spitzen und Haken ausgeriistet dachten, die sie
befdhigen sollten, aneinander zu haften, sich zu verbinden.#: Als ein
groBer Fortschritt mull demgegeniiber der Versuch bezeichnet werden,
die Affinitdt auf wechselseitige Anziehungen der Atome durch den Raum
hin zuriickzufiihren.#* Und zwar nahm NEwTorR an, daf diese che-
mische Anziehungskraft mit einer héheren Potenz der Entfernung ab-
nehme als der zweiten — ein Unterschied gegeniiber der Massen-
anziehung, die proportional dem (Quadrat der Entfernung kleiner wird.

Die Idee NEwToNs, daB die chemische Affinitit auf von Atom zu
Atom wirkende Anziehungskrifte zuriickzufiihren sei, ist fast allgemein
akzeptiert und mehrfach weiter ausgefiihrt worden.+ Jedoch blieb diese
Idee bis auf den heutigen Tag unfruchtbar insofern, als sie nicht der Aus-
gangspunkt geworden ist zu einer Falbares leistenden Theorie der Er-
scheinungen.

441 Niheres bei Ostwarp, Allgemeine Chemie 22, 1ff.
442 BogeLu (Corpuscularhypothese), N. Lenery. — 442 Newron (1704).
44 7 B, durch Burron; Beromans (1786); WenzeL; BertHoLLET u. A,
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Etwas mehr versprechend schien der Versuch zu sein, die wechsel-
seitige Anziehung der Atome aufl elektrische Wirkungen zuriickzu-
fithren. Den AnstoB hierzu gaben Beobachtungen, daB elektrische Krifte
chemische Vorginge hervorrufen konnten.#® Die zur Erklirung seiner
Beobachtungen von BERzELIUS aufgestellte ,elektrochemische Theorie*
beherrschte jahrzehnielang die Wissenschaft vollstindig.

BerzeELius nahm an, daB sich an jedem Atom entgegengesetzte
Elektrizititen in polarer Anordnung von vornherein vorfinden, und zwar
nicht in gleicher, diquivalenter Menge. Je nachdem, welche Elek-
trizitat tiberwiegt, gibt es danach positive und negative Atome resp.
Elemente. Bei der Verbindung eines Atoms mit einem anderen kann
dann wieder eine der Elekfrizititen im Uberschufi bleiben, es kann aber
auch praktisch vollstindiger Ausgleich erfolgen, so daB auch die Ver-
bindungen positiv, negativ oder neutral sein kénnen. So gibt es
positive, negative oder neutrale Oxyde, bei deren Wechselverbindung
wieder Komplexe (Salze) verschiedenen Charakters resultieren werden
u. s. w. Eine Folge dieser Theorie ist die dualistische Auffassung aller
Verbindungen, welche die Systematik der Stoffe lange Zeit vollstindig
beherrscht hat, bis sie an der Erkenntnis scheiterte, dafl entschieden ,,po-
sitive" Elemente (wie Wasserstoff) durch ebenso entschieden ,negative*
Elemente (wie Chlor) vertreten werden kénnen (und umgekehrt), was mii
der BerzeLivsschen Auffassung schlechterdings unvereinbar war. Aber
die Grundidee der Berzerivsschen Theorie lebt heute noch fort und be-
einflut in hohem Grade die Ausdrucksweise, wenn sie auch unter
anderen Namen (Restaffinitit u. s. w.) erscheint. Es ist auch noch in
neuester Zeit der Versuch gemacht worden, iiber Wesen und Sitz der
elektrischen Krifte an den Atomen ganz eingchende Vorstellungen zu
entwickeln.**® Doch hat die BerzeLwssche Theorie zu quantitativen Er-
gebnissen nicht gefiihrt.

So fehlt denn unserer Wissenschaft auch gegenwirtig noch eine
fruchtbare Hypothese iiber die Natur der Kriite, welche die chemischen
Vorginge hervorrufen, die Wissenschaft mufl sich bescheiden, die Ge-
setze zu erforschen und darzustellen, nach welcher die Erscheinungen
verlaufen.

268. Nicht umkehrbare Reaktionen erster Ordnung; monomole-
kulare Reaktionen. Die denkbar einfachste der Umwandlungen mit
Anderung von Molekelarten ist diejenige, bei welcher sich eine
einzige Molekelart in eine oder mehrere andere ohne Rest umwandell.

»Ohne Rest kann auch hier nur bedeuten, der Vorgang verliuft
so vollstindig, daB die urspringlich vorhandene Molekelart praklisch
verschwindet, dab sie also durch die fiir sie bekannien Reagentien nicht
mehr nachweisbar ist. Thre Konzentration wird hierfiir im allgemeinen
unter 0,1 oder 0,01 9% heruntergehen miissen, und das Umwandlungs-
produkt darf nicht imstande sein, unter den herrschenden Bedingungen
das Ausgangsprodukt nachweisbar zuriickzubilden. :

Fiir derartige Umwandlungen haben sich sehr einfache Gesetze er-
geben. Als geeignetes Beispiel konnen wir die Zersetzung des Arsen-

46 Garvawi, Vorta, Rirrer (1798), Davy, Berzevivs (1806),
446 V. Mever und E. Riecke, Berichte 21, 946 (1888),
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wasserstoffes ins Auge fassen.#” Das Gas, AsH,, zerfillt bei héherer
Temperatur glattauf in Arsen und Wasserstoff, und zwar scheidet sich
das Arsen kristallisiert ab. Der Wasserstoff iibt keinen nachweisbaren
Einfluf auf den Vorgang aus, so daB der Zerfall ohne Stérung von
statten geht.

Es zeigte sich nun, daB der Zerfall des Arsenwasserstoffes kein mo-
mentaner, sondern ein allmédhlich verlaufender ist. Diese Tatsache
ist bemerkenswert, weil sie darauf hindeutet, da sich nicht alle
kleinsten Anteile des Stoffes zu gleicher Zeit in gleichem Zu-
stande befinden. Denn wire letzteres doch der Fall, so miiliten ent-
weder alle Teilchen gleichzeitig zerfallen oder sie miiliten alle gleichzeitig
unverdndert bleiben. Der Vorgang miite in allen Teilen zugleich, das
heiBt momentan, vder gar nicht verlaufen. Er verliuft aber allmih-
lich, also nacheinander an verhéltnisméfig immer nur sehr wenig Teil-
chen des Stoffes, oder, im Sinne der molekularen Hypothese gesprochen,
immer nur an verhidltnisméfig wenigen unter den unzihligen Molekeln.
Diese wenigen Molekeln miissen sich deshalb in einem sie vor der grofen
Zahl der anderen auszeichnenden Zustande befinden, einem Zustande, den
im Lanfe der Zeit alle Molekeln einmal annehmen, da sie ja schlieBlich
alle zeriallen.

Dieser Zustand kann der hochster Temperatur sein, denn nach
den kinetischen Vorstellungen kommen ja den verschiedenen Molekeln
einer gegebenen Stoffmasse die allerverschiedensten Temperaturen oder
Bewegungsgrofien zu (vergl. Seite 43). Mit der Temperatur der Molekel
steigt die Bewegung der Atome in der Molekel und hiermit die Moglich-
keit, daB die die Atome zusammenhaltenden Krifte iiberwunden werden,
daB die Molekeln zerfallen, daB der Stoff sich zersetzt.

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung ist die Talsache, daB mit
steigender Durchschnittstemperatur die Zersetzungsgeschwindigkeit zu-
nimmt; denn bei steigender Durchschnittstemperatur mufl der Bruchteil
der Molekeln, welche die fiir den Zerfall erforderliche Temperatur er-
reichen, immer groBer werden. Diese Ubereinstimmung der Tatsachen mit
den Herleitungen aus den atomistischen und kinetischen Vorstellungen ist
ein Beweis nicht fiir die Richtigkeit, wohl aber fiir die Zulissig-
keit und Brauchbarkeit eben dieser Vorstellungen. —

Die fortschreitende Zersetzung des Arsenwasserstoffes 1aft sich sehr
gut dadurch verfolgen, daBl man das Gas in einem ahgeschlossenen, mil
Manometer versehenen Gefifi auf bestimmie Temperatur erhitzt und von
Zeit zu Zeit die Drucke abliest, welche das entstandene Gemisch von
Arsenwasserstoff und Wasserstoff ausiibt. Wie nimlich die Umsetzungs-
gleichung

2 AsH; — As: -+ 3 H,

4 A.SHs = AS; + 6 Hg

zeigt, gibt 1 Volum Arsenwasserstoff beim Zerfall 113 Volum Wasserstoff,
wobei das Volum des sich kristallisiert ausscheidenden Arsens wegen
seiner Kleinheit vernachlissigt werden kann, Da das Volum konstant ge-
haiten wird, so wiire nach beendeter Zersetzung der Anfangsdruck P,
auf 9/, P, gestiegen. Nach der Zeit t sei der Bruchteil x des Gases zer-

oder wohl richtiger

47 J H. van't Horr und E. Coues, Studien zur chemischen D)'n.nml. (1896)." S. 2 f1.;
E. Couex. Z, [. physik. Ch. 20, 304 (1896).
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fallen und der Druck P; erreicht. Dieser Druck P, setzt sich zusammen
aus den Teildrucken P, - (1—x) des noch unverinderten Arsenwasserstoffes
und P,-%/2x des entstandenen Wasserstofies. Es ist also

Pe=P,(1—x)+P, - 3fex=P, + Y2 P, x

__ 9Py—9P,
X= _-Po

oder

und
P—4Pt + 9P, _ 3P,—2P¢
P, o Pg T

(1—x) ist aber der zurzeit t noch vorhandene Bruchteil des Arsen-
wasserstoffes, mithin kann jederzeit aus dem Anfangsdruck P, und
dem zurzeit £ herrschenden Drucke P; berechnet werden, welcher
Bruchteil des Gases zu dieser Zeit noch unzersetzt war. Der ganze Ver-
lauf der Reaktion kann durch die Druckmessung verfolgt werden. In
der folgenden Tabelle sind die Resultate einer Messungsreihe zusammen-
gestellt:

(1—x) =

Zersetzung von Arsenwasserstoff bei 310°:

Nr.| t P 1—x Diff. (1—x)m | Diff.: (1—X)m
3|3 | mase | oo | 30015 | osss | 00008
: 00652 |  0,7989 0,0805
3| 4| 90405 | 06963 8
04, 00611 | 0,6658 0,0918
4| 5| 92802 | 06352
y 0,0540 0,6082 0,0888
5|6 | 94928 | 05812 0
5812 00505 | 05560 0,0908
11| %06 | 056307 00462 |  0,5076 0,0910
7| 8| 98719 | 04845 : : :

im Mittel 0,0904.

Unter t sind die Zeiten, gemessen in Stunden, eingetragen, welche
von Beginn der Druckablesungen verstrichen sind, unter P die zu den vor-
geschriebenen Zeiten abgelesenen Drucke. Unter 1—x stehen weiter die
noch unzersetzten Mengen des Arsenwasserstoffes, ausgedriickt als Bruch-
teil der Anfangsmenge und berechnet aus den abgelesenen Drucken nach

der oben entwickelten Formel 1—x = i .

Unter Diff. sind dann die Differenzen dieser Zahlen 1—x verzeichnet,
also die Mengen von Arsenwasserstoff, welche von Stunde zu Stunde zer-
fallen sind. Diese Zahlen werden immer kleiner, es zerfallen
also pro Stunde immer kleiner werdende Mengen des Gases.
Es liegt nahe, die zerfallenden Mengen mit den wihrend des Zerfalles
vorhandenen Mengen zu vergleichen. Die vorhandene Menge ist nun
wiahrend einer Zeitperiode nicht konstant, man wird jedoch mit einst-
weilen geniigender Anniherung das Mittel der Mengen nehmen kénnen,
welche am Anfang und am Ende einer Zerfallperiode vorhanden waren.
So waren am SchluB der sechsten Stunde 0,5812 Teile, am Schlufi der
siebenten Stunde 0,56307 Teile unzersetzten Arsenwasserstoffes vorhanden,
im Mittel der siebenten Stunde demnach 0,5560 Teile. Diese Mittelwerte
von 1—x sind unter (1—x),, eingetragen. Dividiert man nun die wihrend
der einzelnen Stunden zerfallenen Mengen des Gases mit den im Mittel
der einzelnen Stunden vorhandenen Mengen, so erhilt man die unter
Diff.: (1—x)n eingetragenen Zahlen. Diese sind aber praktisch kon-
stant, denn sie schwanken um wenig mehr als 10j, also innerhalb der
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Versuchsfehlergrenzen, um den Mittelwert 0,0904. Die Konzentration ist
auf dieses Verhiltnis ohne Einfluf}, wie daraus hervorgeht, dafl z. B. in
der achten Stunde die Konzentration des Arsenwasserstoffes nur noch
halb so grof} ist wie zu Beginn der Reaktion. Und doch bleibt die Pro-
portionalitit zwischen vorhandener und zerfallener Gasmenge erhalten.
Hieraus ergibt sich das Grundgesetz des Verlaufes dieser Re-
aktion:

Die in einem Zeitabschnitt umgewandelte Menge ist der
sich umwandelnden Menge proportional und unabhingig von
der Konzentration.

Hierbei ist natiirlich vorausgesetzt, daB die luBeren Bedingungen.
namentlich die Temperatur, konstant erhalten werden. Deshalb muB z. B.
Wirme, welche sich etwa durch die Reaktion selbst bildet, dauernd ab-
gefithrt werden. Reaktionen, welche nach diesem Gesetze verlaufen,
nennt man monomolekulare oder Keaktionen erster Ordnung.

269. Reaktionsgeschwindigkeit und Geschwindigkeitskonstante. In
der Mechanik bezeichnet man als Geschwindigkeit das Verhiltnis von
zuriickgelegtem Weg und Zeit. Analog nennt man in der Chemie ,Re-
aktionsgeschwindigkeit" das Verhiltnis einer umgewandelten Menge
zu der zur Umwandlung erforderlichen Zeit. Die umgewandelte Menge
ist aber, wie sich oben ergab, proportional der vorhandenen Menge. Um
bestimmte, vergleichbare Zahlenangaben iiber Reaktionsgeschwindigkeiten
machen zu konnen, mufl deshalb festgesetzt werden, in welchem Mafi die
sich umwandelnde Menge, die umgewandelte Menge und die Zeit gemessen
werden sollen, gerade so wie festgesetzt ist, daB in der Mechanik der
Weg in Zentimetern, die Zeit in Sekunden zu messen ist.

Die chemische Mengeneinheit ist nun das Mol oder Grammmolekular-
gewicht, wo dieses nicht bekann( ist, das durch die iibliche Formel ge-
gebene Formelgrammgewichi. Es ist, wie sich weiterhin noch zeigen
wird, fiir viele Reaktionsgeschwindigkeiten von ausschlaggebender Bedeu-
tung, in welchem Volum die Mengeneinheit vorhanden ist. Man sollte
sich deshalb hei Zahlenangaben bheziehen auf die Mengeneinheit, das Mol,
in der- Volumeinheit, dem Kubikzentimeter, und den Umsatz in der Zeit-
einheit, der Sekunde. Da hierdurch aber sehr kleine Zahlen erhalten
wiirden, so ist es iblich, als Einheit der Konzentration ein Mol im
Liter und als Einheit der Zeit die Minute zu benutzen.

Bezeichnen wir dementsprechend mit a die molekulare Konzentra-
tion, in welcher ein sich umwandelnder Stoff zu einer Zeit t vorhanden
ist, und mit d a die Konzentrationsverinderung#s, welche der Stoff durch

die Umwandlung in dem kurzen Zeitabschnitt d t4#s erleidet, so ist g ?

die Reaktionsgeschwindigkeit und der oben gefundene Satz: ,die
in einem Zeitabschnitt umgewandelte Menge ist der sich umwandelnden
Menge proportional wird wiedergegeben durch die Gleichung

da

Tt—=ka;

k ist hierin eine fiir die jedesmalige Reaktion charakteristische Kon-

448 Fg jst in der hdheren Mathematik iiblich, Anderungen von Gréfen durch Vor-
setzen eines d vor das Zeichen der sich findernden Grdke zu bezeichnen.

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 29
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stante, die Geschwindigkeitskonstante, deren Bedeulung hervortritt,
wenn man die Konzentration a =— 1 setzt: k ist die Reaktionsge-
schwindigkeit fiir die Konzentration 1, es gibt also an, wieviel
Mole des sich umsetzenden Stoffes sich umsetzen wiirden, wenn
wihrend der Zeiteinheit ein Mol in der Volumeinheit in Um-
setzung begriffen bliebe. Dies knnte zur Beobachtung gelangen, wenn
eine Vorrichtung die durch Umsetzung verscnwundenen Mengen des sich
umsetzenden Stoffes fortlaufend ersetzte und das Umsetzungsprodukt
fortlanfend beseitigte. Letzteres ist notig, um die Versuchsbedingungen
konstant zu halten; denn das Umsetzungsprodukt kann schon durch seine
bloBe Gegenwart, durch Anderung des ,Mediums", die Reaktionsge-
schwindigkeit sehr stark beeinflussen.

270. Ableitung einer allgemeinen Formel fiir den Verlauf nicht
umkehrbarer monomolekularer Reaktionen. Mit Hiilfe des aus der
vorstehend mitgeteilten Versuchsreihe hergeleiteten Grundgesetzes des
Verlaufes monomolekularer Reaktionen ist es nun leicht, eine allgemeine
Formel zu entwickeln, welche den ganzen Verlauf einer solchen Reaktion
beschreibt und deshalb ermdglicht anzugeben, wie weit die Reaktion zu
jedem beliebig herausgegriffenen Zeitpunkte vorgeschritten ist.

Von einem sich monomolekular umwandelnden Stoffe sei anfangs,
zur Zeit Null, die Menge 1 vorhanden. Bei in bezug auf Temperatur, Druck
und Volum gegebenen Bedingungen verwandelt sich in einer Zeiteinheit
hiervon eine nach dem Grundgesetz konstante Menge k, so daf zur Zeit 1
noch die Menge 1—k unverdndert vorhanden ist.

Wihrend der zweiten Zeiteinheit verwandelt sich nun von dieser
Menge (1—k) wieder der k-te Teil, also die Menge (1—k)-k, so daf am
SchluB der zweiten Umwandlungsperiode nur noch 1—k—(1--k)-k =
(1—k)* iibrigbleibt.

Im Verlaufe der dritten Zeiteinheit ist dann entsprechend die umge-
wandelte Menge (1—k)*-k, die zum SchluB noch vorhandene Menge
(1—k)2— (1—k)pk=(1—k)® u. 8. w.

Hieraus ergibt sich die folgende

Ubersicht der monomolekularen Umwandlung

zur Zeit vorhandene Menge umgewandelle Menge

0 bis 1 1 k
1 bis 2 (1—ky (1—k).k
2 bis 3 (1—k)e (1—k). k
3 bis 4 (1—k)s (1—k)p.k
4 bis 5 (1—k)e (1—k)t.k
t bis t4-1 (1—k)t (1—k)t. k.

Dieser Ausdruck (1—k)t fiir die zur Zeit t im gegebenen Volumn vor-
handene Menge bezieht sich auf die anfingliche Menge 1. Ist aber an-
fangs eine andere Menge vorhanden, so daB die Menge in der Volum-
einheit oder die Konzentration a, ist, so ist die nach der Zeit t noch vor-
handene Konzentration a, = a, (1—k)t. Aber dieser Ausdruck ist noch
nicht genau, insofern als bei seiner Herleitung angenommen ist, daB
wihrend einer Zeiteinheit sich die ganze Menge in Umwandlung be-
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findet, welche zu Beginn des fraglichen Zeitabschnittes vorhanden war.
Tatsdchlich aber verringert sich ja die in Umwandlung begriffene Menge
durch die Umwandlung wihrend des Zeitabschnittes fortwihrend.

Der durch diese Vernachlissigung herbeigefiihrte Fehler kann nun
aber sichtlich kleiner gemacht werden durch die Wahl kleinerer Zeitab-
schnitte. Praktisch kann diese Verkleinerung nicht beliebig weit ge-
trieben werden, weil dadurch der Fortschritt der Umwandlung so klein
wird, daB die Fehler der Analyse verhiltnismiBig zu grof werden, aber
rechnerisch kann die Teilung der Zeit beliebig fortgesetzt werden, um
zu sehen, welchem Grenzwerte der oben entwickelte mathematische Aus-
druck zustrebt. Wird deshalb zunichst statt der bisherigen eine xmal

kleinere Zeiteinheit eingefiihrt, so geht der Ausdruck a,(1—k)t iiber in

a (1 -——}5)Xt, da sich im xten Teile der Zeit nur die xte Menge des Stoffes,

X
also a, —:- verwandelt hat und die Messung der Zeit mit dem xmal

kleineren Mafistab die xmal groBere MaBzahl xt fiir die Zeit ergibt.

Der durch die Verinderlichkeit der reagierenden Mengen in die Formel
gebrachte Fehler wird nun aber ganz verschwinden, wenn x unendlich
grof wird; denn dadurch wird die Anderung der sich umwandelnden

Menge Null, da % — 0 ist. Obiger Ausdruck fiir die zur Zeittvorhandene
Menge geht dann iiber in
k\wt
a; = a, (I—— ;.;) .
Die Anwendung hoherer Mathematik auf diese Gleichung zeigt, daB
k)t =
(1—3) =
ist, worin e die Basis der natiirlichen Logarithmen, 2,7183 . . ., ist. Es
ist also
at = a, ekt
Um zu einem fiir die praktische Priifung der Formel bequemeren Aus-

druck zu gelangen, nimmt man von beiden Seiten der Gleichung den
natiirlichen Logarithmus und erhdlt so

Inag =1In a,—kt
oder

ol e
- 0.2

Geht man nun noch zu den fiir das Rechnen bequemeren dekadischen
Logarithmen iiber, so hat man

log a; = log a,—0,4343 k t
oder

st fog' B
04343 k = | log S
e 4 )
k= 518t 18 5
worin 0,4343 . . . der Modulus der Brieeschen Logarithmen ist.

Es ist vielfach iiblich, die hier mit a, bezeichnete Anfangskonzentra-
tion mit a und die Anderung der Konzentration zur Zeit t mit x zu be-
994
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zeichnen, so daB dann fiir a zu setzen ist a—x. Die obigen Gleichungen
nehmen dann die folgenden, oft anzutrefienden Formen an: -

In (a—x) =In a—kt;
1 a
log (a—x) =1log a—0,4343 k t
1 a
04343k = Y log .a_""}

a
o
a—X

k = log

1

0,43431

k ist in diesen Formeln nichts anderes als die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion, die wir schon frither kennen lernten ; denn sie
bedeutet den Bruchteil einer Menge, welcher sich wihrend einer Zeit-
einheit umwandeln wiirde, wenn die reagierende Menge wihrend der
ganzen Zeiteinheit unverindert bliebe, wenn also der durch Umwand-
lung ausscheidende Anteil fortlaufend durch Hinzufiigen ersetzt wiirde.
Wie aus der Gleichung hervorgeht, ist diese Konstante in vorliegendem
Falle nicht von der Anfangskonzentration abhingig, wohl aber von der
Zeiteinheit, welche die GroBe der MaBzahl t bestimmt. Man wihlt, wie
schon erwihnt, als Zeiteinheit meist die Minute, auch wohl die Stunde
oder den Tag.

Die Gleichung

loga,—logat _
B e 0,4343 k

soll nun an den weiter oben mitgeteilten Messungsresultaten iiber den
Zerfall von Arsenwasserstoff gepriift werden. Die folgende Zusammen-
stellung zeigt die Resultate der Rechnung:

Zersetzung von Arsenwasserstoff bei 310°:

Ne |t N log ay " log at ibar:
1|0 1,0000 — 1,0000
2 3 0,7615 0,03943 0,7619
3| 4 0,6963 0,03930 0,6960
4 | 5 0,6352 0,03942 0,6356
H 6 0,6812 0,03928 0,5806
6| 7 0,6307 0,03930 0,56303
718 0,4845 0,03935 0,4845

im Mittel 0,03935.

Unter a sind die zu den vorgeschriebenen Zeiten t gefundenen Kon-
zentrationen des Arsenwasserstoffes eingetragen, wobei die Konzentration
bei der Zeit Null gleich 1 gesetzt ist. Wie die folgende Spalte zeigt, ist

die Forderung der Konstanz des Ausch'ucle;e.v,10—*”';_12E—ali —0,4343k er-

fiillt, denn die berechneten Werte schwanken nur um héchstens 0,29
um den Mittelwert 0,03935. Berechnet man ferner mit Hiilfe dieses Mittel-
wertes die Mengen C,, welche nach den angegebenen Zeiten noch unzer-
setzt sein sollen, nach der Gleichung

log a; = log a,—0,4343 k L,
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so erhilt man die in die letzte Spalte unter ap.. eingetragenen Zahlen,
und diese stimmen mit den gefundenen unter a innerhalb der Ablese-
fehler iiberein.
Aus dem Mittelwert 0,4343k —0,03935 folgt die Geschwindigkeits-
konstante
k = 0,09059 fiir die Stunde,
— 0,001510 fiir die Minute,
= 0,0000252 fiir die Sekunde.
Von der konstant erhaltenen Menge 1 von Arsenwasserstoff wiirden
gich demnach bei 310° zersetzen
in der Stunde 9,06 %,
in der Minute 0,15 %o,
in der Sekunde 0,0025 9.

271. Folgerungen aus der Formel iiber den Verlauf monomole-
kularer Reaktionen. Es ist lehrreich, aus der Formel log a; = log a,—
04343k t herzuleiten, nach welchen Zeiten bestimmte Mengen des sich
umwandelnden Stoffes verschwunden sind.

Wenn die Umsetzung vollendet ist, ist a, = 0, also log a; = — =, also
auch log a,—0.4343kt = — », oder t = . Das heifit, theoretisch
ist die Reaktion erst nach unendlich langer Zeit zu Ende. Nun
kann man aber fragen, wann die Reaktion praktisch zu Ende ist, wann
also vom sich umwandelnden Stoff nichts mehr nachweisbar ist. Um
diese Frage zu beantworten, muB eine bestimmte Annahme iiber die Nach-
weisbarkeit des Stoffes gemacht werden. Wir wollen zunichst annehmen,
daB die Nachweisbarkeit aufhort, wenn der Stoff auf 0,190 seiner ur-
spriinglichen Menge zuriickgegangen ist. Dann ist die Reakfion praktisch
voriiber, wenn a,=—0,001a, ist. Setzen wir die anfingliche Konzentra-
tion a, gleich 1, so wird

log 0,001 —=1log 1—0,4343k ¢,
oder
,_ log1—log000t _ 3
04343k~ 04343k °
Die Zeit ist also von dem Zahlenwerte von k abhingig. Um einen Uber-
blick iiber die Verhiltnisse zu gewinnen, wollen wir eine Anzaht Werte
fiir a berechnen fiir den Fall, da k=—=0,1 ist.

Werte fiir die bei monomolekularer Umwandlung noch vor-
handene Konzentration a;, wenn a, = 1 und k = 0,1 gesetzt wird.

t at t I at

1,0000 15 | 0,2231
0,9048 20 | 0,1353
0,8187 95 | 0,08208
0,7408 30 | 0,04078
0,6704 40 | 0,01831
0,6064 50 | 0,006738
0,5488 60 | 0,002478
0,4966 70 | 0,0009118
0,4493 80 | 0,0003355
0 4065 90 | 0,0001234
03679 | 100 | 000004539

CWHE=1ISU W - D

[y
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Diese Ubersicht ist sehr lehrreich. Ginge die Reaktion mit der an-
finglichen Geschwindigkeit weiter, so wire sie nach einer Zeiteinheit zu
109, nach zehn Zeiteinheiten ganz zu Ende verlaufen; tatsichlich aber
18t nach einer Zeiteinheit die Konzentration erst auf 90,48 9%, nach zehn
Zeiteinheiten auf 36,7906 gefallen. Nach sieben Zeiteinheiten st die Re-
aktion zur Hilfte abgelaufen und nach 70 Zeiteinheiten ist weniger als
0,1 9%, nimlich nur noch 0,09 % vorhanden. Hieraus ergibt sich die Regel,
dab bei monomolekularen Vorgingen, nach dem Zehnfachen
der Zeit, welche zur halben Vollendung der Reaktion erforder-
lich war, diese praktisch beendet ist.

Die vorstehende Ubersicht kann gute Dienste leisten, um zu iiber- .
schlagen, bis zu welchem Stande eine monomolekulare Reakiion zu einer
bestimmten Zeit fortgeschritten ist, wenn man den Stand zu einer anderen
Zeit kennt.

272, Weitere monomolekulare Reaktionen. Es hat sich gezeigt,
daB die Zersetzung noch vieler anderer Stoffe demselben Zeitgesetz unter-
worfen ist, das vorstehend aus dem Zerfall des Arsenwasserstoffes her-
geleitet wurde.

Der Zerfall von Phosphorwasserstofi“® erfolgt gerade so wie der von
Arsenwasserstoff, nur ist die Geschwindigkeit eine viel geringere, indem
die Konstante k erst bei 4400 gleich 0,0073 ist.

Ferner gehort hierher die ,Inversion* des Rohrzuckers in verdiinnter,
wiisseriger Losung, und zwar ist diese Reaktion dadurch bemerkenswert,
als an ihr zuerst das Zeitgesetz der monomolekularen Reaktionen be-
stitigt wurde, 0

Rohrzucker zerfillt mit Wasser in Dextrose und Livulose nach der

Gleichung
CansOn + H,0=2 CoHy:0e.

Nach dieser Gleichung wire der Vorgang gar keine monomolekulare
Reaktion, da auBer der Molekelart , Rohrzucker” auch noch die Molekel-
art ,,Wasser” beteiligt ist. Trotzdem wird das Zeitgesetz monomolekularer
Reaktionen giiltig gefunden. Es erklirt sich das daraus, daf jede Zucker-
molekel in der verdiinnten, wiisserigen Losung von einer sehr groBen
und wihrend des Vorganges praktisch im gleichen Verhiltnis
bleibenden Anzahl von Wassermolekeln umgeben ist, so daB der
Wirkungswert des Wassers konstant gesetzt werden kann, worauf weiter
unten noch ausfiihrlich zuriickzukommen sein wird. Im iibrigen verliuft
der Vorgang in rein wisseriger Losung duflerst langsam, in Gegenwart
von Wasserstoffionen, also in saurer Losung, wird jedoch die Geschwin-
digkeit eine bequem verfolghare. Die Sdure erleidet keine nachweisbare
Verdnderung, sie ist wiilhrend des Vorganges der Inversion und ‘nach
deren Beendigung in unveréinderter Menge in der Losung nachweisbar,
weshalb sie auch nicht in der Umsetzungsgleichung erscheint. Wasser
und Sdure zusammengenommen diirfen deshalb als an der Reaktion nicht
beteiligtes ,,Medium‘ angesehen werden, und insofern ist die Re-
aktion eine ,monomolekulare”, nur von einer Molekelart abhingige;

449 J. H. van't Horr und E. Comnex, ,Studien zur chemischen Dynamik® (1896), Seite 104.
450 WiLneLny, Pogg. Ann, 81, 413 und 499 (1850). In Sonderausgabe als Nr. 29 der
JKlassiker der exakten Wissenschatten® W. Ostwarps.
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nur die eine Molekelart dndert in der Zeit ihre wirksame
Menge.

Der Verlauf der Zuckerinversion liBt sich sehr gut verfolgen an der
Anderung der Drehung des polarisierten Lichtes durch die Losung. Die
Rohrzuckerlosung dreht nidmlich nach rechts, die schlieBlich entstandene
Invertzuckerlosung aber nach links, der Stand der Reaktion kann zn
jeder Zeit mit Hiilfe der Gesellschaftsrechnung aus der Anderung der
Drehung berechnet werden. Ist der Drehungswinkel zuwrzeit Null ay.
nach der (praktischen) Beendigung der Reaktion a., , so entspricht der
Vollendung des Vorganges die Anderung o,—ae. Ist zurzeit t der
Winkel a; beobachtet, so ist der zu dieser Zeit t umgesetzte Bruchteil

A NEi
T ag—ag

Analog lifit sich auch aus jeder anderen mit einer Reaktion ver-
kniipften Eigenschaftsinderung der Stand dieser Reaktion berechnen.

Nach demselben Gesetz verlaufen die weiterhin folgenden Reak-
tionen:

Die Zersetzung von Chlorwasser in Chlorwasserstoff und Sauerstoff
durch Lichtwirkungsst:

2Clg+2HQO:4HCl+Og-
Auch hier ist der Wirkungswert des iiberschiissig vorhandenen Wassers
konstant.

Die Reduktion von Kaliumpermanganat durch einen grofen Uber-
schuf von Oxalsiiure in verdiinnter, wisseriger Losung mit iiberschiis.
sigem Mangansulfatsse:

2MnO,' 4+ 16 H 4+ 5 C;0,” =2 Mn" + 8 H;0 + 10 CO,.
Wasserstoffionen und Oxalationen indern sich im Verlauf der Reakiion
hinsichtlich des Wirkungswertes nicht wesentlich.

Ferner gehort hierher die Reduktion von Wasserstoffsuperoxyd durch
tiberschiissigen Jodwasserstoff+s:

HgOg 'i" 2HI =2 Hgo Jr J:_s.

