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M a x  Bodenstein: Gasreaktionen in der chemischen Kinetik. 
[Zusammenfassender Vortrag, gehalten in d. Besonderen Sitzung d. D e u t s c h e n  Chemi- 
schen  Gesel lschaft  genieinsam mit d.  Deutschen  Bunsen-Gese l l schaf t  am 

21. Sorember 1936; eingegangen am 30. November 1936.; 

Hochverehrter Herr Prasident, meine sehr verehrten Damen und Herren ! 
Die hohe Ehre, die die Deutsche Cheniische Gesellschaft mir durch die 

Verleihung der H of m a n n - D e n k m ii n z e erwiesen hat, ist fur inich ebenso 
wie die ehrenvolle ilufforderung, an dieser Stelle einen zusammenfassenden 
Vortrag iiber meine Hauptarbeit zii halten, eine ganz aderordentlich groBe 
Freude. Freilich ists eine etwas wehmiitige Freude, ist doch die Aufforde- 
rung ,,itus AnlaB nieines Scheidens vom Leliramt" erfolgt. Inimerhin hoffe 
ich, daB dies noch nicht das Ende meiner wissenschaftlichen Tatigkeit zu 
bedeuten braucht, und daB ich vielleicht aucli spater noch gelegentlich Ihnen 
hier von einzelnen Arbeiten werde berichten diirfen. 

DaB mein hauptsachliches Arbeitsgebiet die Kinetik der Gasreaktionen 
war, wissen Sie, und wenn ich niein heutiges Thema ,,Gasreaktionen in der 
chemischen Kinetik" genannt habe, so wiederliole ich damit die Uberschrift 
meiner Habilitationsarbeit, mit der icli vor 37 Jahren in die akademische- 
Laufbahn eintrat . Natiirlich war das nicht ganz aussclilieBlich der Gegen- 
stand meiner Tatigkeit. Einzelne Ausfliige in ferner liegende Gebiete habe 
ich unternommen, zudem aber sind mit der Geschwindigkeit der Gasreaktionen 
die sich dabei oft einstellenden Gleichgewichte notwendig verbunden, und 
so nehnien auch diese in meinen Arbeiten einen breiten Rauin ein, teils in 
unmittelbarem Zusammenhang niit den Geschwindigkeitsmessungen, teils 
dariiber hinaus, wo solche Gleichgewichte geniessen wurden, die sich mit 
groBer Geschwindigkeit einstellen - Scliwefeltrioxyd und die verschiedenen 
Stickstoffoxyde moclite icli hier nennen, besonders aber die Dissoziations- 
gleichgewichte von Broni und Jod, einmal weil wir bei diesen imnierhin nicht 
ganz einfachen Messungen die Freude hatten, sie spater durch die Ermittlung 
der Warmetonungen aus den spektroskopischen Daten vortrefflich bestatigt 
zu sehen, dann aber auch weil mich diese Messungen mit lieben Mitarbeitern 
verbinden, von denen zwei in Technik und TVissenschaft \vohl bekannt ge- 
worden sind, die HHrn. Rains te t te r  und Braune .  

Wenn ich nun Ilinen im folgenden iiber mein Thema herichte, so bitte 
ich um die Erlaubnis, dem Bericht eine kraftige personliche Farbung zu 
geben. Belehrung iiber die Gesetze der chemischen Kinetik ist es ja schwerlich, 
was Sie von mir ern-arten, die kann man heute in vielen 1,ehrbiichern und 
in vielen lehrhaften Yortragen finden. So moclite ich also nuch von meinen 
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Erlebnissen in1 Zusanirnenhang mit deni Thema sprechen, nicht nur vom 
Thema selbst. 

Zur Kinetik der Gasreaktionen bin ich im Grunde sehr gegen meinen 
Wunsch gekoninien. Am Beginn des Somniersemesters 1892 stand ich als 
junger Student in dem herrlichen groWen Arbeitssaal des eben eroffneten 
neuen chemischen Instituts in Heidelberg, in Erwartung des Meisters Vik t  o r 
Meyer ,  der mir eine Doktorarbeit geben wollte. Er kani und sagte: ,,man 
behauptet Jodwasserstoff beginne schon bei 180° sich zu zersetzen. Ich 
glaube, das ist nicht Zersetzung, sondern Oxydation, weil man nicht den 
Sauerstoff hinreichend ausgeschlossen hat. Fiillen Sie einmal Rohrchen 
rnit Jodwasserstoff, nachdem Sie aus ihnen die Luft vorher griindlich mit 
Wasserstoff verdrangt haben, und dann wollen wir sehen, bei welcher Tem- 
peratur der Jodwasserstoff zu zerfallen beginnt." Ich war schwer enttauscht, 
denn ich hatte erwartet, schon gefarbte und schon krystallisierende neue 
,,Korper" synthetisieren zu diirfen, und fragte: ,,Herr Geheimrat, sol1 das 
meine Dissertation werden?" ,,Fangen Sie nur einmal an, dann wollen wir 
sehen, es wird schon werden." 

Und es ward, allerdings ganz anders als Meister und Schiiler geahnt 
hatten. Wir fanden eine Zersetzung, die mit der Dauer der Erhitzung stetig 
zunahm, bei hoherer Temperatur schneller als bei niederer, die halt inachte 
bei gewissen, wieder mit steigender Temperatur, wenn auch nur maiWig ZU- 
nehmenden Zersetzungsgraden. Kurz, wir maBen Geschwindigkeiten und 
Gleichgewichte und lernten daniit Dinge kennen, von denen weder der Lehrer 
noch der Schiiler vorher eine Ahnung gehabt hatte. Freilich fanden wir 
bei der Arbeit, daB andere davon wuBten; wir studierten den ,,groBen 
Os twa ld ' ,  van ' t  Hoffs  kleines und dabei so wundervoll inhaltsreiches 
Riichlein ,,Jhudes de dynamique chimique", die beide schon vorlagen, 
Nerns t  s Lehrbucli, das damals gerade, sozusagen in nullter Auflage, heraus- 
kam als physikalisch-chemische Einleitung von D a mmer s Handbuch der 
anorganischen Chemie, und wir wurden vertraut mit einigen Grundbegriffen 
der pliysikalischen Chemie, die damals immerliin schon einige eigene Pflege- 
statten besaB - Ostm-alds Leipziger Institut wurde 1887 eroffnet, das 
neue von van ' t  Hoff in Amsterdam im gleichen Jahr -, die aber dem 
normalen Chemiker damals vollig fremd war - und die ihm noch lange 
danach immer etwas unheimlich blieb, 

Das mag heute kaum glaublich erscheinen; aber ich brauche, um einen 
Beleg dafiir zu bringen, nur die Frage zu wiederholen, die meiner Dissertation 
zu Grunde lag : bei welclier Temperatur beginnt Jodwasserstoff sich zu 
zersetzen ? Sie ist vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus gegen- 
standslos, ihre ohne jeden Versuch zu gebende Antwort ist : bei jeder. Und 
wenn man ilir einen Sinn geben will durch den Zusatz ,,init unter den Be- 
dingungen des Versuchs meBbarer Geschwindigkeit", so scheitert die Bin- 
ordnung der Frage in das System der physikalischen Chemie daran, daB 
damals kein Unterschied gemacht wurde zwischen der Zersetzung des Stick- 
oxyds und etwa der des Chlorwasserstoffs. Reide werden beim Durchstromen 
eines auf 1 ZOOo erhitzten Porzellanrohres erkennbar und wurden daher voni 
Beobachter, eben von Y. Meyer , viillig gleichgestellt, obschon der erste die 
eben nieDbar werdende Gescliwindigkeit einer zti viilligeni Zerfall ftihrenden 
tTnisetzung, der letztere da5 eben in erkennbarer Weise \*on volliger Be- 
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standigkeit sich entfernende, mit ade r s t  groBer Gescliwindigkeit sich ein- 
stellende Gleichgewicht darstellt. 

Die Beobachtungen am zerfallenden Jodwasserstoff, \vie die an der 
Vereinigung von Jod und Wasserstoff, die ich anschloiB, fiihrten zu recht 
iibersichtlichen Ergebnissen - und Zuni Dr. Phil. nat. -, aber sie stimriiten 
nicht gan;.. zu deni, was die Gesetze der physikalischen Chemie verlangten. 
Nach einem kurzen Ausflug in die organische Chemie, bei der ich unter 1,eitung 
von Carl Lieberniann doch noch wenigstens einen neiien Korper dar- 
stellen konnte, nach eineni Dienstjahr und einem durch allerlei Unistande 
sehr verkiirzten Semester bei Nerns t  kelirte ich nach Heidelberg und Zuni 
Jodwasserstoff zuriick. Ich fand, daG die Abweichungen zuriickzufiihren 
waren auf unsere Analysenniethode : wir hatten den freigewordenen oder 
iibrig gebliehenen Wasserstoff bestininit und seine Menge auf die des ein- 
gefiillten Jodwasserstoffs oder Wasserstoffs hezogen. Aber ein recht erheb- 
licher Teil des Jodwasserstoffs wurde vom Glas der Gefafle verschluckt, 
und niir der, der zum ScliluG vorhanden war, hatte natiirlich in die Gleich- 
gewichtsrechnung eingesetzt werden diirfen. Wurde dem durch eine geeignete 
Analysenmethode - und durch geeignetes Glasmaterial - Rechnung ge- 
tragen, so war alles in Ordnung, und die Bildung und Zersetzung von Jod- 
wasserstoff ist damit ein Schulheispiel, eins der ganz wenigen Schnlbeispiele, 
fiir Geschwindigkeit und Gleichgewicht einer einfachen Gasreaktion ge- 
worden. 

