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Zur Vorstellung vom ohemisohen Reaktions- 
ereignis; einiges uber Ursprung, Leistung und 

Grenzen davon 
Von Max Trautz 

(Eingegangen am 7. Dezember 1942) 

Mit der Mitteilung dieser Skizze folge ich einer seit langem 
oft und von verschiedenen Seiten an micli ergangenen Anregung. 

Der Gegenstand steht in dreifacher Bedeutung im Mittel- 
punkt der Grundlagenforschung : 

1. Die Valenz bedingt die Moglichkeit der Reaktion zum 
beobachteten Produkt; die Theorie de r  Valenz ,  fuBend auf 
P au l i  - Prinzip, Nullpunktsenergie und Quantenmechanik, ist 
im Bau. Vielleicht werden die genannten Unterlagen schon au 
seiner Errichtung hinreichen; es hiingt von den Anspriichen 
an ihn, also vom Begriffsinhalt ab, den man dem Wort Valenz 
er teilt . 

2. Die kondensierten Aggregatzustande, im besonderen 
die ,,amorphen" besser ,,quasi-isotropen", vorab die durch ihre 
Beweglichkeit ausgezeichneten: F l u s  sig kei t oder hoch- 
gedrucktes Gas, sind das bevoraugte Mittel, worin der Chemiker 
seine Reaktionen vollzieht. Von einer Theorie de r  Flussig- 
keit  en ,  seit zwei Jahrzehnten in wachsendem Tempo gesucht, 
sind einzelne Zuge sichtbar geworden, die ihr wohl eigen bleiben 
werden. So, da13 man dem ,,Fliissigkeitsgrad" eine Hauptrolle 
darin zuteilt, einer kinetischen, die Zeit enthaltenden Eigen- 
schaftsgroBe. Man kann sie als primitivstes Prototyp von 
Reaktionsgeschwindigkeit betrachten. 

3. Die n i e h t s t a t i o n a r e n  Sys t eme  endlich, die in ein- 
seitiger, vollends in sehr rascher Umwandlung begriffenen 
gleichgewichtsfernen stellen das letzte und groDte Problem. 
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Von seiner Losung scheint man erst ganz wenige Teile zu kennen; 
uber den anderen liegt noch tiefes Dunkel. 

So ist es fur die weitere Forschung notwendig, auch fur 
Unterrichtszwecke angebracht, Uberblicke zu gewinnen uber 
das, was man an zuverlassiger Vorstellung vorn Chemischen 
Reaktionsereignis (kunftig abgekiirzt Ch.R.E.) zu besitzen 
glaubt, eingewurzelte Irrtiimer in Sache und Geschichte zu 
beseitigen, Begriffe scharfer xu scheiden, so daB die Grenzen 
ihrer Definiertheit und Brauchbarkeit, vielleicht auch neue - 
wenn auch fremdartig erscheinende - Deutungswege sichtbar 
werden. 

Bei dem engen Zusammenhang der angefuhrten drei grund- 
legenden Aufgaben mit der makromolekularen Chemie ist die 
ihr vorab gewidmete Zeitschrift fur einen solchen uberblick 
sachgemaB. 

Und wer den Lebensweg H a n s  von Eulers  - dem dieses 
Heft gewidmet ist - von der schauenden Kunst uber des grol3en 
S v a n t e  Arrhenius  kinetisch gerichtete Wissenschaft zu 
seinem eigenen Reich der Enzymforschung und bis in die 
Wunderwelt der Chromosomen im Lebendigen ins Auge fafit, 
wird auch den Zeitpunkt verstehen, zu dem eine uberschau 
uber unsere Vorstellung vom Ch.R.E. irri allgemeinsten Sinn, 
von den Geschehnissen im Atom bis zu denen im Organismus, 
zu geben versucht wird. 