Die Verseifung von Methylacetat durch viel Wasser (bei Gegenwart

von Wasserstoffionen)4ssa ;
C,H,0, - CH; + H,0 = C;H,0, - H -} CH, - OH.
Der Zerfall der Dibrombernsteinséiure in Brommaleinsiure und Brom-

wasserstoff b ;
CgHgBrg(COgH)g [ CQ}[B]‘(COEH)! + HBr.

Diese Beispiele, die sich leicht noch betriichtlich vermehren liefen,
zeigen zur Genuge, daB die allerverschiedensten Stoffe ohne Riick-
sicht auf ihren chemischen Charakter und ohne Riicksicht auf die Natur
der chemischen Reaktion dem gleichen Zeitgesetz der monomolekularen
Umwandlung unterworfen sind.

273. Nicht umkehrbare Reaktionen zweiter Ordnung; dimole-
kulare Reaktionen. Etwas verwickeltere Gesetze ergeben sich fiir die
Reaktionen zweiter Ordnung, zu deren Eintreten das Zusammen-

451 C. Wirtwer, Pogg. Ann. 94, 598 (1835).
452 Harcourt und Essox, Phil, Trans, 1866, 193. — 4% Dieselben, Phil. Trans. 1867, 117.
38 W, Ostwawp, J. pr. Ch. 28, 449 (1883). — #%v J, H. vax't Horr, Etudes, S. 14,



456 Finfles Buch.

treffen je zweier Molekeln mit sich durch den Vorgang indernden Kon-
zentrationen erforderlich ist. Zuniichst sollen auch hier nur die Fille
ins Auge gefafit werden, in welchen die fraglichen Reaktionen praktisch
zu Ende, bis zum Verbrauch eines der beteiligten Stoffe, verlaufen, die
nicht umkehrbar sind, so dall sich die Ausgangsstoffe nicht merklich
aus den Umwandlungsprodukten zuriickbilden.

Das zuerst eingehend untersuchte Beispiel eines derartigen Reak-
tionsverlaufes ist die Verseifung von Athylacetat durch Hydroxyl-
ionen in verdiinnter, wisseriger Losung#4, die nach der Gleichung

C,H,0, - C,H; -+ OH' = C,;H,0,' + C,H,0H
verliuft.

Diese Reaktionsgleichung ist ganz analog derjenigen, welche oben
fir die Verseifung von Methylacetat durch Wasser aufgestellt wurde:

CEH:;OQ 9, C’H:; _F_ Hgo — (:gHsOg o H '{_ CH-;OH,

und doch sollen beide Gleichungen Vorginge verschiedener Ord-
nung darstellen. Der Unterschied ist denn auch vorhanden, indem bei
der Verseifung des Methylacetats durch Wasser letzteres in sehr grofem,
praktisch konstant bleibendem Uberschul vorhanden ist, so daf
durch den Reaktionsverlauf nur die eine an der Reaktion heteiligte Mo-
lekelart, das Methylacetat, seine Konzentration in einem in Betracht
kommenden Grade dindert. Jede einzelne Molekel Methylacetat ist von zum
Reaktionsverlauf erforderlichen Wassermolekeln in praktisch gleich-
bleibendem UberschuB umgeben, so daB jede einzelne Molekel Methyl-
acetal unverinderlich reagiert lediglich nach Mafigabe ihrer eigenen, un-
verinderlichen Eigenschaften und der in ihrer molekularen Wirkungs-
sphire unverindert erhaltenen Bedingungen, unbeeinflufit dadurch, in
welcher Konzentration etwa noch andere Molekeln Methylacetat aufier-
halb der eigenen molekularen Wirkungssphire in der Losung vorhanden
sind. Deshalb ist die unter gegebenen Bedingungen umgesetzte Menge
Methylacetat lediglich proportional der Menge des vorhandenen Esters,
unabhingig aber von seiner Konzentration.

Ganz anders aber liegen nun die Verhilinisse, wenn eine gegebene
Menge Ester von einer gegebenen Menge Hydroxylionen in verdiinnter,
wiilsseriger Losung verseift wird. Als Beispiel seien hier die Zahlen an-
gefiihrt, welche bei der Verseifung von Athylacetat mit der #dquivalenten
Menge Natronlauge erhalten#® wurden.

25 cem 14snormaler, wiisseriger Losung von Athylacetat wurden mit
600 cem !/ gnormaler, das ist der dquivalenten Menge, Natronlauge ver-
setzt und bei konstanter Temperaturs® erhalten. Die Losung war dem-
nach nach dem Mischen fiir Natriumhydroxyd !/« ¢%/;; —1/5 und fir
Athylacetat 1/2+25/555 = 1/;0 normal. Von Zeit zu Zeit wurden immer gleiche
Proben (100 cem) der Mischung entnommen und die in ihnen noch vor-
handene Menge Natronlauge durch Titration bestimmt. Im Moment der
Mischung, als noch kein Ester verseift war, wiirde eine Probe zur Neu-
{ralisation 16,00 ccm der benutzten !/gn-Siure verbraucht haben. Zu jeder
spiteren Zeit wurde fiir die Titration der Probe weniger Siure verbraucht,

434 L. Uu. Reicner, Annalen 228, 257 (1885). A. Wakopea, Ber. 14, 1361 (1881 und
Amer. Chem. Journ. 3, 5 (1882).

495 A Wanper, Ber, 74, 1361 (1881),

3¢ Im Original steht t = 20,5 bis 26,6". was augenscheinlich ein Druckfehler is!,
Es muli wohl heifien t = 20,5 bis 20,6°.
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weil die durch die Verseifung freiwerdende Essigsdure schon einen Teil
des Natriumhydroxydes neutralisiert hatte. Die zu den vorgeschriebenen
Zeiten t (in Minuten) verbrauchten Kubikzentimeter Sidure sind in der
folgenden Tabelle unter ccm eingetragen. Diese Kubikzentimeter sind
aber ohne weiteres proportional dem noch unverinderten Bruchteile 1—x
der anfangs vorhandenen Estermenge; x bedeutet also auch hier wieder
den umgesetzten Bruchteil des reagierenden Stoffes, welcher hier fiir den
Ester und die Natronlauge gleich ist, da beide Stoffe in #quivalenter
Menge vermischt wurden. Den Reaktionsverlauf zeigt nun die folgende
(Thersicht:

Verseifung von Athylacetat durch die dquivalente Menge
Natriumhydroxyd in verdinnter wisseriger Lésung.

Ar. t cem 1—x DifT. (1—X)m | Diff.: (1—x)m | Diff.: (1—x)m?
1 0| 1600 | 1,000 | 4 5960 | (800 0,439 0,535
2 b | 1024 | 0640 |, 999 | (512 0,952 499
8.1 151 613 | osss | 25i= | Boks e 941
8 | 18| 613 ) 038 | 200665 | @397 0173 0,598
| B ka3 0879 | a.00a85| o248 0118 0,487
5 | B 34| 03 | sootrs| 0179 0,07 0540
| ae | 130 | Ooge |18-00058| 0107 0054 | 0507
] e 0,00 0,000 = im Mittel 0,515.

Unter Diff. sind wieder die Differenzen der Werte fiir 1—x einge-
tragen, und zwar bezogen auf gleiche Zeitunterschiede von fiinf Minuten.
Wie in der Tabelle auf Seite 448 sind dann weiter die mittleren, wihrend
der einzelnen Zeitabschnitte reagierenden Bruchteile des Esters unter
(1—x),, verzeichnet, und die nichste Spalte zeigt auch hier unter
Diff. : (1—x)n das Verhiiltnis der zu verschiedenen Zeiten umgesetzten und
der sich umsetzenden Stoffmengen. Hier tritt nun der Unterschied
beider Reaktionsverliufe ganz schlagend zutage: bei der Zer-
setzung des Arsenwasserstoffes augenfillige Konstanz des Verhiltnisses
Diff. : (1—x)m, bei der Verseifung des Athylacetates durch die dquivalente
Menge Natronlauge aber schnelles und regelmiBiges Kleinerwerden des-
selben Verhiltnisses. Das dort aufgestellte Grundgesetz der monomoleku-
laren Reaktion: ,,die in einem Zeitabschnitt umgewandelte Menge ist der
sich umwandelnden Menge proportional und unabhingig von der Konzentra-
tion* trifft also hier nicht zu. Hier geht vielmehr der umgesetzte
Bruchteil mit abnehmender Konzentration schnell zuriick.

Es fillt nun ohne weiteres auf, daf} die Zahlen unter (1—x)y immer
nahe doppelt so groB sind als die Zahlen unter Diff.:(1—X)n, oder mit
anderen Worten, das Verhiiltnis Diff.: (1-—x),?, das Verhiltnis der in
den gleichen Zeiten von fiinf Minuten umgesetzten Stoffmengen
zum Quadrat der in dem gegebenen Volumen im Mittel vor-
handenen Stoffmengen ist konstant. In die letzte Spalte wurden
die Werte dieses Verhiltnisses eingetragen, und wenn die Einzelzahlen
von dem Mittelwert 0,515 auch ziemlich abweichen, so zeigen die Zahlen
doch keinen Gang. Die Abweichungen finden zudem auch eine aus-
reichende Erklirung in dem Umstande, daf die Beobachtungsperioden
verhiltnismiifig sehr lang gewihlt wurden, so da die sich umwandelnden
Stoffmengen wihrend der einzelnen Beobachtungsperioden unzuléssiz
groBe Anderungen erlitten. Wir kionnen deshalb den Satz aufstellen:
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»3ind bei einer dimolekularenReaktion die beiden reagieren-
den Molekelarten in dquivalenter Menge vorhanden, so ist die
Reaktionsgeschwindigkeit unter sonst gleichen Bedingungen
dem Quadrat der KonzentrationderMolekelarten proportional®,

274. Ableitung der Formel des Verlaufes dimolekularer Reak-
tionen aus den molekularkinetischen Vorstellungen. Die molekular-
kinetischen Vorstellungen leisten nun auch hier wieder treffliche Dienste,
indem sie das oben gefundene Gesetz iiber die Geschwindigkeit des Ver-
laufes dimolekularer Reaktionen theoretisch abzuleiten gestatten; denn
diese Vorstellungen lassen uns folgendermaBen schlieBen.

Damit die Reaktion zwischen dem Ester und dem Hydroxylion iiber-
haupt eintreten kann, miissen beide Molekelarten auf den Zickzack-
wegen der molekularen Bewegung innerhalb der wisserigen Lésung zu-
néchst einmal zusammentreffen. (Nebenbei bemerkt, wird man annehmen
miissen, daB nicht jeder ZusammenstoB der beiden Molekelarten zum
Umsatz fithrt, sondern daB der Umsatz nur dann erfolgt, wenn gewisse,
nicht niher bekannte Bedingungen, z. B. der Orientierung und Geschwin-
digkeit der Molekeln, erfiillt sind.) Aus dieser Bedingung ergibt sich nun
ohne weiteres, daB bei den dimolekularen Reaktionen, im Gegen-
satz zu den monomolekularen, ein Einfluf der Konzentration
der reagierenden Stoffe bestehen muB; denn sind in einem Falle
ein Mol Ester und ein Mol Hydroxyl in 10 | Wassers verteilt, in einem
zweiten Falle aber in 100 1 Wassers, so werden sich im zweiten Falle
die zehnfach mehr verteilten Molekeln auf ihren Bahnen weit seltener
treflen als im ersten Falle. — Die Zahl der ZusammenstbBe zwischen
Molekeln des Stoffes A und einer gegel.enen Molekel des Stoffes B wird
in gegebener Zeit der Zahl der Molekeln des Stoffes A. im gegebenen
Raum, also der Konzentration C, proportional sein. Und ebenso wird die
Zahl der ZusammensttBe zwischen Molekeln A und Molekeln B in dem
Verhiltnis steigen, wie die Zahl der Molekeln B im gegebenen Raume,
die Konzentration Cg, zunimmt. Also muf die Zahl solcher Zusammen-

stoBe in der Zeiteinheit, mithin auch die Reaktionsgeschwindigkeit %—
proportional sein dem Produkt der beiden Konzentrationen C, und Cg,

T =k Cx-Ca.

Cs und Cg dndern sich durch die Reaktion fortwihrend. Bezeichnen
wir wieder die zur Zeit t umgesetzte Menge von A und B mit x47 und
bezeichnen die Anfangskonzentrationen von A und B mit a und b, so sind
die Konzentrationen zur Zeit t a—x und b—=x, also ist

% =k (a—x)+(b—x).
Wird a=>b, das heiBt sind die Stoffe A und B anfangs in gleicher

Konzentration vorhanden, wie es in dem oben mitgeteilten Beispiel der
Fall war, so ist

-'i—t =k (a—x)* oder
Tk dx 1

=t " a—xp

457 Die Anderung ist fir A und B gleich, da fiir heide Sloffe die Mengen in mole-
kularen Konzentrationen angegeben sind!
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k ist demnach eine Konstante, die der in der gewiihlten Zeiteinheit
umgesetzten Menge der reagierenden Stoffe proportional ist, dividiert durch
das Quadrat ihrer Konzentrationen, ein Resultat, welches auch das oben
angefiihrte Zahlenbeispiel ergeben hat.

Setzt man die Anfangskonzentrationen a und b gleich 1 und denkt
sich die Mengen A und B im MafBe, wie sie verbraucht werden, fortlaufend
erginzt, wobei gleichzeitiz die Reaktionsprodukte, um die Bedingungen
konstant zu erhalten, fortgenommen gedacht werden, so ergibt sich eine
einfache, durchsichtige Bedeutung der Konstanten k:

Die Konstante k bedeutet die Anzahl g-Molekeln oder Mole,
welche reagieren wiirden, wenn bei der dimolekularen Reak-
tion von beiden Molekelarten je ein Mol in 11 1 Minute lang
in unverdndert erhaltener Konzentration (und unter Entfer-
nung der Reaktionsprodukte) aufeinander einwirkten.

Die Konstante k hat also hier eine ganz analoge Bedeutung, wie bei
der monomolekularen Reaktion, nur ist sie nicht nur, wie auch dort, in
ihrem Zahlenbetrage von der gewihlten Zeiteinheit (Minute), sondern
auch von der Konzentration unter sonst gleichen Umstinden abhingig.
thr Zahlenwert kann unmeBbar klein, aber auch unmeBbar grob sein.

Aus der oben abgeleiteten Gleichung

dx
41 =K (a

x)*
folgt durch Integrieren
k==
Soll die Konstante k die oben festgelegte Bedeutung haben, so darf
natiirlich nicht iibersehen werden, die Anfangskonzentration a und die
Konzentrationsinderung x im richtigen Mafle auszudriicken, das heiBit
in Molen im Liter. In dem oben gebrauchten Zahlenbeispiel (Seite 456)
ist die Anfangskonzentration a—10,02 entsprechend dem S&ureverbrauch
von 16,00 ccm 1/gnormaler Sdure fiir 100 cem Mischung. Man erhilt also
die Konzentrationen (a—x), wenn man die unter ccm stehenden Zahlen
durch 16 dividiert und mit 0,02 multipliziert. Die Werte von x sind dann
die Differenzen dieser Produkte gegen die erste Zahl und man erhilt die
folgende Ubersicht:

Verseifung von Athylacetat mit der dquivalenten Menge
Natriumhydroxyd in 0,02 n-Losung bei 20%/2°

.\r‘ t ‘ a—x X 1 k
1 0 | 0,020 | 00000 | —
9 5 | 0,0128 l 0,0072 | 5,62
3 15 , 0,00766 | 0,01234 | 5,37
4 25 | 0,00540 | 0,01460 | 541
G 35 [ 0,00426 | 0,01574 | 5,27
6 55 | 0,00289 | 0,01711 | 5,39
7 | 120 | 0,00138 | 0,01862 ?. 5,65
8| o ’ 0,00000 | 0,0200 B
im Mittel 5,45,

Wie die letzte Spalte zeigt, ist die Forderung der Theorie erfiillt, daB
der Wert von k = ; (a-ix)a konstant sei; denn die Abweichungen der

Einzelwerte vom Mittelwerte 5,45 sind unbedeutend und zufillig.. Dall
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der Mittelwert der Konstante k — 5,45 ist, bedeutet also: Wenn Athyl-
acetat und Natriumhydroxyd bei 201/20 in stindig normaler, wiisseriger
Losung aufeinander wirkten, so wiirden in jeder Minute in einem Liter
der Mischung 5,45 Mole des Esters verseift werden. Die Reaktion ist
demnach nur dadurch meBbar gemacht worden, daB in sehr verdiinnter
(0,02 n) Losung gearbeitet wurde. —
Aus der anderen oben erhaltenen Gleichung
dx

3t = k (a—x) - (b—x),

welche fiir den Fall gilt, daB die Anfangskonzentrationen a und b der
beiden miteinander reagierenden Stoffe A und B verschieden sind, folgt
mit Hiilfe von Integralrechnung

e e 4
(a b] t i (b—x}) a
_ 2302 . a—Db

= @bt %€ b-xa
worin 2,302 wieder der Reduktionsfaktor der natiirlichen Logarithmen
auf die dekadischen ist (Modulus).

Als Beleg fiir die Richtigkeit der Formel seien hier Versuche angefiihrt,
bei welchen Athylacetat mit tiberschiissiger Natronlauge bei 15,8° in ver-
dinnter, wisseriger Losung verseift wurde.#® Unmittelbar nach der
Mischung war die Losung fiir Natriumhydroxyd 0,02580, fiir Athylacetat
0,01206fach normal, so daf} also ersteres in etwa doppelter Konzentration
vorhanden war. Fiir 100,2 ccm der Mischung wurden néimlich unmittel-
bar nach der Mischung zur Neutralisation 62,09 ¢cm einer 5?4,16? normalen
Schwefelsiure verbraucht, nach Beendigung der Reaktionen aber nur

noch 33,06 cem. Hieraus ergeben sich die Normalititen . B = = 0,02580

100,2-24,07
und Glzogqg_;:(;)‘s = (0,01206. In vorstehende Gleichung ist demnach a =
0,02580 und b =0,01206 zu setzen. Die in Reaktion getretenen Mengen x
erfihrt man aus dem Riickgang des Titers zur Zeit L. Es wurden so die
folgenden Ergebnisse erhalten:

Verseifung von Athylacetat mit fiberschiissiger
Natronlauge bei 15,8°

Nr.| t | a—x | b—x x | k
| | |
1 | 0, 0,02580 | 0,01206 | 0,00000 | —
9 3,74 ‘ 0,02257 i 0,00884 | 0,00323 | 3,45
3 6,28 [ 0,02103 | 0,00729 | 0,00477 | 3,47
4 | 10,48 | 0,01923 | 0,00649 | 0,00607 | 3,42
5 | 13,59 | 0,01823 ‘ 0,00449 ‘ 0,00757 | 3,43
6 ‘ o 0, lll<314- 0,00000 . 0,01206 —

im Mittel : 3,44,

Die Forderung, dafl die fiir k erhaltenen Zahlen konstant seien, ist
demnach erfiillt. Andere Versuchsreihen, bei welchen der Ester und
die Lauge in anderen Mengenverhiltnissen angewendet wurden, ergaben
gleich gute Resultate. Eine Versuchsreihe mit etwa umgekehrtem Mi-

493 L. Tu. Reicner, Lieb. Ann. 238, 283 (1887).
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schungsverhiltnis als bei der vorhergehenden, so dafl der Ester in
doppelter Menge zugegen war, ergab die folgenden Werte fiir k:
3,46, 3,47, 3,45 und 3,44.

Die Konstante ist hiernach dieselbe, gleichgiiltig, ob Ester oder Base
im Uberschuf ist. Nach der oben definierten Bedeutung von k kann das
ja auch nicht anders sein, denn es ist k der Wert, welcher beobachtet
werden wiirde, wenn je ein Mol der Base und des Esters im Liter eine
Minute lang aufeinander einwirkten, unter stindigem Ersatz des Ver-
brauchten und Beseitigung der Umsetzungsprodukte. Fir t = 20'/2" aber
war k = 5,45. Der Temperatureinfluf auf k ist zu beachten!

275. Definition der n-molekularen Reaktion oder der Reaktion
n-ter Ordnung. Den vorstehenden Betrachtungen entsprechend ist nach
den molekularkinetischen Vorstellungen zu erwarten, daf fiir die Zuge-
hirigkeit einer Reaktion zu einer bestimmten Ordnung nicht so sehr die
Zahl der an der Reaktion beteiligten Molekelarten ausschlag-
gebend ist, als vielmehr die Anzahl der Molekeln, welche in geeigneter
Weise zusammentreffen miissen, damit die fragliche Reaktion tiberhaupt
eintritt. Denn wenn im Verlaufe einer Reaktion zwar nur eine Molekel-
art ihre Konzentration in nennenswerter Weise indert, so wird man sie
nach den Darlegungen des vorhergehenden Paragraphen doch zu den di-
molekularen Reaktionen, den Reaktionen zweiter Ordnung
rechnen miissen, wenn das Eintreten dieser Reaktion von dem
Zusammentreffen je zweier Molekeln dieser selben Art ab-
hingig ist.

Ebenso ist ein Reaktionsverlauf nach den Gesetzen der Reak-
tionen dritter Ordnung vorherzusehen, wenn sich zwar nur eine
Molekelart an dem Vorgange (mit sich praktisch dndernder Konzentra-
tion) beteiligt, aber je drei Molekeln dieser Art zusammentreffen
miissen, um den Vorgang zu erméglichen.

Analog wird die Ordnung von Reaktionen, an welchen mehrere
Molekelarten (mit praktisch sich dndernder Konzentration) beteiligt sind,
nicht einfach bestimmt durch die Zahl dieser Molekelarten, sondern
durch die Zahl der Molekeln, deren Zusammentreffen die fragliche
Reaktion herbeifiihrt.

Diese nach den kinetischen Vorstellungen zu erwartenden Be-
ziehungen sind an zahlreichen Vorgingen bestitigt gefunden worden.
So sind die Zersetzung des Jodwasserstoffes in Jod und Wasserstoff43sa

2HJ-J, + H,
und die Bildung des Cyamelids aus Cyanursiuresb

3 HONO -~ H,C;N, 0,

Reaktionen zweiter und dritter Ordnung, obwohl immer nur je ein
Stoff, eine Molekelart, an dem Vorgange beteiligt ist. Umgekehrt diirfen
wir schliefien, dafl der auf Seite 447 behandelte Zerfall des Arsenwasser-
stoffes als Reaktion erster Ordnung nach der Gleichung

AsH; — As 4 3H
verliuft, welche den gemessenen Vorgang darstellt, wihrend die ge-
wohnlichen chemischen Umsetzungsgleichungen 2AsH;=As;-- 3H; resp.
4 AsH; = As, + 6 H, noch sekundiire, nicht gemessene Vorginge einschliefen.

4382 Lpmoise, Ann. de Chim. et de Phys. (5) 12, 145 (1877); M. Bopenstewy, Z. f. physik.
Ch. 13, 56 (1894); 22, 1 (1897). — 4%8b J H. vax'r Horr, Vorlesungen 1, 194 (1898).



462 Fiinftes Buch.

Weiter ist die zwischen nur zwei Molekelarten stattfindende Reak-

tion der Wasserbildung4®se
2H, + 0, - 2H,0
eine solche dritter Ordnung u. s. w.

Wir gelangen demnach zu der folgenden Definition:

Reakticnen, zu deren Eintreten das Zusammentreffen von
n-Molekeln gleicher oder verschiedener Art erforderlich ist,
hezeichnen wir als n-molekulare Reaktionen oder als Reak-
tionen n-ter Ordnung.

276. Der Verlanf dimolekularer Reaktionen bei sehr starkem
Uberwiegen der einen Komponente. Wenn bei dimolekularen Reak-
tionen die eine der Komponenten sehr stark iiberwiegt, so tritt praktisch
eine sehr wesentliche Vereinfachung des Reaktionsverlaufes ein, wie man
schon aus der Gleichung entnehmen kann, welche oben fiir den Verlauf
der bimolekularen Reaktion abgeleitet wurde. In dieser Gleichung

g 1 (a—x)b
k=it B 5-na
wird, wenn der Stoff A in sebr viel groBerer Konzentration vorhanden
ist als B, a sehr grofl gegen b, also auch a sehr grof gegen x, da ja
x im Grenzfall nur gleich b wird. Man kann demnach (a—b) und (a—x)
mit grofer Anniherung gleich a setzen, so dafi wird

1 ab
k= ;—{ In -ﬁ)‘_“;) .
ki I
=at >
oder auch, da a im Einzelfalle als praktisch konstant mit k vereinigt
werden kann,

In (b—x) =Inb—k t.

Diese Gleichung ist aber identisch mit der Gleichung, welche auf
Seite 4561 fiir die monomolekularen Reaktionen abgeleitet wurde; denn
b ist die Anfangskonzentration a, (b—x) ist die Konzentration a, zur
Zeit t.

Die dimolekulare Reaktion wird also durch sehr starkes
Vorwalten der einen Komponente praktisch zur monomoleku-
laren Reaktion. Und doch bleibt ein Unterschied bestehen. Denn wenn
wir auch im Einzelfalle die Konzentration a als praktisch konstant
mit der Konstanten k vereinigen konnten, so ist das doch nicht allgemein
der Fall. Vielmehr ist die Zeit, wihrend welcher ein bestimmter Bruch-
teil von B umgesetzt wird, umgekehrt proportional der Konzentration
von A, wie man ohne weiteres sieht, wenn man die Gleichung

k=--In ——
=2t M
in der Form

b
lﬂm=kat

schreibt. Oder mit anderen Worten, der Geschwindigkeitskoéffizienl der
Reaktion ist hier umgekehrt proportional der Verdiinnung, wihrend er

4%5c M. BopensteN, Z. f. physik. Ch. 29, 665 (1899).
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bei den echten Reaktionen erster Ordnung, bei welchen tatséchlich nur
je eine Molekel beteiligt ist, von der Verdiinnung unabhingig ist. Schliefit
man bei gegebener Temperatur 1 Mol Arsenwasserstoff in 10 1 oder in
100 1 ein, so beeinfluBt das den Geschwindigkeitsko&ffizienten nicht. Lost
man aber 1 Mol Essigither und 10 Mole Natriumhydroxyd einmal in
10 1 Wasser, das andere Mal in 100 | Wasser, so findet man in letzterem
Falle den Geschwindigkeitskogffizienten auf den zehnten Teil zuriickge-
gangen. Und doch verlaufen diese Reaktionen praktisch alle als Reak-
tionen erster Ordnung.

Beispiele dafiir, da dimolekulare Reaktionen durch starken Uber-
schull der einen an der Reaktion beteiligten Molekelart praktisch zu mo-
nomolekularen Reaktionen werden, haben wir weiter oben schon kennen
gelernt, wie z. B. die Spaltung des Rohrzuckers durch Wasser, die Zer-
setzung des Chlorwassers, die Reduktion von Permanganat durch iiber-
schiissige Oxalsdure u. s. w. (siche Seite 454f.).

277. Vergleich des Verlaufes der monomolekularen Reaktion
mit dem Verlaufe dimolekularer Reaktionen bei verschiedenen
Mischungsverhiltnissen der beteiligten Stoffe. Weiter oben (S. 453)
ist eine Ubersicht gegeben worden, aus der zu entnehmen ist, wie weit
eine monomolekulare Reaktion nach verschieden langen Zeilen vorge-
schritten ist, wenn k=—0,1 ist. Es wird nun lehrreich und auch praktisch
wertvoll sein, auch fiir dimolekulare Reaktionen mit verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen solche Ubersichten zu haben. Um die Resultate
dieser verschiedenen Reaktionmsverlaufe miteinander in einfacher Weise
vergleichen zu konnen, kann man entweder die Anfangsgeschwindigkeiten
gleich wihlen, oder auch die Zeiten, nach welchen bestimmte Umsatz-
verhiltnisse erreicht sind. Ersteres diirfte vorzuziehen sein.#? Es sollen
also auch hier die Konzentrationen a und b und die Konstanten k so
gewihlt werden, dafl nach der Zeit t =10 die Reaktionen zu Ende wiiren,
wenn die Anfangsgeschwindigkeiten erhalten blieben.

Betrachten wir zundchst den Fall der dimolekularen Reaktion mit
gleichen Konzentrationen a und b, die Reaktion zwischen dquimolekularen
Mengen. In der hier giiltigen Gleichung

X

~ texa
ist dann wieder wie auf Seite 458, k=0,1 und a=1 zu setzen, so dak wird
01 =—>_
Tt (1—x)
oder '
X = ﬁ-}-—l .

Setzt man hierin die verschiedenen Werte fiir t ein, so erhilt man
die in der untenstehenden Zusammenstellung eingetragenen Werte fir 1—x.

Ist der Stoff A in doppelter Konzentration vorhanden, wie der Stoff B,
also a—2 und b=1, so geht die Geschwindigkeitsgleichung

=k (@a—x) - (h—x)

="

dber in

n-n..‘
P

=k (2—x) - (1—x).

=9

t
459 Vgl. W. Ostwarp, Lehrbuch 22, 230.
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Im Anfang ist x:=0, also ist die Anfangsgeschwindigkeit
dx
F1=k-2-1

Man muB deshalb, um wieder die Anfangsgeschwindigkeit 0,1 zu er-
halten, wie im Falle der dquimolekularen Konzentrationen a=—b=1, hier
k=—0,05 setzen. Analog ist zu setzen k—0,0333, wenn a—=3 und h—=1
ist, und k=0,01, wenn a=—10 und b—=1 ist. Auch fiir diese drei Fille
der dimolekularen Reaktion finden sich in der Zusammenstellung die fiir
verschiedene Werte von t berechneten Werte von (1—x), das sind die
Konzentrationen by, welche der Stoff B nach den vorgeschriebenen Zeiten
noch besitzt, wenn die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion immer 0,1 betragt.

Fiir den Fall z. B., da a—2 und b=1, k also gleich 0,05 ist, geht
die Gleichung von Seite 460

. 2,302 (a—x)+ b
iiber in k=%nt ¢
2302 ! (@—x) + 1
005 = 5= - 108 (T2

woraus X fiir die verschiedenen Werte von t berechnet wurde. Analog
sind dann auch die Zahlen fiir a—3, b—1 und k=0,0333, fiir a—=10,
b—1 und k=—=0,01 berechnet und in der nun folgenden Tabelle zu-
sammengestellt.

Werte der nach Zeiten t noch vorhandenen Konzentrationen by,
wenn die Anfangskonzentrationen b, = 1 und die Anfangsreak-
tionsgeschwindigkeiten gleich sind.

5 Dimolekulare Reaktionen Monomol. | Trimol. R.
'S Jae=1; hozlanﬁﬂ; bo=1 =3: b,=1la,=1 ,b°=1 : a=b=c=1
N k=01 k=005 |F=00333..| “k=001 | Reaktion [*= ="
t bt bt by bt a ag
o| 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
1 0,9091 0,9069 0,9062 0,9054 0,9048 0,91928
2 0,8333 0,8264 0,8234 0,8196 0,8187 0,8453
3 0,7692 0,7554 0,7502 0,7437 0,7408 0,7907
4| 07142 0,6925 0,6861 0,6752 0,6704 0,7454
5 0,6667 0,6378 0,6273 0,6132 0,6064 0,7071
6| 06249 0,5882 0,5754 0,5569 0,5488 0,6742
7| 05882 0,5442 0,5285 0,5062 0.4966 0,6455
8 0,56566 0,5040 0,4860 0,4593 0,4493 0,6201
9| 05264 0,4690 0,4475 0,4189 0,4065 0,5975
10 0,5000 0,4350 0,4130 0,3813 0,3679 0,5775
15|  0,4000 0,3091 0,2794 0,2393 0,2231 0,5000
20| 03333 0,2253 0,1924 0,1513 0,1353 0,4472
25 0,2857 0,1672 0,1344 0,0958 0,08208 0,4082
30| 02500 | 0,1256 0,0945 0,0607 0,04978 0,3780
40| 02000 | 00726 0,0474 0,02465 0,01831 0,3334
50|  0,1667 0,0430 0,0241 0,01001 0,006738 0,3015
60|  0,1429 0,0257 0,0123 0,00406 0,002478 0,2774
70| 01250 0,0153 0,00624 0,00165 0,0009118 0,2582
30 0,1111 0,00923 0,00321 0,000671 0,0003353 0,2495
90 0,1000 0,00559 0,00165 0,000273 0,0001234 0,2294
100 00909 | 000338 0,00085 0,000111 | 00000454 0,2189
200 0,0477 2927105 1,07-10—6 1,52.10-8 2,06-10—9 0,1562
500 0196 6,93.10—12 | 1,97.10-16 | 3,12.10—20 | 1,93.10—=22 0,0995
1000]  0,0098 9.6:10—23 | 7,0.10-%0 | 81.10—40 | B87.10—4 0,0705
20000  0,0051 1,9410—4 | 7.7410-50 | 6,6¢10—7 | 1,4.10—87 0,0500
5000] 0,0018 1,3.10—109 | 1,0.10-145 | 35.10—19 | 7.2.10—218 0,0316
10000]  0,0009 95:.10-218 | 15.10-200 | 13.10-392 | 5.10-485 0,0224
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Zum bequemeren Vergleich sind in die vorletzte Spalte auch noch
einmal die Konzentrationen a, eingetragen, welche bei der monomoleku-
laren Reaktion nach den Zeiten t noch vorhanden sind.