Ich fand dann in der Bildung des Scliwefelwasserstoffs. des Selenwasser- 
stoffs und des Wassers aus den Elementen drei weitere regelmaiBig verlaufende 
Gasreaktionen, von tienen die erste im homogenen Gasraum sich abspielte. 
die andern beiden dagegen an der Oberflache des fliissigen Selens bzw. der 
festen Porzellanwand der GefaiBe. Das fiihrte zum Studium der Katalyse 
an Grenzflachen, fur dleren Teilvorgange ich aus Geschwindigkeitsmessungen 
Aufklarung zu gewinnein versuchte. Noch in Heidelberg machte ich Messungen 
iiher die Katalyse des Knallgases an blankem Platin, die dann nach der 
cbersiedlung in 0 s t w a1 d s Institut nach Leipzig fortgesetzt wurden ; es 
folgten solche iiber die Bildung von Scliwefeltrioxyd an Platin (Mitarheiter 
Colin G. P ink ,  jetzt Professor an der Columbia-Tiniversity, New York) , 
\'on Kohlendioxyd an Porzellan (Mitarbeiter H a n s  Kiihl ,  jetzt Honorar- 
professor der Technischen Hochschule Berlin und erster Fachmann auf den] 
Gebiet des Zenients), ebenso an Quarzglas, endlich solche iiber den Zerfall 
von Aninioniak und Scliwefeltrioxyd an Quarzglas, und die Diskussion der 
groaenteils sehr gut reproduzierbaren Messungen im Verein niit den Be- 
obachtungen, die von Lmserem Hrn. Prasidenten am Zerfall des Antimon- 
wasserstoffs, von Bodlander  an der Bildung des Schwefeltrioxyds an 
Kontakten von Arsensaure und Vanadinsaure geniacht waren, zeigten, da13 
sich diese lieterogenen Katalysen scheiden lassen in zwei Klassen. denen 
naturgenial3 gemeinsam ist, daB die reagierenden Stoffe zunachst zuni Ort 
der Reaktion, der festen Oberflache, gelangen niii en, und daB sie in eineni 
zweiten Akt dort sich umsetzen, bei denen dann der nterschied in der relativen 
Geschwindigkeit dieser beiden Vorgange besteht. Bei der einen ist der lang- 
same Vorgang dieses Gelangen an den Keaktionsort, eine Diffusion etvva 
des Wasserstoffs und Sauerstoffs dnrch die Haut fliissigen oder adsorbierten 
IVassers, die die Platinoberflache iiberzieht, oder die analoge [Vanderung 
7-on Scliwefeldioxq-d und Sauerstoff durch adsorhiertes Schwefeltriosyd an 
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das Platin, an das Arsenpentoxy-d und an das Vanadinpentoxyd. Dieser 
langsamen Diffusion folgt dann am Katalysator die Umsetzung mit praktisch 
unendlicher Geschwindigkeit ; was daher die Geschwindigkeit des Gesamt- 
vorgangs bestimnit, ist die Diffusion, und da diese fur zwei reagierende Stoffe 
naturlich an sich nicht gleich ist, desjenigen von ihnen, der am langsarnsten 
wandert und daher den Partner am Reaktionsort im GberschuW vorfindet. 
Das konnte insbesondere an der Schwefeltrioxydbildung in sehr uberzeugender 
Weise dadurch gezeigt werden, daB stets fur die Geschwindigkeit des Gesamt- 
prozesses das vorhandene Trioxyd gems einer seiner adsorbierten Menge 
entsprechenden Funktion ein Hemmnis darstellte, und daf3 andrerseits in1 
allgemeinen die Konzentration des langsamer diffundierenden Schwefeldioxyds 
die Geschwindigkeit des Gesanitprozesses bestimnite, daB dies aber diese 
Rolle plotzlich und ohne jeden Ubergang abtrat an den Fauerstoff in dem 
Augenblick, m70 bei iiberschussigem Schwefeldioxyd dessen Diffusions- 
geschwindigkeit groBer wurde als die des Sauerstoffs. 

Dies das Verhalten der einen Gruppe. Die andere wird durch den Zerfall 
des Antimonwasserstoffs reprasentiert. Hier ist die Geschwindigkeit des 
Gesanitvorganges gegeben durch die Menge des an den hereits abgeschiedenen 
Antimonkrystallchen adsorbierten Gases. Das Adsorptionsgleichgewicht 
stellt sich also schnell ein, der chemische Vorgang, der den adsorbierten 
Antimonwasserstoff spaltet, ist der, dessen Geschwindigkeit man mi&. 

Diese Untersuchungen sind 1170hl die ersten Versuche gewesen, um ails 
Messungen der Geschwindigkeit solcher heterogenen Katalysen AufschluB 
zu erhalten uber die einzelnen Teilvorgange, welche den GesamtprozeLI 
zusammensetzen. Sie hatten auch AiifschluB geben sollen iiber die Griinde, 
welche etwa den Wasserstoff am Platin reaktionsfahiger machen als in1 Gas- 
raum, iiber die Krafte, die diese heterogenen Katalysen hervorrufen. Dazu 
haben sie nur eine erste und, wie wir heute sagen konnen, bescheidene Vor- 
arbeit geleistet. Vieles haben dam spater die Kenntnisse beigebracht, die 
wir iiber das Wesen der Adsorption Langniu i r  einerseits und andrerseits 
Volmer verdanken, von denen der erstere zeigte, daf3 die an der Oberflache 
verfugbaren Platze jeweils nur von einzelnen Molekeln der Adsorbate besetzt 
sein konnen, die sich gegenseitig von ihrem Platze verdrangen, und von 
denen der zweite nachwies, daB dieser Platzwechsel nicht nur von der Ober- 
flache des Festen in den Gasraum hinein statt hat, sondern auch, und meist 
vie1 lebhafter, langs der Oberflache, auf der die adsorbierten Molekeln in 
einer winimelnden Bewegung sich befinden, die genau die eines zweidimen- 
sionalen Gases ist. Diese Erkenntnisse waren notig, um unsere Vorstellungen 
uber das Wesen der heterogenen Katalyse zii vertiefen, weitere muBten 
herangezogen werden, wie die von der Anordnung der Molekeln in einer 
vollkommen geordneten festen Oberflache und in einer, die in diesen Zustand 
noch nicht gelangt ist, w-ie die voni Bau der Molekeln der katalysierten Stoffe 
irn Vergleich mit der der katalysierenden Unterlage und schlieBlich die noch 
in1 Werden begriffenen wellenmechanischen Berechnungsmoglichkeiten fur 
die Krafte, welche die Bausteine der Molekeln zusaninienhalten und die. 
welche die Nolekeln auf einander ausiiben. 

So hat sich das Studinin der Oberflachenkatalyse zu einem gewaltigen 
Wissensgebiet entwickelt, das dauernd in starkeni Xushau begriffen ist. 
Ich bin leider daran nicht inehr beteiligt, aber ich darf mit Genugtuung sagen, 
daS einer der ersten Forscher des Gebietes, Hr. H u g h  Taylor  in I'rinceton, 
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in meinem Institut in Hannover in die cheniische Kinetik der Gase eingefuhrt 
wurde, und daW Hr. Mi t tasch ,  der die heterogene Katalyse zu den groWten 
technischen Erfolgen hat fiihren helfen, der die Wirksamkeit der Misch- 
katalysatoren entdeckte und der auch zahlreiche ausgezeichnete wissen- 
schaftliche Arbeiten des Oppauer Laboratoriums auf diesem Gebiet angeregt 
hat, mein erster Doktorand und mein erster ,,Privatassistent" gewesen ist. 

Von zwei praktisch bedeutsamen Gasreaktionen im heterogenen System 
niochte ich noch ein paar Worte sagen, die wir aufzuklaren versucht haben. 
Das eine ist der ProzeB der liiittenmannischen Zinkgewinnung, das andere 
die katalytische Bmmoniakverbrennung, die zu Stickoxy-d und von da zu 
Salpetersaure fiihrt. 

Im erstgenannten werden aus Zinkoxyd und Kohle in der erhitzten 
Muffel Zinkdampf und Kohlenoxyd erzeugt. Wir konnten zeigen, daB die 
naheliegende Vorstellung, dalS es sich hier um Gleichgewichte handele, die 
sich bei den hohen Reaktionstemperaturen schnell einstellen, nicht zutrifft. 
Der Versuch, die bei verschiedenen Drucken fur das Eintreten der Reaktion 
notigen Temperaturen miteinander und mit diesen Drucken in thernio- 
dynamische Beziehung zu setzen, ergab hoffnungslose Unmoglichkeit. Was 
also fur das Einsetzen der Reaktion in der Zinkmuffel maWgebend ist, ist 
die fur den praktischen Betrieb hinreichend groB werdende Geschwindigkeit 
der Umsetzung, die erst bei Temperaturen erreicht wird, die wesentlich hiiher 
liegen, als dem Gleichgewicht beim herrschenden Druck entspricht. Wir 
konnten dann weiter zeigen, daB die Umsetzung tatsachlich nicht, wie das die 
Bruttogleichung angibt, zwischeu fester Kohle und festem Erz statthat, 
sondern daB das letztere sich zunachst mit Kohlenoxyd zu Zinkdampf und 
Kohlendioxyd umsetzt, und daB dieses dann durch die Kohle wieder zu 
Monoxyd reduziert wird. Die bei verschiedenen Kohlesorten verschiedene 
Geschwindigkeit dieses letzten Vorgangs bestimmt die Geschwindigkeit des 
Gesamtprozesses. 