Das Chemische Iteaktions-Ereignis 

Gewanne der Chemiker seine gewohnliche Vorstellung vom 
Ch.R.E. aus anthropomorphen Analogien vom Lebendigen her, 
doch wenigstens aus Analogien zu Planetensystemen molekular- 
theoretisch, so wBre die heutige Auffassiing vom Ch.R.E. der 
Chemiker-Welt vertrauter. Aber der Chemiker gelangt auch 
beim heutigen Unterricht von einer ganz anderen nur historisch 
begreifbaren Seite zu seiner Idee vom Ch.R.E., von der chemi- 
schen Gleichung. Im Anfang der Mathernatik und Physik, der 
Chemie und der Vererbungslehre steht die Gleichung. Wir 
haben es jetzt und hier nur mit der chemischen Gleichung 
zu tun. Ihre Schreibweise, die ihr zugrundeliegende Wahl und 
Bezeichnung der Denk-Maschinenglieder, ihre Notation bietet 
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einen Algorithmus, in manchem vergleichbar dem wunderbar 
vollendeten der Mathematik oder dem des von der Logistik 
betriebenen Ausbaus von Leibnizens Characteristica uni- 
versalis. 

Von der chemischen Gleichung und der gewohnlichen Vor- 
stellung vom Ch.R.E. gehen wir zu einer Skizze von der heutigen 
Entwicklung iiber, vor allem fur das letzte halbe Jahrhundert. 
Es folgt ein Blick auf Leistungen und Grenzen der Vorst(e1lung 
und auf offen gebliebene Fragen. 

I. Chemische Gleichung und Ch.R.E. 
Die chemisehe Reaktion stellt man am einfachsten mit 

einem ,,Pfeilschema" dar ; jedes qualitative Geschehnis chemi- 
scher Art ist so beschreibbar : 
(1. a), b) Ch. R. 

Darin bedeuten: 
A,, A*,. . ., -+ El, E2,. . . (WLrme, Arbeit). --_ 

1. Stof fe  der Symbole A,. A2, .  . ., E,,E, ,...; und zwar 
2. Ausgangsstoffe A,, A,, . . . ; 

Endstoffe El, E2, .  . . ; dazu kommen Energien: Wgrme, M t r  
Energien Arbeit : 

'3 .  Umsetzung bedeutet der Pfeil, der auch die Richtung 
und somit ein Geschehnis angibt. 

Dies Pfeilschema, anwendbar auf alle Stoffe, reine und 
gemischte, ohne oder mit Formel, ist der kurzeste und beste 
Ausdruck fur die ganze grol3e Mannigfaltigkeit an Vorgangen, 
die der Chemiker im Gedachtnis des Wortes und der Sinne zu 
bewahren hat. Die darstellende Chemie, qualitativ in ihrem 
innersten Wesen, ist eine beschreibende Wissenschaft ; die Pfeil- 
schemata sind die Kennkarten fur ihr Tatsachenskelett. Zu 
jeder gehoren die stillschweigend gemachten Zusatzvoraus- 
setzungen, deren Erinnerung ihr Anblick weckt : Die Eigen- 
schaftenbiindel, als welche sich die benannten Stoffe unseren 
Sinnen erweisen ; allenfells auch ihre chemischen Formeln ; die 
genauen oder Ungefahr-Bedingungen von Ausgangsmischung, 
Temperatur, Druck usw., woran das Geschehnis, die Pfeil- 
richtung gebunden war. 