Einen guten Uberblick iiber diese Verhéltnisse gewinnt man durch
die graphische Darstellung. In vorstehender Figur 133 sind die Zeiten
der Tabelle auf Seite 464 als Abszissen, die Konzentrationen als Ordinaten
eingetragen. Die so fiir die monomolekulare Reaktion erhaltene Kurve ist
ausgezogen, die Kurven der vier bimolekularen Reaktionen sind ge-
sirichelt gezeichnet. Die sechste, punktierte Kurve bezieht sich auf die
erst spiter zu behandelnde trimolekulare Reaktion.

Zunichst ist zu beachten, daB alle Kurven an ihrem Ausgangspunkte,
wo die Konzentration b;—1 ist, eine gemeinsame Tangente haben, die,
gestrichelt gezeichnet, die Abszissenachse bei 10 trifit. Es entspricht dies
der oben gemachten Voraussetzung, daB alle die hier dargestellten Re-
aktionen gleiche Anfangsgeschwindigkeiten besitzen sollen, und daB diese
Anfangsgeschwindigkeit bei konstant bleibendem Verlauf die Reaktion
nach 10 Zeiteinheiten zu Ende fiithren solle.

Ferner zeigt die Figur sehr schon, wie schnell sich die Kurve der bi-
molekularen Reaktion, bei welcher sich die Konzentrationen der beiden
miteinander reagierenden Stoffe wie 1:1 verhalten (also die oberste der
gestrichelten Kurven), von der Kurve der monomolekularen Reaktion ent-
fernt, so daB sehr schnell Unterschiede auftreten, die analytisch gar nicht
ibersehen werden konnen.

Umgekehrt aber nihert sich die Kurve der bimolekularen Reaktion der-
jenigen der monomolekularen Reaktion um so mehr, je grofer das Verhiltnis
der Konzentrationen der beiden miteinander reagierenden Stoffe wird. Die
gestrichelten Kurven mit den Verhiltniszahlen 2:1, 3:1 und 10:1 zeigen,
wie schnell und wie vollstindig diese Annéherung stattfindet. Die unterste
der gestrichelten Kurven, welche dem Mischungsverhiltnis 10:1 entspricht,
liegt der ausgezogenen Kurve der monomolekularen Reaktion in der Tat
schon so nahe, daB die theoretisch vorhandenen Unterschiede in der Lage
beider Kurven sehr leicht in der Unsicherheit der praktisch angewandten,
analytischen Methoden verschwinden werden. Es ist deshalb durchaus
gerechtfertigt, wenn man Reaktionen zweiter Ordnung, bei welchen der
eine der reagierenden Stoffe in groBem UberschuB vorhanden ist, prak-
tisch als Reaktionen erster Ordnung behandelt, wie das weiter oben
mehrfach geschehen ist (siehe Seite 454 und 461).

Es ist klar, daB sich alle in der Figur 133 dargestellten Kurven
asymptotisch der Zeitachse nihern miissen, da die Reaktionen ja erst
nach unendlich langer Zeit zum vollstindigen Ende fiihren.

278. Nicht amkehrbare Reaktionen dritter und héherer Ord-
nung. Aufer den auf den vorstehenden Seiten besprochenen, verhiltnis-
miflig einfach verlaufenden Reaktionen gibt es nun auch noch solche,
bei welchen wir nach unseren kinetischen Vorstellungen annehmen
miissen, daB zum Eintreten der fraglichen Reaktionen das giinstige Zu-
sammentreffen von drei und mehr Molekeln erforderlich ist. Es ist leicht,
derartige Reaktionen auf dem Papier aufzustellen, doch hat die praktische
Priiffung fast stets ergeben, dafl die Reaktionen ganz anders verliefen, als
theoretisch vorherzusehen war. Deshalb wird es geniigen, hier nur ganz
kurz auf die Reaktionen hoherer Ordnung, namentlich auf diejenigen
dritter Ordnung, einzugehen.
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Gerade so wie bei den Reaktionen zweiter Ordnung wird auch bei
den Reaktionen héherer Ordnung von den beteiligten Molekelarten nur
diejenige bei der Bestimmung der Ordnung der Reaktion zu be-
riicksichtigen sein, welche durch den Reaktionsverlauf eine nennenswerte
Anderung ihrer Konzentration erfihrt. Deshalb kann z. B. bei Reak-
tionen in verdiinnter, wisseriger Losung unberiicksichtigt bleiben, wenn
sich Wasser an dem Vorgange beteiligt und durch ihn verbraucht wird
(vergl. oben Seite 456).

An der Hand der molekularkinetischen Vorstellungen lassen sich auch
hier wieder mit Hiilfe der weiter oben gewonnenen Grundlagen Formeln
ableiten, welche den Verlauf trimolekularer Reaktionen wiedergeben. Wir
schlieBen wieder folgendermafien: Damit die drei an dem fraglichen Vor-
gange beteiligten Molekeln in dem gedachten Sinne reagieren koénnen,
miissen sie irgendwo im Raume unter nicht nidher anzugebenden Be-
dingungen zusammentreffen. Die Zahl dieser Zusammenstofe in der
Zeiteinheit ist wieder der Konzentration jeder der drei beteiligten Mo-
lekelarten proportional, und die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Zahl
der ZusammenstoBe proportional. Wir haben demnach fiir die Reaktions-
geschwindigkeit

— =k Cy+Cp-Cg,

wenn wieder x die zur Zeit t umgesetzte Menge, k eine Konstante und
Cy, Cp und C¢ die molekularen Konzentrationen der Stoffe A, B und C
bedeutet. Bezeichnen wir, wie friiher, die Konzentrationen von A, B und
C zu Anfang der Reaktion, wo x noch gleich Null ist, mit a, b und ¢,
so ist
=k (a—x)+ (b—x) + c—),

denn die Konzentration aller beteiligten Stoffe vermindert sich ja um
den gleichen Betrag x, da alle Angaben iiber die Konzentration in mo-
lekularem Male gemacht werden.

Der einfachste Fall ist nun derjenige, daB die drei beteiligten Mo-
lekelarten A, B und C in dquivalenter Menge vorhanden sind, daB also

a=—b=c ist. Dann ist %? =k (a—x)%. Im Anfang der Reaktion, wo x

noch gleich Null ist, ist dann -g-:f = ka’. Fiir die Reaktionen erster und

zweiter Ordnung waren bei #dquimolekularer Konzentration a die An-
f:mgsges#;chwindigkeiten%-iE =ka und g-—f —ka? und ganz allgemein ist
fiir Reaktionen n-ter Ordnung bei aquimolekularer Konzentra-
tion a die Anfangsgeschwindigkeit g—f —kan.

Die Gleichung

ergibt durch Integrations®o
kow J o X2 Q= __ 1,1 L
Tt 2a? (a—x)2 2t ([a.—x)’ a'l) :
4% (Jber die Berechnung der verwickelteren Fille siehe A. Funrmaxy, Z. f. physik. Ch.

4, 89 (1889).
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Es ist bis jelzt erst fiir einige wenige Reaklionen nachgewiesen, dal}
sie obiger Gleichung entsprechend verlaufen. Verhiltnismifig gute Re-
sultate hat die Untersuchung der Reduktion des Eisenchlorides durch
Zinnchloriir unter gewissen Bedingungen ergeben.s® Nach unseren Vor-
slellungen besteht die Reaktion darin, daB zwei Ferriionen je ein Elek-
iron an ein Stannoion abgeben, wodurch letzteres zum Stanniion wird:

2Fe™ + Sn” = 2Fe” + Sn™.

Zur Beurteilung der Frage, wie weit sich die Messungen den For-,
derungen der Theorie anschlieBen, sei eine der Messungsreihen mitgeteilt,
welche erhalten wurde, als Eisenchlorid und Zinnchloriir in 0,0625fach
molekularnormaler, wiisseriger Losung bei 25° aufeinander einwirkten
(ohne Siurezusatz).

Reduktion von Eisenchlorid durch Zinnchloriir bei 259

t x a—x k, k,
0 — 0,06250 - —
1 0,01434 0,04816 88 48
13/« | 0,01998 004252 | 85 | 43
3 0,02586 0,03664 81 3,8
41)s | 0,03076 0,03174 82 | 34
7 0,03612 0,02638 84 3,1
11 0,04102 0,02148 87 2,8
17 0,04502 0,01748 89 2,4
25 0,04792 0,01458 89 21
40 0,05058 0,01192 85 1.7

Die Zeit, welche seit der Mischung der Reagentien verstrichen ist,
ist unter t in Minuten angegeben. Unter x steht die zur Zeit t entstandene
Menge Eisenchloriir. Unter k, findet sich die Geschwindigkeitskonstante,
welche nach der oben mitgeteilten Gleichung aus zusammengehdrenden
Werten von t, x und a berechnet wurde unter der Annahme, daB die
Reaktion eine solche dritter Ordnung sei. Diese Konstanten k schwanken
zwar ziemlich stark, indem sie namentlich zu Anfang um fast 109
schnell abfallen, doch ergibt sich erst recht keine Konstanz, wenn man
versucht, die Reaktion als eine solche zweiter Ordnung zu berechnen,
wie es unter k, geschehen ist.

. Bei nidherer Uberlegung ist es auch gar nicht verwunderlich, daf
die Reaktion scheinbar nicht scharf als solche dritter Ordnung verliuft.
Dies wire nur zu erwarten, wenn die in der Tabelle angefiihrten Zahlen
unter a—x den Konzentrationen der Jonen Fe™ und Sn™ scharf propor-
tional wiiren. Dies ist aber nicht der Fall. Vielmehr geben diese Zahlen
nur an, wie grol die Konzentrationen aller in der Losung vorhandenen
Ferriverbindungen und aller Stannoverbindungen in Summa ist. Wir
haben kein Mittel, hieraus die Konzentrationen der Ferriionen und der
Stannoionen genau herzuleiten, da wir iiber die Gleichgewichtsverhilt-
nisse dieser Stoffe in wisseriger Losung nur recht unvollkommen orien-
tiert sind, worauf spiter noch zuriickzukommen ist. Dementsprechend
haben auch andere Versuche, welche iiber die Reaktion zwischen Zinn-
chloriir und Eisenchlorid angestellt worden sind, noch weit stirkere
Anderungen der Geschwindigkeitskonstante k ergeben. Dies ist besonders
auch dann der Fall gewesen, wenn die reagierenden Stoffe anfangs nicht

401 A, A, Noves, Z. f. physik. Ch, 16, 546 (1895),
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in dquivalenten Mengen vorhanden waren. Sehr hiufig machten sich
auch Storungen bemerkbar, die den entstehenden Reaktionsprodukten
zugeschrieben werden durften.

279. Vergleich der trimolekularen mit der mono- und dimole-
kularen Reaktion. Weiter oben (Seite 463) haben wir verglichen, wie
monomolekulare und dimolekulare Reaktionen, die mit gleicher Ge-
schwindigkeit einsetzen, in ihrem weiteren Verlaufe divergieren. Es ist
lehrreich, nun auch die trimolekularen Reaktionen in diesen Vergleich
hineinzuziehen. Doch soll hier nur diejenige dieser Reaktionen Beriick-
sichtigung finden, bei welcher die drei beteiligten Molekelarten in gleicher
Konzentration, und zwar wieder in der Konzentration 1 vorhanden sind,
so daB wir haben a—b=—c¢=—1. Um wieder die Anfangsgeschwindigkeit
0.1 zu erhalten, muB auch hier die Konstante k=0,1 gesetzt werden,
wie sich aus der Gleichung

d x
17 =k (a—x)*
ergibt (vergl. Seite 464).
In der obenstehenden Gleichung

1 1 1
k= mla— o
wird also k=0,1 und a=1. Hieraus folgt

o o
= Voat+1-

Setzt man nun [iir t der Reihe nach die Werte 1, 2, 3 u. s. w. ein,
so geben die fiir 1—x ausgerechneten Werte an, wie groB die Konzen-
trationen der an der frimolekularen Reaktion beteiligten Stoffe nach
diesen Zeften immer noch sind. Diese noch vorhandenen Mengen sind in
die Tabelle auf Seite 464 unter a, in die letzte Spalte eingetragen.

Der Vergleich der beireffenden Zahlenreihen zeigt, wie diese Re-
aklion dritter Ordnung anfangs langsam, dann immer schneller hinter
der Reaktion zweiter Ordnang und noch mehr hinter derjenigen erster
Ordnung zuriickbleibt.

Bei der Reaktion erster Ordnung war die Konzentration des reagieren-
den Stoffes schon nach 70 Zeiteinheiten auf 0,196 gefallen, also prak-
tisch vollendet. Bei der gleich schnell einsetzenden Reaktion zweiter
Ordnung war dieses Ziel erst nach etwa 10000 Zeiteinheiten erreicht.
Hier aber, bei der trimolekularen Reaktion, sind nach dieser relativ sehr
langen Zeit noch 21,9 der reagierenden Stoffe vorhanden. Will man
berechnen, wann letzterer auf 0,001 seines anfinglichen Betrages ge-
sunken ist, so hat man in der Gleichung

__t
09t+1

1—x =
1-—x=0,001 zu setzen, so dal wird
1
0,001
t = 4999995.
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Also erst nach rund 5000000 Zeiteinheiten wire diese Reaktion prak-
tisch zu Ende verlaufen. Dieses Resulfat der Rechnung liBt die hiufige
Beobachtung verstindlich erscheinen, dafl kompliziertere Reaktionen, die
anfangs recht schnell vor sich gehen, sehr bald Verzogerungen erleiden,
die nicht ohne weiteres erklarlich sind.

Um die Verhiltnisse, welche bei dem Verlaufe einer monomoleku-
laren, einer dimolekularen und einer trimolekularen Reaktion Platz
greifen, noch augenfilliger nebeneinanderzustellen, sind in die Figur 133
auf Seite 464 auch die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle von Seite 463
eingetragen, welche sich auf die trimolekulare Reaktion beziehen. Die
so erhaltenen Punkte sind durch den punktierten Kurvenzug miteinander
verbunden. Diese Darstellung zeigt so recht in die Augen springend, wie
schnell die Reaktion dritter Ordnung trotz gleicher Anfangsgeschwindig-
keit hinter denen niederer Ordnung zuriickbleibt.

Wenn bei einer Reaktion dritter Ordnung der eine oder auch zwei
der reagierenden Stoffe in sehr groflem UberschuB und deshalb in prak-
tisch konstanter Konzentration vorhanden sind, so erscheint die Reaktion,
wie sich aus fritherem ohne weiteres ergibt, als solche zweiter oder erster
Ordnung.

280. EinfluB der Anfangskonzentration auf den Verlauf mono-
molekularer, dimolekularer und polymolekularer Reaktionen. Wie
wir frither gesehen haben, ist bei den monomolekularen Reaktionen der
in einem Zeitabschnitl umgewandelte Bruchteil der reagierenden Menge
unabhiingig von der Konzentration (siehe Seite 449), wihrend sich bei
den dimolekularen Reaktionen dieser Bruchteil mit der Konzentration
dndert (siehe Seite 458). Es bleibt nun iibrig zu erirtern, wie sich
eine Anderung der Konzentration bei den hiher molekularen Reaktionen
bemerkbar macht. 1

Am iibersichtlichsten werden diese Einfliisse, wenn man von den
Formeln ausgeht, die wir fiir die Geschwindigkeitskoéffizienten k ent-
wickelt haben. Es waren die Ausdriicke fiir die Geschwindigkeits-
koéffizienten bei Gegenwart dquivalenter Mengen der reagierenden Stoffe:

bei der monomolekularen Reaktion k, — —:- In E:“__x.
dimolekular o di B K

» » dimolekularen . s =T° 7' =

. » irimolekularen . ky, = % . 2_:1.’ ::;;

Berechnen wir mit Hiilfe dieser Ausdriicke die Zeiten, nach welchen
die reagierenden Stoffmengen zur Hilfte umgewandelt sind, oder setzen

. - a .
wir it anderen Worten x — 5 S0 wird

1 a 1 2a
Tlnamx—i—ln-:-——ln&
t o1, x _ 1.1 %a_1 1
T a a-x t a a t a°’
1 X 2a—x 1 a 3.as4 1 3
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In den so erhaltenen Ausdriicken fiir die zur Abwicklung der halben
Reaktion erforderliche Zeit kommt bei der monomolekularen Reaktion die
anfingliche Konzentration a nicht mehr vor, so daB sie also auf die Zeil
ohne EinfluB ist. Bei dem dimolekularen Vorgang aber ist diese Zeif um-
vekehrt proportional dieser Konzentration a, und bei der trimolekularen
Reaktion endlich ist die Zeit dem Quadrat der Anfangskonzentration
umgekehrt proportional. Erginzend kann hinzugefiigt werden, daB bei
der n-molekularen Reaktion ganz allgemein die zur halben Abwicklung
des Reaktionsverlaufes notwendige Zeit der (n—1)» Potenz der An-
fangskonzentration urrgekehrt proportional ist. Man darf also erwarten,
daf Vorginge hoherer Ordnung im allgemeinen ganz auBerordentlich
Jangsam verlaufen werden.

281. Einflu der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindig-
keit. Es ist eine jedem Chemiker geldufige Tatsache, daB die Temperatur
cinen gewaltig groflen Einfluf auf die Geschwindigkeit hat, mit der che-
mische Reaktionen verlaufen. Vorginge, die sich bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit gréBter Trigheit abwickeln, so dal ihr Fortgang oft gar nicht
nachzuweisen ist, verlaufen schnell, oft explosionsartig schnell, wenn die
Versuchstemperatur um hundert oder einige Hundert Grad gesteigert wird.
Und umgekehrt konnen Reaktionen, die sich selbst tiberlassen geféhr-
liche Geschwindigkeiten annehmen, durch starkes Kiihlen zu ange-
messenem Tempo gezwungen werden.

Immer wirkt die Temperaturinderung in gleichem Sinne, stets ver-
laufen die Reaktionen bei hoheren Temperaturen schneller als bei
niederen — eine Tatsache, die mit den kinetischen Vorstellungen in
Ubereinstimmung ist, wie schon bei friiherer Gelegenheit erdrtert wurde.

Als Beispiel fiir den EinfluB der Temperatur auf Reaktionsgeschwin-
digkeiten mdgen hier die Zahlen angefithrt werden, welche fiir den Zer-
fall der Chloressigsdure mit einem sehr grofien Uberschuf von Wasser

CH,Cl1.CO.H + H;0 = CH4,(OH) . CO,H + HCl1
zefunden worden sind.ss!

Verseifungsgeschwindigkeit der Monochloressigsiure
bei wechselnder Temperatur:

t k kt +10: kt
80° 0,0000222 2,72
900 0,0000603 2,87

100° 0,000173 2,62
110° 0,000436 2,41
120° 0,00105 2,26.

130° 0,00237

Unter t stehen die Reaktionstemperaturen, unter k die dazu gehoren-
den Geschwindigkeitskonstanten. Die Temperaturerhthung um 50°, nim-
lich von 80° auf 1300, hat also hewirkt, daf die Geschwindigkeit ver-
hundertfacht wurde, indem k von 0,0000222 auf 0,00237 wuchs.

Unter k;.10: k¢ ist zu finden, um wieviel die Geschwindigkeit bei
einer jedesmaligen Temperatursteicerung um 10°ansteigt. Die Zahlen zeigen,

461 Scuwap in van't Horr-Couen, Studien zur chemischen Dynamik (1896), Seite 134.
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daB die Geschwindigkeiten jedesmal auf das rund 21/fache steigen; doch
ist ein deutlicher Gang der Zahlen bemerkbar, indem letztere mit
steigender Temperatur immer kleiner werden. Nur die zweite Zahl fillt
ein wenig aus dieser Reihe heraus — wohl eine Folge von Zufilligkeilen.
Dieses Kleinerwerden der Zahlen wiirde bedeuten, daBl der Einflufl
gleicher Temperatursteigerungen mit wachsender, absoluter Temperatur
verhiltnismidfiig immer kleiner wird. Und zwar ist dieses Kleinerwerden
des Einflusses gleicher Temperatur in allen gut untersuchten Fillen an-
getroffen worden.

Eine andere, sehr sorgfiltig durchgearbeitete Versuchsreihe iiber
den EinfluB der Temperatur auf den Geschwindigkeitskoéffizienten be-
zieht sich aul die Verseifung von Athylacetat durch die dquivalente Menge
Natriumhydroxyd in verdiinnter, wisseriger Losung. Es wurden bei den
vorgeschriebenen Temperaturen die folgenden Geschwindigkeitskoéffizien-
len crmittelt+s2:

t k t k
3,6 1,42 93,6 6,01
55 1.68 27,0 7,24
6,0 1,78 30,4 8,88
7,2 1,92 32,9 9,87

11,0 256 34,0 10,92
12,7 987 35,0 11,69
20,0 4,73 37,7 13,41

Man sieht, dal auch hier ungefihr eine Verdoppelung des Geschwin-
digkeitskoéffizienten durch eine Temperatursteigerung von 10° erreicht
wird, doch 1dBt sich der genaue Einflul nicht ohne weiteres angeben.
da die Temperaturen in unregelméfiigen Intervallen steigen.

Es ist nun aber doch interessant, den Einfluf gleicher Temperatur-
steigerungen auf die Geschwindigkeit verschiedener Reaktionen genauer
zu vergleichen. Da Dbei den Messungen verschiedener Reaktionsge-
schwindigkeiten im allgemeinen die Einfliisse sehr verschiedener
Temperaturinderungen studiert worden sind, so ist es notig, aus diesen
Messungen die Einflisse gleicher Temperaturinderungen durch Rech-
nung zu ermitteln. Der bequemen Ubersicht wegen soll fiir alle Reak-
tionsgeschwindigkeiten immer ermittelt werden, auf das Wievielfache die
Geschwindigkeitskonstante erh6ht wird durch Steigerung der Temperatur
um 10° Celsius. Dieses Geschwindigkeitsverhdltnis k.0 : k; mag als
Temperaturkoéffizient der Reaktionsgeschwindigkeit bezeichnet werden.
Es istess:

kt+10 10100
ky !
worin b aus der Messung der Geschwindigkeitskonstanten bei zwei
beliebigen Temperaturen, (, und t, berechnet werden kann nach der
Gleichung
b (t;—t) = log ky, — log kt,.

So hat z. B. der Zerfall der Dibrombernsteinsiure mit Wasser bei
t; =101° die Konstanle k,,,==0,0318 und bei t,—15° die Konstante

62 WakpEr, Ber. 14, 1364 (1881). — 4% Cf. vax't Horr, Vorlesungen 224,
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kys = 0,00000967 ergeben. Setzen wir diese Werte in obige letzte Glei-
chung ein, so ist

b (101—15) =log 0,0318 — log 0,00000967,

b -86 = (0,6024—2) — (0,9854—6),

h. 86 —3,5170,

h = 0,0409,
demnach der gesuchte Temperaturkoéffizient

kt + 10 — 1()10-0,0409
ke
= 2,56,

Die folgende Zusammenstellung bringl eine griBlere Anzahl von so
berechneten Temperaturkoéffizienten 46

Temperaturkoéffizienten verschiedener Reaktions-
geschwindigkeiten:

. . Geschwindigkeitskonstante k Koéffizient
Verlaufende Reaktion {Zeit: o Minden) fir 100

PH, =P + 3H kyo =  0,000008 k,, = 000031 | 1,2
AsH, = As + 3H Kyss = 0,00035 Koy = 00034 1,23
,H,0-0-C,H, + NaOH Ky, = 2,307 Kpoe= 21,65 1,89
G,H,ONH Wasser Kics 2,12
KC10, + FeSO, 4 H,50, ke = 1 ks = 7,16 2,44
C,H, lOsNa-}- NaOH k,, = 0,000822 ko = 0,217 2,54
G H ,ClO, 4+ Wasser ke = 0,0000222 ki = 0,00237 2,55
C,H,0,Br, + Wasser ks = 000000967 | k, =  0,0318 2,56
ch (OHD CH,CI + KOH | kayyy= 0868 kg = 5,28 2,91
bﬂyCH{OH) +CH,Cl + KOH Kpyo = 4,9 kg = 31 2,63
(CH,),*CG(OH)CH, Gl -+ KOH kg = 173 ke = 1100 2,63
(GH_‘)Z-C(OH)-C(GH,]HCI+KUH | Ky =193 kg = 940 2,29
HPO, + Wasser kq 51 3
NaOC,H, + JCH, k, = 000336 ky = 2,125 3,34
Diazoamido- in Amidoazobenzol k,y, = 0,0001 ky; = 0,0042 3,48
Zuckerinversion k,, = 0,765 k, = 355 3,63
0CS 4+ H,0 k,; = 0,00051 ky = 0, 00815 3,68
Ptlanzenrespiration k, e 2,5
Entwickl. von Seeigecleiern:

1. Sphaerechinus Kyq ko 23

4, Echinus kg kog 2,3
Entwickl. von Froscheiern:

1. bis zur Furchung k, ko, 2,2

2. spitere Stadien k, gy 3,

Bei Durchmusterung dieser Zahlen iiberrascht die Wahrnehmung, dall
die gleiche Steigerung der Temperatur um 10° die allerverschiedensten
chemischen Reaktionen und auch die komplizierten Entwicklungsvorginge
der Organismen sehr nahe gleich beschleunigt. Mag es sich nun um die
chemisch so einfache Verseifung von Acetamid oder um die Respiration
der Pflanzen oder aber um die geheimnisvolle Entwicklung von Eiern
hoch organisierter Tiere handeln, immer zeigt sich, dall die Vorginge
durch Steigerung der Temperatur um 10° mit verdoppelter oder verdrei-
fachter Geschwindigkeit verlaufen. Aus gleichen Wirkungen aber wird

464 J H. vax't Horr, Vorlesungen, Seite 225: R. Agrcé, Z. f. Elekiroch. 11, 528, 823
(1905). Die Zahlen sind z. T. nen berechuet.
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man unwillkiirlich auf Analogie der Vorgénge schlieBen, wodurch die An-
sicht eine Stiilze gewinnt, dafl anch die Vorginge in den Organismen che-
mische Reaktionen sind, die den einfachen, auBerhalh der Organismen
giiltigen Geseltzen unterworfen sind.

Unter den oben aufgefithrten Koéffizienten fallen die beiden ersten
durch ihre auBergewthnliche Kleinheit auf. Einerseits ist hierzu zu be-
merken, dall gerade diese beiden Zahlen bei sehr hohen Temperaturen
gewonnen sind, und daB ja, wie schon ein weiter oben angefiihrtes Bei-
spiel zeigte, der Temperatureinflu mit steigender Temperatur immer
kleiner wird. Anderseits aber handell es sich bei diesen Beispielen um
Gase, und gerade bei den Gasen sind — wie noch weiter gezeigt werden
wird — die Reaktionsgeschwindigkeiten in so hohem MaBe von der Be-
schaffenheit der Gefibwandungen, von spurenweisen, analytisch nicht
mehr nachweisharen Beimengungen und sonstigen, noch unbekannten Zu-
falligkeiten abhingig, daB die Ausnahmestellung gerade dieser Zahlen
nicht auffallen kann.

Auch der AtmungsprozeB hdher organisierter Tiere, kalt-
bliitiger und warmbliitiger, zeigt uns dieselbe Abhingigkeit von der Re-
aktionstemperatur, woriiber hier noch einige nihere Angaben folgen sollen.
So scheidet der Frosch (rana esculenta) bei 15° pro kg und Stunde
rund 40 cem Kohlendioxyd aus, bei 25° aber 80 ccm465, so daB auch hier
fiir 10° eine Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt. Das Ka- -
ninchen entwickelt bei einer Blutwidrme von 38,6° pro kg und Stunde
641 ccm Kohlendioxyd (immer reduziert auf 0° und 76 cm Druck), bei
der Fiebertemperatur von 40,6° aber 728 ccm®$, woraus sich fiir eine
Steigerung der Temperatur um 10° ein Anwachsen der Geschwindigkeit
von 1 auf 1,9 berechnet.

Hierzu mufl bemerkt werden, daB bei den Organismen dieses Geselz
nur innerhalb enger Temperaturgrenzen gilt, nimlich innerhalb der
Grenzen, bei welchen sich der Organismus normal verhilt, sich ,behag-
lich* fiihll. AuBerhalb der ,Behaglichkeitsgrenzen" dndern sich die Tem-
peraturkoéffizienten stark, so dal z. B. bei dem Frosch die Steigerung
von 25° auf 33° also nur um &, die Kohlendioxydabscheidung schon
vervierfacht.

Je hoher die Lebewesen organisiert sind, desto enger sind die ,Be-
haglichkeitsgrenzen' gezogen, und um so frilher bewirken Temperatur-
dnderungen so stark anormale Reaktionen, daBl der Organismus abstirbt.
So ldBt sich die Entwicklungsgeschwindigkeit des Froscheies gut von
1 bis 259 messend verfolgen, das Hiihnerei jedoch stirbt schnell ab, wenn
es nur kurze Zeil win einige Grade iiber die normale Bruttemperator
hinaus erwarmt wird. Es ist deshalb auch zu verstehen, daB die Enzym-
wirkung zwischen 60 und 75° den abnormen Temperaturkoéffizienten
von 7,1 fiir 10° ergeben hat.46* Wenn in Organismen gewisse Vorginge
ganz anormale Anderungen mit der Temperatur aufweisen, so darf hier-
aus noch nicht geschlossen werden, dafl hier ein chemischer Vorgang
mit ganz anormalem Temperaturkoéffizienten gefunden sei. Es ist weit
niherliegend anzunehmen, dal die Anderung der Temperatur Begleil-
erscheinungen hervorruft, welche ihrerseits auf die Reaktionsgeschwindig-
keit einwirken.

4% H. Scrureg, Pruicers Arch. f. Physiol. 74, 90 (1877).
8¢ Prrdoer, Priicers Arch. f. Physiol. 18, 355 (1878
487 G. Tammann, Z. [, physik. Ch. 18, 433 (1895).
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Wenn fiir jedes Ansteigen der Temperatur um 10° die Reaktionsge-
schwindigkeit auf den rund 21;fachen Betrag wichst, so wird der Vor-
gang durch 20° Temperatursteigerung auf die 2,5.2,6 =25%fache Ge-
schwindigkeit gebracht. Allgemein entspricht dem Anstieg der Tempe-
ratur von n.10° ein Aunstieg der Geschwindigkeit auf den 2,57 fachen Be-
trag. Fir die Praxis des Chemikers wird die folgende kleine Ubersicht
des Zusammenhanges zwischen Temperaturinderung und Reaktionsge-
schwindigkeit von Werl sein, worin die Geschwindigkeil hei Null Grad
Celsius gleich 1 gesetzt ist; auch wurde angenommen (um runde Zahlen
zu erhalten), dall die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Sleigerung der
Temperatur um 10° auf das 2,512fache steigt:

Reaktionsgeschwindigkeit bei wechselnden Temperaturen.

1o Geschwind. nd Geschwind.
— 200 1:10° -+ 50 100
— 100 0,0001 100 10000
— 50 0,01 200 108
— 10 0,4 300 1012
+ 0 1 400 1018
+ 10 2,512 500 103

Diese Ubersicht machl es verstindlich, dal Reaktionen, welche bei ge-
wohnlicher Temperatur scheinbar iiberhaupt nicht vorwiirls gehen, durch
kurzes Kochen im offenen Reagensrohr beendigt werden. Auch leuchtet
ein, wie vorteilhafl es oft ist, die Temperatur durch Erhitzen unter
Druck, im Einschmelzrohr oder Autoklaven, noch um 100° oder 200" zu
steigern.

282. Der Grund der Reaktionsbeschlennigung durch Steigerang
der Temperatur. Die Tatsache, daB bei mittleren Temperaturen eine
Steigerung der letzteren um nur 10° schon die Reaktionsgeschwindig-
keiten verdoppelt, ist bei nitherer Betrachtung iiberraschend. Nach den
kinetischen Vorstellungen wird man den Gesamfeffekt in mehrere Sum-
manden zu zerlegen haben. Zunichst steigt mit der Temperatur die Zahl
der Zusammenstofe der Molekeln in der Zeiteinheit, und damit die Zahl
der Gelegenheiten zur Reaktion. Doch kann dieser Summand der Ge-
samtwirkung nicht eben grof angesetzt werden; denn die Schnelligkeit
der Molekularhewegung und damit die Zahl der Zusammenstéfe in der
Zeileinheit wichst mit der Quadratwurzel der absoluten Temperatur, so
daf} sich allein durch diesen Einfluf die Reaktionsgeschwindigkeit bei
einem Temperaturanstieg von 20° C. auf 30° C. nur im Verhiiltnis von

V293:\/303 =—1:1,016 vergriBern kinnte. Dieser Summand wiirde dem-
nach nur 1,69 der Gesamtwirkung ausmachen.

Weiter ist zu beriicksichtigen, daB nach frither begriindeten An-
nahmen (cf. Seite 45) ein betriichtlicher Teil der bei der Temperatur-
steigerung zugefiihrten Wirme zur VergroBerung intramolekularer Atom-
bewegungen verbraucht wird, und dafB die Molekeln zu Reaktionen, zu
Atomverschiebungen um so geeigneter sein miissen, je heftiger die intra-
molekularen Atombewegungen sind. Man darf wohl annehmen, dafl der
hierdurch angedeutete Summand der Reaktionsbeschleunigung durch
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Temperatursteigerung den vorher behandelten an Grofe weit ibertrifit,
doch fehlt es zurzeil an Handhaben, dieser Frage niéherzutreten.