Die zweite technisch wichtige Reaktion ist wieder eine heterogene 
Katalyse, die Verbrennung des Amnioniaks zu Stickoxyd. 

Die Reaktion, die, vor vielen Jahrzehnten einmal beobachtet, um 1904 
von Wilhelm Ostwald  aus ihrem Dornroschenschlaf erweckt, in ihrer 
technischen Bedeutung erkannt und in die Technik verpflanzt wurde, ist 
insofern selir eigenartig, als nicht, wie bei praktisch allen anderen Prozessen, 
die Ausgangsstoffe allmahlich in die Endstoffe ubergehen, so daW nach kurzer 
Zeit ein kleiner, nach langerer ein groserer Bruchteil umgesetzt ist. Es ist 
bei ihr vielmehr unter den Bedingungen, die fur ihre Anwendung iiberhaupt 
in Frage kommen, stets das ganze Ammoniak verschwunden, und die h d e -  
rungen von Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit und Gasznsammen- 
setzung koinmen nur insofern zur Geltung, als bald mehr, bald weniger des 
erwunschten Produkts, Stickoxyd, im Verhaltnis zum unerwiinschten, Stick- 
stoff oder atich Stickoxydul, entsteht. Sie hat also sozusagen keine ,,Ge- 
schwindigkeit", und kinetische Messungen konnten zu einer Deutung niir 
insofern herangezogen werden, als wir aus der Verschiebung, welche die 
Stickoxyd-Ausbeute niit dem Ammoniakgehalt der Ausgangsgase zeigte, 
den SchluW ableiten konnten, daB ein Zwischenprodukt sich verteilt, indem 
es mit weiterem Sauerstoff reagierend schliefilich zu Stickoxyd wird, mit 
weiterem Ahmoniak zu Stickstoff. 41s dies Zwischenprodukt hatten mein 
Mitarbeiter Andrussow und ich das Nitrosyl, HNO, angenomrnen, von 



anderer Seite war das Inlid NH vorgeschlagen worden, das, wie ich fand, 
in der gleichen Weise reagieren kann; auch die Bildung von Stickoxydul 
lie13 sich mit beiden Zwischenstoffen leiclit verstehen, aber eine Entscheidung 
war so nicht moglich: die Kinetik versagte hier. 

1% haben - unter Mitarbeit der HHrn. Bi i t tner  und Krauss  - 
dann die Frage in ganz anderer Weise gelost: Bei sehr niedrigen Drucken 
lieBen wir Gemische von Animoniak und Sauerstoff gegen ein elektrisch 
gelieiztes Platinblech stromen in eineni mit fliissiger Luft gekiihlteni GefaB. 
Es gelang so, die Primarprodukte des Prozesses unmittelbar nach ihrer Ent- 
stehung an der GefaBwand auszufrieren. Es waren Hydroxylamin und 
salpetrige Saure, und aus diesen Beobachtungen - die in noch niclit ver- 
iiffentlichten Arbeiten in der letzten Zeit sehr vertieft und erweitert wurden -- 

la13t sich eine Reaktionsfolge ableiten, die nicht nur die einzelnen Phasen 
des Vorganges, sondern auch den Ort, an dem sie sich abspielen (Katalysator- 
Oherflache oder Gasraum), niit Sicherheit anzugeben erlaubt. 

Kehren wir nach dem Ausflug in das Gebiet der Umsetziingen in hetero- 
genen Systemen zu reinen Gasreaktionen zuriick. Es war sehr naheliegend, 
nachdeni die Untersuchungen am Jodwasserstoff blare und einfache Ergebnisse 
geliefert hatten, das Gleiche am Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff zu 
versuchen. Der Bromwasserstoff wurde noch in Leipzig in Angriff genommen, 
und ich hatte niich dabei der Mitarbeit eines sehr tiichtigen und auoerordent- 
lich gewissenhaften jungen Mannes zu erfreuen, des Hrn. S. C. L i n d ,  der 
jetzt Professor an der Universitat von Minnesota in Minnea.polis ist. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung waren sehr bestininit, aber sie waren ganz 
und gar nicht wie die beim Jodwasserstoff. Dort bildete sich das Reaktions- 
produkt in einer ganz einfachen bimolekularen Reaktion, jede der beiden 
Komponenten Jod und Wasserstoff ging mit seiner Konzentration in die 
Geschwindigkeitsgleicliung ein. Hier ta t  das nur der Wasserstoff mit der 
ersten Potenz; Hroni erscliien nur niit der Quadratwurzel aus der seinen. 
Der gebildete Bromwasserstoff zeigte eine heminende Wirkung, die Henimung 
wurde schwacher, wenn viel Rroni zugegen war. Alles in einer immer noch 
sehr einfachen Gleichung ausdriickbar, aber his auf die ]/[BrJ, die auf maB- 
gebende Wirksamkeit der Bromatome deutete, unverstandlich - wenigstens 
uns damals unverstandlich. Ich will auf diese Arbeit, die, nachdem ihre 
Deutung spater gelungen, eine erhebliche Bedeutung fur unsere Erkenntnis 
gewonnen hat, nachher noch einmal zuriickkommen. 

Neben dem Bromnwasserstoff wurde die Untersuchung der Bildung von 
Chlorwasserstoff aus seinen Elementen in Angriff genommen. Hier war zu 
erwarten, da13 die Umsetzung im Licht wertvolle Ergebnisse liefern wiirde, 
wenn auch sicher war, daB die nicht leicht zu gewinnen sein wiirden. Denn 
das Thema war schon viel bearbeitet worden, und die Ergebnisse der Arbeiten 
waren sehr wenig klar. Klassisch waren schon damals die Untersuchungen 
von Bunsen  und Roscoe aus den Jahren 1855-1857. Die Autoren hatten 
ein Instrument gesucht, mit dem die Intensitat des Lichts leicht zu messen 
sei, ein ,,Aktinometer". Sie glaubten, in der schon bei schwacher Belichtung 
stattfindenden Vereinigung von Chlor und Wasserstoff eine geeignete Unter- 
lage zu einem solchen gefunden zu liaben, und bauten einen eleganten kleinen 
Apparat, urn sehr kleine Fortschritte dieser Reaktion zu messen. Den be- 
nutzten sie natiirlich zunachst, um zu priifen, ob und unter welchen Be- 
dingungen er als Aktinometer verwendbar sei, d. h. sie untersuchten, ob bei 
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gegebener Lichtstarke die Reaktion in ihni sich reproduzierbar vollzog, ob 
dazu bestimmte Vorbehandlung der Gase, bestinimte Verhaltnisse der beiden 
Kornponenten der Mischung notig war und dergl. niehr : sie fiihrten eine 
Messung der Geschwindigkeit der photochemischen Vereinigung von Wasser- 
stoff und Chlor unter Variation aller mtiglichen Bedingungen aus. 

Die Ergebnisse der Untersucfiung waren in vielein sehr eigenartig. Xu- 
nachst begann die Umsetzung niit der beginnenden Belichtung niemals 
unmittelbar, sondern sie blieb im Anfang vollkonimen aus und lief dann 
erst allniahlich an, uni sicli schlieBlich auf einer konstanten HGhe zu halten, 
die bei sorgfaltigsteni Arbeiten reproduzierbar war. Wurde der Apparat 
nach einer Dunkelpause von neueni belichtet, so trat wieder dieses ,,Intiuk- 
tionsstadium" auf, kiirzer als beim ersten Mal, aber nienials ganz weg- 
bleibend. Wurden nichtaquivalente Mengen beider Gase verwandt, so sank 
in allen Fallen die Geschwindigkeit, gleichgiiltig ob Chlor oder Wasserstoff 
ini Uberschul3 war ; wirde die Tiefe der durchstrahlten Schicht geandert, 
so gab das aucli nicht einfache Verhaltnisse fur die sicli dainit andernde 
Geschwindigkeit ; ein Zusatz von Sauerstoff setzte die Geschwindigkeit stark 
herab -- kurz es gab eine Fiille von Beobachtungen, aber wenn nian niit 
unseren Kenntnissen von 1900 sie zu deuten versuchte, so war das ganz 
vergeblich. 

Spatere Arbeiten liatten die Verhaltnisse nicht nierklich klarer gestaltet. 
Eine init unseren Xrheiten etwa parallel laufende Gruppe aus englischer 
Schule (Chapman) erwies in selir klarer Weise das Induktionsstadium als 
Folge von Verunreinigungen, wodurcli zwar die Beobaclitungen dariiber in 
iibersichtlichen Zusammenhang mit einander gebracht wurden, sein Grund 
indessen ebensowenig klargestellt war, wie der der Sauerstoffhenimung. 

Im Sinn der cheniisclien Kinetik, d. h. zur Priifung des Znsaninienhanges 
zwischen Reaktionsgescliwindigkeit und Konzentration der Partner war 
das Aktinonieter von B u n se  n und Roscoe wenig geeig.net : das Gasgemisch 
anderte in ihni seine Zusammensetzung nicht, und eine neue Fiillung niit 
neuen Verhaltnissen der Komponenten war jedesmal eine sehr umstandliche 
Operation. Wir haben daher dies Aktinonieter ganz verlassen und haben 
zunachst wie fiir die Jodwasserstoff-Untersuchung kleine Glasrohrchen 
gleicher Form und GroWe mit elektrolytischeni Chlorknallgas gefiillt, dann 
verschieden lange belichtet und analysiert. Das Ergebnis war eine Reaktion 
der zweiten Ordnung in sehr wohl reproduzierbaren Versuchen. Ilas wurde 
1904 in Leipzig gemacht. Nach meiner ihersiedlung nach Hannover habe 
ich dann die Arbeit wieder aufgenommen, zunachst mit Hrn. D u x  und 
danach mit einer langen Reihe weiterer Mitarbeiter, und zwar niit einer neuen 
Mei3methode. 