Die nachste Grunderfahrung des Chemikers, wenn er eine 
qualitative Reaktion festgestellt hat, ist ihr ,,Tempo", die 
chemisehe Reaktionsgeschwindigkeit (abgekurzt Ch.R.G.), de- 
finiert durch den in der Zeiteinheit umgesetzten Bruchteil an 
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Ch.R.G= ___ Chem. Widerstand 
(analog Ohms Gesetz u. den 

Ausgangsstoff. Schon der GroBenordnung nach eine ungeheuer 
variable GroBe, deren GroBenordnung als ,$rage", ,,lebhaft" 
oder ,,sturmisch" angegeben wird, langst ehe man sich fur die, 
spater meist bevorzugten quantitativen Verhaltnisse interes- 
siert. Bilden wir die GroBe der Ch.R.G. (lurch die Pfeilliinge 
ab, so konnen wir analog wie oben ein Schema entwerfen fur 
das Elementarste, was man am Reaktionstempo beobachtet, 
und fur die Einteilung der verschiedenen Vorstellungsweisen, 
(lie man dafur entwickelt hat: 

Ch.R.G. Gro13e des Pfeils erfahrungsgemd3 verschieden von Fall 
zu Fall. 

(2) Vorstellung dafiir : 

(Rauin-Zeit-Elemerite) Subatome, Atome, 
Molekeln usf. 
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also in diesem qualitativen Hauptsinn keine Gleichung dar, 
sondern ein Pfeilschema, ein Geschehnis. DaB ihr quantitativer 
Sinn die Erhaltung der Masse, sowie der Atomsorten (bei thermo- 
chemischer Gleichung auch der Energie), dazu die stochio- 
metrischen Gewichtsgesetze und bei Geltung der Gasgesetze 
auch die Volumenbeziehungen enthalt, bedarf keiner Bespre- 
chung. Ebensowenig die Forderung numerischer Richtigkeit 
bezogen auf die Atomzahlen rechts und links, und die in den 
Gleichungen, vollends den thermochemischen vollzogene, schein- 
bar dimensionsunrichtige Addierung dimensional verschiedener 
Dinge. 

Die soeben gestreiften allbekannten quantitativen Zuge 
der chemischen Gleichung pflegen den chemisch-qualitativen, 
aufs Ch.R.E., bezuglichen Sinn der Chemischen Gleichung so 
stark euzudecken, daB die durchgefuhrte Besprechung des 
Pfeilschemas, wie die folgenden kurzen Ausfuhrungen vielleicht, 
zweckmaBig sind : ,,Kinetisch" bedeutet 

fur die Gasreaktion bei p h a no  m e n o 1 og i s c h e r Einstellung 
den nach diesem Schema laufenden Gesamtumsatz, dessen 
gemessene Gesamtgeschwindigkeit man mit dem danach an- 
geschriebenen kinetischen Massenwirkungsgesetz formuliert 
dec ken kann . 

Molekulartheoretisch nicht nur, sondern vie1 spezieller 
,,el em en t a r p  r o z el3 ma Big" versteht man unter Gleichung (3) 
einzig den Teil der gemessenen Reaktion, der aus DreierstoDen 
2H, + 0, hervorgeht. In diesem letzteren Fall setzt man das 
Gasgesetz auch dem Inhalt nach voraus, den ihm die Molekular- 
theorie gibt; im ersteren aber nur der p v = n R T-Form nach. 
Jetzt jst folgendes bekanntlich wichtig:  

Schon unter Beriicksichtigung der spektroskopisch fest- 
stellbaren Energiestufen der Molekeln vor dem StoB erscheint 
der kinetische ElementarprozeB, also die Gesamtheit der 
soeben elementarprozeI3maBig betrachteten Elementarprozesse 
2H, + 0, als ein nach mehreren Dimensionen gemit te l -  
t e r  Wert  aus den einzelnen ,,wirklichen", d. h. als wirklich 
gedachten Einzelelementarprozessen. Mit den letzteren fuhrt 
der Physiker, im besonderen der Spektroskopiker, seine Ge- 
dankenprozesse an Modellen durch. Mit dem kinetischen 

(3) 2H, + 0, --f 2H,O 
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ElementarprozeB, also dem ,,mehrdimensionalen Mittelwert" der 
vorigen arbeitet die Reaktionskinetik. Um beide kummert sich 
nicht der Thermodynamiker und vollends der analytisch be- 
schaftigte oder reine Chemiker. Alle aber sprechen von der 
,,chemisehen Reaktion" und meinen somit erheblich Ver- 
schiedenes damit. 