Es isl wahrscheinlich, daB auch noch andere von der Temperatur
weitgehend abhiingige Umstinde auf die Reaktionsgeschwindigkeit stark
einwirken, doch ist man hier iiber Vermutungen noch nicht hinausge-
kommen. 48

283. KEinfluf des Druckes (der Pressung) anf die Reaktionsge-
schwindigkeit. Der EinfluB des Druckes auf die Reaktionsgeschwindig-
keit kann bei Gasen ein sehr bedeutender sein, insofern die Konzentra-
tion der reagierenden (ase mit dem Druck stark verdnderlich ist.4® Ganz
anders ist die Sachlage, wenn eine Drucksteigerung, eine Pressung
auf ein reagierendes Gas ohne VergroBerung der Konzentration des letz-
teren ausgeiibt wird durch Zugabe eines stark gepreBten fremden Gases in
das ReaktionsgefiilB. Doch wird hierdurch gleichzeitig eine Anderung des
Mediums, in dem die Reaktion verldauft, herbeigefiihrt, so daB es nicht ge-
lingen wiirde, den Einfluf der Pressung fiir sich allein zur Beobachtung
zu bringen.

Anders ist die Sachlage bei Reaktionen, die sich in Losungen ab-
spielen; denn die Konzentration der Losungen ist ja durch Druckinde-
rungen nur in sehr geringem MaBe beeinfluBbar. Altere Versuche hatten
ergeben#?, dall Reaktionsgeschwindigkeiten durch millige Pressung in
Losungen nicht oder doch nicht deutlich beeinfluft werden. Durch stirkere
Pressungen wurden aber betrdchtliche und sicher meBbare Einflisse
nachgewiesen. So nimmi die Geschwindigkeit der Zuckerinversion durch
den Druck von 500 Atmosphiren um 5o ab,wihrend Methyl- und Athyl-
acelat unter diesem Einflusse umgekehrt um 2000 schneller verseift
werden. Die Wirkung kann deshalb nicht allein dadurch erklirt werden,
dafi der Druck die Jonenspaltung der wirksamen Agentien beeintlusse,
worauf spiter noch zuriickzukommen ist. Einstweilen kénnen iiber die
Wirkungsweise des Druckes nur Vermutungen geduBert werden.4"

284. Einfluf der GefiBwandung auf die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Gasen. Wenn man Geschwindigkeitskoéffizienien reagierender
Gasmassen bestimmt, so stoBt man in der Regel auf sehr merkwiirdige
Schwierigkeiten. Es ist meist nicht schwer, aus einer Versuchsreihe, die
mit einer gegebenen Gasmenge in einem gegebenen Gefil angestellt
wurde, eine gute Konstante fiir die Geschwindigkeit der Reaktion zu be-
rechnen. Das weiter oben (Seite 452) mitgeteilte Beispiel der Zersetzung
des Arsenwasserstoffes zeigt das.

LiBt man nun aber eine zweite (Gasmenge in einem anderen, sonst
aber ganz dhnlichen Gefile reagieren, so erhilt man zwar oft wiederum
einen recht konstanten Wert fiir den Geschwindigkeitskoéffizienten, doch

468 Cf. Svante Arrmenws, Z. f. physik. Ch. 4, 232 f. (1889); W. Osrwarp, Grundrif (3),
S. 302, Anmerk.

489 Cf. z. B. Bopensteiy, Z. f. physik. Ch. 13, 116 (1894).

470 BgrrueLor und PEas pe St. Giiies, Ann. de chim. et phys. (3) 66, 40 (1862);
J. H. van't Horr-Conen, Chem. Dyn. 32; Ronteen, Wied. Ann. 45, 98 (1892),

471 Vpl. V. Rotanonn, Z. f. physik. Ch. 20, 168 (1896); A. Bocosawrensky u. G. TAMMANN,
Z. f. physik. Ch, 23, 13 (1897).
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kann der neue Koéffizient einen ganz anderen Werl haben als
der frither erhaltene. Wie ungeheuer verschieden die Resultate aus-
fallen konnen, mag das folgende Beispiel zeigent, das ganz analog aus-
gefithrt wurde wie die frither eingehend geschilderte Zerselzung von
Arsenwasserstoff.

Zersetzung von Phosphorwasserstoff bei 446°.
Versuch mit Gefafs A.

t (Stunden p (em) | Konstante k

0 71,62 =
98,17 76,59 0,00236
33,49 77,39 0,00232
38,50 78,16 0,00232
45,33 79,39 0,00238

Versuch mit Gefaff B.

t (Stunden) p (cm) Konstante k

0 70,60 —
29,58 83,04 0,00637
33,58 - 0,00637
39,58 86,14 0,00636
44,58 87,62 0,00641

Trotz der ausgezeichneten Konstanz der Koéffizienten in den ein-
zelnen Reihen sind beide Konstanten unter sich doch duferst verschieden,
die letzte fast dreimal so groff als die zuerst erhaltene.

Die Konstanz in den einzelnen Reihen beweist, dafl es sich hier
nicht um zufillige UnregelmidBigkeiten handelt, sondern daf bleibende
Ursachen vorhanden sein miissen. Die Gasfiilllungen waren ganz die
gleichen, die Versuchsanordnung und Ausfilhrung ebenso, die Gefille
beide aus Glas und in der Gestalt zum Verwechseln #dhnlich. Nur ein
Unterschied liel sich angeben: das Gefd A war neu, das GefiB B
aber war schon oft fir dergleichen Versuche benutzt worden.
Es war deshalb sehr wahrscheinlich, daB des letzteren (innere) Ober-
fliche infolge der hiufigen Benutzung bei der immerhin hohen Temperatur
gewisse, wenn auch nicht sichtbare Verdnderungen erlitten hatte. DaB in
der Tat Reaktionen in Gasen durch die Beschaffenheit der einschliefen-
den Gefifwinde &duberst stark beeinfluft werden, zeigen noch viel
schlagender Versuche iiber die Bildung von Wasser aus Knallgas.4+73 Hier
gelang es iiberhaupt nicht, Konstanten fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
zu erhalten, indem sich vollig regellose Resultate ergaben. Als z. B. Knall-
gas in einer auf das sorgfiltigste gereinigten Glaskugel immer genau
zwei Stunden lang auf 518° erhitzt wurde (im Dampf von siedendem
Schwefelphosphor), ergaben fiinf hintereinander ausgefiihrte Versuche,
daB sich

26,4, 27,8, 28,2, 53,7 und 63,3 %

472 D, M. Koou, Z. f. physik. Ch. 12, 155 (1893).
473 Knavse und V. Mever, Lieb. Ann. 264, 85 (1891); Askexasy und V. Mevem, Lieb.
Ann, 269, 49 (1892); M. Bopensteix, Z. f. physik. Ch. 29, 665 (1899).
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des Knallgases zu Wasser vereinigt hatten. Eine mit einer anderen Glas-
kugel unter genau denselben Bedingungen ausgefiithrte Versuchsreihe
ergab

i 19,3, 100,0, 100,0, 57,3 und 100,0 %
Wasser. '

Analog wurden dann zwei Versuchsreihen in zwei Glaskugeln aus-
gefiithrt, die auf der inneren Oberfliche sorgfiltig versilbert waren. Es
wurde wieder zwei Stunden lang, aber nur auf 183° (im Anilindampf)
erhitzt und erhalten:

19,8, 7,56 und 15,6 9% H,0 in der ersten Kugel;
97,7, 92,9 und 35,290 H;0 in der zweiten Kugel.

Weiter hat man sich hier der ganz allgemein bekannten Tatsache zu
erinnern, daf sich Knallgas an Platinoberflichen, also auch in Platinge-
fien, mehr oder weniger schnell schon bei Zimmertemperatur zu
Wasser vereinigt. Und zwar ist die Wirksamkeit des Platins sehr weit-
gehend von seiner Oberflichenbeschaffenheit abhingig, indem blanke und
polierte Flichen am wenigsten wirken, andere Flichen im allgemeinen
um so mehr, je rauvher sie sind. Sind die Flichen mit sehr fein ver-
teiltem Platin bedeckt, so steigert sich bekanntlich die Reaktions-
geschwindigkeit oft bis zur Explosion. Doch ist es eine hdufige Beob-
achtung, daB Fldchen scheinbar ganz gleicher Beschaffenheit doch ganz
verschieden wirken.

Durch Kombination dieser Tatsachen ist wohl einwandsfrei nach-
gewiesen, daB es sich bei diesen Reaktionen in Gasen in der Tat um
Oberflichenwirkungen handelt, die man nicht in der Hand hat. Es kann
aber auch behauptet werden, daB sich Wasserstoff und Sauerstoff
praktischiiberhauptnuranoderinderGefdBoberflichezuWasser
vereinigen, wihrend im Innern der Gasmasse gar keine Reak-
tion stattfindet. Denn wire z. B. bei den Versuchen in den ver-
silberten Kugeln im Innern der Gasmasse eine, wenn auch nur sehr kleine,
Wasserbildung vorhanden, so miite bei den Versuchen in den Glas-
kugeln, welche bei einer 385° hoheren Temperatur ausgefiihrt wurden, die
Wasserbildung im Innern der Gasmasse schon so schnell erfolgen, daB
jedesmal schon nach sehr kurzer Zeit alles Knallgas verschwunden wiire,
was jedoch nicht der Fall ist. Denn einer Temperatursteigerung von 385
oder rund 3% - 10° entspricht nach fritherem (Seite 474) eine Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2,5% oder 1,6 -10**fache. In manchen
Fillen erfolgte nun aber in den Glaskugeln noch bei 518° die Wasser-
bildung ziemlich langsam. ¥olglich kann bei 183° im Innern der Gas-
masse lberhaupt keine nachweisbare Menge von Wasser entstanden sein,
so daf} die ganze Reaktion, welche tatsichlich stattfand, nur an der Silber-
oberfliche erfolgte. Diese Erkenntnis legt aber den Gedanken nahe, dafBl
bei allen Reaktionen in Gasen, welche bisher messend verfolgt werden
konnten, nur Reaktionen an oder in den GefiBwandungen vorgelegen
haben. Nur bei den explosionsartigen Umsetzungen von Gasmassen,
wie sie bei dem gewdhnlichen Knallgas, dem Chlorwasserstoff-Knallgas
und &hnlichen Gemischen bekannt sind, scheinen Reaktionen vorzuliegen,
die wenigstens vorherrschend im Innern der Gasmasse verlaufen.

Die Annahme, daB die Bildung von Wasser aus Knallgas auch bei
hohen Temperaturen, bis gegen 700° ganz vorherrschend nur an den
einschliefenden Gefdlwandungen erfolgt, hat weiterhin eine grofie Wahr-
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scheinlichkeit erhalten durch Versuche, die in Porzellangefilien ausge-
fithrt wurden.#* Hierdurch wird auch erklirlich, daB die Reaktion einen
weit kleineren Temperaturkoéffizienten hat+s als in Losung verlaufende
Reaktionen.

Vielleicht kénnte man sich von dem stérenden EinfluB der Gefal-
wiinde bei Gasreaktionen dadurch unabhingig machen, dall man die Gas-
masse in ein GlasgefiB einschlieft, das auf niederer Temperatur erhalten
wird. Eine Zone im Innern der Gasmasse aber konnte durch Wérme-
strahlen erhitzt werden, die durch ein Linsensystem konzentrier!
worden sind. Schwierigkeiten konnte hierbei das geringe Wirmeabsorp-
tionsvermogen der Gase bereiten.

285. Einflul von Beimengungen auf Reaktionen bei Gasen.
Nachdem sich aus Vorstehendem ergeben hat, daB auf Reaktionen in
Gasmassen die einschliefenden Gefilwinde von oft ausschlaggebender
Bedeutung sind, wird es verstindlich erscheinen, daB diese Reaktionen
auch dem Einflull zugesetzter fremder Gase und Dampfe in hohem Grade
unterworfen sind.

Es ist jedermann bekannt, wie leicht und wie heftig gewdhnliches
Knallgas explodiert. Setzt man dem Gas aber nur 1199 Propylen zu, so
kann es nicht mehr zur Explosion gebracht werden.4#*¢ Der Grund hier-
fiir kann nicht der sein, daB die Verbrennungswirme nicht ausreicht,
die Entziindungstemperatur herbeizufiihren, wie man es annehmen mub,
wenn einem sonst explosiblen Gasgemisch sehr grofe Mengen in-
differenter Fremdgase zugesetzt werden+”; denn dazu reicht das kleine
Propylenvolum nicht hin. Es machen sich vielmehr hier und in vielen
anderen Fillen durchaus individuelle Einfliisse der Zusitze bemerkbar.

Auch die bekannte Oxydationswirkung, welche gew&hnliche atmo-
sphirische Luft auf Phosphor ausiibt, wird durch duBerst kleine Zusitze
mancher anderer Gase verhindert. Setzt man der Luft nur 1/.,q, ihres
Volums an Terpentindidmpfen, oder /5, an Petroleumdémpfen, oder 1/,099
an Phosphorwasserstofigas zu, so hat sie ihre Wirkung auf Phosphor
eingebiit. Mit Schwefelwasserstoff aber erreicht man diese Wirkung erst
durch Zusatz von 1/; Volum.

Fille, wie die vorstehend genannten, in welchen die Reaktion vou
(agsen durch Zusitze behindert wird, sind jedoch verhiltnismifig selten.
Hiufiger ist das Umgekehrte der Fall.

So kann ganz trocknes Kohlenoxyd-Sauerstofi-Knallgas durch den
elektrischen Funken iiberhaupt nicht zur Explosion gebracht werden.+*
Eine Spur von Wasserdampf aber gibt dem Gemisch sofort die bekannle
heftige Explosibilitit zuriick. Man kann entsprechend den sehr inter-
essanten Versuch ausfiihren, da man eine in Sauerstoff brennende
Flamme von Kohlenoxyd zum Erléschen bringt lediglich dadurch, dall
man die zustrémenden Gase energisch trocknet.4® Analog ist gewdhn-

476 M. Bopexsteiy, Z. f. physik. Ch. 29, 665 (1889); vgl. auch J. H. vax't Horr-Conen,
Dynamik, Seite 46, Fig. 15.

415 M. Bopensteiy, Z. f. physik. Ch. 29, 696 (1899).

476 S, Tanatar, Z. f. physik. Ch. 35, 340 (1900).

477 Bunsen, Gasometrische Methoden.

478 Dixon, Proc. Roval Society 1864, 618; Ber. 38, 2419 (1905); Journ. chem. Soc. 49,
94, 384,

419 Vel auch Baker, Journ. chem. Soc. 1894, 603; 1898, 422; 1902, 40.
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liches Wasserstofi-Sauerstofi-Knallgas im ganz trocknen Zustande nicht ex-
plosiv, Salmiakdampf zerfillt bei Feuchtigkeitsausschluf nicht in Am-
moniak und Chlorwasserstoff, geradesowenig, wie sich diese beiden Gase
zu Salmiak vereinigen, wozu sie erst durch Spuren von Wasserdampf
fihig werden. Wihrend sich Phosphor in feuchtem Sauerstoff schon bei
schwachem Anwirmen entziindet, kann er in dem ganz trocknen Gase
auf 150° das heiBt bis zu starker Dampfbildung, erhitzt werden, ohne
daf Reaktion erfolgte; ja, es ist sogar gelungen, Phosphor in ganz
trocknem Sauerstoff ohne Entziindung zu destillieren.

Das Fortschreiten der Explosionswelle in Kohlenoxyd - Sauerstoff-
Knallgas indert sich sehr mit dem Trocknungsgrad. Brennendes Kalinm
erlischt in ganz trocknem Sauerstoff.

286. Einflu des Mediums auf Reaktionsgeschwindigkeiten in
Losungen. Weit leichter als Reaktionen in Gasmassen sind im allge-
meinen Reaktionen in Fliissigkeiten experimentell zu behandeln. Wie
wir sahen, ist es kaum zu erreichen, bei Gasen in zwei Versuchsreihen
libereinstimmende Reaktionsgeschwindigkeiten zu beobachten. Deshalb
ist es auch nicht wohl méglich, hier quantitative Aufschliisse zu er-
langen iiber den EinfluB beigemischter fremder Gase oder Démpfe. In
Losungen jedoch lassen sich Geschwindigkeitskoéffizienten in vielen
Fillen so exakt wieder erhalten, daB ihre Bestimmung geradezu zum
Identifizieren von Stoffen dienen konnte.

Die iiberwiegende Mehrzahl der Vorginge, welche fiir den Chemiker
von Bedeutung sind, spielt sich in’ Losungen ab. Es ist deshalb von
groBter Wichtigkeit, zu wissen, ob und wie diese Vorginge durch die
Losungsmittel beeinfluft werden. Letzteres ist in der Tat in sehr hohem
MabBe der Fall.#® Denn die Geschwindigkeiten, mit welchen sich z. B.
Tridthylamin und Jodithyl vereinigen, einmal gelést in Hexan (also etwa
Petrolither), das andere Mal in Benzylalkohol, verhalten sich wie 1:742,
Man kann sich wohl kaum ein Beispiel denken, das schlagender zeigt,
wie wichtig fiir den Chemiker die Wahl des »richtigen”, das heiBt fiir den
gedachten Zweck geeigneten Losungsmittels ist. Dieses Beispiel beweist
aber auch sofort, daB Geschwindigkeitskonstanten keineswegs nur ab-
hingig sind von den Stoffen, welche miteinander reagieren, sondern dafB
ein sehr verinderlicher Faktor in sie eingeht, der durch das Losungs-
mittel, durch das Medium gegeben ist, in welchem sich die Reaktion
abspielt.

Die Einfliisse, welche Losungsmittel auf in ihrem SchoBe verlaufende
Reaktionen ausiiben, sind nun keineswegs efwa regellose, vielmehr macht
sich in erster Linie und ganz unzweideutig die chemische Natur des Lo-
sungsmittels geltend, wie die folgenden Zahlen zeigen, welche sich auf
die Vereinigung #quivalenter Mengen von Tridthylamin und Athyljodid
bei 100° beziehen. Die Mischung beider Stoffe war in allen Fallen mit
15 Volumen der genannten Losungsmittel versetztss::

% N. Menscuurkis, Z. f. physik. Ch, 7, 627 (1887); ¢, 41 (1890).
1 N. Mexscrurkiy, Z. I, physik. Ch. 6, 45 (1890).
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I. Losungsmittel der Fettreihe:

Hexan CoHie 1
Athylédther C.H;—0—C.H; 42
Athylacetat C.H—0—CO—CH, 1239
Athylalkohol C.H,—OH 203,3
Aceton CH;—CO—CH, 337,7.
II. Losungsmittel der aromatischen Reihe:

Benzol CeH; 38,2
Phenetol CH:—0—C.H; 1177
AthYlbenZOat CsH_{,‘“‘CO— O—CEHS 143,9
Benzylalkohol CH;—CH,—OH 742,2
Acetophenon CH,—CO—CH, 718,7.

Die Zahlen bedeuten die Geschwindigkeiten, mit welchen die Re-
aktionen verlaufen, wobei diejenige in Hexan gleich 1 gesetzt ist.

In beiden Reihen sind die analogen Losungsmittel in der gleichen
Reihenfolge angeordnet, und es ist augenfiillig, wie in beiden Reihen die
Geschwindigkeiten wachsen, wenn man von den Kohlenwasserstoffen zu
den Athern, den Estern, den Alkoholen und Ketonen iibergeht. Auch
Molekulargewicht, Doppelbindung und Substitution haben Einfliisse er-
kennen lassen, deren Regeln aus den Beispielen leicht abzulesen sind.

Wenn man aus vielen Beispielen den grofen EinfluB ersieht, den in-
differente Losungsmittel auf den Verlauf von Reaktionen ausiiben, so wird
man nach Vorstellungen suchen, welche diesen Einflufl begreiflich machen.
Der fragliche Einflul koénnte darin bestehen, daf die Molekeln der re-
agierenden Stoffe durch die Losungsmittel in bestimmte, den Reaktionen
mehr oder minder giinstige Zustinde versetzt werden. Als Stiitze fiir die
Annahme, daf Eigenschaften geloster Stoffe durch scheinbar indifferente
Losungsmittel modifiziert werden, kann man die Abhiingigkeit des
Drehungsvermdgens optisch aktiver Stoffe vom Losungsmittel (Seite 110)
und die Abhingigkeit der Farbe mancher Stoffe vom Losungsmittel
(Seite 106) anfiihren. Es kdénnen aber auch die geldsten Molekeln mit
einer oder einigen Molekeln des Lodsungsmittels in nidhere Beziehung
treten, Komplexe bildend, die man den ,,Masseionen" an die Seite stellen
kann (vergl. Seite 119), welche wir uns dadurch entstanden dachten, dal}
sich Molekeln an Elektronen anlagern. Erscheinungen, welche auf die Bil-
dung derarticer Komplexe in Lésungen, namentlich in wisserigen Lb-
sungen, zuriickgefiihrt werden kénnen, haben AnlaB gegeben, in wiisserigen
I.osungen mehr oder weniger allgemein , Hydrate anzunehmen.

287. Einflu3 mitgeldster Stoffe auf die Reaktionsgeschwindig-
keit in Losungen. Nicht nur die Losungsmittel iiben Einfliisse auf Re-
aktionen aus, sondern auch mitgeloste Stoffe. Oft sind diese Einfliisse
nur klein, sehr oft aber auch ganz ungeheuer gro8, ja geradezu ausschlag-
gebend, so daB sie die groBte Beachtung verdienen.

Da nach unseren Vorstellungen von einem in Losung reagierenden
Stoffe immer nur ein Bruchteil gerade in Reaktion befindlich ist, so driingt
sich zuniichst die Frage auf, ob wohl der noch nicht reagierende Anteil
nicht auch einen EinfluB auf die Reaktion, im besonderen auf ihre Ge-
schwindigkeit ausiibt. Diese Frage ist zu hejahen, wie die folgenden Tat-
sachen zeigen.

Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. Ell
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Erhitzt man Anilin und Essigsiure in molekularen Mengen auf 1559,
s0 wird mit einer gewissen Geschwindigkeit Acetanilid gebildet. Ver-
wendet man aber auf 1 Mol Anilin mehr als 1 Mol Essigsiure, oder um-
gekehrt auf 1 Mol Essigsdure mehr als 1 Mol Anilin, so sollte in beiden
Fillen die Geschwindigkeit vergroBert werden, wenn anders sich nicht
ein Einfluf der Anderung des Mediums bemerkbar macht; denn dadurch,
daB eines der Reagentien im UberschuB zugegeben wird, wird ja gerade
8o das Medium geiindert, in dem sich die Reaktion abspielt, wie auch die
auftretende Reaktionsprodukte das Medium éndern.

Bei der Bildung von Acetanilid aus wechselnden Mengen von Essig-
séure und Anilin bei 155° wurde nun also gefunden, daB sich nach 15 Mi-
nuten die folgenden Mengen, ausgedriickt in Prozenten der moglichen
Menge, gebildet hattends::

Mole Anilin Mole Essigsiure °[o Acetanilid

8 1 17,105
3 1 23,5
2 1 28,7
1 1 34,7
1 2 57.3
1 4 78,1.

Hieraus folgt, daB Anilin ein ungiinstiges, verlangsamend
wirkendes Medium fiir seine eigene Reaktion mit Essigsiure
ist, wihrend die andere Komponente, Essigsiure, umgekehrt
eine sehr betrdchtliche Beschleunigung der Reaktion herbei-
fithrt. Es ist dies ein tibrigens keineswegs vereinzelt dastehender Finger-
zeig dafiir, wie wichtiz es fiir den organisch arbeitenden Chemiker ist,
durch richtige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches die Geschwin.
digkeit des Vorganges innerhalb der gewiinschten Grenzen zu halten.
Welches diese ,richtige” Zusammensetzung ist, muf allerdings vorder-
hand durch Probieren ermittelt werden, doch ermiglichen bereits erkannte
(resetzmiBigkeiten, von welchen wir weiter oben schon einige kenren
lernten, dab dieses Probieren ein planméBiges und durch allgemeine Er-
fahrungen geregeltes sein kann.

Noch weit hdufiger und eingehender studiert sind Fille, in welchen
in Losungen verlaufende Reaktionen beeinfluBt werden durch oft nur in
sehr geringen Konzentrationen vorhandene Stoffe, die in den die be-
treffenden Vorgiinge darstellenden Reaktionsgleichungen iiberhaupt gar
nicht vorkommen. Hierher gehort z. B. der klassische Fall der Inversion
des Rohrzuckers, an welchem WILHELMY zum erstenmal die Richtigkeit
der logarithmischen Formel monomolekularer Reaktionen nachwies.

Rohrzucker zerfillt durch Wasseraufnahme in Dextrose und Liavulose,
welchen Vorgang wir durch die Formel

C12H220u ‘]‘* H,0= CeH, 20, ‘f‘ CeH,,0; -
wiedergeben.

In rein wiisseriger Losung und bei gewdhnlicher Temperatur verliuft
diese Reaktion ganz auBerordentlich langsam. Auch ein 11/ stiindiges Er-
hitzen auf 100° 1iBt sie noch nicht meBbar vorschreiten. Sowie jedoch
Wasserstoffionen in nachweisbarer Konzentration vorhanden sind, setzt

482 N, Mevscrutkis, Z. f. physik. Gh. 6, 50 (1890).
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die Reaktion ein, und zwar ist ihre Geschwindigkeit nahe proportional
der Konzentration der Wasserstoffionents, bei starker Verdiinnung findet
sogar strenge Proportionalitit statt.sss

Diese Tatsache, daB die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen
hinsichtlich der Zuckerinversion der Konzentration streng propor-
tional ist, ist ein Fall, in welchem ein allgemeines Gesetz von grund-
legender Bedeutung zur Geltung gelangt, das sogenannte Gesetz der
Massenwirkung. Dieses Gesetz sagt aus, daB die chemische Wir-
kung eines Stoffes ganz allgemein seiner Masse in der Volum-
cinheit oder seiner Konzentration proportional ist. Man be-
zeichnet deshalb die rdumliche Konzentration auch als wirksame oder
aktive Masse des reagierenden Stoffes. Es wire zutreffender, das
Massenwirkungsgesetz als Konzentrationswirkungsgesetz zu bezeichnen,
doch ist der Name , Massenwirkungsgesetz* allgemein eingefiihrt.

Wie sich ohne weiteres ergibt, ist dieses wichtige Gesetz die
Grundlage aller der Erscheinungen, aus welchen vorstehend die Gesetze
des Verlaufes der Reaktionen verschiedener Ordnung abgeleitet wurden,
doch tritt es nirgends in so einfacher Form zutage wie hier bei der Wir-
kunE der Wasserstoffionen unverinderlicher Konzentration auf den Rohr-
zucker.

DaB die Verhiltnisse im iibrigen bei der Inversion des Zuckers durch
verschiedene Siuren wechselnder Konzentration keineswegs so einfache
sind, werden einige Zahlen zeigen4ss:

Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers
durch verschiedene Siuren wechselnder Konzentration.

Normalitit ‘ Salzsfiure Schwefelsiure | Ameisensiure l Buttersiure
00t | o317 | 0265 00372 |  0,0100
0,1 | 3,34 : 2,08 0,135 [ 0,0362
0,5 | 205 | 107 0332 | 00791

Aus dieser kleinen Tabelle, die nur eine kleine Auswahl aus dem vor-
liegenden Beobachtungsmaterial enthilt, kann man sehr vieles ablesen.

Zunichst fillt die auBerordentliche Verschiedenheit der Wirksamkeil
der verschiedenen Siuren auf. Die 0,5normale Salzsiure invertiert etwa
doppelt so schnell als die gleich konzentrierte Schwefelsiure, 60mal so
schnell als die Ameisensidure, und 250mal so schnell als die Butter-
sdure. Bei den 0,1normalen Siuren sind die relativen Unterschiede schoit
weniger groB, denn hier ist die Salzsiure noch nicht 100mal so wirk-
sam als die Buttersiiure, und bei den nur 0,0lnormalen Siuren ist die
Salzsdure der Buttersidure nur 32mal iiberlegen. Wie wir frither sahen,
verhalten sich diese Sduren beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit ganz
dhnlich, und der Parallelismus beziiglich der Leitfihigkeit und der In-
versionsfihigkeit ist auch zu erwarten, wenn beides auf den Grad der
Jonenspaltung, auf die Konzentration der gebildeten Jonen zuriickgefiihrt
wird. Doch ist der Parallelismus nur ein angeniherter. Denn wiihrend
die Leitfdhigkeit der Sdureldsungen stets langsamer zunimmt als die Kon-
zentration, so ist das beziiglich der Inversionsfihigkeit nur teilweise der

488 8. Annuenws, Z, f, physik. Ch. 4, 226 (1889).
484 V. Paimaer, Z. f. physik. Ch, 22, 492 (15894).
4% Ammnexws, Z. f. physik. Ch. 4, 246 (1889).
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Fall. Wie obige Zahlen zeigen, wiichst bei der sehr starken Salzsiure die
Inversionsfihigkeit sebr viel schneller als die Konzentration, bei den
schwachen Fettsduren ist das Umgekehrte der Fall. Die mittelstarke
Schwefelsiure nimmt eine mittlere Stellung ein: in ihren schwachen, das
heifit verdiinnten Losungen verhilt sie sich wie die schwachen Fettsiuren,
in ihren starken, das heifit konzentrierteren Losungen verhilt sie sich wie
die starke Salzsiure. Bei den starken Sdusen nimmt also jedenfalls die
invertierende Kraft schneller zu als die Wasserstoffionenkonzentration;
denn letztere nimmt ja weniger schnell zu- als die Gesamtkonzentration.
Es kommt also den Wasserstoffionen in den konzentrierteren Ldsungen
der stirkeren Siuren scheinbar eine griBere invertierende Kraft zu als
den Wasserstoffionen in den anderen Losungen, das heifit in den ver-
diinnteren Losungen starker Siuren und in allen Losungen der schwachen
und schwiicheren Séuren. Man kann annehmen, diese Erscheinung komme
dadurch zustande, daB auch andere Jonen, z. B. die Anionen der Siuren,
die Inversion begiinstigen. Denn in den konzentrierteren L&sungen der
stirkeren Sduren sind ja diese Anionen in grifter Konzentration vor-
handen, so daB die gemachte Beobachtung in Erscheinung treten musB.
Zudem wird die Annahme gestiitzt durch die Tatsache, daB die inver-
tierende Kraft starker Sduren auch erhoht wird durch Zusatz von andere
Jonen bildenden Salzen (Neutralsalzwirkung).4s¢ Auf diese Beziehungen
kann jedoch erst in einem spiiteren Kapitel ndher eingegangen werden,
da hier komplizierte Fragen aus dem Gebiete iiber die Gleichgewichte
zwischen Jonen eine Rolle spielen. Dal es gerade die Jonen der zuge-
setzten Stoffe sind, welche auf die Inversion des Zuckers so stark modi-
fizierend wirken, folgt auch aus dem Umstande, daf auch recht betriicht-
liche Zusitze anderer Fremdstoffe, die keine Jonen bilden, also von Nicht-
elektrolyten, keinen nennenswerten EinfluB ausiiben. —

Die in vorstehendem besprochenen Gesetze, dal Temperatur und Me-
dium einen oft sehr groBen EinfluB auf die Geschwindigkeiten chemischer
Vorgénge ausiiben, erleiden eine sehr merkwiirdige Ausnahme bei den
in ihrer Art einzig dastehenden Zerfallerscheinungen der radioaktiven
Stoffe. Man nimmt an, daB diese Stoffe unter Ausgabe gewisser
»Strahlen”, die man gegenwirtig fiir kérperliche Gebilde, z. B. fiir elek-
trisch positiv geladene Heliumatome, hilt, zerfallen, und zwar ist die
Mehrzahl dieser Stoffe charakterisiert durch ihre ganz konstante Zerfall-
geschwindigkeit.

Diese Zerfallgeschwindigkeit erweist sich nun konstant nicht etwa nur
unter konstanten Bedingungen, sondern die Geschwindigkeit bleibt immer
die gleiche, mag man bei Zimmertemperatur messen, oder unter Kiihlung
mit fliissiger Luft, oder bei kiinstlich gesteigerter Temperatur — ein sehr
merkwiirdiger Befund in Hinblick darauf, daB alle iibrigen, auch die aller-
verschiedensten chemischen Vorginge nicht nur sehr stark, sondern auch
in nahezu gleichem Grade durch Anderung der Temperatur beeinflufit werden.

Noch weit merkwiirdiger aber ist die Tatsache, daB die Umwandlung
der radioaktiven ,Elemente nicht nur vom Medium, in welchem
der Vorgang stattfindet, sondern sogar auch von der Verbindung
der ,Elemente” mit anderen Stoffen unabhingig ist. Es ist fiir
die Zerfallgeschwindigkeit gleichgiltiz, ob das fragliche Element mit
Schwefel, mit Chlor, mit Brom, mit dem Schwefelsdurerest oder gar nicht

486 3. Arruenws, Z. f. physik. Ch. 4, 237 (1889).
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verbunden ist, immer tritt die das fragliche Element scharf charakferi-
sierende Zerfallgeschwindigkeit ungetriibt zutage.

Diese grundsitzliche Verschiedenheit der FErscheinungen 1dBt
schlieBen, daB die Umwandlung der radiocaktiven Stoffe unter Abgabe
von ,,Strahlen” einem ganz anderen Gebiete angehort als die gewdhn-
lichen chemischen Umsetzungen. Uber diese Verschiedenheit lassen sich
auch ganz bestimmte Vorstellungen gewinnen.