Chlor und Wasserstoff andern ihr Volum nicht, wenn sie in Chlorwasser- 
stoff iibergehen. Die sonst bei Gasumsetzungen so bequeme Messung des 
Drucks sagt hier also nichts iiber den Umsatz. Wenn man aber durch Kiihlung 
mit fliissiger Luft Chlor und Chlorwasserstoff ausfriert, so gibt der Druck 
des nunmehr allein iibrig bleibenden Wasserstoffs ein sehr bequenies MaB 
fur den Umsatz. Das benutzten wir, schalteten gleichzeitig durch Verwendung 
des kurz vorher - mit Hrn. M. K a t a y a m a ,  jetzt Professor in Tokio 
konstruierten Quarzglasiiianometers und durch Einfiilirung besonders ge- 
bauter fettloser Platinventile (die spater durch aihnliche Glasventile ersetzt 
wurden) die Verunreinigung der Gase durch das Fett der Glashaihne aus und 

~ 
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gelangten so zu der Moglichkeit, mit angemessenem Arbeitsaufwand viele 
Messungen bei variierter Konzentration der Gase, bei verschiedenen Tern- 
peraturen, mit Zusatzen fremder Gase und dergl. auszufiihren. Von dieser 
Moglichkeit ist dann, auch noch im Berliner Institut, unendlich viel Gebrauch 
gemacht worden, die voraussichtlich letzte Chlorknallgasarbeit ist noch im 
Gang, eine Reihe weiterer ist experimentell abgesclilossen aber noch nicht 
veroffentlicht, aber mit ihnen, glaube ich, sind wir dann zu einem AbschluW 
gelangt - nach mehr als dreiBig Jahren --, der alle heute klirbaren Fragen 
dieser Keaktion zu beantworten erlaubt. 

Die im Jahre 1913 abgeschlossene Arbeit mit Dr. Dux  und die an sie 
sich anschlieoende Diskussion des in der Literatur vorliegenden Materials 
iiber photochemische Reaktionen haben nun zu Ergebnissen gefiihrt, die in 
mehrfacher Hinsicht von allgemeiner Bedeutung geworden sind. Das experi- 
mentelle Ergebnis der Messungen war eine innerhalb erheblicher Gebiete 
der Konzentrationen der Reaktionspartner giiltige, sehr ungewiihnliche 
Geschwindigkeitsgleichung 

Die IJmsetzung war proportional der Intensitat des absorbierten Lichts 
und der Chlorkonzentration, umgekehrt proportional der des Sauerstoffs 
und unabhangig von der des Wasserstoffs. Da die Intensitat des absorbierten 
Lichts der Chlorkonzentration proportional war, und da bei den alten Leipziger 
Versuchen ein aquivalentes Gemisch von Chlor und Wasserstoff mit einem 
konstanten kleinen Sauerstoffgehalt verwendet war, so stinimt deren Er- 
gebnis einer Gleichung der zweiten Ordnung hiermit iiberein. 

Eine weitere experimentelle Tatsache konnte noch, wenigstens groBen- 
ordnungsmaflig, abgeschatzt werden : fur ei n absorbiertes Lichtquant wurden 
sehr viele Molekeln Chlorwasserstoff gebildet, ich schatzte damals eine Million, 
wie wir heute wissen vielleicht um das Hundertfache zu hocl-1, was aber nichts 
an der Tatsache einer sehr groWen Zahl andert. 

Nun war kurz vorher von E ins t e in  ein ,,pliotochemisches Aquivalent- 
gesetz" postuliert worden, wonach eine Molekel, die ein Lichtquant absorbiert, 
in zwei Molekeln zerfallt, wie umgekehrt die Energie, die bei der Wieder- 
vereinigung dieser beiden frei wird, in Form eines Quants abgegeben wird: 

m, + hv + m2 +- m3. 

Ich kannte die Abhandlung von E ins t e in  nicht - ich habe ininier 
zu wenig Literatur gelesen - sondern hatte aus Johannes  S ta rcks  ,,Atom- 
dynamik" die physikalischen Grundlagen zur Behandlung der Photochemie 
zu gewinnen versucht, wo in ahnlicher Weise gefordert wurde, dao ein oder 
ein paar Quanten Licht notig seien, um ein Valenzelektron abzutrennen, 
d. h. eine Bindung zu losen. 

Eine Durchmusterung der einigermaoen hinreichend untersucliten 
photochemischen Reaktionen ergab nun, daW etwa in der Halfte der Falle 
eine derartige Bezieliung galt - soweit das die meist nur schatzungsweise zu 
ermittelnde Beziehung zwischen absorbierter Energie und umgesetzter Stoff- 
menge zu bemteilen erlaubte -, hier war diese Beziehung etwa e in  Quant 
auf e ine 11Iolekel. In  manchen Fallen wurde weniger umgesetzt, in vielen 
melir und sehr viel mehr, wie in1 Falle des Chlorknallgases. Dabei zeigte 
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sich, daB in allen Fallen der ersten Art die pro Quant umgesetzte Molekelzahl 
unabhangig war von den Konzentrationen der reagierenden Stoffe, von der 
Temperatur , von etwaigen Verunreinigungen, daW dagegen in den Fallen der 
groUen Umsatze imnier Einflusse dieser Parameter vorhanden waren. 

Danach koniite ich die photochemischen Prozesse scheiden in zwei 
Gruppen, die ich primare und sekundare nannte - niclit selir glucklich, 
die Namen sind langst wieder verschwunden. Beiden ist gemeinsam, dafl 
die im Akt der Absorption unniittelbar gebildeten Stoffe - die ,,Primar- 
produkte" der Reaktion, wie wir heute sagen - noch keine stabile11 End- 
produkte sind, und der Unterschied zwischen beiden Gruppen liegt i.n deren 
spatercn Schicksalen . Bei iiieinen ,,priniaren photochemischen Prozessen" 
setzen sie sich in einfachen Reaktioneii zit den stabilen Endstoffen uni, 
die wir messen, und diese TJnisetzung ist iminer die gleiche, daher die Quanten- 
ausbeute immer die gleiche, nicht notwendig eine Molekel auf e in  Quant, 
aber e ine oder ein kleines Vielfaches davon. 

Von hier aus waren auch kleinere Ausbeuten verstandlich : das Primar- 
produkt konnte sich, statt das Zndprodukt zu liefern, auch in den Ausgangs- 
stoff zuruckverwandeln. In  einem - von meinem Leipziger Kollegen I,ut he r  
in Gemeinschaft mit Fo rbes  -- gut untersuchten Falle, der Oxydation des 
Cliinins durch Chromsaure konnte ich, nach den] gleich zu besprechenden 
Reclienverfahren, diese Verteilung in bester cbereinstiniiiiung mit der Be- 
obachtung auch berechnen. 

Aber die groBen und vie1 zu groflen i2usbeuten! Hier ergab sich eine 
Deutung aus der Vorstellung, daU die erste Umsetzung des instabilen Primar- 
produktes nicht ausschlieBlich das stabile Eiidprodukt liefert, sondern tlaneben 
eine Molekel eines zweiten instabilen Stoffes. Die ist wieder sehr reaktions- 
fahjg, ihre Umsetzung liefert wieder eine Molekel des I{ndprodukts und 
daneben nun eine des urspriinglichen instabilen Priniarproduktes. Das 
beginnt dann diese Realrtionsfolge von neueni, und diese Folge kann sich 
immer und imnier wiederholen bis schlieBlich einmal durcli irgend einen 
Vorgang - der niit der eigentlichen Reaktion gar nichts zu tun hat - eiiie 
solche instabile Nolekel verbraucht w i d ,  ohne eine neue zu liefern. 

Wir nennen diese Vorgange heute nach eineni Vorschlag von 
Chr is t iansen  Kettenreaktionen, niit einer rnehr oder weniger groaen Zahl 
von Kettengliedern, mit eineni Beginn der Kette (hier durcli den Akt der 
Liclitabsorption bedingt) und eineni Kettenabbruch (clurch diese Neben- 
reaktion des , ,Kettentragers") . 

Fur die Art dieser Kettentrager, der instabilen Zwischenstoffe, hatte 
ich damals eine Vorstellung entwickelt, die sich sehr schnell als ganzlich 
verfehlt erwies. In den1 Wunsche, die Ahnlichkeit aller photoclieinischen 
Vorgaxige auf dieselhe Vrsache zuruckzufiiliren, habe ich als Primarvorgang 
bei der Lichtabsorption eiiien Zerfall der Xolekel in positives Ion und Elektron 
angenominen, wobei dieses letztere als Kettentriiger angesehen wurde, wie 
wir heute wissen und wie ich damals hatte wissen konnen, ein \-organg, der 
nur bei sehr groWen Ehergiequanten, in1 kurzwelligen Ultraviolett in Frage 
komnit. Ich eriiinere niich noch, niit welrher Wticht icli von den physikali- 
schen Kollegen ersclllagen wmde, als ich diese Dinge 1913 auf der Tagung 
der B unsen-  Gesellschaft in Breslau vortrug. Diese I:orm cler Zwischenstoffe 
war also unmoglicli ; :ther das Wesen dieser Zwischenreaktionen und ihre 
Folge, die Yorstellung der Kettenreaktiorien sind davon nicht betroffen 
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worden; ich konnte 1915 zeigen, daB nian zu den gleichen Ergebnissen gelangt, 
n-enn man als Zwischenstoff energiereiche Molekeln anninimt und damit 
eine Folge aufbaut, die wir heute vielfach als Energiekette bezeichnen ; von 
anderer Seite -- worauf ich gleicli zuriickkonimen werde - sind spater Atoine 
und Radikale hierfiir eingefiihrt worden, und die eine wie die andere Vor- 
stellung, insbesondere die letztere, hat sich in unzaliligen Pallen bewahrt. 