Die geinessenen Warmetonungen, wie sie im Kalorimeter 
erscheinen, sind mehrdimeiisional gemittelte Werte aus solcheii 
von Elementarprozessen, deren jeder einzelne seine individuelle 
besitzt, verschieden je nach den im strengsten spektroskopischen 
Sinn definierten Zustanden der am ElementarprozeB beteiligten 
Elementarbausteine, vor und nach (nicht bei) dem ProzeB. 
Gens im selben Sinn also ist demgemafl auch die aus dem 
Ternperaturkoeffizienten der kinetisch gemessenen Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmte Aktivierungsenergie des k ine  t i - 
sc h e n  Elementarprozesses ein rnehrdirnensional gebildetes 
Mittel aus den Aktivierungsenergien der im Sinn der Spek-  
t ro skop ie ,  ja schon im Sinn der Gas theor i e  allein betrach- 
teten einzelnen Elementarprozesse, aus denen sich der betreffende 
Umsatz summiert. 

Deshalb ist es n i c h t  w a h r ,  daB die Aktivierungsenergie 
eine Warmetonung sei, und nicht wahr, daB sie eine Anregungs- 
energie sei, und ebenso nicht wahr, dal3 sie eine Summe oder 
Differenz dieser beiden GroBenarten sei, sondern sie ist, wenn 
auch abhangig in gewissem Sinn von beiderlei GroBen, doch aus 
keiner von beiden berechenbar, beide aber aus ihr. Denn zu 
jeder Warmetonung gehoren mindestens zwei Aktivierungs- 
warmen und allgemein 2 w, wo w die Anzahl moglicher Reak- 
tionswege. Bei thermochemischer Bereohenbarkeit der An- 
regungsenergien - soweit sie besteht - ist das ebenso. 

Man kann nicht sagen, daB die in den letzten Satzen aus- 
gedriickten Tatsachen uberall dort, wo mit der Bestimmung 
von Warmetonungen oder Benutzung von Aktivierungsenergien 
gearbeitet wird, hinreichend bekannt sei. Und es ist in physi- 
kalischen Kreisen die Gleichsetzung von Aktivierungsenergie 
mit Anregungsenergie auch heute noch weitgehend ublich. WBre 
beides anders, so ware der soeben beendete Abschnitt uberhaupt 
uberflussig gewesen - was er fur viele Leser wohl war. Wir 
gehen im folgenden auf die Aktivierung noch naher ein. 
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11. Zum Ursp rung  unserer  heu t igen  Vors te l lung  vom 
C h.R. E. 

Wenn man heute eines unserer zahlreichen und inhaltlich 
ausgezeichneten kinetischen Lehr- oder Handbiicher aufschlagt, 
so sieht man sich meist in einer Welt, die sich dem Beschauer, 
wenn er an der Begrundung der heutigen Vorstellungen uber den 
chemischen ElementarproseB nach Wilhelm Ostwalds  und 
Wal te r  Nerns ts  immerhin zu ihrenLebzeiteneinst anerkannten 
Meinung merklich beteiligt war, etwas anders zeigt, als eine 
heute vielgepflegte fable convenue sie kodifiziert. 