Wir nehmen an, daB die gewthnlichen Umwandlungen der Stoffe in
anderer Anordnung von Molekeln (Vorginge ohne Anderung der Molekel-
arten) oder in anderer Anordnung der Atome zu neuen Molekeln (Vor-
giange mit Anderung der Molekelarten) bestehen. Diese Vorginge sind
durch duBlere Umstinde, wie Temperatur und Medium, beeinfluBbar.
Die Umwandlungserscheinungen der radioaktiven Stoffe aber finden ihre
Deutung durch die Annahme, dafl die Atome dieser Elemente selbst Um-
wandlungen erleiden, indem sie zu neuen Atomen zerfallen. Es handelte
sich demnach hier nicht um Anderung der Beziehungen von Atom zu
Atom, sondern um Vorginge im Atom selbst. Und weder Tempe-
ratur, noch Umgebung, Medium und gebundene andere Elemente hitten
einen (nachweisbaren) EinfluB auf solche inneratomistischen Vorginge.

Eine derartige Deutung der Erscheinungen ist wohl plausibel und
geeignet, manches von dem Wunderbaren, was bisher von den radio-
aktiven Stoffen bekannt geworden ist, verstindlich zu machen.

288. Katalyse und Katalysatoren.®” Wenn wir die Inversion des
Rohrzuckers in wisseriger Losung bei Gegenwart einer Siiure vornehmen
und dann den Vorgang durch die Gleichung

Cy:Hz:045 + HyO = C;H,50, - CeH,,0,
ausdriicken, so gibt dieser Ausdruck nicht vollstindig die Tatsachen
wieder, insofern als in ihm die Wasserstoffionen nicht vorkommen, keine
Rolle spielen, und doch ist erwiesen, daB die Reaktion sich ohne diese
hier vernachlissigten Jonen nicht durchfiihren 148t.

Als Erklirung und gewissermafen auch als Entschuldigung fiir die
Tatsache, daB die Wasserstoffionen nicht in der Gleichung erscheinen,
kann der Umstand angefithrt werden, daB wir wihrend des ganzen
Reaktionsverlaufes sowohl wie auch nach seiner Beer ligung
die Wasserstoffionen in der Lésung ihrer ganzen Menge nach
nachweisen kdnnen, unverdndert in jeder Hinsicht. Es hat also
den Anschein, dafl die Wasserstoffionen durch ihre bloBe Gegenwart
wirken, daB sie nicht selbst mit den reagierenden Stoffen Verbindungen
in nachweisbarer Menge eingehen, weder voriibergehend noch endgiiltig.

Es ist nun zunichst darauf hinzuweisen, daB derartige geheimnis-
volle Beeinflussungen von chemischen Reaktionen durch die blofie Gegen-
wart dritter, scheinbar ganz unbeteiligter Stoffe nicht nur nicht vereinzelt
dastehen, sondern sogar ganz auBerordentlich hiufig sind, wie zahlreiche
eingehende Untersuchungen gelehrt haben.

Unwillkiirlich erinnern diese Wirkungen von Stoffen, welche Reak-
tionen auf das stirkste beeinflussen, ohne doch dem Anschein nach an
diesen Reaktionen selbst teilzunehmen, an die weiter oben eingehend be-
sprochenen Wirkungen, welche die Losungsmittel selbst auf die Abwick-

47 Vgl, hierzu W. Ostwarp, Z. f. Elektrochem. 7, 995 (1891); W. Herz, Reaktionsbe-
schleunigung durch Fremdstoffe (Katalyse) (Stuttgart, 1906): G. Boprixpen, Z. f. Elektroch. 9, 732.
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lung chemischer Vorginge ausiiben; denn auch die Losungsmittel wirken,
ohne eine Verinderung zu erleiden, und auch die Losungsmittel kommen
deshalb in unseren die Vorginge wiedergebenden Gleichungen nicht vor.
Es 1aBt sich auch sehr wohl ein stetiger Ubergang zwischen der Wirkung
des Lisungsmittels und der Wirkung des mitgelosten Stofies denken¢®s,
wie die folgende Uberlegung zeigt.

Man denke sich einen Stoff A, der sich in den Stoff B umwandelt.
Fir A und B seien die beiden Losungsmittel C und D vorhanden, die
sich gegenseitig wenig oder nicht l6sen. C herrsche vor, D sei darin in
Gestalt kleiner Tropfchen suspendiert. Die Umwandlung A - B erfolge
sehr langsam im Lésungsmittel C, schnell aber im Losungsmittel D. Bringt
man nun A in die Suspension von sehr wenig D in viel 'C, so wird sich
A zundchst zwischen C und D nach MaBgabe des Verteilungsverhiilt-
nisses bis zum Gleichgewicht verteilen (vergl. Seite 416.). In C bleibt A
praktisch unverindert, in den Tropfchen von D aber geht es schnell in
B iiber. Dadurch wird aber das vorher vorhandene Gleichgewicht gestort.
Das entstandene B verteilt sich seinerseits zwischen C und D nach Mal-
gabe seines Verteilungsverhiltnisses, geht also aus den Triopfchen von
D nach C iber, wihrend das durch die Umwandlung in D verschwundene
A fortlaufend durch Diffusion ersetzt wird. Der ganze chemische Vorgang
verlduft also praktisch so, daB der Stoff A in den Stoff B iibergeht, indem
er die Tropfchen von D passiert, die sich schlieBlich doch unveriindert
vorfinden. Zu beachten ist, daB durch ein winziges Tropfchen von D
im Laufe entsprechend langer Zeiten unbegrenzte Mengen von A unter
Umbildung in B hindurchpassieren kionnen, da8 also durchaus kein irgend
angebbares Verhdlinis besteht zwischen der Menge des umgesetzten
gtoﬂes und der Menge des Stoffes, welcher die Umsetzung gleichsam

esorgt.

Denkt man nun die Tropfchen von D immer kleiner und kleiner
werdend, so gelangt man schlieBlich zu einer Lisung von D in C, ohne
daB eine Unstetigkeit in der Wirkung notwendig wire. Sie konnte aller-
dings erwartet werden da, wo die Tréipfchen von D infolge stindiger Ver-
kleinerung unter die Dimension der ,,molekularen Wirkungssphiire* (ef.
Seite 3271.) hinabgehen, denn hier ist nach fritheren Darlegungen zu er-
warten, daB der fliissige Stoff D aufhért zu existieren, also seine Eigen-
schaften verliert.

Stoffe, welche die chemischen Umsetzungen anderer Stoffe durch ihre
blofe Gegenwart in der geschilderten Weise beeinflussen, ohne selbst
(dauernd) verindert, das heiBt verbraucht zu werden, hat man ,Kata-
lysatoren” genannt, die Beeinflussung selbst ,Katalyse“. Die Kata-
lysatoren konnen fest, flissig, kolloidal, gelost oder gasformig sein. Fiir
alle diese Formen sind zahllose Beispiele bekannt und mehr oder minder
sorgfiltig und eingehend untersucht.

Als feste Katalysatoren haben wir oben schon die Winde der Ge-
faBe kennen gelernt, in welchen sich Gasreaktionen abspielen. Von hi-
storischem Interesse ist das Platinschwarz im D6BEREINERschen Feuer-
zeug, das die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff stark be-
schleunigt, so daB die Reaktionswirme das Platin zum Gliithen und den
Wasserstoff zur Entziindung bringt. Von groBter Bedeutung fiir die ge-
samte Industrie sind Platin, Eisenoxyd, Vanadiumpentoxyd und andere

488 Vol hierzu G. Breoig bei W. Osrwavn, Z, f. Elektroch, 7, 1002 (1901).
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feste Stolle durch ihre Fihigkeit, Schwefeldioxyd und Sauerstoff mit tech-
nisch brauchbarer Geschwindigkeit zu Schwefeltrioxyd zu vereinigen.
Kupfer beschleunigt die Bildung von Formaldehyd aus Methylalkohol und
Sauerstoff, Kupferverbindungen begiinstigen die Reaktion zwischen Chlor-
wasserstoff und Sauerstoff.

Zu den fliissigen Katalysatoren muf man streng genommen jedes
Losungsmittel rechnen, in dessen Scholie sich eine Reaktion abspielt, in-
sofern als, wie wir schon sahen, im allgemeinen jeder Reaktion durch
jedes Losungsmittel eine ganz bestimmte Geschwindigkeit erteilt wird.

Kolloidale Katalysatoren sind in sehr groBer Zahl bekannt, sie
scheinen eine ganz besonders wichtige Rolle in der Welt der Organismen
zu spielen. Kolloidales Platin beschleunigt den Zerfall des Wasserstofi-
superoxydes und begiinstigt zahlreiche andere Reaktionen. Die Vorgénge,
welche sich in den Siften der Organismen abspielen, und welche be-
sonders fiir das charakteristisch sind, was wir ,Leben nennen, scheinen
ausnahmslos durch Stoffe geregelt zu sein, welche diese Lebenssifte in
kolloidaler Losung enthalten, wie denn iiberhaupt die Kolloide das Cha-
rakteristische im Chemismus der Lebewesen sind.

Nicht minder wichtig und verbreitet sind die gelésten Katalysatoren.
Eine besondere Rolle spielen unter ihnen die beiden Jonen, welche aus
dem Wasser entstehen, und welche fiir die Séuren und fiir die Basen cha-
rakteristisch sind, das Wasserstoffion und das Hydroxylion. Sie hydro-
lysieren die Kohlehydrate, dienen bei der Fabrikation von Invertzucker,
Dextrin, Stirkezucker, Stirkesyrup und zur Verseifung der Fette bei der
Seifefabrikation, zur Bildung der Ester. Ausgedehnteste Anwendung finden
geloste Katalysatoren in der organischen Chemie bei Spaltungen, Kon-
densationen, Umlagerungen, Chloriernngen, Diazotierungen u. s. w.

Unter den gasformigen Katalysatoren steht der Wasserdampf oben-
an, wie schon frither mitgeteilte Beispiele gezeigt haben. Die gasformigen
Stickoxyde beschleunigen die Oxydation des Schwefeldioxydes durch den
Luftsauerstoff.

289. Allgemeines fiber Katalyse und Katalysatoren. Die Beob-
achtung, daB chemische Vorgiinge durch Gegenwart anderer Stoffe, die an
den Vorgingen selbst anscheinend nicht teilnehmen und deshalb durch
diese auch nicht verbraucht werden, sehr beschleunigt werden kdnnen,
ist schon sehr alt. Der Begriff und der Name der Katalyse ist denn
auch schon von Berzerius (1835) aufgestellt worden.

Unter Beriicksichtigung alles dessen, was bisher iiber die Katalyse
erforscht ist, kdnnen wir definieren:

,Ein Katalysator ist ein Stoff, welcher die Geschwindig-
keit eines chemischen Vorganges indert, ohne in dessen Pro-
dukte einzugehen, und ohne durch diesen verbraucht zu
werden".

In dieser Definition ist zuniichst gesagt, daf der Katalysator die Ge-
schwindigkeit des betreffenden chemischen Vorganges andert, also
nicht, daB er diesen Vorgang hervorruft. Es ist das ein wichtiger Teil
der Definition, gegen den scheinbar gewisse Tatsachen sprechen. Wir
sagen, fein verteiltes Platin ist ein Katalysator fiir die Bildung von
Wasser aus Knallgas bei gewdhnlicher Temperatur. Es scheint doch aber,
daB Platin diese Bildung hervorruft, nicht beschleunigt. Denn es ist
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noch nie beobachtet worden, da aus Knallgas bei gewhnlicher Tempe-
ratur ohne einen Katalysator Wasser entsteht, auch in lingsten Zeit-
raumen nicht. Das ist in der Tat richtig. Doch diirfen wir schlieBen, dafl
die Wasserbildung aus Knallgas bei gewdohnlicher Temperatur nur zu
langsam verlduft, um in zuginglichen Zeiten nachweisbare Mengen des
Produktes zu liefern. Denn hei héheren Temperaturen findet Wasser-
bildung mit meBbaren Geschwindigkeiten statt. Und die Geschwindig-
keiten erwiesen sich, wie wir sahen, als Funktionen der Reaktionstem-
peraturen derart, daB sie mit fallender Temperatur zwar immer kleiner,
aber niemals gleich Null werden konnen. DaB Geschwindigkeiten bei
fallender Temperatur sehr schnell unter die Grenze der Wahrnehmbar-
keit sinken konnen, zeigte ja sehr iibersichtlich die auf Seite 474 mit-
geteilte Tabelle.

Wenn nun eine Reaktion ohne Katalysator keinen fiir unsere Sinne
wahrnehmbaren Fortschritt macht, also nicht eintritt, wihrend sofort nach
Zusatz des Katalysators beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeiten auf-
treten, so darf man ohne Zweifel sagen, daB der Katalysator die Re-
aktion hervorgerufen hat. Nur darf dieser Ausdruck nicht miB-
verstanden werden. Er darf nicht in dem Sinne gebraucht werden, als
ob der Katalysator die Energie geliefert habe, welche zu dem Betreiben
des Vorganges erforderlich war. Denn der Katalysator ist ja nach Ablauf
dieses Vorganges unverindert, er kann also keine Energie abgegeben
haben. Zudem kann eine begrenzte Menge des Katalysators eine unbe-
grenzte Menge des katalysierten Stoffes zur Reaktion bringen. Eine be-
grenzte Stoffmenge kann aber nicht eine unbegrenzte Menge Energie
liefern. Der katalytisch beeinfluBte Vorgang muB also selbst die erforder-
liche Energie geliefert haben, der Katalysator hat nur eine Vermittler-
rolle gespielt. Stabile Systeme kénnen deshalb nie durch einen Katalysa-
tor verdndert werden, weil Anderungen in ihnen Energie verbrauchen.
Es gibt also nur Katalysatoren fiir labile oder metastabile Gebilde.

Da der Katalysator zwar die Geschwindigkeit des chemischen Vor-
ganges indert, ohne letzteren selbst zu veranlassen, so hat man ihn sehr
treffend mit einem Schmiermittel verglichen.4* Wenn eine ungeschmierte
Maschine unter dem EinfluB einer gegebenen Kraft, z. B. dem Zug eines
Gewichtes, nur sehr langsam oder auch gar nicht liuft, so wird die Be-
wegung beschleunigt oder erméglicht, sobald etwas Schmierdl in die Lager
der Rider getropft wird. Der Erfolg ist erzielt worden nicht deshalb, weil
das Schmiermittel Energie geliefert hiitte, sondern deshalb, weil das
Schmiermittel der vorhandenen Energie die Moglichkeit erdffnete, sich
besser in der gedachten Richtung zu betiitigen.

Der Vergleich zwischen Katalysator und Schmiermittel 148t sich noch
weiter ausdehnen. Beider Wirkung wichst mit der aufgewandten Menge.
Von beiden gibt es verschieden stark wirkende Arten. Ein dickes, ver-
harztes Schmierdl aber verzdgert geradezu den Gang der Maschine, und
ganz enisprechend gibt es sogenannte ,negative’ Katalysatoren, durch
deren Gegenwart chemische Vorginge verlangsamt werden. Auf diese
ist noch zuriickzukommen. Der Katalysator geht, wie oben gesagt ist,
nicht in die Produkte des fraglichen chemischen Vorganges ein, er wird
also durch letzteren nicht verbraucht oder verindert. Ganz ebenso wird
das Schmiermittel dadurch nicht verbraucht, daf es den Gang der Ma-

489 V. Osrwarp, Grundlinien der anorg. Ch., S. 110.
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schine erleichtert. Hierdurch ist natiirlich nicht ausgeschlossen, daf es
in sonst einer Weise dem Verbrauch unterliegt, z. B. durch Verharzen
(Oxydation). Und ganz gerade so kann der Katalysator durch Nebenreak-
tionen dem Verbrauch unterworfen sein. Auch hierauf ist noch nidher
einzugehen.

Ebensowenig wie zwischen der Menge des Katalysators und der
Menge des umgesetzten Stoffes ein Verhidltnis besteht, ist ein solches
vorhanden zwischen der Menge des Schmiermittels und der von der
Maschine im Laufe der Zeit geleisteten Arbeit.

290. Homogene und heterogene Katalysen. Je nachdem, ob ka-
talytische Einfliisse in homogenen oder in heterogenen Gebilden zur Be-
obachtung gelangen, spricht man von homogenen und von heterogenen
Katalysen. Die ersteren sind die am hiufigsten vorkommenden, die wich-
tigsten und die am griindlichsten studierten. Sie konnen sich in gas-
formigen oder in fliissigen Gemischen abspielen. Wir haben schon mehrere
Beispiele fiir jeden der Fille kennen gelernt.

Zu den heterogenen Katalysen gehort der EinfluB der GefiBwinde
auf die Reaktion in Gasen. Es ist augenscheinlich, daB in solchen hete-
rogenen Gebilden Diffusionsvorginge eine gewichtige Rolle spielen. Denn
wenn z. B. eine gegebene Knallgasmenge an oder in der einschliefenden Pla
tinwand zu Wasser vereinigt werden soll, so ist es fiir die Geschwindigkeit
des Vorganges augenscheinlich von Bedeutung, wie schnell sich die Partien
des Gasgemisches verbinden, welche die Platinwand unmittelbar berithren.
Es ist aber nicht minder bedeutungsvoll, wie schnell die Gasmischung
aus dem Innern des GefiBes zur katalysierenden Wandung hin diffun-
diert, und wie schnell das an der Wandung gebildete Wasser durch Fort-
diffundieren dem noch nicht verbundenen Gemische Platz macht. Ver-
lduft z. B. die chemische Reaktion selbst sehr schnell im Vergleich zur
Diffusion, so wird durch die Beobachtung des Fortganges der Reaktion
tatséchlich nur die Geschwindigkeit der Diffusion gemessen — und um-
gekehrt. 190 .

Zu den heterogenen Katalysen wird man auch die Fiille zu rechnen
haben, in welchen metastabile Gebilde — unterkiihlte Schmelzen, iiber-
siittigte Losungen, iibersittigte Dimpfe u. s. w. — durch Keime zur Um-
wandlung gebracht werden. Wird in einer unterkiihlten Schmelze die
Kristallisation durch ein Kristallsplitterchen eingeleitet, so besitzt lelzteres
tatséichlich in bezug auf die Schmelze alle Eigenschaften, welche zum
Wesen des Katalysators gehoren. Denn das Splitterchen kann, ohne selbst
verbraucht zu werden, durch seine bloBe Gegenwart den Vorgang der
Kristallisation in einer beliebig groBen Menge von Schmelze hervorrufen.
Und zwar darf man in diesem Falle von einem wirklichen Hervor-
rufen, jedoch ohne Arbeitsleistung, sprechen, nicht nur von der Be-
schleunigung eines an sich nicht wahrnehmbar langsam verlaufenden Vor-
ganges. Denn die Schmelze kristallisiert entweder nicht oder mit einer
bestimmten, durch den Grad der Unterkithlung gegebenen Geschwin-
digkeit.

4% Vgl. hierzu besonders W. Nerwst, Z. f, physik. Ch. 47, 52, und E. Brunser, ebenda
47, 56 (1904).
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291. Negative Katalysen, Wie oben bereits kurz angedeutet wurde,
gibt es auch negative Katalysatoren, also Stoffe, die durch ihre bloBe
Gegenwart die Abwicklung gewisser chemischer Vorginge verlangsamen.
Wenn auch an sich die Existenz der negativen Katalysatoren nicht merk-
wiirdiger ist als diejenige der positiven, so hat die Entwicklung einer
Theorie der Tatsache zu Schwierigkeiten gefiihrt, worauf noch zuriick-
zukommen sein wird.

Von den Fillen negativer Katalyse4* ist am eingehendsten unier-
sucht worden die Behinderung der Oxydation von Natriumsulfit durch
sehr zahlreiche organische und anorganische Stoffe in wiisseriger Lo-
sung. 49

Wihrend sich Natriumsulfit in gewdhnlicher, das heiit ohne besondere
MaBnahmen hergestellter wiisseriger Losung sehr schnell durch Aufnahme
von Luftsauerstoff oxydiert wird diese Reaktion durch gewisse Fremd-
stoffe mehr oder weniger stark verlangsamt. Die Wirkung dieser ,nega-
tiven Katalysatoren* macht sich oft noch bei ganz auBerordentlicher Ver-
diinnung der letzteren bemerkbar. So ist die durch Zinnchlorid hervor-
gerufene Verzogerung noch sehr betriichtlich, wenn die Liésung in
10000000 Litern auch nur 1 Mol des Zinnsalzes enthilt.

Die negativen Katalysatoren sind in demselben Mafie verschieden
wirksam wie die positiven. Die hier angegebenen Stoffe miissen die bei-
geschriebenen Konzentrationen, Mole im Liter, besitzen, um die frag-
liche Oxydation gleich stark zu verhindern.

Phenol und Kaliumtartrat 1:4000; Glyzerin 1:22270; Mannit
1:23970; Benzaldehyd 1:52350.

Wenn diese Stoffe noch in diesen auBerordentlichen Verdiinnungen
stark verlangsamend wirken, so kann natiirlich als Erklirung fiir diese
Tatsache nicht die durch Zusatz eben dieser Stoffe hervorgerufene Ande-
rung des ,Mediums* gedacht werden. Auch kann das Natriumsulfit nicht
dadurch der Oxydation entzogen werden, daBl es sich mit den negativen
Katalysatoren zu einer weniger leicht oxydierbaren Verbindung vereinigte.
Denn der Katalysator ist im Vergleich zum Sulfit in ganz verschwindender
Menge vorhanden. Einen Fingerzeig zum richtigen Verstindnis der Tat-
sachen gibt die Beobachtung, da8 sich das Natriumsulfit in mog-
lichst reiner Losung durch Luftsauerstoff nur ganz auBer-
ordentlich langsam oxydiert. Die Zeiten, in welchen sich von in
Wasser gelostem Sulfit unter sonst gleichen Bedingungen die Hilfte oxy-
dierte, waren ganz auflerordentlich verschieden je nach der Beschaffen-
heit des Wassers, das fiir die Herstellung der Liosungen verwendet wurde.
Es waren hierfiir ndmlich die folgenden Zeiten erforderlich:

12 bis 20 Minuten bei Verwendung des gewdhnlichen destillier-
ten Wassers; -

150 bis 270 Minuten bei Verwendung sorgfiltic destillierte
Wassers in Jenenser Flaschen;

1500 bis 1800 Minuten bei Verwendung des reinsten herstell-
baren Wassers.

Man darf deshalb schlieBen, daB die Oxydation des Sulfits
in widsseriger Losung iiberhaupt erst durch Katalysatorenin das

401 Eine Literaturzusammenstellung siehe Zeitschr. f. physik, Ch. 45, 642 u. 643 (1903).
482 8. L. BigeLow, Zeitschr. f. physik. Ch. 26, 493 (1898); A. Tirorr, Zeitschr. f. physik.
Ch. 43, 641 (1903).
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Bereich der praktischen Bedeutung geriickt wird, und zwar
durch Katalysatoren von so minimaler Konzentration, wie sie
schon in gewdhnlichem, destilliertem Wasser vorhanden zu
sein pflegt. Es steht dann nichts im Wege, die Wirksamkeit der ne-
sativen Katalysatoren als Unwirksammachung der positiven
Katalysatoren aufzufassen. Mit dieser Auffassung sind in der Tat
sehr viele Beobachtungen in bester Ubereinstimmung. Man wird an-
nehmen diirfen, daB sich die negativen und die positiven Katalysatoren
zu neuen, nicht oder weniger wirksamen Stoffen vereinigen. Hiergegen ist
eingewandt worden, daB z. B. das Wasserstoffsuperoxyd zersetzende kol-
loidale Platin schon durch sehr kleine Mengen Blausiure unwirksam ge-
" macht, ,vergiftet” wird, welche nicht annihernd geniigen, mit dem vor-
handenen Platin eine Verbindung nach stéchiometrischen Verhiltnissen
zu liefern. Hierzu ist jedoch zu bemerken, daf das kolloidale Platin eben-
sowenig wie andere kolloidal geloste Metalle einheitlich ist, insofern es
aus Teilchen sehr verschiedener GroSe und Beschaffenheit besteht. Ver-
mutlich wird nur ein sehr kleiner Bruchteil des Platins in der wirksamen
oder besser wirksamsten Form vorhanden sein, und gerade diese dem
Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber wirksamste Form wird auch der Blausiure
gegeniiher am wirksamsten sein und sich mit ihr verbinden, so daB die
katalytische Fihigkeit des Gesamtplatins trotz seiner im Vergleich zur
Blausiure sehr groBen Menge duBerst stark herabgedriickt erscheint.

Ganz analog konnen verhiiltnismiBig groBe Mengen fester Katalysa-
toren durch Spuren anderer Stoffe — Platin durch Arsen — vergiftet
werden. Auch hier ist nur ein minimaler Bruchteil des festen Katalysa-
tors wirksam, nimlich nur die Oberflichenschicht. Und selbst bei feinster
mechanischer Verteilung bleibt diese Oberflichenschicht minimal zur Ge-
samtmasse des festen Stoffes. Deshalb kann diese Oberflichenschicht
schon durch verhiltnismaBig sehr kleine Mengen fremder Stoffe veriindert,
,vergiftet werden, so daB der Katalysator seine Wirksamkeit verliert,
obwohl unter der einhiillenden, die Oberfliche bildenden, unwirksamen
Verbindung noch groBe Mengen des an sich wirksamen Katalysators er-
halten geblieben sind.

In diesem Sinne wiire also zu sagen, daB es eigentliche ,negative Ka-
talysatoren* nicht gibt. Denn die Wirksamkeit dieser Stoffe besteht nicht
darin, daB sie die Geschwindigkeit chemischer Vorginge verringerten, sie
besteht vielmehr augenscheinlich darin, daB sie positive Katalysatoren
durch Veriinderung unwirksam machen.

292. Autokatalyse. Nicht selten sind chemische Vorginge, bei
welchen entweder Komponenten der Reaktionsmischung oder Produkte
der Reaktion katalytische Wirkungen ausiiben. Man bezeichnet diese Fille
als , Autokatalysen®.4® Die Titrationder Oxalsiure mit Permanganat ver-
verliuft nach der Gleichung

5C,0," + 16 H' 4+ 2 MnO,' = 2 Mn" + 10 CO; + 8 H;0.

Jeder Chemiker weif aus Erfahrung, daf diese Reaktion mit reinen
Losungen zu Anfang duferst trige verlduft, indem dic durch den ersten
Tropfen Permanganat hervorgerufene Firbung sehr lange stehen bleibt,
so daB der Unerfahrene zu der Annahme verleitet werden knnte, es sei

493 W, Ostwarp, Sichs. Akad. Ber. 1890, 189.
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iberhaupt keine Oxalsiure vorhanden. Ist aber die durch den ersten
Tropfen Permanganat hervorgerufene Firbung verschwunden, so findet
man, da der zweite Tropfen schneller verbraucht wird als der erste, der
dritte noch schneller u. s. f. Diese Tatsache ist ein augenscheinlicher
Widerspruch gegen das Konzentrationswirkungsgesetz. Denn der erste
Tropfen Permanganatlésung fand die groBte Konzentration der Oxalsiure
vor, diese wird durch fortschreitenden Verbrauch immer verdiinnter, sollte '
also immer langsamer auf das Permanganat einwirken. Um diesen Wider-
spruch zu heben, kann man nun die Annahme machen, daB die durch
die Reaktion entstehenden Manganionen Mn™ den Vorgang katalytisch
beschleunigen. Und diese Annahme wird als zulissig erwiesen durch die
Tatsache, daB in der Tat schon der erste Tropfen Permanganatlésung -
schnell verbraucht wird, wenn man der Oxalatlésung von vornherein ein
Manganoionen bildendes Salz zusetzt. Es ist deshalb zweckmiBig, der zu
titrierenden Oxalsdureldsung von vornherein etwas Mangansulfatlosung
zuzusetzen.

Ein anderer bekannter, ganz analoger Fall, in welchem ein Reaktions-
produkt die Reaktion selbst beschleunigt, ist die Auflésung von Metallen
in Salpeterséure.* Bringt man z. B. Kupfer in ganz reine, verdiinnte Sal-
petersiure, so ist anfangs kaum eine Reaktion wahrnehmbar. Allmihlich
wird sie schneller und schlieBlich so stiirmisch, daf ein Teil der Séure
aus dem Reagensrohr, in welchem man den Versuch macht, herausge-
schleudert zu werden pflegt. Die Reaktion miiBigt sich erst wieder, wenn
die Sdure fast vollstindig verbraucht ist. Der Grund fiir den Sachver-
halt ist der, daB ein Teil der Salpetersiure durch das Kupfer zu sal-
petriger Sdure reduziert wird, und daB letztere Siure dann die Reaktion
katalytisch beschleunigt. Versieht man die reine Salpetersiure durch Zu-
satz eines Kornchens Natriumnitrit von vornherein mit etwas von dem
Katalysator, so vermag sie von Anfang an das Kupfer energisch zu lésen.
Verhindert man_umgekehrt die Bildung resp. die Ansammlung des Kata-
lysators in der Fliissigkeit, so bleibt die Reaktion fast aus.t® Harnstoff
zerstort bekanntlich salpetrige S#ure, deshalb wird durch Zusatz von
etwas Harnstoff die Auflosung von Kupfer in Salpetersiure fast vollig
verhindert. Der Harnstoff wirkt in bezug auf diese Reaktion also ge-
wissermaflen als negativer Katalysator, als Vernichter eines positiven Ka-
talysators. Die mit Harnstoff versetzte Salpetersiure verhilt sich Metallen
gegeniiber wie Salzsiure, das heiBit, es kommt nur ihre Sdurenatur zur
Geltung, wiithrend sonst das Charakteristische ihrer Wirkung ist, daB sie
gleichzeitig als Sdure und Oxydationsmittel fungiert.

Von allergrofter Wichtigkeit sind diese Verhiltnisse fiir die or-
ganische Chemie. Salpetersiure wirkt z. B. auf Aceton nur ein, wenn
salpetrige Siiure zugegen ist.+¢ Nitrierungen verlaufen oft glatter oder
werden iiberhaupt erst médglich, wenn dem Reaktionsgemisch etwas von
dem die salpetrige Sdure zerstorenden Harnstoff zugesetzt wird. Der Sal-
petersiuremethyl- und der Salpetersiureiithylester sind aus Salpeter-
siure und den betreffenden Alkoholen allein gar wicht herstellbar, weil
die Oxydationswirkung der erforderlichen siarken S#ure zu sehr hervor-

494 Vgl W, Ostwarp, Z. f. Elektrochem. 7, 1001 (1901); R. IuLg, Z. f. physik. Ch. 19,
576 (1896).

5 Muwrox, Journ. f. prakt. Chem. 7, 29 (1843); V. H. Verev, Chem. News 59, 303 (1888).

4% Beurenn, Lieb. Ann, 277, 310; 283, 209.
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ritt. Setzt man aber zur Beseitigung der die Oxydation beschleunigenden
salpetrigen Saure etwas Harnstoff zu, so verlduft die Reaktion ganz glatt.
Bei dieser Esterbildung wird nur wenig Harnstoff verbraucht, so daf man
bei oberflichlicher Betrachtung den Eindruck gewinnt, der Harnstoff wirke
als echter Katalysator nur durch seine Gegenwart, ganz ohne Veridnderang.
Bei manchen Nitrierungen jedoch, bei welchen Nebenreaktionen mehr sal-
petrige Séure liefern, wird mehr Harnstoff zerstort, so daB sein Verbrauch
ein in die Augen fallender ist.

Wenn bei den bisher betrachteten Fillen von Autokatalyse die Re-
aktionen durch Produkte der chemischen Vorginge beeinfluBt wurden.
so wollen wir nun noch einige Fille kennen lernen, in welchen Kom-
ponenten der Reaktionsmischungen als Katalysatoren wirken.

4-Oxykarbonsduren verlieren bekanntlich sehr leicht Wasser, indem
sie in Laktone iibergehen. So liefert z. B. die y-Oxyvaleriansdure, wenn
sie in der wasserigen Losung ihrer Salze durch Zusatz starker Sduren
in Freiheit gesetzt wird, direkt ihr inneres Anhydrid, das Valerolakton:

CH,-CH(OH)-CH,-CH,-COOH -» CH,-CH-CH,-CH,-CO.
-_________O o

Es hat sich gezeigt, daB diese Laktonbildung durch Wasserstof-
ionen katalytisch beschleunigt wird.4" Diese beschleunigenden Wasser-
stoffionen bildet aber die Oxysiure selbst dadurch, daf sie in der wis-
serigen Losung teilweise in ihre Jonen zerfillt. Deshalb wird der Vor-
cang noch stirker beschleunigt, wenn man in der Losung die Konzentra-
fion der Wasserstoffionen vergroBert, was durch Zusatz einer starken,
viele Wasserstoffionen abspaltenden Saure geschehen kann. Umgekehrt
aber wird der Vorgang ganz aufierordentlich stark verlangsamt, wenn
man die Konzentration der Wasserstoffionen verkleinert. Dieses Ziel er-
reicht man, wie spiter noch ausfiithrlich dargelegt werden wird, dadurch,
daB man der Losung der Siure eines ihrer lslichen Salze zuseizt. Die
jonisierte S#ure geht dadurch mehr oder weniger vollstindig in nicht
jonisierte Molekeln iiber, so daf die katalysierenden Wasserstoffionen
fiir diesen Vorgang weitgehend verbraucht werden. Das zugesetzte Salz
spielt demnach hier die Rolle eines negativen Katalysators.