\Vie aber fiihrt nun diese Vorstellung der Kettenreaktionen zu den 
ahsonderlichen Geschwindigkeitsgleichungen, wie wir sie am Chlorknallgas 
beobachtet Iiatten und wie ich sie damals an einer Reihe anderer Licht- 
reaktionen feststellen konnte ? 1im die Frage zu  beantworten, niul3te zunachst 
erniittelt werden, \vie man die Geschwindigkeit solcher zusammengesetzter 
Reaktionen berechnen kann. Das mochte ich an den1 schon erwahnten ein- 
fachen Beispiel der Oxydation von Chinin durch Chromsaure kurz darlegen. 

Dem gesamten Charakter der Vnisetzung entsprechend ist hier die 
P'olge der Einzelvorgange diese : 

I) Ch 
a) Cli* = Cll 7- hl)' 

- ill! = Ch* 

3)  Ch* + CrO, 1 Produkt. 

Hier ist Ch* eine energiereiche, ,,angeregte" Chininniolekel, h i t '  ein 
ausgestrahltes Lichtquant, das wir bei Bestrahlung ohne Chronisaure als 
Fluorescenzlicht sehen, vielleicht auch nur ein Energiequant, das als Warme 
an das Liisungsniittel iibergeht. 

Wenn wir jetzt fiir diese drei ITorgange nacli den Gesetzen der chemischen 
Kinetik die Gescli~~indigkeitsgleichungen ansetzen, so erhalten wir : 

I) d [Cli*] idt : Jabs. -- k, [Ch*j -k, rCh*l. [CrO,!. 
11) d[Prod.j!dt = k, [Cli*]. [CrO,;. 

Wir konnen also die beobachtbare Geschwindigkeit der Gesamtreaktionen 
nach I1 berechnen, wenn wir [Ch*] kennen, und dies wieder konnen wir ails I 
ableiten, wenn wir diese Gleichung integrieren, so daB mir atis ihr [Cli*i als 
Funktion der Zeit erhalten. Aber diese Integration ist schon in diesem sehr 
einfaclien Falle scliwierig, in koniplizierteren wird sie meist unmiiglich. Hier 
habe ich nun einen Weg gefunden, sie zu umgehen, indein ich ansetzte, daW 
die Konzentration des instabilen Zwischenstoffes, die ja seinem Wesen nacli 
inimer klein sein muQ, sehr bald nach Beginn der Uinsetzung einen stationareri 
IVert erreicht, in deni Sinne, dall pro Zciteinheit ebensoviel von ihni entsteht, 
[Tie verschwindet, wenigstens iiir sotche Zeitintervalle, die klein sind gegeniiber 
der ganzen Ilauer der TTnisetzung. Das heist danu, dai3 fiir diese Intervalle 

d t  = 0 gesetzt werden kanu. Daraus folgt nach Gleichung I :  

Das ist eine Gleichung, die nebeti deni durth Proiiereri ZII findenden 
Wert fur k,/k, nur iioch iiiel3bare (:rSl3en enthalt. und mit ihr liel3en 5ich die 
Versuchsergebnisie roizi~glicli darstellen 
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Ich will nocli die qleiclie liechmmg fur die Chlorknallgasreaktion als 
das typische Heispiel einer Kettenreaktion, dnrchfuhien, indein ich als 
Zwischenstoffe die Atome von Chlor und Wasserstoff ansetze, wie daa Ner  n s t  
T oigeschlagen hat, und T? ie das nach all den stark verniehrten Kenntnissen, 
die wir heute tlarhber besitLen, als den Tatsachen entspiechmd angewhen 
XI erden darf. 

Dnnn liaben nir  . 

1) C1, -k h P  - 3 c1 PririiarproreU 

3) H - C1, ~ HCl C1 J 

4) H - O2 -- HO,. . . Kettenabbrucli 

niese F'olge iit stark scliematisiert, wir \i en lieute, daW nodl allerlei 
nielir zu herncksichtigen ist, z B die meitere Uiiisetzungen des HO,. das 
i a  auch kein stabiler Stoff ist, doch darf dab alles bier beiseite gelassen werden, 
u o  es sicli imr uin ein Beispiel fur diese Rechnung.,art liandelt 

Wir liahen dann wieder fur die einzelnen Znishenstoffe . 

1 Kette 2) C1 - H, = HCl 

-- k, LC1-1. ' H,] - k, :H] _C1, = 0 
[H,'--k,IH][Cl, --k, H . 0, =- 0. 

Das sind znei Gleicliungen, die neben den m e i  Tinbekannterl .HI und 
Cl] an L7ariablen nnr die Ronzpntrationeil der in meBharen Konzentrationen 

vorhandenen hlolekelarten und die ehenfalls meBhare alxorbierte Licht- 
intensitat enthalten. Wir koriiien sie iiach [Cl] und LH] auflosen mid die 50 

erhaltenen Werte in die Gleichung fur die Bildung von HC1 rinqetxen tlnd 
prhalten als Ergelmis : 

Das ist identisch mit dem Resultat der Xessungen, wobei die Quanten- 
ausbeute d iHCl] 'dt  . J sich als i las Verhaltnis der Wahrscheinlichkeit 
ergibt, init denen die H-Atonie einerseits mit C12 und andrerseits iiiit Or 
* eagiereri 

Die hemriiendt. iyirkung des Saucrstoffs nird so vzrstandlicli . er bricht 
,lie Ketten ah. In1 g-leiclien Sinne wirken die Vernnreinigungen, die zunachst 
als ziifallige anr dein Fett dei Hahne, deiii Amnioniakgelialt cli.5 Sperrwasers 
im Aktinonieter, den Rerulirungsstellen der b'iriinger und dergl. stanmten, 
und die spate1 in tlefitiiri ten Mengen ab~iclitlich mgesetzt murden h e  wirken, 
the Chlorattonie oder auch die des \Va rstoffs tvegfangend, meist vie1 Ltarker 
als der Sauerstoff, wai  zLir F'olge lizt, 13 sip 11 t'. die Ketten so stark kurren, 
daB die Umsetznng vollkomiiieii unterdruckt erscheint, dn13 sie aber dalwi 
nierklich \~erbrauclit I\ rrden i i r i d  dal3 sie durch clieie beiden \Tirkungen das 
IndnktionistndiunI liefern .I11 das und viele I3inzelheiten mefir sind im Laufe 
dei Jalire experimentell siclier gestellt worden und haberi ither den Cliaraktrr 
dcr C l ~ l o i - ~ ~ ~ i a s i e r s t o f f - \ ' e r e i i ~ i ~ i i ~ ~  a k  Kettenreaktion jeden Zn elfel ails- 
gesclilossen 

do hat diese Uriter<tichurig ulxr die pliotoc iieiriisclie Kinetik de 
knallgases drei Ergebniise geLeitigt . sie hat Lt1 emer Svs t em :L t 
1'!iotoc.lieiiii~clie~i YorKanqe  qeliiliit, q e  hat g r l e l i r t ,  17 i e  (l ie ail\ 
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T ei lv  o r g a ng e n in  i h r e r G e - 
schwindigkei t  z u  berechnen  s ind ,  und sie hat die Vorstel lung 
der  Ke t t en reak t ionen  gebracht. Alle drei, insbesondere die beiden 
letzten haben sich im Gesamtgebiet der chemisclien Vorgange als auBer- 
ordentlich bedeutsam erwiesen. 

Was zunachst die Systeinatik der photochemischen Reaktionen anlangt, 
so ist dam nicht allzuviel zii sagen. Vor 1913 war nichts vorhanden, was 
auch nur als ernster Versuch dazu hatte angesehen werden kiinnen. Die 
Qnantenbeziehung von E ins t e in  und von S t  a r k  niuBte naturgemail3 friihcr 
oder spater zu einer solclien Systematik fiihren, doch muBte dam die Voraus- 
setzung erfiillt werden, daB fur die Abweichungen voin , ,;iqiiioalentgesetz" 
eine Deutung gefunden wurde. So lange diese fehlte, konnte ein Versuch 
nur zur Ablehnung des Aquivalentgesetzes fiihren, mie das in einer kurz \-or 
der meinigen erschienenen Arbeit nieines Kollegen C h r . Win t e r - Kopenliagen 
geschelien ist , Dieser begniigte sich, darauf hinzuweisen, daB nianche photo- 
chemischen Keaktionen Umsatze geben, die ungefahr dieser Quanten- 
beziehung entsprechen, manche vie1 gro13ere - ohne einen Versuch, auch 
diese den1 aquivalentgesetz unterzuordnen. 

Erst die Vorstellung der Rettenreaktionen hat die Einordnung auch 
der zii groBen Ausbeuten in das aquivalentgesetz und daniit eine Systeinat,ik 
der photocheniischen Reaktionen moglich geinacht . 