Die Geschichte der fruhen Chemischen Kinetik, von ihren 
Anfangen bis in die Mitte der achtziger Jahre des 19. Jahrh. 
verdankt man Wilhelm Ostwalds Meisterhandl). Sie schlieI3t 
mit J. H. van't Hoffs  beruhmten Studienz) zur Chemischen 
Dynamik (1884, deutsch 1896), die als ersten Teil die damalige 
Chemische Kinetik skizzieren. L. Bo l t zmanns  Gastheoriea) 
findet darin aber keinen Platz, anders als heute, wo wir gerade 
ihren Inhalt hier voraussetzen konnen: Die Vorstellung von den 
Molekiilen, ihrem statistischen Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetz, die Berechnung der StoBzahl (= Zahl der Zusammen- 
stoBe zweier Molekulsorten pro Volumen- und Zeiteinheit), die 
Ableitung eines ,,Molekulquerschnitts" aus Gasreibungsmes- 
sungen nach Loschmidt.  Die Briicke aber von dieser physi- 
kalischen Molekiilkinetik zu einer chemischen fehlte noch. Denn 
der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
van't  Hoff nur mit der bekannten Zerlegung 

d l n K  dlnk '  d l n k  
(4) dT dT d T  
ohne Zufiigung weiterer Voraussetzungen oder Vermutungen 
behandelt worden. Immerhin weist van' t  Hof f (anlaBlich 
Kristallwachstum) auf den molekularen Dualismus : Orientie- 
rung und Anlagerung, heute anders gesagt ZusammenstoB und 
Aktivierung hin. 

Davon, daW der StolS haufig, der Reaktionserfolg (die Akti- 
vierung) aber selten sei, geht 1889 S v a n t e  Arrhenius4) in 

l) W. 0 s  t w a l d ,  Lehrb. d. Allg. Chemie. 2. Aufl. 11. 2. W. Engel- 
mann 1896-1902. 

2) J.H. v a n ' t  H o f f ,  Studienz.Chem.Dynamik. 1896. 
3, L. Boltzmann,Vorl.iiber Gastheorie. 2Bde. J. A. Barth 1896-1898. 
4, Sv. A r r h e n i u s ,  Z. physik. Chem. 4, 231ff. (1889). 

-- - ~ - 
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seiner vie1 xitiert#en, aber meist nicht genau bekannten Arbeit 
aus, und betont den enormen T-Koeffizienten der Reaktion, 
den sehr kleinen der StoBzahl. Weder letztere, noch die thermo- 
dynamische Rahmenbedingung van ' t  Hof f s genuge hier : 
,,Man kann daher nicht weiterkommen, ohne eine neue Hypo- 
these einzufiihren, welche gewissermagen eine Umschreibung der 
gejundenen Tatsachen ist. U m  zu einer solchen Hypothese, welche 
im folgenden iiberall beniitzt werden sol& 2% kommen, machen zuir 
folgende Oberlegungen." 

Experimente an der Rohrzuckerinversion waren der Anlal; 
eudiesen Arrheniusschen Gedanken. Sofiihrt erfort (a.a.0.232): 
,,IGnnte man  nicht annehmen, dag auch die Reaktionsgeschwin- 
digkeit (2. B. bei Inversion von Rohrzucker) davon herriihrte, 
dap die w i r k l i c h  reagierenden liorper durch die Temperatur 
stark zunehmen?" ,,Wir miissen . . ., wenn, wir  konsequent weiter- 
gehen, annehmen, dab der . . . wirklich reagierende Rorper nicht 
Rohrzucker ist, da j a  die Rohrzuckermenye nicht durch die Ternpe- 
ratur verandert w i d ,  sondern ein anderer hypothetischer Korper 
i s t ,  welcher aus Rohrzucker wieder entsteht, sobald er durch die 
Inversion beseitigt w i d .  Dieser h y pothetische Korper, nennen wir 
ihn ,,aktiven Rohrzucker" , rnub mit zunehmender Temperatur 
sehr schnell zunehmen, auf Kosten des gewohnlichen ,,inaktiven 
Rohrzuckers". Er mug also unter Wameverbrauch (von q-Ka- 
1orien)I) aus Rohrzucker sich bilden. Weitw wissen wir, dag Rohr- 
zucker in Losung bei hoherer Temperatur nicht wesentlick andere 
Eigenschaften bekommt als bei niederer, was wahrscheinlich der 
Fall sein wiirde, wenn die  absolute Menge des hypothetischen 
aktiven Rohrzuckers sich betrachtlich vermehren wiirde, also 
nehmen wir an, dab die absolute Menge (obgleich sie urn etwa 
12Proxent pro Grad zunimmt) doch irnmer (bei  den hSchsten 
beniitzten Temperaturen) verschwindend klein ist gegen die Menge 
des ,,inaktiven" Rohrzuckers. Die letzte kann daher als von der 
Temperatur unabhangig angesehen werden. Weiter ist bei kon- 
stanter Temperatur die Reaktionsgeschuiind~gkeit annahernd der 
Rohrzuckermenge proportional. Es rnup also unter diesen Um-  
standem (konstante Temperatur) die Menge des ,,aktiven Rohr- 
zuckers" M a  der Menge des inalctiven Rohrzuckers M ,  