Auch Fille von negativer Autokatalyse sind bekannt. Die Ver-
bindung von Kohlenoxyd und Sauerstoff zu Kohlendioxyd wird nimlich
verlangsamt durch VergroBerung der Kohlenoxydkonzentration.4® Das
Kohlenoxyd wirkt demnach seiner eigenen Oxydation entgegen.

293. Gleichzeitige Einwirkung mehrerer Katalysatoren. Wenn
cine Reaktion unter dem gleichzeitigen EinfluB mehrerer Katalysatoren
verlduft, so kann sich der letzteren Wirkung einfach addieren; es sind
jedoch auch Fille bekannt, in welchen die Wirkungen bedeutend grofier
oder kleiner waren, als die Summe der Einzelwirkungen.

Aus reinem Benzol und reinem Chlor entsteht nur sehr langsam
Benzolchlorid. Gute Beschleuniger der Reaktion sind z. B. Jod und Zinn-
chlorid. Beide beeinflussen sich gegenseitig nicht, so daB ihre Wirkung

497 Hiert, Berichte 24, 1236 (1891); P. Hesry, Z. f. physik. Ch, 10, 96 (1892); U. Covvan,

7. . physik. Ch. 10, 130 (1892).
8 M. Bopensten und F. Onraer, Z. f. physik. Ch. 53, 166 (1903).
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bei gleichzeitiger Anwendung sehr nahe gleich der Summe der Einzel-
wirkungen ist,499

Héiufiger aber sind die Fille, in welchen sich die Katalysatoren
gegenseitig stark beeinflussen. Die Oxydation des Jodions durch das Uber-
schwefelsiureion

2 Jr _I_ S}O;l - J? _I_ 2 SO‘H
in wiisseriger Losung wird sowohl durch Ferrosulfat wie auch durch
Kupfersulfat stark beschleunigt. Die gleichzeitige Wirkung beider Salze
ist jedoch weit groBer als die Summe der Einzelwirkungen.5 Das Ana-
loge gilt fiir die Oxydation von Anilin durch konzentrierte, heifie Schwefel-
sdure, wobei sich ein Gemisch von Kupfersulfat und Quecksilbersulfat
katalytisch erheblich wirksamer erwies, als sich aus der Summe der
Einzelwirkungen dieser Stoffe vorausberechnet.so:

Umgekehrt schwiichen sich Ferrosulfat und Wolframsiure gegenseitig
in ihrer Wirkung als Katalysatoren bei der Oxydation von Jodionen durch
Wasserstoffsuperoxyd.®: SchlieBlich ist auch beobachtet worden, daB die
Wirkung eines Katalysators durch einen Stoff sehr verstirkt werden kann,
der fiir sich allein auf die fragliche Reaktion ohne Einfluf§ ist.sos

294. Beeinflussung nebeneinander verlaufender Reaktionen
durch Katalysatoren. Wie schon erwihnt worden ist, gibt es keine all-
gemeinen, universellen Katalysatoren, keine Stoffe, die ganz allge-
mein Reaktionen beschleunigten, vielmehr besitzt jeder chemische Vor-
gang seine ganz speziellen Beschleuniger, womit natiirlich nicht gesagt
sein soll, daB nicht ein und derselbe Stoff sehr verschiedene Reaktionen
beschleunigen kénnte. So scheint z B. die grofle Gruppe von Um-
setzungen, welche mit Aufnahme oder mit Abspaltung von Wasser ver-
bunden sind, ganz besonders oft durch die Jonen des Wassers begiinstigt
zu werden, doch so, da bald das Hydroxylion, bald das Wasserstoffion
besonders wirksam erscheint.

Die Differenzierung der Katalysatoren den Reaktionen gegeniiber geht
oft auBerordentlich weit, so weit, daB die feinsten Unterschiede der che-
mischen Zusammensetzung, die wir itberhaupt kennen, die wir als geo-
metrische Isomerie bezeichnen, von ausschlaggebender Bedeutung sein
konnen. So werden, wie schon frither erwéhnt wurde (siehe Seite 62),
durch gewisse Enzyme Racemkorper zerlegt, indem die eine der Kom-
ponenten schneller verindert wird als die andere.

Aus der Tatsache, daB jede Reaktion im allgemeinen ihre spezifischen
Katalysatoren besitzt, leitet sich nun die praktisch auBerordentlich wich-
tige Moglichkeit her, nebeneinander verlaufende Reaktionen verschieden
stark zu beeinflussen, also die Mengenverhdltnisse nebeneinander ent.
stehender Produkte zu veriindern.

Es ist bekannt, daB namentlich die trigen Reaktionen der orga-
nischen Chemie nur selten quantitativ ein einziges Produkt liefern, daB
vielmehr neben dem Hauptprodukt sogenannte Nebenprodukte auftreten.
Ist das Hauptprodukt das erstrebte, so wird man versuchen, die ver-

9 A, Statom, Z f. physik. Ch, 45, 513 (1903).

599 Tg, S. Pricg, Z. f. physik. Ch. 27, 474 (1898).

501 G. Brepic und J. W. Brows, Z. f, physik. Ch. 46, 502 (1903).
502 J. Broog, Z. f. physik. Ch. 37, 957 (1901).
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unreinigend wirkenden und die Ausbeute schmilernden Nebenprodukte
nach Moglichkeit zu unterdriicken, es kann aber auch sein, daB
eines der Nebenprodukte, der in der Menge zuriicktretenden Produkte,
verade das Wertvolle, das erstrebte Ziel der Reaktion ist. Dann wird
man streben, die zu diesem Nebenprodukte fithrende Reaktion nach Mog-
lichkeit zu begiinstigen.

Ein gutes Beispiel fiir erfolgreiche Anwendung von Katalysatoren, das
zudem noch von groBer technischer Bedeutung ist, ist die Darstellung von
Anthrachinon-a-Sulfosidure.s

Wird Anthrachinon mit rauchender Schwefelsiure erhitzt, so entsteht
@anz vorherrschend die Anthrachinon-g-Sulfoséure

ARl
H H H SO.H
| | |, + 80; = l/> i
H\)\O/\/H ¥k Ak

H H HQ0"'H

hei Gegenwart von Quecksilberverbindungen (Quecksilbersulfat) aber ent-
steht die Anthrachinon-a-Sulfosiure

8. FEL
00015000
H O g H O \{

Der Vorgang ist ohne Zweifel so zu deuten, daf die a-Sidure auch
mit reiner Schwefelsiure entsteht, als der Menge nach sehr zuriick-
tretendes Nebenprodukt. Diese fiir sich sehr langsam verlaufende Reak-
tion wird dann durch Quecksilbersulfat so stark beschleunigt, daf ihr
Produkt, die «-Siure, zum Hauptprodukt wird.

Ganz idhnlich ist die Sachlage bei einem anderen, technisch eben-
falls sehr wichtigen Fall. Wird Naphtalin mit rauchender Schwefelsiure
erhitzt, so entsteht neben wenig Phtalsiure als Hauptprodukt Sulfo-
phtalsédure. Bei Gegenwart von Quecksilbersulfat aber wird die Bildung
der Phtalsiure so beschleunigt, dal} sie jetzt Hauptprodukt wird.so

Ein weiteres lehrreiches Beispiel ist das folgende.5> Bei der Ein-
wirkung von Chlor auf Benzol entstehen Monochlorbenzol und Benzol-
hexachlorid sehr langsam nebeneinander:

CeH; -+ Cly = C¢H;Cl 4- HCI und
CeH; ~ 3 Cly = CeH{Cls.

Setzt man Jod als Katalysator zu, so werden beide Vorginge stark
heschleunigt, und zwar bleibt unter den verschiedensten Bedingungen das
Verhiltnis, in welchem beide Produkte entstehen, ziemlich konstant, 70 9/
des Chlors werden fiir die Substitutionsreaktion verbraucht, 309 fiir die
Additionsreaktion. Die Bruttogleichung des Vorganges ist deshalb sehr

nahe
8 CeHg -+ 10 Cly =7 C¢H;C1 4 7 HC1 +- CgH,Cle.
Werden aber Eisenchlorid oder Zinntetrachlorid als Katalysatoren ange-

%03 P, R. P. Nr. 149801 (KL 12) der Farbenfabrik Fr. Baver und Comp., Elberfeld:
vgl. FRiEDLANDER, Fortschr, der Teerfarbenfabrikation Bd. 7, 194.

56 D, R, P. Nr. 91202 (KL 12) der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik; vgl. FriepLANDER,
Teerfarbenfabrikation, Bd. 4, 164.

505 A, Sparon, Z. f. physik. Ch. 45, 513 (1903).
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wendet (vergl. oben Seite 492), so wird die Substitutionsreaktion so' be-
giinstigt, da das Benzolchlorid praktisch als einziges Produkt auftritt.
Umgekehrt erhilt man praktisch nur Benzolhexachlorid, wenn man Chlor
auf Benzol im Sonnenlicht einwirken 148t, so daB hier das Licht als Ka-
talysator erscheint, der die Additionsreaktion allein oder doch ganz vor-
herrschend beschleuni

Weiter gehort hierher der Zerfall des Hydroxylamins. Dieses zer-
fallt in alkalischer Lsung in Ammoniak, Stickstoff und Wasser nach der

Gleichung
3 NHg(OH) = NHg —|— Ng + 3 Hgo,

doch treten daneben auch kleine Mengen von Stickstoffoxydul auf.ses
Bringt man aber Platinschwarz in die Reaktionsmischung, so wird die
Stickstoffoxydul liefernde Reaktion

4 NH,(OH) = 2NH; 4+ N,0 - 3H,0
zur Hauptreaktion.50?

Hydrazin zerfillt in heiBer, wisseriger Losung bei Gegenwart von
Platin in Ammoniak, Stickstoff und Wasser nach der Gleichung

2NH,—2NH; 4N, H,.
Sind jedoch Hydroxylionen (Natronlauge) zugegen, so treten zwar die-
selben Reaktionsprodukte auf, jedoch in anderem Mengenverhiltnisse, in-
dem jetzt der Zerfall nach der Gleichung
3N.H,—2NH;}2N,+}3H,
vor sich geht. Im ersten Falle bleibt die Hilfte, im zweiten Falle ein
Drittel des Stickstoffs als Ammoniak in der Losung.

Sehr schon zeigt ein weiteres Beispiel®®, wie man Reaktionen durch
verschiedene Katalysatoren in ganz verschiedene Wege leiten kann. Wird
Benzoin, CgHy—CH(OH)—CO—CgH;, fiir sich nahe bis zu seinem Siede-
punkt (344¢) erhitzt, so zerfillt es sehr langsam unter Abgabe von Gas,
das hauptsiéchlich aus Kohlenoxyd und Wasserstoff besteht. Kupferpulver
beschleunigt die Zersetzung nur wenig, weit energischer wirken fein ver-
teiltes Platin oder Palladium, welche schon bei viel niedrigerer Temperatur
flotte Gasentwicklung herbeifiihren.

Verwendet man Platin als Katalysator, so besteht das entweichende
Gas hauptsichlich aus Wasserstoff, indem die Benzilspaltung

C;H,;-CH(OH)-CO-C;H, -» C;H,-CO-CO-C,H; -+ H,
vorherrscht, withrend die Benzophenonspaltung
C,H;-CH(OH)-CO-C,H, —~ C;H;-C0-C;H; + CO + H,
in den Hintergrund tritt, und damit auch das Kohlenoxyd.

Ist jedoch Palladium zugegen, so tritt neben der zuletzt genannten
Umsetzung die Benzolspaltung
C,H;-CH(OH)-CO-C,H, - 2 C;H; + 2 CO
als Hauptreaktion auf, so daB Kohlenoxyd das vorherrschende gasférmige
Produkt wird.
Auch fiir den besonders interessanten Fall, daB nebeneinander ver-
laufende Reaktionen durch Anwendung verschiedener Losungsmittel, also

508 Berrreror, Ann. Chim. Phys. (5) 10, 433 (1877) und (5) 21, 384 (1890).
807 S, TanaTAR, Z. f, physik. Ch. 40, 475 (1902).

508 S, TaNATAR, Z. f, physik. Ch. 41, 37 (1902).

509 E. KnoevenacerL und A, Tomasczewski, Berichte 36, 2829 (1903).
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durch Mediumsinderung, in ganz verschiedener Weise begiinstigt werden,
sind gute Beispiele bekannt.

Das Acetyl-o-Amidoacetophenon, CHy—CO—CH,—NH—C,H,0,
liefert bei der Bromierung in verschiedenen Lsungsmitteln unter sonst
cleichen Bedingungen verschiedene Produkte.s*® Wird in Wasser- oder
in Eisessiglosung bromiert, so tritt Brom in den Benzolkern in Para-
stellung zur Acetylamidogruppe, ist das Losungsmittel aber konzentrierte
Schwefelsiure oder Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, oder wird ganz
ohne Losungsmittel mit Bromdampf bromiert, so wird zundchst ganz vor-
herrschend die Methylgruppe des Acetophenons bromiert, wie die folgen-
den Formeln der beiden Bromierungsprodukte zeigen:

?o—gg, COCH i
l/\l s 8 (|\/NH—GOCH,
I
Br/\/ N
in Eisessig in Schwefelsiiure

bromiertes Acetyl-o-Amidoacetophenon.

Interessante hierher gehérende Beobachtungen sind auch bei der
Bromierung des p-Oxy-Benzaldehyds gemacht worden.®t Wird hierbei in
Chloroform gearbeitet, so erhiilt man den m-Monobromaldehyd, wihrend
di(} Bromierung in Wasser oder Eisessig sofort den m-Dibromaldehyd
liefert :

(IJHO (|:H0
O Jo
Vet
\]/\Br Br \ir
OH OH
in Chloroform in Wasser

bromierter p-Oxy-Benzaldehyd.

Es ist bemerkenswert, daB in Wasser auch dann das Dibromid ent-
steht, wenn zu viel Aldehyd nur eine kleine Menge Brom gegeben wird.
Ein nur kleiner, entsprechender Teil des Aldehyds wird dann in Dibromid
verwandelt, wihrend die Hauptmenge des Aldehyds unverindert bleibt.
In Chloroform hingegen entsteht quantitativ das Monobromid.

Diese Tatsachen konunen folgendermaBen gedeutet werden. In Chloro-
form tibertrifit die Geschwindigkeit der Monobromidbildung ganz auler-
ordentlich die der Dibromidbildung. Deshalb wird praktisch alles Brom
zur Monobromidbildung verbraucht, solange iiberhaupt noch unver-
inderter Aldehyd zugegen ist. In wisseriger Losung hingegen entsteht
das Dibromid sehr viel schneller als das Monobromid, weshalb das
erstere praktisch allein auftritt. :

Analoge Einfliisse der Losungsmittel sind noch in grofier Zahl beob-
achtet worden.®? Es gelingt deshalb hiiufig, namentlich bei organischen

510 A Baever und Broem, Berichte 17, 966 (1884).

811 C, Paaw, Ber. 28, 2409 (1895).

512 Zahlreiche Beispiele finden sich bei Lassar-Cons, Arbeitsmethoden des organischen
Chemikers.

Kiister, Lebrbuch der allgemeinen Chemie. 32
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Arbeiten, ganz bestimmte Absichten durch zweckentsprechende Wahl der
Losungsmittel zu erreichen.

Darauf, daB gerade dem Wasser ganz besonders die Fiihigkeit zu-
kommt, nebeneinander verlaufende Reaktionen verschieden stark kataly-
tisch zu bheeinflussen, deutet z. B. noch die folgende Tatsache.

Trocknes Pinen, ungelost oder gemischt mit Wasser nicht enthalten-
den Losungsmitteln (wie Benzol oder Schwefelkohlenstoff), verbindet sich
mit trocknem Chlorwasserstofigas ganz vorwiegend zu Pinenchlorhydrat

CyoH,g + HCl = Gy Hy,Cl.

Mit feuchtem Chlorwasserstoff oder in Wasser, wenn auch nur in
sehr kleiner Menge, enthaltenden Losungsmitteln (wie Alkohol, Ather,
Essigsdure) aber entsteht Dipentendichlorhydrat

CyioHye + 2 HCL = Cy H,5Cl;.

Auch Nitrierungen mit Gemischen von Salpetersiure und Schwefel-
siure verlaufen oft verschieden, je nachdem, ob in dem Reaktionsgemisch
Wasser vorhanden ist oder nicht. Das ist z. B. der Fall bei der Nitrie-
rung des Alizarinblaues.®* Im iibrigen scheint auch der Zusatz von
Schwefelsdure bei Nitrierungen hiufig in dem Sinne emer Anderung des
Reaktionsmediums zu wirken.

Auch in der analytischen Chemie macht man Gebrauch von der Mog-
lichkeit, nebeneinander verlaufende Reaktionen in verschiedener Weise
durch Katalysa.toren zu beschleunigen. Die Titration von Ferroionen mit
Permanganat bei Gegenwart von Chlorionen ermbglicht man durch Zu-
satz einer reichlichen Menge von Mangansulfat — ein jedem Chemiker
geldufiger, sehr interessanter Kunstgriff, dem folgende Tatsachen zugrunde
liegen.

~ Permanganat — man verwendet es bekanntlich in saurer Losung —

wirkt auf Chlorionen oxydierend, doch erfolgt die Reaktion fiir sich allein
ziemlich langsam, so daB es z. B. mdglich ist, Oxalsiure in salzsaurer
Losung mit Permanganat scharf auszutitrieren. Sind jedoch Ferroionen
zugegen, so wird die Oxydation der Chlorionen stark beschleunigt, so daB
ein Teil des Permanganats fiir die Oxydation der Ferroionen, ein Teil fiir
die Oxydation der Chlorionen verbraucht wird, was sofort durch den
Geruch nach Chlor bemerkbar wird. Die beiden Reaktionen

(1) MnO, +5Fe”=Mn"+45Fe™ 440" und

(2) MnO,' +5Cl'=Mn"+5Cl + 40"
verlaufen also in angebbarem Betrage nebencinander, und die Reaktion

(8) 2Fe” 4 Cly =2Fe™ 4 2CI' -
erfolgt nicht schnell genug, um das Vorhandensein und Abdunsten von
freiem Chlor zu verhindern. Es ist deshalb nicht moglich, auf diesem
Wege mit Permanganat Ferrosalze zu titrieren. Es wird aber moglich
durch Zusatz von Mangansulfat. Das Manganoion hatten wir schon frither
(siche Seite 491) als sehr wirksamen Beschleuniger der Oxydations-
wirkung des Permanganats gegeniiber dem Oxalation kennen gelernt. Es
ist deshalb méglich, daB auch hier durch das Mangansalz die oben
mit (1) bezeichnete Reaktion so beschleunigt wird, daf die Reaktion (2)
nicht zur Geltung kommt. Die Tatsachen werden aber auch erklirt durch
die Annahme, daB die Reaktion (3) stark beschleunigt wird. Beide An-

53 P, R. P. Nr. 59190, KI. 12; vgl. Lassar-Conw, Organ. Arbeitsmethoden (3) 743, 744,



Verbrauch des Katalysators wihrend des Reaktionsverlaufes.. 499

nahmen, die gleichzeitig zutreffend sein kdnnen, fithren zu dem Resultat,
daB die Ferroionen durch Zusatz von Permanganat rasch aus der Losung
verschwinden; wenn sie verbraucht sind, ist aber auch der Grund der
beschleunigten Wirkung des Permanganats auf die Chlorionen nicht mehr
vorhanden, die Farbe des Permanganats bleibt stehen, das Eisenoxydul-
salz ist also trotz der Gegenwart von Chloriden in der sauren Losung
wieder durch Permanganat meBbar geworden.

295. Verbrauch des Katalysators wilhrend des Reaktionsver-
laufes. Wir haben weiter oben (siche Seite 486) definiert: )

»Ein Katalysator ist ein Stoff, welcher die Geschwindig-
keit eines chemischen Vorganges dndert, ohne in dessen Pro-
dukte einzugehen, und ohne durch diesen verbraucht zu
werden".

Mit dieser Definition sind gewisse Tatsachen scheinbar nicht in Uber-
einstimmung, indem bei manchen Vorgingen, die ohne Zweifel zu den
katalytisch beeinflulten gehdren, der katalysierende Stoff ganz augen-
fallig veréindert verbraucht wird.

Bei der Katalyse des Knallgases durch fein verteiltes Platin macht
man z. B. die Wahrnehmung, daB die Wirkung des Katalysators unter
Umstéinden immer schwicher wird, zum Schluf auch wohl ganz aufhort.
Das DoBEREINERsche Feuerzeug funktioniert nicht mehr, die Selbst-
ziinder unserer Gaslampen versagen den Dienst. Bei niherem Zusehen
stellt sich aber heraus, da der Katalysator nicht durch Ausiiben seiner
katalysierenden Fihigkeit verbraucht ist, sondern durch eine Begleiter-
scheinung des beschleunigten Vorganges wurde er veriindert: die durch
die Wasserbildung erzeugte Wirme hat die Temperatur so hoch gesteigert,
daB das anfangs sehr fein verteilte Platin durch Zusammensintern (vergl.
das Verhalten des Tantalfadens auf Seite 188) in eine kompakte, nicht
mehr geniigend wirksame Form iibergegangen ist. Denselben Effiekt kann
man deshalb erreichen, wenn man das fein verteilte Platin bei gewdhn-
licher Temperatur durch Hammerschlige verdichtet.

Auf analoge mechanische Veréinderungen kann es oft zuriickgefithrt
werden, wenn z. B. kolloidal geloste Stoffe ihre katalysierende.. Fihig-
keiten mehr oder weniger einbiiBen. Denn kolloidale Losungen sind, wie
wir frither sahen, sehr unbestindige Gebilde, die ihren Zustand und da-
mit ihre Eigenschaften, also auch die katalysierenden, oft sehr leicht
durch kaum wahrnehmbare Einfliisse dndern.

Aber auch echt geloste Katalysatoren, bei denen derartige mecha-
nische Anderungen ausgeschlossen sind, findern wiihrend ihrer Betitigung
zuweilen ihre Wirksamkeit. Hierfiir konnen sehr verschiedene Griinde
in Betracht kommen.

Der Katalysator kann selbst einer Umsetzung unterliegen, die mit
der von ihm beeinfluten Reaktion aber an sich nichts zu tun hat. Es
handelt sich deshalb trotz des Verbrauches des Katalysators um eine -
echte Katalyse. Solche Fille diirften hiiufig da vorliegen, wo es sich
um Enzymwirkungen handelt; denn die Enzyme sind groBtenteils eiweif-
artige Stoffe, und als solche an sich der Veréinderung leicht unterworfen.

Nicht minder hiufig diirften dann auch die Fille sein, in welchen
wihrend der Wirksamkeit des Katalysators Stoffe entstehen, die sich ihm
gegeniiber als ,,Gifte” verhalten, so daB er seine Fihigkeit einstellt, wo-

i
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durch der Anschein erweckt werden kann, als ob der Katalysalor ver-
braucht worden wire.

Es wird nicht immer méglich sein, die katalytisch beeinflufle Reak-
tion, welche an sich den Katalysator nicht éndert oder verbraucht, prak-
tisch scharf zu trennen von etwaigen gleichzeitig verlanfenden Vorgéngen,
durch welche der Katalysator oder seine Wirkung verschwinden. Es er-
scheint aber nicht notwendig oder vorteilhaft, deshalb die oben gegebene
Definition des Katalysators aufzugeben oder zu éndern,

296. Die Wiirme als Katalysator. Wie oben schon kurz erwihnt
wurde, wird die an sich sehr langsam verlaufende Addition von Chlor an
Benzol auBerordentlich beschleunigt durch intensive Belichtung, am besten
mit direktem Sonnenlicht. Es sind noch mehr derartige Lichtwirkungen
bekannt, doch wird man sie nicht ohne weiteres den katalytischen Vor-
gingen zuzéhlen diirfen, insofern als das Licht vermutlich wirkt, indem
es verbraucht wird, und als Wirme wieder erscheint.

Wenn das Licht nur in gewissen Fillen reaktionsbeschleunigend
wirkt, so ist das beziiglich der Wiarme ganz allgemein der Fall. Wird
ein System, das bei niederer Temperatur nur langsam reagiert, durch Zu-
fuhr von Wirme auf héhere Temperatur gebracht, so erfolgt die Reaktion
schneller, ohne daB Wirme verbraucht wiirde. Denn wird das System
nachtriglich wieder auf die anfingliche niedere Temperatur gebracht, so
kann die gesamte Wirmemenge, welche zur Temperaturerhthung ver-
braucht wurde, wiedergewonnen werden. Die Warme hat also, ohne
verbraucht zu werden, wie ein Katalysator gewirkt. Man kann auch um-
gekehrt sagen, ein Katalysator wirkt wie eine Veréinderung der Tempe-
ratur, wie eine Zufithrung von Wirme.

Es bestehen noch weitergehende Ahnlichkeiten zwischen der Wir-
kung von Wirme und von Katalysatoren. Unbeschadet der frither mit-
geteilten Tatsache, daB die Temperaturkoéffizienten der Geschwindig-
keiten der allerverschiedensten Reaktionen sehr nahe gleich sind (siehe
Seite 472), wirkt doch Wirmezufuhr in besonderen Fillen auf die Ge-
schwindigkeiten nebeneinander verlaufender Reaktionen in ganz gleicher
Weise verschieden ein, wie das von stofflichen Katalysatoren bekannt ist.

Als Beispiel kann die Einwirkung von Chlor auf die Homologen des
Benzols angefiihrt werden. Bei Zimmertemperatur wird ganz vor-
herrschend der Wasserstofi des Benzolkernes substituiert, so daf z. B.
aus Toluol weit mehr Chlortoluol als Benzylchlorid entsteht:

CgHb—CHS—i— Clg kalt gibt viel CsH]Cl_CHs
und wenig CgH;—CH,CL

Arbeitet man aber in der Hitze, so wird die zweite Reaktion ganz
vorherrschend beschleunigt:

CeHy—CH, - Cl; heiB gibt wenig C¢H,Cl—CH,

Analoge Fille von Wirmewirkung sind noch zahlreich bekannt. Die
Wirme ist also in diesem Sinne geradesowenig ein genereller Katalysa-
tor wie irgendein anderer.

297. Theorien der Katalyse. Es ist eine sehr reizvolle und deshalb
oft in Angriff genommene Aufgabe, eine Theorie der Katalyse aufzustellen,
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sie zu erkliren, das heiBt, sie auf uns geldufige, moglichst einfache Vor-
ginge zuriickzufiihren.

Die Katalyse ist eine Anderung der Geschwindigkeit eines che-
mischen Vorganges. Wir denken uns, daB eine solche Geschwindigkeit
gegeben ist durch das Verhiltnis betreibender Krifte zu vorhandenen
Widerstinden. Diese Geschwindigkeit kann deshalb verindert werden
durch Verdnderung der Widerstéinde. Die betreibenden Krifte kann der Ka-
talysator nicht indern, vergroBern oder verkleinern, da sein Energieinhalt,
wie wiederholt betont wurde, der gleiche bleibt; denn nach Ablauf seiner
Wirksamkeit findet er sich ja noch mit allen seinen urspriinglichen Eigen-
schaften vor. Es bleibt deshalb nur die Annahme iibrig, daf die vor-
handenen Widerstinde durch den Vorgang modifiziert werden. Des-
halb ist der oben schon erwihnte Vergleich eines Katalysators mit einem
Schmiermittel (siehe Seite 487) ein so treffender und gliicklicher.

Man wird nun weiter Vorstellungen zu entwickeln suchen, in welcher
Art Katalysatoren die vorhandenen Widerstinde verdndern kénnen. Schon
oberflichiiche Betrachtung zeigt, daB es nicht angeht, hier nach einer
allgemeinen, alle Katalysen umfassenden Erklirung zu suchen. Denn von
den einen Katalysatoren haben wir gesehen, daB sie in #uBerster Ver-
diinnung, in kaum oder nicht mehr analytisch nachweisbaren Spuren
noch sehr starke Wirkungen ausiiben, wihrend andere von chemisch in-
differenter Natur erst Bedeutung erlangen, wenn sie Losungsmittel, Haupt-
bestandteil des Mediums sind, in dem sich die Reaktion abspielt.

DaB nun zundchst das Medium in ihm verlaufende Vorgénge beein-
fluBt, ist ohne weiteres plausibel. Denn einerseits diirften hier seine
eigenen mechanischen Eigenschaften eine Rolle spielen, wobei nicht
gerade der Fliissigkeitsgrad ins Gewicht zu fallen braucht’; andererseits
wissen wir, daB auch die Eigenschaften, die Zustinde geltster Molekeln
durch die lésenden Medien veridndert werden kénnen. Es ist hierbei nur
zu erinnern an den EinfluB des Losungsmittels auf das Molekularvolum
(Seite 98), das Absorptionsspektrum (Seite 106), das optische Drehungs-
vermogen (Seite 109), die Jonenspaltung (Seite 135) der geldsten Stofie.
Lose Anlagerung von Molekeln des I.osungsmittels an geloste Molekeln
(,,Hydratbildung" in Wasser) kann die Eigenschaften der letzteren mehr
oder weniger stark verindern. Zu diesen geéinderten Eigenschaften kann
aber auch die Fahigkeit gehoren, sich chemisch umzusetzen. Es ist des-
halb einleuchtend, daB das Losungsmittel, das Medium, einen EinfluB auf
in ihm verlaufende Reaktionen ausiiben kann, daf es ,katalytisch wirkt".

Man hat wohl versucht, iiber die Art einer derartigen Einwirkung all-
gemeine Vorstellungen zu entwickeln. Schon LiEBIG hat angenommen,
Stoffe wiirden dadurch zur Reaktion geeigneter, daB sie durch aus ihrer
Umgebung stammende ,molekulare Schwingungen* in einen besonderen
Zustand versetzt wiirden. Die Katalysatoren sollten nun besonders be-
fihigt sein, gerade diese giinstigen ,,molekularen Schwingungen" hervor-
zurufen. So sagte LIEBIG mit besonderer Beziehung zur Vergirung des
Zuckers:

LAhnlich wie die Wirme das statische Moment in den Ele-
menten sehr vieler chemischer Verbindungen aufzuheben

814 Reaktionsgeschwindigkeiten werden niuint dadurch geiindert, da das Losungsmittel
durch Gelatine oder Agar-Agar gelatiniert wird, S. Rerormarsky, Z. f. physik. Ch. 7, 34 (1891);
G. Levi, Gaz. chim. ital. 30, II, 64 (1900).
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fihig ist, geschieht dies durch einen Kérper, dessen Elemente
sich selbst im Zustande eines aufgehobenen Gleichgewichtes
befinden; die Bewegung, in der sich seine Atome befinden, teilt
sich den Atomen der Elemente des Zuckers mit; sie horen auf,
in dem Zustande zu beharren, in welchem sie Zucker bilden,
und ordnen sich nach ihrer besonderen Anziehung".

Bei oberflichlicher Betrachtung hat diese Hypothese ohne Zweifel
manches Bestechende. Auch die Wirme, die héhere Temperatur, wirkt
wie ein Katalysator. Ohne daB sie verbraucht wiirde, beschleunigt sie
Reaktionen. Und nach den kinetischen Vorstellungen ist die Warme eine
Bewegung der Atome und Molekeln. Je heftiger aber diese Bewegung,
um so niher liegt die Moglichkeit, vorhandene Zustinde durch neue zu
ersetzen. Aber schon qualitativ versagt die Limicsche Vorstellung recht
oft. So gehoren starke Sduren in verdiinnter Losung zu den vielseitigsten
und wirksamsten Katalysatoren. Nichts aber deutet darauf hin, daB in
solchen Losungen ,Zustinde eines aufgehobenen Gleichgewichtes*
herrschen, vielmehr haben wir allen Grund anzunehmen, daB es sich
hier um Systeme in vollstindigem Gleichgewicht handelt. Es ist deshalb
durchaus zutrefifend, wenn diese ganze Auffassung LieBiGs mit den fol-
genden Worten charakterisiert wurde®: ,Diese Hypothese molekularer
Schwingungen hat sich in der Folge einer grofien Beliebtheit erfreut
und diirfte noch heute die Ansicht vieler, insbesondere die der nicht-
beteiligten Fachgenossen darstellen. Sie hat den besonderen Vorzug,
daB sie nicht widerlegt werden kann, denn sie ist iiberhaupt einer Priifung
nicht zuginglich. Die wissenschaftliche Anspruchslosigkeit, welche in der
Anwendung einer solchen , Theorie* liegt, wurde um so weniger empfun-
den, als auch die iibrige Entwicklung der Chemie nach einer Richtung
stattfand, in welcher die Benutzung molekularer Hypothesen als ein voll-
wichtiges wissenschaftliches Hiilfsmittel galt. Wenn man aber versucht,
aus ihr auch nur die geringste Anleitung zu experimenteller Fragestellung
und Forschung zu entnehmen oder sie zu irgendeiner Vermutung uber
die ,moglichen Gesetze der katalytischen Wirkung zu verwerten — und
dies ist doch der einzige Zweck solcher Hypothesen —, so iiberzeugt
man sich allerdings von ihrer vollendeten Unfruchtbarkeit." —

298. Zwischenreaktionen bei katalytischen Vorgiingen. Wenn
nun einerseits schon oben erwihnte Tatsachen darauf hindeuten, daB
Losungsmittel die Eigenschaften und damit auch die Reaktionsbereit-
schaft in ihnen verteilter Molekeln modifizieren konnen, so kann ein
solcher EinfluB des , Mediums* nicht in Frage kommen, wenn der kata-
lysierende Stoff selbst nur in #uBerster Verdiinnung in dem Medium ver-
teilt ist, in welchem die beschleunigte Reaktion verlduft. Es braucht hier
nur daran erinnert zu werden, daB die Oxydationsgeschwindigkeit des
Natriumsulfits durch Luftsauerstoff durch Kupfervitriol noch merklich
beschleunigt wird, wenn die Losung von letzterem Salze nur ein Mol
in einer Milliarde Litern enthdlt, das sind 0,000000000063 g Cu
in 1 cem. Wo geléste Stoffe in solcher Verdiinnung noch wirksam sind,
kann es sich nur um Vorgiinge handeln, bei welchen die Molekeln des
katalysierenden und des katalysierten Stoffes miteinander in chemische

616 W, Osywarw, Zeitschr, f. Elektroch, 7, 999 (1901).
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Wechselwirkung treten. Doch kann es sich hier nur um Wechselwirkungen
handeln, nach deren Ablauf die katalysierenden Molekeln unverdndert
wieder vorhanden sind, denn das ist ja gerade das Wesen der Katalyse.
Es miissen aus dem katalysierten und dem katalysierenden Stoffe
Zwischenprodukte entstehen, die weiterhin wieder zerfallen in das
Umsetzungsprodukt des katalysierten Stoffes und in den regenerierten ka-
talysierenden Stoff.