Etwas mehr ist zu sagen iiber die Berechnungsinetliode. Zunachst iiber 
ihren Erfolg : Heute rechnet jeder Kollege nach ihr, der die Geschwindigkeit 
zusammengesetzter Reaktionen behandelt - natiirlich niit der Einschrankung, 
daB die Bedingungen der Methode erfiillt sind, Explosionen und ahnliche 
turbulente Prozesse sind anders zu behandeln. Aber ich bin wegen matlie- 
matischer Inkorrektheit bei der Einfiihrung der Methode auch sehr lebhaft 
angegriffen worden von zwei iisterreichischen Kollegen. Ich habe danials 
die Methode intuitiv, nicht durch ausgiebige Ableitungen gewonnen, und 
ich habe nicht versucht, ihre Bereclitigung streng zu beweisen. Ich habe 
mich an ihrer Brauchbarkeit gefreut und fand das hinreichend. Und wenn 
ich heute das Fazit ziehe aus den Angriffen und der Abwehr, so ist es dieses: 

Wenn die Konzentration der Zwischenstoffe sicli nicht andern soll, 
d. h. die Geschwindigkeiten ihrer Bildung und ihres Verbrauchs einander 
gleicli sein sollen, so kann das natiirlich nicht exakt gelten -- m-enn die Clfior- 
molekeln verbraucht sind, so k6nnen durch Belichten auch keine Chloratome 
mehr gebildet werden, und die noch vorhantlen waren, nerden durch die 
Urasserstoffmolekeln aufgebraucht. Aber ich habe von Anfang an betont" 
daB diese Unveranderlichkeit der Konzentrationen der Zwischenstoffe gelten 
soll fur Intervalle, die kurz sind gegeniiber der Ihuer der gesamten Um- 
setzung, in denen daher die Konzentration der in nieihrer  Ronzentration 
vorhandenen Stoffe sich nicht erheblich andert. Man kann djese Redingung 
anders formulieren, etwa, dalJ die Konzentration der Instabilen klein sein 
mu13 gegeniiber der der Stabilen, so daB die Anclerungen der erstereii gegeniiher 
denen der letzteren vernaclilassigt werden kiinnen, ich liabe kiirzlich die 
Berechtigung, die Konzentration der Instabilen konstant zii setzen, in Parallele 
gestellt zu der, iiher maBige Iritervalle niit der Differentialgleichung zu 
rechnen statt init der integrierten ~- in1 Grunde kommt alles dies auf dasselbe 
heraus: die Methode ist korrekt und brauchbztr so lange und in den1 NaBe. 
wie solche Vernaclil jgunqen erlaubt sind. und das ist, yon einigen. :IUE 

- 

z u s a in n i  e n g e s e t  z t e n Re a k t  i o n e n 
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der Art der betreffenden Reaktioiien verstandlichen Ausnahmen abgesehen, 
hei sachgemaoer Vermendung iinmer der Fall. 

Man kann durcli h d e r u n g  der Versuchsanordnung die Exaktheit voll- 
komnien machen, indeni man namlich init strornenderi Gasen arbeitet . Fur 
diese habe ich lange vor der Auffinduiig dieser Rechenmethode, 1908, gemein- 
am init Wolgas t  gezeigt, dal3 in den Gefdkn der Vorm und GriiLie, die wir 

mi I,al)oratoriuni zu gebrauclien pflegen, die Konvektion die ease so weit- 
gehend iiiisclit, daW die Konzentrationen sich nicht von der Eintrittsstelle 
der frischen Gase bis zur Austrittstelle allnialilich andern, sondern dal3 die 
hier geiiiessenen Konzentrationen der austretenden Gase irn ganzen GefaB 
herrschen. Dann haben wir also fiir die gesanite Dauer der 1C2essung, bei 
gleicher Stromtingsgeschwindigkeit natiirlicli, dauernd (lie gleichen Kon- 
zentrationen der Stabilen und demgernaig auch die gleichen Konzentrationen 
der Instabilen, hier sind also die Bedingungen meiner Kechenmethode standig 
esakt erfiillt, und die Tatsache, da13 wir mehrfacli nach dieser untl nach 
der iiblichen Metbode - iiiit ruhenden Gasen :ind wechselnden Yersuciis- 
zeiten - die gleichen Grgebnisse erhielten, lxweist schlagender als eine 
inatheinatisclie Analyse, dal.3 die Xethode ilire Berechtigung besitzt. 

Was dann die Auffindung der Kettenreaktionen anlangt, so hat sicli 
in der Folge herausgestellt, dal3 ganz au8erordentlich viele Unisetzungen 
aich in Form von Kettenreaktionen ahspielen, so viele, daW niindestens im 
Gebiet der Gasreaktionen die einfachen Vorgange, die dmcli Bildung und 
Zersetzung des Jodmasserstoffs reprasentiert werden, die Ausnahmen sind. 
Nur selteii haben wir hier einf ache Geschwindigkeitsgleichungen, fast iriirner 
Beeinflussungen durch Freiiidstoffe, durcli GefaBwande, durch Staub und 
5hnliche Dinge, oft abnorrne Veranderungen init der Teiiiperatur, kurz Er- 
scheinungen, die ohne die Vorstellung der Kettenreaktionen nicht, init ihr 
leicht verstandlich sind. Die Kettenreaktionen sind also durchaus nicht 
aiif die Photochemie beschrankt, ist ja doch auch hier nur der Primarakt 
rlurch das Licht bedingt; was sicli an ihn anscldieBt, sind rein chernische 
r:insetzungen, die mit deni 1,icht nichts mehr zu tun liaben. 

Die erste reine Dunkelreaktion, die als Kettenreaktion erkaimt wurde, 
war die Bildung des Rroniwasserstoffs. Icli zeigte oben, daB sie nach den 
Messungen von Hrn. L in  d eine ungewohnliche Form der Geschwindigkeits- 
gleichung geliefert hatte : 

- 

Hier haben gleiclizeitig clrei dainals junge Forsclier eine Keaktionsfolge 
angegeben, die zu dieser Gleichung fiihrt, die HHrn. Chr is t iansen ,  
Polanyi  und Herzfeld.  13s ist diese: das Broni ist zu eineni, freilich selir 
kleinen Rruchteil in seine Atorne gespalten, in einern Gleichgewiclit, das 
sich sehr schnell einstellt. Das Broniatoin reagiert mit der Wasserstoff- 
molekel zu Broinwasserstoff +- Wasserstoffatoni. Die Wasserstoffatome 
reagieren in den meisten Fallen init der Rronirnolekel zii Bromwasserstoff 
+ Broniatoni, so daB eine der Clilorwasserstoffbild~ing viillig analoge Kette 
herauskommt. Aber die Rroniatonie koniien auch niit Bromwasserstoff 
sich uinsetzen z u  a:asserstoffniolekeln i Rromatom, dainit die ewte Keaktion 
riickgangig machend iind den gtbilcleten Bromwasserstoff wiedel- zersttjrend. 
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Das ist die selbsthemmende Wirkiing des Bronmasserstoffs, und die Durch- 
rechnung des Ganzen ergibt genau die Gleichung, welclie die Beobachtungen 
geliefert hatten. 

Diese Renktion ist, wie gesagt, die erste Dunkelreaktion, die als Ketten- 
reaktion erkannt wurde. Sie hat aber dariiber hinaus noch fur eine andere 
Erscheinuiig ein erstes experiinentelles Beispiel gebildet. Wir haben in tier 
Volge sie auch unter Belichtung untersuclit. Dann entstehen irn Primarakt 
Brornatorne, und die werden nicht so schnell ztir Nolekel rekombiniert, dali 
das therniische Gleichgewiclit eingestellt bleibt ; illre Konzentration wird 
grZiI3er als ini Dunkeln, die Gescliwindigkeit der Bromwasserstoffbildung 
steigt . 

Nun kiinnen wir aus der Intensitat de,s absorhierten Lichts erniitteln, 
wieviel Bromatome je Sekunde sicli hilden, eine Zahl, die naturgemSil3 identisch 
ist mit der, die je Sekunde durcli Kekonibination verscliwiriden. Die Kon- 
zentratiun der Broinatonie kennen wir fiir die Dunkelreaktion aus den Cleich- 
gewiclitsmessungeii, und aus derii Verhaltnis der Geschwindigkeit in1 Dunkeln 
zn der in1 Lielit danri auch fiir die 1,ichtreaktion. lrnd nun koniien wir aus- 
rechnen, wie viele StXie diese Broniatoiiie iiiit einander aiisfiihreri, und d.aher, 
wie viele von diesen StiiBen zur Rekombination fiihren. Ilas ist ein Bruchteil, 
der hei unseren Versuchen bei etwa l / looo  lag, und der, wie sicli a m  besondereii 
Messungen ergab, mit der Ronzentration der Cesamtgase und mit Zusatzen 

Durch diese Beobachtungen bildet cliese Rrom~asserstoff-~iitersachuilg 
das erste Reispiel eines experimentellen Belegs fiir eine aus cler 'l'lieorie von 
den Physikern gezogene Folgei-ung, daB Zerfall und Bildung so einfaclier 
Molekeln, wie der des Broins, nicht iiiiiglicii ist ohne Mitm-irkung irgendeiner 
Frenidmolekel. Diese niuB die Energie liefern, welclie die Broiiiinolekel 
braucht, mi zu zerfallen, sie iiiuB andrerseits die Ihergie aufnehmen, xvelche 
beim Zusanimentreten der beiden Atorne frei wird, und die oline diese ifhcr- 
tragung auf die Pretndinolekel die Vereinigung der Atome sogleich wieder 
riickgangig machen wiirde. 1-ersuche, die Lrerhdtnisse quantitativ auf- 
zuklZren, an denen neben anderen die HHrn. J u n g  (jetzt Greifswald) und 
J os t  (jetzt Hannover) beteiligt maren, haben nicht ZII ganz hestinimten 
Ergebnissen gefiihrt, meil sicli neben dieser DreierstoB-Piekombination iin 
Gasraum eiiie Rekombination an der GefailSwand benierkbar niaclite, die 
nur unter Bedingungen unterdriickt werden konnte, die fur die eigentlichen 
Messlingen nicht selii- giinstig waren. Imnierhin haben sich alle wesentlichen 
Ziige der Brsclieinung so, \vie sie die 'fheorie voraussah, im Versuch mindestens 
in halbquantitativer Weise wiederfinden lassen. 