Es moge z. B. der Stoff A unter dem EinfluB des Katalysators K
iibergehen in den Stoff B, Es 148t sich dann annehmen, daB aus A und
K zundchst der Stoff AK entsteht, der weiter zerfillt in B} K; in Formeln

. A4+ K= AK
II. AK-B + K.

Oder der Stoff A bildet mit dem Katalysator K das Zwischenprodukt
AK, das seinerseits mit dem Stoffe B unter Freiwerden von K den Stoff
AB liefert:

. A+K=AK
II. AK 4+ B=- AB 4 K.

In analoger Weise lassen sich alle Vorginge darstellen, bei welchen
ein Katalysator eine Rolle spielt.

Es fragt sich nun, was diese Theorie der katalytischen Vorginge,
die Theorie der Zwischenreaktionen, leistet, wie weit sie imstande
ist, die Gesetze der katalytischen Wirkungen herzuleiten und die For-
schung dariiber in systematische Bahnen zu leiten, wie weit die bis-
her beobachteten Tatsachen mit ihren Forderungen in Ubereinstimmung
sind — denn davon hingt ja das Urteil {iber ihren Wert oder Unwert in
erster Linie ab.

Die Idee der Zwischenreaktionen ist schon 100 Jahre alt®, und in
den letzten Jahren hat sie viele Anhéinger gefunden.

Um ihre Berechtigung zu priifen, ist zundchst die Frage aufzuwerfen,
inwiefern die Umsetzung von Stoffen zu anderen Stoffen durch Zwischen-
schaltung von Umsetzungen mit dem Katalysator zu einer Beschleunigung
in der Bildung des Endproduktes fithren kann. Oder mit anderen Worten,
inwiefern das Endziel auf einem Umwege iiber das Zwischenprodukt
schneller erreicht werden soll als auf dem direkten, geraden Wege.

Wie schon weiter oben erwihnt, ist die Geschwindigkeit eines che-
mischen Vorganges abhiingig von dem Verhiltnis der betreibenden Kréfte
und der entgegenstehenden Widerstinde. Wenn auch unsere Kenntnisse
ither diese Faktoren noch sehr wenig vorgeschrittene sind, so 148t sich
doch mit Sicherheit angeben, daf die den Vorgang betreibenden Kriite
ganz unabhingig davon sind, ob der Vorgang direkt oder aber iiber ein
oder einige Zwischenprodukte verlduft; denn der Energieinhalt eines
Systems ist ja unabhingig von dem Wege, auf welchem der Zustand aus
dem vorhergehenden erreicht wurde. Wohl aber werden die entgegen-
stehenden Widerstinde im allgemeinen verdnderlich sein mit dem Wege,
welchen die Reaktion einschligt, und deshalb kann ein Endzustand auf
einem Umwege unter Umstinden sehr viel schmneller erreicht werden
als auf dem direkten Wege.

Ein treffliches Beispiel zur Illustration dieser Verhiltnisse ist das
klassische der Oxydation des Schwefeldioxydes durch Luftsauerstoff mit

516 (igment und Desormes, 1806.
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und ohne Stickstoffoxyde. Schwefeldioxyd wird durch iiberschiissigen
Sauerstoff auch bei erhohter Temperatur nur duBerst langsam oxydiert,

die Geschwindigkeit
280, + 0, - 280,

ist sehr gering. Dahingegen verlduft die Oxydatic.. des Schwefeldioxydes
durch Stickstoffdioxyd

80, 4+ NO, = 80, 4+ NO
sehr schnell, und ebenso verbindet sich das so enistehende Stickstofl-
oxyd mit dem im UberschuB vorhandenen Sauerstoff fast momentan

wieder zu Dioxyd,
2NO + O, = 2NO,,

so daB das Dioxyd scheinbar unverindert erhalten bleibt, wihrend die
Oxydation des Schwefeldioxydes auf dem Umwege

280, + 2 NO + O, - 280, + 2NO, - 280, -+ 2NO
sehr beschleunigt in Erscheinung tritt.

Vorstehende Formulierung ist gewissermafien nur schematisch zu ver-
stehen; denn die Verhéltnisse in der Bleikammer, in welcher ja die
Oxydation des Schwefeldioxydes durch Luftsauerstofi unter Mitwirkung
von Stickstoffsauerstoffiverbindungen in gréBtem MaBstabe seit Jahrzehnten
ausgefithrt wird, sind durch die gleichzeitige Gegenwart von Wasser,
Schwefelsiure und den verschiedensten Stickstoffsauerstoff- und Stick-
stoffsauerstoffwasserstoffverbindungen so komplizierte, daB sie trotz zahl-
reicher diesbeziiglicher Untersuchungen®’ noch keineswegs aufgeklirt -
sind. Es ist wohl sicher, daB in den Bleikammern verschiedene zu
Schwefelsdure als Endprodukt fithrende Prozesse gleichzeitig verlaufen,
und daB sogar in verschiedenen Teilen der Kammersysteme die ver-
schiedenen Reaktionen wechselnde Bedeutung gewinnen, weil ja auch
Temperatur und Reaktionsmischung stark wechseln.

Die Theorie der Reaktionsbeschleunigung durch das Auftreten von
Zwischenprodukten, welche den in sie eingehenden beschleunigenden
Stoff beim Zerfall zuriickbilden, erfreut sich bei den Chemikern ver-
schiedenster Richtung groBer Beliebtheit. Solche Zwischenprodukte sind
sehr oft angenommen worden, ohne dafl jedoch der Nachweis erbracht
worden wire, daB sie iiberhaupt auftreten. Und in den wenigen Fillen,
wo erwiesen wurde, daf die angenommenen Zwischenprodukte in der
Reaktionsmischung wirklich vorhanden sind, ist meist der Nachweis unter-
blieben, daB es sich um wirkliche Zwischenprodukte des gedachten Re-
aktionsverlaufes handelt, und nicht etwa nur um bedeutungslose Neben-
produkte. Nur in dem Falle kann zugegeben werden, daf die Beschleu-
nigung der Reaktion auf das Auftreten des gedachten Zwischenproduktes
zuriickzufithren ist, in welchem der Nachweis gefithrt wurde, daB die
Einzelreaktionen des Umweges zusammengenommen in der Tat weniger
Zeit gebrauchen als die direkte Reaktion. In geniigend exakter Weise
ist ein solcher Nachweis bisher nur fiir die Reaktion zwischen Jod-
wasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd unter dem beschleunigenden Ein-
fluf von Molybdéinsdure erbracht worden.®** Der Vorgang

2HJ 4 H,0, - 2H,0 + J,

517 Vgl z. B. ans der Literatur der letzten Jahre: M. Trauvrz, Z. [. physik. Ch. 47, 513
(1904); F. Rascuie, Z. f. angew. Ch. 17, 1398, 1777 (1904); G. Luvce, Z. f. angew. Ch. 17,
1659; 18, 60 (1904).

#18 J, Broog, Z. f. physik. Ch. 37, 2567 (1901).
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verlduft nur sehr langsam. Ist jedoch etwas Molybdidnsédure zugegen, so
wird diese vom Wasserstofisuperoxyd zu einer Persiure oxydiert, welche
ihrerseits die Jodwasserstoffsiure oxydiert unter Riickbildung von Mo-
lybdédnsidure. Die Beobachtungen lassen schlieBen, daB die Oxydation der
Molybdénsdure durch Wasserstoffsuperoxyd unmeBbar rasch verlduft,
withrend die entstandene Persiure ihrerseits wieder den Jodwasserstoft
sehr schnell oxydiert, so daB auf diesem Umwege das Jod sehr viel
schneller in Freiheit gesetzt wird als auf dem direkten Wege.

Im allgemeinen muf man sehr vorsichtig sein mit der Erklirung von
katalytisch beeinflufiten Reaktionen durch die Aunahme von Zwischen-
reaktionen. Ein gut untersuchtes Beispiel mag dies zeigen.

Die Vereinigung von Essigsdure und Methylalkohol zu Essigsiure-

methylester,
CHsCOgH + HOCHS = CHsCOgCHs + H,O,

wird sehr beschleunigt durch die Gegenwart von Chlorwasserstoff in dem
Reaktionsgemisch. Es lag deshalb nahe, anzunehmen, daB aus Methyl-
alkohol und Chlorwasserstoff mit verhiltnisméifig groBer Geschwindigkeit
Chlormethyl entstehe, das sich seinerseits ziemlich schnell mit Essigséure
zum Ester und zu Chlorwasserstoff umsetze, so daB der Ester auf dem
Umwege

I. HOCH; 4 HCl = CICH; + H,0,

1I. CH,CO.H 4 CICH, — CH,CO,CH; -- HCI

weit schneller entstehe, als auf dem oben wiedergegebenen direkten
Wege. Die eingehende Priifung® hat aber gezeigt, daB diese Deutung der
Tatsachen ganz unzulissig ist; denn einerseits vereinigen sich Methyl-
alkohol und Chlorwasserstoff nur sehr langsam zu Chlormethyl — der
Sauretiter bleibt sehr lange praktisch unveréindert —, andererseits wirkt ein
Zusatz von fertigem Chlormethyl zu der Mischung von Essigsdure und
Methylalkohol nicht so beschleunigend wie Salzsiure, es kann also auch
nicht als schnell zerfallendes Zwischenprodukt gedacht werden. Die ge-
dachte Zwischenreaktion darf deshalb nicht als Erklirung fiir die beob-
achtete Beschleunigung der Reaktion durch Chlorwasserstoff angenommen
werden, so einfach und plausibel sich diese Annahme auf dem Papier
auch ausnimmt. Nur in den Fillen darf eine Katalyse als durch eine
Zwischenreaktion erklirt angesehen werden, wo durch Messung nach-
gewiesen ist, daBl die die Zwischenreaktion zusammensetzenden Einzel-
reaktionen zusammengenommen in der Tat in kiirzerer Zeit verlaufen als
die direkte Reaktion. Es wird allerdings sehr hiiufig nicht moglich sein,
diese Forderung zu erfiillen. Denn wenn die Reaktion iiber ein Zwischen-
produkt schneller zum Ziele fithren soll als die direkte Reaktion, so
muB sich entweder das Zwischenprodukt besonders schnell bilden oder
es muB besonders schnell wieder zerfallen, oder es kann auch beides zu-
gleich der Fall sein. Wenn aber das Zwischenprodukt sehr schnell zer-
fillt, also sehr unbestindig ist, so wird es auch nicht gelingen, dasselbe
zu isolieren, um messende Versuche mit ihm anzustellen. Ja, es wird
sehr oft nicht gelingen, das sehr unbestindige Zwischenprodukt auch
nur qualitativ zu charakterisieren und so den Nachweis seiner Existenz
zu fithren. Nichtsdestoweniger kann die Wahrscheinlichkeit sehr gro8
sein, daB es existiert und bei der fraglichen Reaktion eine wichtige

819 J, Tarer, Z. [. physik. Ch. 19, 592 (1896).
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Rolle spielt. So ist es z. B. sehr wahrscheinlich gemachts?, daB bei der
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd mit Silbersuperoxyd die Silberper-
sdure HAg,0, entsteht, die aber so schnell in Wasser, Silbersuperoxyd
und Sauerstoff zerfillt, daB ihr Nachweis nicht gelingt, also auch nicht
der E’;[eweis, daf die Reaktion tatsdchlich den Weg iiber diese Sidure
nimmt.

Besonders erwihnt werden mogen noch die Fille, in welchen L&-
sungsmittel — oder genauer Losungen — als Katalysatoren die Um-
wandlung von Stoffen beschleunigen, indem hier als Zwischenreaktion die
Auflosung erfolgt. So ist es ein in der organischen Chemie oft ange-
wandter Kunstgriff, bis zur praktischen Bestindigkeit unterkiihlte
Schmelzen durch Zusatz von etwas Losungsmittel zum Kristallisieren zu
bringen. Die direkte Umwandlung

unterkiihlte Schmelze = Kristall

erfolgt hier offenkundig und leicht verstindlich sehr viel langsamer als
die Umwandlung auf dem Umwege

unterkiihlte Schmelze = Losung = Kristall.

Da die Losung nach Ablauf des Vorganges unverindert vorliegt,
handelt es sich um eine echte Katalyse.

Ebenso wie die Umwandlung ,,unterkiihite Schmelze - Kristall* kann
auch die polymorphe Umwandlung , Kristall A - Kristall B mit Vorteil
durch Zusatz von Losung beschleunigt werden. Als treibende Kraft fiir
die Umwandlung erscheint hier die Tatsache, daB die unterkiihlte
Schmelze loslicher ist als der Kristall (siehe Seite 375), resp. da8 sich die
unbestindige Form A leichter 16st als die bestéindige Form B (Seite 373).

Losungen konnen jedoch auch als Katalysatoren dienen, wenn es
sich nicht nur um physikalische Auflésung, ohne Anderung der Molekel-
arten, sondern auch, wenn es sich um chemische Aufldsung handelt. So
kann z. B. die sonst so trige Umwandlung von weilem Zinn in graues
Zinn unterhalb 200 (siehe Seite 213) auBerordentlich beschleunigt werden
dadurch®®, dafl man etwas Losung von Zinnchloriir zugibt. Hier treten
Zinnionen als Zwischenprodukt auf, und die Umwandlung verlduft auf
dem Umwege

Zinn weif =» Sn" = Zinn grau
sehr viel rascher als die direkte Umwandlung. Das weile Zinn ist unter-
halb 200 léslicher als das graue.

Ein anderes, wohl hierher gehidrendes Beispiel ist die Beschleunigung
der Aufnahme von Kohlendioxyd durch Calciumoxyd, resp. Calcium-
hydroxyd durch Wasser — ein Vorgang, der bekanntlich von groBter
technischer Bedeutung ist.

Weder Calciumoxyd, Ca0O, noch Calciumhydroxyd, Ca(OH),;, nehmen
in ganz trocknem Zustande bei Zimmertemperatur trocknes Kohlendioxyd-
gas mit nachweisbarer Geschwindigkeit auf. Setzt man aber ein wenig
Wasser zu, so erfolgt die Vereinigung schnell. Wie die Umsetzungs-
gleichungen

Ca0 + CO, + x Hy0 = CaCO, + x H,0
und Ca(OH), 4 CO; 4+ x H;0 = CaCO, + H,0 + x H,0
zeigen, kommt die zugegebene Wassermenge x H,0 nach Ablauf des Vor-

520 J. H. KasTiE u. A. S. Loevenmart, Americ. Chem, Journ. 29, 563 (1903),
521 E. Coner, Z. f. physik. Ch, 30, 601 (1899); 33, 57 (1900),



Weitere Theorien der Katalyse. 507

ganges quantitativ wieder zum Vorschein, so daB es sich in diesem Sinne
um einen typisch katalytischen Vorgang handelt. Es steht wohl nichts
im Wege, hier als Zwischenreaktionen die Bildung von Ldsungen von
Calciumhydroxyd und Kohlensiure anzunehmen, deren Jonen Ca™ und
CO," unter Riickbildung des Wassers das Karbonat erzeugen.

Am giinstigsten wirkt ein kleiner Wasserzusatz (etwa 1 9%). Die Be-
hinderung durch eine groBere Wassermenge ist wohl eine rein mecha-
nische, indem das iiberschiissige Wasser die Diffusion der Kohlenséiure
zum Hydroxyd erschwert.

2909. Weitere Theorien der katalytischen Vorgiinge. Die An-
nahme, die katalytische Beschleunigung chemischer Vorginge beruhe
darauf, daB der Katalysator die Moglichkeit gewihre, schneller zum Ziele
fiihrende, gangbarere Wege einzuschlagen, ist sichilich eine sehr gliick-
liche und in vielen Fillen zuldssige. Sie bietet unter anderem auch
Grundlagen fiir bestimmte Vorstellungen iiber die Konzentration des Ka-
talysators und den Grad seiner Wirksamkeit, und sie liefert gleichzeitig
oft die Erklirung dafiir, daB Vorgiinge als Reaktionen anderer Ordnung
verlaufen, als urspriinglich anzunehmen war. Hierauf ist an spiterer
Stelle noch zuriickzukommen.

Wenn der Katalysator nach Art anderer Molekelarten mit dem zu
katalysierenden Stoffe unter Bildung von Zwischenprodukten reagiert, so
mufl man hinsichtlich seiner Konzentrationswirkung zu denselben Gesetz.
miBigkeiten gelangen, wie sie in der sonstigen Reaktionskinetik aufge-
funden worden sind. Diese Forderung ist in vielen Fillen erfiillt worden.
Es hat sich z. B. ergeben, daB die Wirkung verschiedener Sduren auf
Zucker oder auf Ester in wisseriger Losung der Konzentration der
Wasserstoffionen proportional ist.* Analog ist in weitestem Umfange
nachgewiesen worden®®, daf die Konzentration der Hydroxylionen und
ihre katalysierende Wirkung streng parallel laufen. Deshalb kann um-
gekehrt mit bestem Erfolge aus dem katalytischen Effekt auf die Konzen-
tration der katalysierenden Molekelart geschlossen werden®*, oft der ein-
zige Weg zur Losung schwieriger analytischer Aufgaben.

Trotz der augenfilligen Brauchbarkeit der Theorie von den kata-
lytischen Zwischenreaktionen ist doch sicher, daB diese Theorie nicht
ausreicht, alle die Katalysen zu erkliren, bei welchen Anderung des Me-
diums wegen der verschwindend kleinen Konzentration des Katalysators
als Grund der Beschleunigung nicht wohl angenommen werden kann. In
letzterer Hinsicht bediirfen jedoch die kolloidal geldsten Katalysatoren
ganz besonderer Beachtung. Denn wenn in den kolloidalen Lésungen
von Platin®® und anderen Metallen, welche sehr starke katalytische Wir-
kungen ausiiben, die Gesamtkonzentration der Metalle auch minimal ist,
so daB von einer Anderung des Gesamtmediums nicht wohl gesprochen
werden kann, so sind diese Losungen doch, wie frither gezeigt wurde
(siehe Seite 294), inhomogen, mehrphasig, und die metallischen Phasen

522 W, OsrwaLp, Journ, f, prakt, Ch. (2) 28, 459; 29, 385; G.Bremc und W. FRAENKEL,
Z. f. Elektroch. 11, 525 (1905).

828 ¥ Koenicaew, Z. f. physik. Ch. 33, 129 (1900).

524 B W, Kister und E. Heperiew, Z. f. anorgan. Ch. 43, 66 (1905); G. Brevig und
W. Fraexker, Z. f. Elektroch. 11, 525 (1905).

526 Z. B. G. Brepic und MoLier v. Benneck, Z. f. physik, Ch, 31, 258 (1899).
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stellen unendlich zahlreiche Reaktionsriume mit einem anderen, wirk-
sameren Medium dar, in welchem sich die fraglichen Vorginge be-
schleunigt abspielen kénnen.

Aber es bleibt ein groBer Bruchteil katalytisch beeinfluiter Vorginge
iibrig, bei welchen nach dem heutigen Stande der Kenntnisse weder
Zwischenreaktionen noch Wirkung des Mediums eine Rolle zu spielen
scheinen. Fiir viele dieser Vorginge hat man mehr oder minder gut
gestiitzte besondere Annahmen gemacht, von denen hier einige erwihnt
werden mogen.

Sehr umfassend und deshalb besonderer Beachtung wert ist die An-
nahme, dafl alle chemischen Reaktionen Jonenreaktionen seien,
daf deshalb die Geschwindigkeit aller Reaktionen in erster
Linie on der Konzentration der reaktionsfihigen Jonen ab-
hinge.’s Plausibel wiirde dadurch zunichst der Einfluf des Mediums,
denn wir wissen (siehe Seite 136), daB das Medium, seine Dielektrizitits-
konstante, in erster Linie von EinfluB ist auf den Grad der Jonenspaltung.
Aber auch die Wirkung der Katalysatoren geringer Konzentration wird
verstiindlich, wenn sie ihrer chemischen Natur nach befihigt erscheinen,
die fiir den Verlauf der Reaktion ausschlaggebende Jonenspaltung des ka-
talysierten Stoffes zu beeinflussen. Es mag dies an dem Beispiele des
Rohrzuckers niher erldutert werden.

Der Rohrzucker, C,sH,,0,,, ist eine Verbindung, in deren Molekel wir
eine Anzahl von Hydroxylgruppen annehmen. Es ist deshalb anzunehmen,
daB diese Hydroxylverbindung in wisseriger Losung gerade so Hy-
droxylionen abspaltet, wie es von den Hydroxylverbindungen der an-
organischen Chemie bekannt ist. Bei dem Zucker bleibt allerdings diese
Spaltung, welche durch die Gleichung

Cy,H,,0,, 2 C,yH,,0,," + OH'
wiedergegeben wird, so geringfiigig, daB die Hydroxylionen OH’ infolge
ihrer duferst kleinen Konzentration sich dem Nachweis entziehen: die
Zuckerlosung reagiert nicht alkalisch.

Wenn man nun annimmt, daB bei der Inversion des Rohrzuckers
gerade die, wenn auch in minimaler Konzentration, vorhandenen Kationen
CisH,; 040" beteiligt sind, so miissen alle die Einfliisse die Inversion be-
schleunigen, welche die Konzentration eben dieser Kationen vergriBern.
Wie in einem spiteren, iiber die Gleichgewichte in Losungen von Elek-
trolyten handelnden Kapitel dargelegt werden wird, muB aber die Kon-
zentration der Zuckerkationen C,;H;,0,,” proportional sein der Konzentra-
tion der Wasserstoffionen H' in der Losung: die Theorie hat also die
quantitative Leistung aufzuweisen, dafl sie zu dem lange bekannten Ge-
setz der Proportionalitit der Inversionsgeschwindigkeit und der Wasser-
stoffionenkonzentration hinfiihrt.

Es scheint, daf durch analoge Beeinflussungen der Konzentration
der reaktionsfihigen Jonen auch andere Katalysen befriedigende Auf-
klarung, auch nach der quantitativen Seite hin, finden werden, doch
fehlt es zurzeit noch an experimentellen Grundlagen. Der Umstand, da8
von Salzen gerade die des Kupfers, Eisen und Aluminiums befahigt er-
scheinen, katalytisch zu wirken, hiingt wohl damit zusammen, dal gerade
diese Metalle vor allen befdhigt sind, in Komplexe einzutreten und da-
durch die Konzentration reaktionsfihiger Jonenarten zu beeinflussen.

516 H. Evier, Z. f. physik, Chem. 36, 641 (1902); 47, 353 (1904).
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Trotz derartiger, Hoffuung erweckender Ansitze zur Theorie der Ka-
talysen sind doch die gesicherten®' Erkenntnisse in diesem so interes-
santen Teile des Lehrgebiudes der allgemeinen Chemie noch ganz auller-
ordentlich lickenhafte. Viele Tatsachen sind noch durch keine Theorie
zu deuten, so die bereits erwihnte Beobachtung, daB die gemeinsame
Wirkung zweier Katalysatoren viel grofer sein kann als die Summe der
Einzelwirkungen.

300. EinfluB des Baues der Molekeln auf die Reaktionsge-
schwindigkeit. Vergleicht man die Geschwindigkeiten miteinander, mit
welchen Stoffe analogen Baues der Molekeln die gleiche chemische Re-
aktion unter gleichen Bedingungen eingehen, so findet man sehr groBe,
aber gesetzmifige Verinderlichkeit der Zahlen.

Als Beleg mogen zunichst die Zahlen angefiihrt werden, welche far
die Geschwindigkeit der Esterbildung aus Alkoholen und Essigsdure-
anhydrid in Benzollosung bei 100° erhalten wurden.® Zum bequemeren
Vergleich ist die groBte Geschwindigkeitskonstante, die des Methylalkohols,
gleich 100 gesetzt worden:

Gesittigte primire Alkohole.

Methylalkohol H—CH;—OH 100

Athylalkohol CH,—CH,—OH 479
Propylalkohol CH;—CH,—CH,—OH 45,6
Norm. Butylalkohol CH,—(CH;),—CH,—OH 44,1
Iso-Butylalkohol CHS—%CH, +—CH,—OH 38,1
Norm. OQktylalkohol (CHy); = CH—CH,—OH 358

Norm. Tetradecylalkohol ~ CH;—{CH; +—CH.—OH 276
Norm, Hexadecylalkohol ~ CHy—(CH,),—CH,—OH 255
Norm. Oktodecylalkohol CH,—(CH,);—CH,—OH 232

Myricylalkohol CH;—(CH;);e—CH,—OH 16,5
Ungesittigte primire Alkohole.
Allylalkohol CH, — CH—CH;—OH 27,2
a-Methylallylalkohol CH; = C(CH,—CH,—OH 25,5
Benzylalkohol C¢H;—CH;—OH 26,0.

Sekundire Alkohole.

Dimethylkarbinol (CHy), = CH—OH 141

Methylithyikarbinol (CH,) (C,H;) = CH—OH 11,6

Methylhexylkarbinol (CH;) (CeHy3) = CH—OH 8,7

Methylallylkarbinol (CH,) (C4H;) = CH—OH 6,1.
Tertidrer Alkohol.

Trimethylkarbinol (CH;); == C—OH 0,8.

Durchmustert man diese Reihe, so fillt bei den primédren gesittigten
Alkoholen sofort auf, daB die Reaktionsgeschwindigkeit ganz regelmafig

%27 Vgl. R. Weascugmen, Z. f. physik. Ch. 41, 62 (1902).
538 N MgnscuutkiN, Z. f. physik, Ch, 1, 622 (1887).
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mit dem Steigen des Molekulargewichtes abnimmt, so regelmifig, daB sich
die Geschwindigkeitszahlen mit ziemlicher Annéherung aus dem Mole be-
rechnen lassen’®, wobei allerdings der Methylalkohol und der
Isobutylalkohol (mit verzweigter Kohlenstoftkette!) auBer Betracht
bleiben miissen.

Die Annahme, daB die MolekulargréBe allein oder auch nur in erster
Linie bestimmend sei fir die GroBe der Feaktionsgeschwindigkeit, stellt
sich aber sofort als unzuliéissig heraus, wenn man alle oben stehenden
Zahlen beriicksichtigt. Schon in der ersten Reihe zeigen der Normal- und
der Isobutylalkohol recht verschiedene Geschwindigkeiten, bei den drei
Alkoholen C,H,;,0 aber

H

I
dem Normalbutylalkohol CH,—CH,—CH,—C—OH
l
H
CH,

I
dem Methylithylcarbinol CH;—CH,—C—OH
: |

H
CH,
l
und dem Trimethylearbinol CH;—C—OH

5
CH,

verhalten sich die Geschwindigkeiten trotz der identischen Molekularge-
wichte wie 44,1:11,6:0,8. Ganz analog zeigen auch die anderen sekun-
diren Alkohole sehr viel kleinere Esterifizierungsgeschwindigkeiten als
die dazu gehdrenden primiren Alkohole. Aus diesem und noch sehr um-
fangreichem weiteren Material, das hier nicht aufgefihrt werden kann®®,
ergibt sich nun die ganz allgemeine GesetzmiBigkeit, daB die Ge-
schwindigkeit, mit welcher ein Atom oder eine Atomgruppe
(hier, bei der Esterifizierung, die Hydroxylgruppe) analoger Verbin-
dungen reagiert, um so kleiner wird, je groBer die das Atom
oder die Atomgruppe tragende Molekel ist, oder je mehr sich
andere Atome oder Atomgruppen in nichster Nihe des reagie-
renden Teiles der Molekel anhiufen.

Es liegt nahe, nach einer plausibeln Vorstellung iiber den Grund der
ausgesprochenen GesetzmiBigkeit zu suchen. Eine Kombination der ki-
netischen Vorstellungen mit den Vorstellungen iiber die riumliche An-
ordnung der Atome im Raume liefert sofort eine Hypothese, die nicht nur
das Bekannte verstindlich erscheinen liBt, die sich vielmehr auch als
trefiliche Arbeitshypothese bewihrt hat, indem sie zahlreiche Unter-
suchungen anregte, welche die Forderungen der aus der Hypothese her-
vorgegangenen Theorie bestitigten.

539 J, H. van't Horr, Vorlesungen III, 124 (1900).

*% Eipe sehr schdne und (bis 1899) vollstindige Zusammenstellung des Materials gibt
M. Scrovrz, ,Der Einflub der Raumerfiillung der Atomgruppen auf den Verlauf
chemischer Reaktionen® (Stuttgart, Ferdinand Enke, 1899).
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Nach den kinetischen Vorstellungen (siehe Seite 458) kann eine Re-
aktion zwischen Molekeln zustande kommen, wenn diese Molekeln in
ihren Zickzackbahnen nicht nur zusammentreffen, sondern wenn sie
in geeigneter Stellung zusammentreffen, wenn sie sich an geeig-
neten Stellen miteinander berithren. In unserem Falle wire also Vor-
aussetzung, daf das Hydroxyl des Alkohols von der Anhydridmolekel ge-
troffen werde.

Beriicksichtigt man zundchst nur die normalen priméiren Alkohole,
so erscheint das Hydroxyl im allgemeinen gegen StoBe von aulen her um
so mehr geschiitzt, je massiger das Alkyl ist, an welchem es haftet.
Obige Zahlen sind mit diesem SchluB in Ubereinstimmung.

Betrachtet man dann weiter die rdumlich zu denkenden, oben wieder-
gegebenen Formeln des primiiren, des sekundéren und des tertiiren Butyl-
alkohols, so erscheint das Hydroxyl gegen StéBe von auflen her um so
mehr geschiitzt, je mehr Wasserstoffatome an dem das Hydroxyl tragen-
den Kohlenstoff durch Alkylgruppen ersetzt sind. Und der Schutz wird
noch verstirkt werden, je grofer, je massiger und ausgedehnter diese
Alkylgruppen werden. Die vorliegenden, zum Teil oben mitgeteilten
Messungsresultate bestitigen diesen Schlu8 durchaus.

Die Wahrscheinlichkeit des fiir die Reaktion giinstigen StoBes er-
scheint nach dieser Vorstellung behindert durch den rdumlichen Aufbau
der reagierenden Molekel, die Reaktion erscheint ,sterisch behindert".
Besonders bei Benzolderivaten sind zahlreiche Fille bekannt, in welchen
sonst schnell verlaufende Reaktionen sehr langsam oder praktisch gar
nicht verlaufen, wenn Atomgruppen (oder Atome) in die Nachbarschaft
der sonst reaktionsfihigen Gruppen treten. Wihrend die Cyangruppe
des Benzonitrils C;H;—CN schnell verseifbar ist, konnten aus Tetra-
methylbenzonitril und aus Pentamethylbenzonitril,

CH n CH, CH, CiN CH,
I
‘\/\I/ 3 und \I/\J/ ’
FNATK AN N
H | CH, CH, | CH,
CH, CH,

auch durch anhaltendes Erhitzen mit Schwefelsdure auf 100° die Sédure-
amide nicht erhalten werden.5t

Wenn dies wohl auch die ersten Beobachtungen iiber ein derartiges
Ausbleiben sonst glatt verlaufender Reaktionen waren, so wurden sie
doch noch nicht in dem gedachten Sinne gedeutet. Dies geschah erst,
nachdem sich noch bei drei anderen diorthoalkylierten Benzonitrilen die
Unverseifbarkeit herausgestellt hatte.?s2 In der Folgezeit wurde dann noch
eine sehr groBe Zahl von Tatsachen bekannt, welche der Auffassung
von der rdumlichen Behinderung von Reaktionen neue Stiitzen gewihrten.
Einige besonders charakteristische und lehrreiche Fille mogen hier noch
angefiihrt werden.

531 A, W. v, Hormann, Ber. 17, 1905 (1884) und 18, 1825 ((1885).

532 F, W. Kister und A. StavLeere, Ann. d. Chem. 278, 207; Dissertation von A. StaLi-
BERG, Marburg a. L. 1893. In den Lehrbiichern der Chemie findet sich meist die Angabe,
daB Vicror Mever zuerst die behandelte Reaktionsbehinderung als eine riumliche erklirt
habe. Dies ist unzuireffend, da Vicror Mever erst ein Jahr nach den genannten Autoren
dieselbe Ansicht aussprach (Ber. 27, 1586 [1894]). Auch hat er dem einen derselben (F. W. K.)
gegeniiber ausdriicklich ausgesprochen, daf er erst durch dessen Deutung der Sachlage zu
derselben Auffassung gelangt sei (vgl. auch V. Mever, Ber. 27, 512 [1804)).



512 Fiinftes Buch.

Von den Trimethylbenzoésiurenss ist die Mesitylenkarbonsiure unter
gewissen Bedingungen nicht esterifizierbar (genauer gesagt: nur duberst
langsam), wohl aber die Durylsiure. Betrachtet man die Formeln

CO,H COH
CH,4 | CH, CH, |
N2 NN
[ und |
NN
| [ CH,
CH, CH,
Mesitylenkarbonsidure Durylsiure,

so erkennt man, dal im Sinne der ridumlichen Behinderung die anzu-
greifende Karboxylgruppe bei der Mesitylenkarbonsiure zwischen den
beiden Alkylen weit mehr geschiitzt ist als bei der Durylsiure, bei
welcher die eine Orthostellung zum Karboxyl nicht besetzt ist.

Wie zu erwarten ist, hort nun aber die Schutzwirkung der beiden
orthostiindigen Alkyle auf das Karboxyl sofort auf, wenn sich dieses
durch Zwischenlagerung einer Atomgruppe weiter von dem Benzolkern
entfernt. Und so finden wir denn z. B. die Mesitylessigsiure und die
Mesitylglyoxylsdure

CCigH c:oI,H
CH, co
CH, | CH, CH, | CH,
NN \( N\~
=il und |
Y o b
CH, CH,

wieder leicht esterifizierbar.

Schon bei den analogen nicht substituierten Sduren, der Benzoé-
siure und der Phenylessigsiure

CO,H

CO.H ch,

|/! b o |/l\[

Nt N\
Benzodsiure Phenylessigsiure,

zeigt sich, daf das ridumliche Fortriicken der zu esterifizierenden Kar-
boxylgruppe von dem massigen aromatischen Komplex die Esterifizie-
rungsgeschwindigkeit ganz auflerordentlich steigert; denn wenn beide
Siuren in methylalkoholischer Losung, versetzt mit 3 9o Chlorwasserstoff,
fiinf Minuten lang bei 0° stehen, so ist die Benzoésiiure nur spurenweise
verestert, die Phenylessigsdure aber schon zu 50 0.

Weiterhin ist es verstindlich, daff die Anthracenkarbonsédure gerade-
sowenig — oder richtiger gesagt: nur unmerklich langsam — esterifizier-
bar ist wie die oben schon besprochene Mesitylenkarbonsidure, wihrend
die p-Naphtoésdure sich etwa ebenso esterifiziert wie die Benzoéséure.

533 V, Mever, Ber. 27, 510, 1580, 3146 (1894); 28, 182, 1254 2773, 3197 (1895); 29,
1397 (1896).
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Aus den Strukturformeln

CO,H

[ CO,H
AN NG Nl
R und 1)
N NN Wt NA
Anthracenkarbonsiure B-Naphtoésiure

lassen sich diese Verhidltnisse ohne weiteres herleiten.

Die Ester der nur langsam esterifizierbaren Sduren zeigen sich auch
nur langsam verseifbar. Die Theorie der rdumlichen Behinderung der
Reaktionen lieB diese Verhiltnisse vorhersehen; denn die Gruppen,
welche die Karboxylgruppe vor der Esterifizierung schiitzten, miissen
dann auch die Estergruppe vor der Verseifung schiitzen. Wiren aber die
betreffenden Siuren nur deshalb so schwierig esterifizierbar, weil aus
anderen Griinden ihre Ester sehr unbestindig wiren, so wire auch ein
schneller Zerfall der Ester bei der Verseifung zu erwarten, was jedoch
nicht der Fall ist. —

Die vorstehend mitgeteilten Tatsachen, die durch eine einfache und
naheliegende Vorstellung iiber riumliche Verhiltnisse ebenso elegant und
befriedigend erklirt werden wie zahlreiche andere Beziehungen in der
Chemie des Kohlenstoffes, kénnten noch durch sehr zahlreiche andere Bei-
spiele erginzt werden. Es bedarf kaum der Erwéihnung, daB die Theorie
dieser Erscheinungen geradesowenig abgeschlossen isf wie andere, daf
es vor allen Dingen noch nicht gelingt, den EinfluB der Raumerfiillung
auf den Verlauf der Reaktionen von zahlreichen anderen Einfliissen ge-
niigend zu trennen, wodurch mancherlei hierher gehérende Beobach-
tungen noch nicht befriedigend deutbar erscheinen.

So ist die Geschwindigkeit, mit welcher sich Benzaldehyd und Me-
thylalkohol zu Benzdimethylacetal verbinden,

CeHs—CHO -- 2 CH,—OH = C.H;—CH(OCHj,)s,
etwa doppelt so groB8%¢ als die Geschwindigkeit, mit welcher der sym-
metrische Trimethylbenzaldehyd die analoge Reaktion eingeht. Im Sinne
der rdumlichen Behinderung ist diese Tatsache verstindlich, wie sich ohne
weiteres aus dem Anblick der Formeln

CHO CHO
[ CH, | CH,
N\, und et
9. [
N \I/
CH,

ergibt.
Man konnte nun erwarten, dab bei dem 2-Nitro-3.6-Dichlor- Benz-
aldehyd
CHO

a | N
\I/\I/
MWK,
cl

die Acetalbildung ebenfalls langsamer von statten gehen wiirde als bei
dem Benzaldehyd selbst. Aber hier spielen noch andere Einfliisse eine

0O,

¥ E. Fiscuer und G. GieBe, Ber. 31, 548 (1898).
Kiister, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. b
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Rolle und es isl zu bedenken, daB viele Reaktionen, durch Einfithrung
.negativer* Atome oder Gruppen, wie Chlor und die Nitrogruppe, ganz
auBerordentlich begiinstigt, beschleunigt werden, wobei nur an die Jonen-
spaltung der schwachen Siéuren und ihrer Halogensubstitutionsprodukte
erinnert zu werden braucht. Deshalb wird sich im vorliegenden Falle der
verzogernden Wirkung der rdumlichen Behinderung die beschleu-
nigende Wirkung der negativen Substituenten superponieren, und es ist
dann nur eine Frage des jedesmaligen Betrages der entgegenstehenden
Einfliisse, ob als Resultat eine Verzogerung oder eine Beschleunigung in
Erscheinung tritt. Derartige Schwierigkeiten®, die an Zahl weit zuriick-
treten gegen die groBe Zahl der die entwickelte Auffassung stiitzenden
Tatsachen, treten zuniichst der Durchfithrung jeder noch jungen Hypo-
these entgegen — gliicklicherweise, denn sie geben nur willkommenen
AnlaB zu weiterem Ausbau. Es wiire deshalb ungerechtfertigt, ohne
weiteres wegen einiger derartiger Schwierigkeiten die ganze Vorstellung
aufzugeben, nachdem dieselbe ihr Biirgerrecht erworben hat durch die
nicht zu bestreitende Tatsache, daB sie gestattete, eine grofe Anzahl von
weit auseinanderliegenden Erscheinungen unter einheitlichem Gesichts-
punkte zusammenzufassen und daf sie zu zahlreichen, die vorausge-
sehenen Resultate ergebenden Experimentaluntersuchungen den Anstof gab.

301. Die Ordnung der Reaktionen und die Reaktionsgleichungen.
Wir haben weiter oben die verschiedenen Reaktionen nach den Gesetzen
ihres zeitlichen Verlaufes in Ordnungen eingeteilt mit dem Hinweise, daB
fir die Ordnung einer Reaktion die Anzahl von Molekeln verdnderlicher
Konzentration ausschlaggebend sei, welche zum Zustandekommen der
fraglichen Reaktion in einem Punkte zusammentreffen miissen.

Aber schon die erste, von uns eingehend besprochene Reaktion, der
Zerfall des Arsenwasserstoffes, bereitet uns hier gewisse Schwierigkeiten ;
denn einerseits ist die Reaktion ohne Zweifel als eine solche erster
Ordnung erkannt worden (siehe Seite 452), und andererseits miissen wir
" dieselbe, da als ihre Produkte Arsendampf (As,) und Wasserstoffgas (H,)
auftreten, durch die Gleichung

4 AsH,—As, - 6H,
wiedergeben.

Nach dieser Gleichung erscheint aber das Zusammentreffen von vier
Arsenwasserstoffmolekeln zum Zustandekommen der Reaktion erforder-
lich, so daB letztere eine solche vierter Ordnung sein miibte — eine
Forderung, die mit den allein ausschlaggebenden Messungen schlechter-
dings unvereinbar ist.

Fiir diesen Widerspruch gibt es nur zwei Losungen: entweder ist
die kinetische Vorstellung unzulissig, da sie zu einer mit den Tatsachen
widersprechenden Forderung fiilhrt, oder die obige Reaktions-
gleichung, anf welche die kinetische Hypothese angewandt wurde, ist
nicht richtig, das heiBt, sie entspricht nicht dem wirklich gemessenen
Vorgange.

Wir konnen uns ja den Reaktionsverlauf noch ganz anders vor-
stellen. Wir konnen z. B. annehmen, daf jede Molekel Arsenwasserstoff

535 H. Goupscamint, Z. f. Elektroch. 10, 581 (1904).
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fiir sich in die sie zusammensetzenden Atome zerfillt:
AsH;=As-+3H.

Eine solche Vorstellung ist keineswegs absurd, denn wie wir in einem
spiteren Kapitel sehen werden, sind sehr viele Tatsachen bekannt, die
nur so gedeutet werden konnen, daB bei hohen Temperaturen elementare
wie zusammengesetzte Molekeln in Atome zerfallen, und von den Diampfen
der Metalle muBten wir ebenfalls annehmen (siehe Seite 254), dab sie
aus einzelnen Atomen bestehen.

Die durch den Zerfall des Arsenwasserstoffes entstandenen Atome
von Arsen und Wasserstoff konnen sich dann ganz unabhiingig von der
ersten Reaktion zu den Molekeln As, und H; vereinigen. Es ist als ganz
sicher anzunehmen, daBl diese Vereinigung der freien Atome As und H
zu den Molekeln As, und H, ganz auBerordentlich schnell erfolgen wird,
unvergleichlich viel schneller als der Zerfall der Molekeln AsH,. Dann
kann aber auch nur dieser selbstindige Zerfall der Molekeln
des Arsenwasserstoffes fiir den zeitlichen Verlauf der Re-
aktion maBgebend sein; es wird somit verstindlich, daB der ganze
Vorgang als Reaktion erster Ordnung erscheint.

So ungezwungen diese Erklirung den Tatsachen gerecht wird, so
konnte es doch auffillig erscheinen, da8 in der grofen Mehrzahl der Fille,
in welchen Messungen ausgefilhrt wurden, die Reaktionen sich von
niederer Ordnung erwiesen, als es die iiblichen Reaktionsgleichungen
erwarten lieBen. Man konnte deshalb iiberhaupt an einem wirklichen Zu-
sammenhange zwischen der in der Formelgleichung auftretenden Molekel-
zahl und der Ordnung der Reaktion zweifeln.

Zuniichst ist nun aber hierbei im Auge zu behalten, daB die Wider-
spriiche stets in derselben Richtung liegen; denn wenn ein Widerspruch
zwischen der Molekelzahl und der Ordnung der Reaktion vorhanden ist,
so findet man stets letztere niedriger, oft sehr viel niedriger, als zu er-
warten war. Die Reaktion scheint stets vereinfacht, oft in ganz auBer-
ordentlichem Grade. Als Beispiel hierfiir kann die gut untersuchte Oxy-
dation von Eisenchloriir durch Kaliumchlorat in salzsaurer Lésung an-
gefiihrt werden.**¢ In Hinblick auf die Reaktionsprodukte muB die Um-
setzungsgleichung folgendermafien formuliert werden:

6 Fe” + ClO,' +- 6 H = 6 Fe™ - CI' 4+ 3H,0,
woraus eine Reaktion dreizehnter Ordnung abzulesen ist, Auch die
Formulierung mit Hilfe der nichtionisierten Stoffe ergibt das gleiche Re-

sultat
6 FeCl, + KC10; + 6 HCl = 6 FeCl,; -~ KC1 -+ 3 H,0.

Tatsdchlich aber erwies sich die Reaktion nur als eine solche
dritter Ordnung.

Wenn nun die zahlreichen derartigen Widerspriiche der sonst so viel-
seitig und gut bewihrten kinetischen Hypothese ernste Schwierigkeiten
zu bereiten scheinen, so zeigt doch gerade wieder diese Hypothese selbst
den Weg zum Verstindnis der Tatsachen. Die schon weiter oben ange-
stellten kinetischen Betrachtungen zeigen ja ohne weiteres, daB ein
giinstiges Zusammentreffen einer gréBeren Zahl von verschiedenen Mo-
lekeln, wie es fiir Reaktionen hoher Ordnung erforderlich erscheint, nur

536 J, J. Hoon, Phil. Mag. (3) 6, 371; 8, 121 (1878); 20, 323 (1885); A. A. Noves und
R. 8. Wasox, Z. f. physik. Ch. 22, 210 (1897).
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ganz auBlerordentlich selten zu erwarten wire. MiiBten in der Tat
bei der Oxydation des Ferrosalzes durch Chlorat inmitten einer sehr
groBen Uberzahl von Wassermolekeln sechs Ferroionen Fe™ und sechs
Wasserstoffionen H" mit einem Chloration Cl0y’ zusammentreffen,
und noch dazu in einer ganz bestimmten, giinstigen Weise, so
wiirde der ganze Vorgang wohl keine nachweishare Geschwindigkeit be-
sitzen, also praktisch nicht stattfinden.

Nun sind aber zwischen den fraglichen Stoffen noch zahlreiche
andere Reaktionen denkbar, wenn deren Produkte auch nicht bestindige
und deshalb unbekannte, sich sofort weiter umsetzende Stoffe sind. Die
Reaktionen, welche zu diesen Zwischenprodukten fithren, und welche
sie wieder vernichten, kénnen aber von niedriger Ordnung, und schen
deshalb schneller verlaufend, sein als die Reaktionen, welche unsere
nur die Anfangs- und Endprodukte beriicksichtigenden Gleichungen an-
nehmen. Deshalb werden sich die Vorginge im allgemeinen meist von
niederer Ordnung zeigen, als man zunichst anzunehmen geneigt ist. Die
Natur wird, wenn man sich so ausdriicken darf, gewissermaBen jeden
moglichen Ausweg benutzen, um die so auBerordentlich komplizierte
hochmolekulare Reaktion zu umgehen.

Treten bei der Umwandlung der Ausgangsstoffe zu den Endprodukten
mehrere Zwischenreaktionen auf, von welchen eine im Vergleich zu den
anderen langsam verliuft, so wird diese die Ordnung der Re-
aktion bestimmen. Verlaufen aber mehrere dieser Folgereaktionen mit
mefBbarer Geschwindigkeit, so kann der ganze zeitliche Verlauf dadurch
so kompliziert werden, daf iiberhaupt nicht eine bestimmte Ordnung der
Gesamtreaktion klar zutage trift.

Es wird selten moglich sein, Gesamtreaktionen so zu zerlegen, dafi
die FEinzelreaktionen gemessen werden kénnen, und daB dadurch die
niedere Ordnung der Gesamtreaktion ihre Erklirung fénde. Bestimmte
Annahmen iiber Zwischenreaktionen konnen Anregung geben, Versuche
in bestimmter Richtung auszufithren. Um zu verstehen, daB die Reaktion
zwischen Ferrosalz, Chlorat und Salzsdure als solche dritter Ordnung er-
scheint, konnte z. B. angenommen werden, daB Chlorat und Salzsédure ver-
héltnismaBig sehr schnell Chlor bilden, dieses oxydiere dann meBbar lang-
sam die Ferroionen, so daB von den beiden Reaktionen

Cloy' +6H + 6CI = ClI' 4 3H,0 + 3Cl, und

, 2Fe” 4+ Cly, = 2Fe™ 4 201"
nur die letztere gemessen wird; diese ist aber eine Reaktion dritter
Ordnung. Derartige Annahmen erhalten jedoch erst dadurch einen ge-
wissen Wert, daB ihre Zuldssigkeit durch Messungen erwiesen ist. In
einigen Fillen ist das bereits gelungen. So z. B. bei der Verseifung mehr-
basischer Siuren.’¥” Die Verseifung des Bernsteinsiureithylesters konnte
nach der Gleichung

C;H,(CO,—C,;H,), + 2 OH' = C,H,(CO',), + 2 C,H,0H
als Reaktion dritter Ordnung verlaufen, oder aber auch stufenweise, in-
dem zuniichst der saure Ester auftritt, der dann seinerseits durch eine
zweite, unabhingige Reaktion weiter verseift wird:
1. C,H,(CO,—C,H,), + OH' = C,H,(C0,—C,H,)(C0',) + C,H;OH;
2. C,H,(CO,—C,H,)CO'y) +~ OH' = C,H,(CO';); + C,H,OH.

537 (), Knoravcw, Z. f. physik. Ch. 26, 96 (1898).
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Die Untersuchung hat ergeben, daB nur die letzte Auffassung mit
den Messungen in Ubereinstimmung ist. Deshalb geben auch nur die
beiden letzten Gleichungen den wirklichen Vorgang wieder. Man darf an-
nehmen, daB alle Ester mehrbasischer Séuren derartig in Stufen verseift
werden, geradeso wie sich auch die Ester bei dem Esterifizieren der
mehrbasischen Sauren stufenweise bilden.

Im allgemeinen werden die Einzelreaktionen eines in der ange-
nommenen Weise stufenférmig verlaufenden Vorganges verschiedene Ge-
schwindigkeitskonstanten besitzen, wodurch sein zeitlicher Verlauf ein
ziemlich verwickelter wird. Verhalten sich aber, was oft vorzukommen
scheint, bei der zweistufigen Reaktion die beiden Konstanten der aufein-
anderfolgenden Reaktionen zueinander wie 2:1, so erscheint die ganze
Reaktion, wie sich leicht zeigen 148t%, als eine solche zweiter Ordnung,
und dasselbe ist der Fall, wenn sich bei der dreistufigen Reaktion die
Konstanten verhalten wie 3:2:1.

Im Sinne der sterisch-kinetischen Auffassung, wie sie weiter oben
(Seite 510) bei der Besprechung der sogenannten sterischen Reaktions-
behinderungen benutzt worden ist, 148t sich nun leicht verstehen, daf
sich in bestimmten Fillen die Konstanten der zweistufigen Reaktionen
verhalten wie 2:1, die der dreistufigen aber wie 3:2:1, wihrend in
anderen Fillen diese einfachen Verhiltniszahlen nicht zum Vorschein
kommen. Um dies einzusehen, gehen wir z. B. 'vom Trimesinséiure-
trimethylather und seinen beiden stufenweisen Verseifungsprodukten, dem
Dimethylither und dem Monomethylither, aus:

?O,CH, (fo,' Co,’
|
| @ @
VAV AN SN\ w4
CH,CO, CO,CH,  CH,CO, N \CO,CH, cn,co;/ o \co;.

_In dem Trimethyldther erscheinen alle CO,CH;-Gruppen unter sich
ﬂe:chwemg, ebenso gleichwertig mit denselben Gruppen des Di- und des
onoesters. ‘

Damit nun eine dieser Gruppen verseift werde, geniigt es rach der
frither entwickelten sterischen Auffassung nicht, da die Molekel mit einem
Hydroxylion iiberhaupt zusammentreffe, es ist vielmehr erforderlich, daf
die Molekel von dem Hydroxylion gerade an der Stelle getroffen
werde, welche die abzuspaltende Methylgruppe trigt. Hieraus ergibt sich
ohne weiteres, daB die Wahrscheinlichkeit des Treffens einer Methyl-
gruppe bei dem Trimethyldther dreimal, bei dem Dimethylither zweimal
so groB ist als bei dem Monomethylither, daB sich also die Verseifungs-
geschwindigkeiten, wenn sonst alles gleich ist, verhalten miissen wie
3:2:1, so dab die vollstindige Verseifung des Trimethylithers als Reak-
tion zweiter Ordnung erscheint.

Sind aber die zu verseifenden Estergruppen von vornherein ungleich-
wertig, z. B. durch den sterischen Schutz benachbarter Gruppen, so ist
nicht zu erwarten, daf die Konstanten der Stufenreaktionen in so ein-
fachem Verhiltnis zueinander stehen. Bei den Athern der Stellungs-

¢ E. Assy, Z f. Elektroch. 1, 681 (1906); Z. f. physik. Ch. 54, 538 (1906);
Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien, 115, 1[b, 349 (1906). & PRSP i,
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isomeren der Trimesinsdure, nimlich der Trimellithsiure und der Hemi-
mellithséiure,

CO,R CO,R
% |~ COR
( \]/ i I/ \l/
v NN
| CO,R

CO,R

diirfte die alleinstehende Gruppe CO,R des Trimellithsdureesters schneller
verseift werden als die beiden anderen, unter sich gleichen Gruppen, und
bei dem Ester der Hemimellithsiure wird die mittelstindige Gruppe durch
die sie einschlieBenden Gruppen geschutzt

Analog 146t sich annehmen, daB sich die Geschmnmwkeltskonstamen
der Verseifung der beiden Terephtalsidureester

(lzo,a ' €O,
AN AN
{2t und K I
N '/

CO,R COR,

verhalten werden wie 2:1, wihrend sich bei dem Dimethylierephtalsiure-
ester

CO,R

(1 AR E 1 A
Bl

s

CO,R
die freistehende Estergruppe unvergleichlich viel schneller verseifen
diirfte als die durch die beiden Alkyle geschiitzte Gruppe.

Aus diesen kurzen Andeutungen ist zu ersehen, dal die benutzte Be-
trachtungsweise geeignet ist, noch zu einer sehr grofien Zahl von Ex-
perimentaluntersuchungen Anregung zu geben. —

Es sind noch einige Reaktionen bekannt, welche einen Verlauf
niederer Ordnung nehmen, als es die iiblichen Umsetzungsgleichungen er-
warten lassen,' und bei welchen der diesen Umstand erklirende stufen-
weise Verlauf direkt nachgewiesen werden konnte.

So erscheint die Verbrennung von Phosphorwasserstoff’® nach der

Summenformel
2 PHE —|— 4 03 == HgPO;

als hexamolekular, wihrend sie tatsichlich als Reaktion zweiter Ord-
nung verliuft. L&Bt man die Gase langsam ineinanderdiffundieren, so
zeigt sich, daB zunichst metaphosphorige Sidure und Wasserstofi ent-
stehen nach der Gleichung zweiter Ordnung

PHs —I— Og - HP02 + Hg.

Ist nun aber geniigend Sauerstoff zugegen, so verbrennen diese beiden
Produkte mit groéBerer Geschwindigkeit sofort im Moment des Auftretens
weiter, so daB die geniigend langsam verlaufende und deshalb gemessene

53 H. J. van pr Stapt, Z. f. physik. Chem, 12, 322 (1893),
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Reakti}c:n zweiter Ordnung dem ganzen Vorgang die Geschwindigkeit vor-
schreibt.

Khnliche Verhiltnisse sind bei der Verbrennung des Cyans®® und
des Acetylens®! nachgewiesen worden.

Man erkennt aus allem diesem, daB unsere iiblichen Reaktions-
gleichungen zwar die Ausgangsstoffe und die Endprodukte der chemischen
Umsetzungen richtig angeben, nicht aber die Wege mit den hiufig vor-
handenen Stationen richtiz beschreiben, auf welchen die Vorginge tat-
séchlich verlaufen.

802. Feststellung der Ordnung von Reaktionen. Wenn ohne
Stérungen und UnregelmiBigkeiten verlaufende Reaktionen messend ver-
folgt worden sind, so wird es im allgemeinen keine Schwierigkeiten
machen, die Ordnung der Reaktionen aus den Messungsresultaten zu
berechnen.® Es geniigt, in die Gleichungen fir die Geschwindigkeits-
koéffizienten (vergl. Seite 469) die zusammengehdrenden Werte von a,
x und t einzusetzen und zu probieren, welcher der Ausdriicke bei ver-
#inderlichem t konstante Werte fiir k ergibt.

Es ist aber gar nicht erforderlich, eine ganze Messungsreihe aus-
zufithren und zu berechnen. Wie sich weiter oben (Seite 470) ergab,
indern sich die Zeiten, welche bei dquimolekularem Mischungsverhiltnis
der reagierenden Stoffe zur Erreichung des halben Umsatzes notwendig
sind, in ganz verschiedener, von der Ordnung der Reaktion abhingiger
Weise. Bei der Reaktion nter Ordnung sind die zum halben Umsatz er-
forderlichen Zeiten der (n—1)ten Potenz der Konzentration umgekehrt
proportional. Will man also die Ordnnng einer Reaktion ermitteln, so
geniigt es, z. B. eine dquimolekulare Losung der reagierenden Stoffe von
der Konzentration ¢ herzustellen, einen Teil der Losung auf das doppelte

Volum, also zur Konzentration %, zu verdiinnen, und die beiden Zeiten
to und t, zu ermitteln, welche zum halben Umsatz erforderlich sind. Ist

te =ts, so ist die Reaktion erster Ordnung, die Geschwindigkeit ist von
der errdiinnung unabhiingig; denn aus t.:t; = (:;-)n_l re”~tund te=te
folgt n = 1. Ist aber 2t. = t¢, so folgt aus 2tc:t,g = («;—)n“I 3] c i daé
2 (%)n_l = ¢! oder n =2 ‘izst; die Reaktion is: von zweiter Ordnung.
Ist schlieflich 4to = to, so ist (§)" : e =4, woraus n=3 folgt. Die
Reaktion ist von dritte2r Ordnung.

303. Feststellung der Ordnung von Reaktionen -bei gestdrten
Vorgiingen. Wie sich aus dem frither Mitgeteilten ergibt, ist es nur in
verhiltnismiBig seltenen Fillen moglich, die Ordnung einer Reaktion aus
der empirischen Umsetzungsgleichung abzuleiten. Aber es gelingt sehr

540 A SwrreeLts und Dest, Journ. chem. Soc. Trans. 1894, 603,

%41 W. A. Boxg und J. C. Cas, Journ. chem. Soc. Trans. 71, 26 (1897).

5 Vgl J. H. vax't Horr, ,Etudes de Dynamique Chimique* (1884) und J. H. vax'r
Horr-E. Conen, ,Studien zur chemischen Dynamik® (1896).



520 Fiinftes Buch.

hiufig auch nicht, in der vorstehend geschilderten Weise aus direkten
Messungen der Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes die Ordnung der
Reaktion zu berechnen, weil die erhaltenen Zahlen zu keiner Konstanten
fithren.

Den Grund hierriir kann man in verschiedener Richtung suchen. Es
kann z. B. sein, daB die Reaktion sich tatsdchlich gar nicht auf nur einem
Wege abwickelt; es konnen verschiedene Vorginge gleichzeitig verlaufen,
die mit verschiedenen Zwischenstufen zu denselben Endprodukten
fiilhren. Die verschiedenen Zwischenreaktionen konnen zudem von ver-
schiedener Ordnung sein, so daB eine nicht zu iibersehende Mannigfaltig-
keit von Wirkungen entsteht. Es kann aber auch vorkommen, da8 durch
die Hauptreaktion oder durch etwaige Nebenreaktion entstehende oder
verschwindende Stoffe die verschiedenen Vorginge katalytisch beein-
flussen, so daB wiederum eine nicht entwirrbare Mannigfaltigkeit von
Moglichkeiten auftritt.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstédnde ist es nicht {iberraschend,
daB die Mehrzahl der messend verfolgten Reaktionen nicht einfach hin-
sichtlich der Ordnung ihres Verlaufes zu deuten ist. Es gibt jedoch
verschiedene Mittel, welche sehr hiufig gestatten, auch iiber die Reak-
tionsordnung gestorter Vorginge AufschluB zu erhalten. :

Fir den hiufigen Fall, da die Reaktion zu Anfang glatt verliuft
und erst nach einiger Zeit durch hinzukommende Produkte gestért wird,
ermittel{ man die Anfangsgeschwindigkeit bei verschiedenen Ver-
diinnungen, aus welchen Messungen sich dann der Grad der Reaktion
mit geniigender Anndherung berechnen lift.

Wie sich weiter oben (Seite 466) ergeben hat, ist nimlich bei iqui-
molekularer Konzentration a der reagierenden Stoffe die Anfangsgeschwin-
digkeit, die hier der Kiirze halber mit v bezeichnet werden mag, bei einer
Reaktion nter Ordnung gegeben durch die Gleichung

v=kan
wenn k die betreffende Geschwindigkeitskonstante ist. Arbeitet man nun
unter sonst gleichen Bedingungen mit zwei verschiedenen Anfangskon-
zentrationen a, und a, und beobachtet die dazu gehdrenden Anfangsge-
schwindigkeiten v, und v,, so hat man

v, = ka,® und
v, =kat, woraus
5. e (ﬂ_)
~ X oder
v a.
n=IJlog-2-.=2,
g V2o

n ist ja immer nur eine kleine ganze Zahl, 2 oder 3, selten grofer,
indem Reaktionen hoherer Ordnung, wie wir sahen, sehr selten und un-
wahrscheinlich 'sind. Man wird also trotz der Stérungen und Messungs-
fehler, welche das Resultat etwas verschieben, doch kaum jemals im
Zweifel sein, um Reaktionen welcher Ordnung es sich handelt, so da8
diese Methode der Ordnungsbestimmung besonders wichtig und wert-
voll ist.54s

543 Vgl. J. H. van't Horr-Cones, Chem, Dynamik, S, 105; W. Neaxst und C. Hommann,
Z. f. physik. Ch. 11, 352 (1893); A. A. Noves, Z. f. physik. Ch, 18, 118; 19, 599 (1895).
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Als Beispiel fir die Anwendung der Methode mag die Addition von
Brom an Fumarsiure unter Bildung von Dibrombernsteinsdure+ ange-
geben werden. Es gelingt nicht, die Reaktion durch Durchfiihrung einer
ganzen Messungsreihe als eine solche zweiter Ordnung nach dem Schema

CgHg(CO’H)g + Brg = CgHgBrg(COgH}g
zu erweisen, weil sich kurze Zeit nach Beginn starke Stérungen bemerk-
bar machen, indem ni#mlich die entstandene Dibrombernsteinsidure teils
durch Bromwasserstoffabspaltung in Brommaleinsiure iibergeht, teils zu
Weinsdure verseift wird.

Bei einer mittleren Konzentration von a,—=8,38 ergab sich nun die
Anfangsgeschwindigkeit v, =0,0106, bei der Konzentration a,—3.66 war
v, =0,00227, woraus

0,0106 3,66
n——-logm s 8,_88“ 1,87.

Hierdarch ist erwiesen, daB n—2, die Reaktion demnach in der
Tat von zweiter Ordnung ist. Analog ergab sich, daB die duBerst stark
gestorte Polymerisation der Cyansiure zu Cyamelid eine Reaktion dritter

Ordnung ist:
3 CNOH = C,N,;0,H;,.

L
Zur Ermittlung der Ordnung einer gestorten Reaktion ldft sich auch

mit Vorteil®* von dem Umstande Gebrauch machen, daf die Zeiten,
welche zur Abwicklung der Reaktion bis zu einem gewissen Punkte er-
forderlich sind, in einfacher Beziehung stehen zur Konzentration und
zar Ordnung der Reaktion (siehe oben Seite 470). Die Reaktion zwischen
Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd, welche man nach den Um-
setzungsgleichungen
HO, +2H +2J =2H,0 4 J, oder
H,Oj + 2H.J = 2Hgo + Jg

als fiinfter oder dritter Ordnung erwarten sollte, wurde tatsichlich als
zweiter Ordnung erkannt; denn die Zeiten, nach welchen bei wechseln-
der Konzentration die Umsetzungen zum vierten Teil vollendet waren,
verhielten sich umgekehrt wie die Konzentrationen.s

Ein weiteres, sehr brauchbares Mittel zur Bestimmung der Ord-
nung einer Reaktion ist die ,Methode der Isolierung”.® Wie
wir frilher sahen (Seite 461), wird eine Reaktion dadurch von niederer
Ordnung, daB man einen der reagierenden Stoffe in sehr grofem Uberschusse
oder unter sonstigen Bedingungen von solcher Art anwendet;, daf seine
Konzentration und damit sein Einfluf auf die Reaktion wihrend des Ver-
laufes der letzteren praktisch konstant bleibt. Man kann nun, wiéhrend
man Mischungsverhiltnis und Konzentration der beteiligten Stoffe sonst
konstant halt, der Reihe nach jede einzelne Komponente in ihrer Konzen-
tration variieren und erfihrt daraus, welche Potenz bei den einzelnen Kompo-
nenten fir den ganzen Verlauf makgebend ist.

544 J H. vax't Horr, Chemische Dynamik, Seite 109,
45 A A. Noves, Z. f. physik. Ch, 18, 120 (1895).

546 Sighe W. OstwaLp, Lehrbuch II2, 237.

547 Giehe W, Ostwarp, Lehrbuch 112, 238.
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