Das Studium der Kettenreaktionen fiillt heute zahlreiche Laboratorien 
in der ganzen Mielt, und der Grundgedanke ist dabei natiirlich in maiiclier 
Richtung erheblich weiter entxvickelt worden. Ich mijchte hier vor allein die 
Vorstellung der Ketteni-erzweigung nennen, die insbesondere die HHm. 
Hinshelwood-Oxford uiid Seinenoff-Leningrad zu einer m-eitgehenden - 
wenn auch nocli langst nicht vollkornmenen - Analyse der Erscheinungen 
der Explosionen und Flaninien gefiilirt lint und dtirch diese begonnen hat, 
fur die Technik der Explosionsinotoren, fur Verhinderung von Berperks- 
explosionen und manche andere wirtschaftlich wertvolle Vorgange groOe 
Bedeutung zu gewinnen. 

~ 
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W r  hahen die Ergebnisse der 1) us schen Chlorknallgasarbeit weiter 
ausgebaut am Chlorknallgas selbst, und an zahlreiclien anderen Reaktionen, 
fast atissclilielllich in gasf orniigen Systemen. Ihr Zweck war iin allgenieinen, 
den ,,Mechanismus" der Vorgange aufzuklaren, den Weg, n.ie aus den Aus- 
gangsstoffen, die wir in die Reaktion einfiiliren, die Eiidstoffe \I-erden, ge- 
legeritlich natiirlich auch einnial ein anderer. Xch will von diesen Arbeiten 
nur eitiige wenige nennen, die meisten, m-eil sie fiir mich wertvoll geworden 
sind durch den, der sie ausfiilirte. 

Ztinachst eine niit ejmr etwas anderen Xufgahe ~~ und die betrifft wieder 
den Jodwasserstoff. -In dem habe icli schon als Student auf den] Dach des 
Heitlelberger Xnstituts, dann auf dem des L,aboratoriuiiis cler Charlottenburger 
Hoclischule Versuche gemacht, seinen Zerfall ini Sonnenlicht zii verfolgen. 
Die liatten schlieBlich 1897 zu  den1 Il:rgebnis gefiihrt, da13 der Zerfall sich 
im Liclit ganz anders vollzieht, als in der Warme. Hier eine Uinsetzung 
zwisclicn zwei 3hlekeln, eine bimolekulare Iieaktion, in1 Liclt  eine Keaktion 
der crsten Ordnung, und icli hatte daraus damals den SchluW gezogen, ,,daL3 
die Wirkung des Lichts derart ist, daW niclit die gesanite beliclitete (>asmasse 
in cineri reaktionsfahigen Zustatid versetzt wird, sonderii daI3 jedes von ge- 
eigncten I,ichtstralilen init der niitigen Intensitat getroffene Jothiasserstoff- 
teilchen in seine Eleniente zerlegt wird". Wir brauchen wirklich riur zit 
schreiben ,,jedes Jodwasserstoffteilchen, das ein I,ichttquant absorbiert hat", 
um die Verhaknisse so darzustellen, wie wir sie heute kennen. 

Ich hatte nach der Cl~orknallga~-~4rbeit den Wunsch, das niessend zu  
\Terfolgcn, danials kiihn fiir einen mit ISrzeugung und Messung monochromati- 
schen Lichts wenig vertrauten Cheniiker. Hr. E m i l  W a r b u r g ,  Prasident 
tler physikalisch-tecliniselien Keichsanstalt, hat midi der Miihe enthohen 
untl in einer ausgezeichneten Tayntersuchung gezeigt, dal3 der Jodwasserstoff 
als (>:is bei Zimniertemperatur iiii photochemischen Zerfall alle Charakte- 
ristika zeigt, die die Theorie fordert. Wir haben dann noch in einigen Ver- 
suclicn, die Hr. Lieneweg au fiihrte, nachgetragen, da13 die Ausbeute, hei 
Zusatz von Fremdgasen, bei i ergang zu heheren Teniperaturen m-ie zuiu 
fliissigen Zustand sicli niclit andert, \vie es fur eine einfache dem kquivalent- 
gesetz folgende Reaktion sein n i d .  

Chlorknallgas haben wir d a m  auch durch x-Stralileii vereinigt, mit 
vieitgehender Analogie der Ergebnisse mit denen bei der Beliclitung. Diese 
Untcrsuchung hat mein Freund Hugh S. Tay lo r  1913/14 durchgefiihrt. 
Am 29. Juli 1914 feierten wir Abschied, er muBte friiher als eigentlich iiotig 
iiach England zuriickkehren z u  einer Familienfeier. Zu seineiii Gliick, sonst 
hatte er wohl vier Jahre in Deutschland zubringen diirfen. IVir liaben unsere 
Freuntlschaft sehr bald iiacli deiii Krjege erneuert, und ich habe in seinein 
Heim in Princeton N. J .  sclione Stunden verlebeii diirfen. 

Dies Thema, chemiselie Wirkung der ionisierenden Strahlen, ist spater 
in rncinem Institut von Hrn. Gi in ther  , dein derzeitigen 1,eiter desselben, 
wieder aufgenommeii worden, init Ktintgenstrahlen und rnit durch Spitzen- 
entladung erzeugteii Ionen. Die Arbeiten sind auf deni hesteii Wege, diesen 
nicht ganz einfachen Gegeiistand vollig zu klaren. 

\*on rein photoclieniisclien Arbeiten mochte icli nocl~ zn.ei nennen : 
Den Zerfall des Chlornionoxyds und die Bildung von I'hosgen ails Kohlenoxyd 
und Clilor und die dabei durcli Sauerstoff eintretende Bildung von Kolilen- 
dioxpd. Beide Reaktionen sind vie1 bei uns hearbeitet nrorden, iiber die 

~ 
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Ergebnisse der Untersuchungen will icli nicht berichten, sondern nur einige 
von den Bearbeitern nennen: die HHrn. Kis t iakowski ,  jetzt Professor 
an der Harvard-Uiiiversitat, Cambridge, Mass., H u t  e f i sch ,  jetzt Direktor 
in Leuna, Scliumacher . jetzt Professor an der Frankfurter liniversitat, 
Car l  Wagner ,  jetzt Professor an der Technischen Hochschule Darnistadt, 
H a r t e c k ,  jetzt Professor an der Hamburger Universitst und Georg  
Schu l t ze ,  der nach ausgiebigen Wanderjahren jetzt wieder an meineni 
alten Institut tatig ist.. 

Diese Arbeiten rein photocheniische zu nennen ist n ick  ganz berechtigt. 
lininer war unser Ziel, die Schicksale der iin Akt der Lichtabsorption ge- 
bildeten Priniarprodukte zti erforschen und den , .Mechanismus des Vorgangs" 
aufzuklaren. In dieselu Sinne wurde iieben der photocheniischen Keaktion 
vielfach - und zwar gerade bei den beiden eben genannten Beispielen -. auch 
die therinische Dunkelreaktion studiert, beim Phosgen ktinneri wir heiite 
die Geschwindigkeit jeder einzelnen Phase des nicht ganz einfachen Prozesses 
zahlenniaflig angeben, was sonst freilich langst niclit in allen IJgllen erreicht 
wuriie. 

In1 gleiclien Sinn haben wir auch viele rein therinische Voi-gange unter- 
siicht. Es wiirde erniiidend sein, sie aufzuzahlen; nur drei Gruppen niochte 
ich hier noch nennen. 

Zunachst die Vereinigung von Stickoxyd und Saiierstoff zii Stickstoff- 
dioxyd, die ja heute fiir die katalytisclie Herstellung der Salpetersaure aus 
Ammoniak grundlegende technische Bedeutung hesitzt, und die eine sehr 
ungewtihnliche und gerade fiir die Technik sehr unerfreuliche Eigenschaft 
besitzt, dal3 sie bei hoherer Teniperatur langsainer geht als bei tiefer. Diese 
sclirver verstandliche Eigenschaft hatten wir sclion vor dem Kriege heobachtet, 
spater haben wir dann die Geschm-indigkeit niit grol3er Genauigkeit gemessen, 
von -135O his +300°, und versucht, die Griinde dieser Eigentiinilichkeit auf- 
zufinden. Das ist schlieBlich gelungen, als noch die Vinsetzungen des Stick- 
oxyds mit Chlor und niit, Rrom herangezogen wurden, und als genaiie Unter- 
suchungen von anderer Seite reclit inerkliche Abweichungen des Stickoxyds 
von den Gasgesetzen, insbesondere bei tiefen Teniperaturen, ergeben hatten. 

Wir sind heute iiberzeugt, daB die der matheniatisclien Form nach 
saiiber triniolekularen Reaktionen tatsachlich in der bimolekularen Uni- 
setzung eines diineren N,O, mit den1 Partner bestehen, die sich mit geringer 
in der Richtung Sauerstoff + Brom --z Chlor zunehiiiender Aktivierungs- 
warnie vollziehen. Das diniere N,O, steht mit dein nionomeren NO im Gleich- 
gewicht, das sich mit steigender Temperatur nierklich zu Ungunsten des 
dimeren verschiebt und so die beim Sauerstoff schwadie Zunatime der Reak- 
tionsgeschwindigkeit niit der Teniperatur iiberkompensiert, so da13 als Er- 
gehnis hier die Annahme der Gescliwindigkeit mit steigender Temperatur 
lierauskomiiit. Beiin Brom kompensieren sich beide Einfliisse sehr genau, 
beim Chlor iiberwiegt der der Aktivierungswarme um ein geringes, so da!3 
Unabhangigkeit von der Teinperatur bzw. schwache Zunahme init ihr das 
Ergebnis ist. 

Die zweite Gruppe bilden Untersuchungen iiber die Oxydation von 
gasformigem Acetaldehyd, die schon in Hannover einen der eben aus dem 
Icriege heimgekelirten Mitarbeiter bescliaftigt haben, iind die dann init erheb- 
lichen Unterbrechungen fortgefiihrt murdeii. 1111-e Aufgabe mar, den Mecha- 
nismus dieses Vorgangs aufzufinden, der als einfaches Reispiel der zalilreichen 

__ 
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uber intermediare Bildung Tori Perox>-den verlaufenden 0 
Interesse bot Seiii Studiuni envies sich ahnlich u ie d a i  des C1ilorknallgase'- 
als tinern artet schwierig wie dort gal, es rerschiedene Formen der Xetten- 
abbruche, aber uherdie5 auch \yerschiedene Endprociukte, und eine nach- 
tragliche T;mmandlung eines mnachst gebildeten verhaltni.;mal3ig stabilen 
I'roduktes, also eine Fulle ron Koniplikationen ~ Imnierhin glallberl wir, die 

- die IetLten T'nter- 
\uchungen sind nocli niclit reroffentlicht - und auch iii dieser Keaktion 
ein Heispiel der rielgestaltigen - und boshaften Kettenreaktionen n eit- 
yehend geklart m haben 

Und zum Schlul3 noch eniigr i *ntersucliungen uber elnen ratselhaften 
€<influ13 ~7on niehr oder n eniger geringen Mengen Wasserdatnpfs auf die 
(:eschwindigkeit gewisser 1 7nisetzungen Zunachst von einer , hei der erhebhclle 
\~asserdanipfkonzentratioiien notig waren, iini sich belnerkbar zu rnachen 
In eiiier sehr alten Arbeit von 1- Than war gefunden worden, daB \Va 
tlainpf den Zerfall von ;\mmoniak hei schw aclier Kotglut liemnit Hier 
niein Xitarbeiter Alber t  Scli ni idt  . daL3 diese heniniende Wirkung riichts 
anderes ist, als die Zerstorung eines positiven I<ataIysatorc. Risen, l)esonder\ 
fein verteiltes Eisen beschleunigt den Zerfall. In der Oherflaclie des 
keramischen Materials tier GefaBe werden durch .\nimoniak hzu + dessen 
\Tasserstoff die iiiimer rorhandenen kleinen Mengen ron E;isenox>-den 
1 eduziert und befordern nun als nietallisclies I3isen den Zerfall. Wasser- 
tlampf oxqdiert das Elsen bzm. verliiiidert seine Hildung, sofern er in ge- 
nugender KonLentration gegeniiber dem Wasserstoff vorlianden ist -- eine 
iehr einfaclie Deutung tlieier zunachst selir unverstandlichen Erscheinung, 
die sicli danri auch auf the W'irknng iron Chlorwasserstoff auf die Konser- 
1-ierung des helm Verkoken der Xohle entstehenden Amtnoniakb ausdehnen 
lie13, wo durch Chlorv asieritoff tlas katalytische Xisen als Chlorid 1 er- 
fluchtigt wird. 

Vie1 geheiiiiiiisvoller noch \I aren die Reohaclitungen uber die Xigenschaft 
ganz auBerortlentlicli win~iger T~assertlariipfspuren, fur day %ustandekorniiien 
niannigfacher Keaktioneii notig zu sein. Llartiber gibt es eine grol3e 1,iteratui 
und  das Gelieininisvolle iirid I 'nverstandliche der on vielen Seiten init 
Keteilten Reobachtungen ii t  dai, daJ3 die Menge der \t'asserniolekeIn vie1 LII  

klein ist, t i in ,  in iigend einen Keaktionsv eg eingeschaltet, so vie1 S t o k  init 
den Ileaktionspartnern haben LII konnen, \z ie fur die beobachteten Keaktions- 
.Me  notig sind 

Die Chlorknallga~rea ktion geliort LII diesen I+ allen dei Xotn endigkeit 
I on \Vassersyuren. Gine sorgfaltige I'ntermchung zeigte uns, claw das, \I as 
<tls grundliche 'I'rocknung mgesprochen I\ urtle, itets verbunden war niit 

Einbringung gev isser \~erunreinigungen, in iicherlich kleinen Merigen, ahei- 
tloch in Jlengen die ausi eichten t i in  durch I orzeitigen Kettenabbruch die 
(;esclivindigkeit der (kyaiiitrraktion w \I eit herabcusetden, tlall iie als 
qarniclit >tattfindend aiigeselien 14 erden konnte - genau so w ie ini , ,Induk- 
tionsstadium" die Tim.;etzung mnachst vollkoninieri untertiruckt erycliien 

Eine Ihirchmusterurig der 1-nisetzurige11, in denrn dieye geheiinnisx olle 
If'irkung der Kaiseripuren 1ieol)achiet \I ai, ergab dann, tlaB y o  gut \vie : i lk  
Kettenreaktionen M aren Mit n enigen .~usnahnien, liei denen eine ariclere 
Ueutung nahe lag be1 denen dann aber auch nieist der \Yassertfaiiipf nicht 
In Spureii, sondern erst i n  meWbaren Mengen wine II'irkung entfaltct er- 

erschiedenen Reaktionsnege jetzt gefiinden ZII haben 

I i . l b  I l i l l l t l l  I l l !  I \ \  \ '1 
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scliien es audi liier moglicli, den heininenden Effekt der Trockiiurig auf eine 
lieiiiiiieiide Wirkung der beilii 'I'rocknen lieieingebrachte~i Verunreinigungen 
mruckzufuhren Es \riare n uxischensn ert, das noch iiiehr in allen Einzel- 
lieiteii durchzuarbeiten, abe: ey kcheint aucli ohne dies dmchaus iiioglicli, 
.uif diesern Wege die bis dahin \. olhg unverstaildliche 'CTirkung del ,,Wasser- 
danipfspuren" veistandlicli LU iiiachen. - 

Das i\ t ,  nieine Damen urid Herren, was icli Ihnen als Bericht uber irieirie 
Aiheiten iin (khiet  tler Kitietik cler Gasreaktionen vorlegen nollte illanche5 
i\ t  unx ollendet gel-)liebexi, iiimche Plane hahen sich als verfelilt ermieseri. 
und 17 enri ich Ilineii uber einiges Gelungene beiichten konnte . icli habe - 
nufler in drei recht kritihcliexi Jahren, 1% o eine Geliirnerscliutterung die 
geistigcii I:ahigkeiten hedeiiklicli lierabgesetd liatte - stet5 das Gluck gehabt, 
iiiicli frei uiid oline allzu e~licblicheStorung durch anderweitigc Beanspruchung 
tiieser sclionsten -Iufgabe, der isseiischaftlichen Forscliuiig, nidxrien z u  
kotiiien, und icli habc neitei iiabei stets das Gluck geliaht, tuclitige unil 
liegeisterte Mitarlieitel /u Linden, Studenten, denen die Doktorarbeit die 
anregende \-olleiidun;. dei Xusbildung n ar, J unge Doktoren oder junge 
TCollegen, die zii ilirer Forthildung oder imi uiisere ,Irbeit kennen zu leriieri 

ite daste sich an ilir beteiligten Sie 5ind e\ die tinsere 
eryt riiuglicli iiiaclien, nnd iie sind es, die daiuber Iiinau- 

r l~rcl i  tlen 5taridigeii lTeikehr init dei Jugend uni friscli erlialten f h i g e  
T oil ihiieii l inbc it.11 iieiirieii konneil, 1 x 1  den inei.;ten 1'1 ar da, nicht ~rioglich 
Nit vielen T eii)indet iriicli tlauerncle Fneundschaft - inaiiche s d  atis iiieineiii 
(;esiclitskieis geschv undeii Aber allen fulile icli niicli tief verpfliclitet, allen 
gilt iliein aufiichtiqcr iiiicl herzlicher I hnli  

&t dieseiii l),ttik iiii)clite icli sclilieI3eii uxid nu; ~iocli ti111 d ~ e  Crl:tiil)ni< 
',itten, diesem 1)nrtk noclinial> (!en Dank anschlieBen 111 tlurfen im die F:r- 
laubnis, lieut e an dieser Stelle /LI sprechen iuid den Dank iur Ilir talilreiclie. 
Ihsclieheii :1t1:I g t l t  ixei111tll i c  - ~ ~ ~ t ~ l i ~ ~ ~ , ~ ~ L i i i ~ ~ i t ,  AiLit  tler Sie ,ii:( 11 mgeliort 
llah en 
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