l) Schon da sieht man, da13 Arrhenius  ein Gleichgewicht einschiebt. 
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proportional sein (unnuhernd). Es ist also die Gleichgewichts- 
gleichung : 
(5 )  Ma = k.Mi 
Die Form dieser Gleiclaung zeigt uns, dap aus einer Molekel in- 
uktiven Rohrzuckers eine Mobekel ,,uktiven Rohrzuckers" entsteht, 
entweder durch Umlugerung der Atorne oder durch Eintritt von 
Wusser. (' 

Arrhen ius  meinte also, eine ,,aktive" Molekelart entstehe 
als ein I someres  de r  i n a k t i v e n  F o r m  oder als e in  H y d r a t ,  
kurz als eine bloB a n d e r e  Molekelar t .  Er nahm also f u r  
i h r e  E n t s t e h u n g  d ie  gewohn ten  chemischen  Prozesse ,  
nicht der Aktivierung als solcher eigene Prozesse sui generis 
an, wie man das heute doch tut. Dennoch lag in seinem Vor- 
gehen bereits ein ungeheurer Fortschritt ; wenn dieser auch, 
soweit mir das Schrifttum zur Zeit bekannt ist, dem damaligen 
Stand entsprechmd, nirgends in seinen einfachen kinetischen 
Voraussetzuiigen scharf herausgehoben worden ist. Man hatte 
sie u. a. etwa so angeben konnen: Es ist nicht erforderlich, daG 
der inaktive Stoff die betreffende Reaktion bei den gegebenen 
Zustandsbedingungen nicht vollziehen konnte, wahrend der 
aktive dazu imstande ware. Sondern es braucht nur dit. 
Reaktionsgeschwindigkeit  d e s  a k t i v e n  e ine  so lche  
GroBenordnung groBer zu sein a l s  d i e  des  i n a k t i v e n ,  
da13 l e t z t e r e r  n i c h t  z u r  merk l i chen  Be te i l i gung  a n  d e r  
R e a k t i o n  kommt.  Und zweitens mu13 die Geschwindigkei t  
d e r  Nachb i ldung  des  a k t i v e n  a u s  d e m  i n a k t i v e n  S to f fe  
grol3 sein gegenuber  d e r  Geschwindigkei t ,  womit  d e r  
s k t i v e  se ine  Verb rauchs reak t ion  vol lz ieht .  

Indem nun Ar rhen ius  (a.a. 0.8.234) die bekannte ,,Ar- 
r heniussche Gleichung" 

(6) d In k/d T = q/R T2 mit k = M J M ,  

(also Gleichgewicht zwischen sktivem und inaktivem Stoff) 
angibt, erklart er bereits Abweichungen von ihr dadurch, 
dufi die ,,Umsetzungswarme von der uktiven Modifikation in die 
inuktive irn ullgemeinen uls eine Funktion von der Temperatur 
anxusehn ist, welche nur in erster Annuherung uls konstunt . . . 
xu setzen ist." 

Journal f .  prakt. Chrmic 121 Ed. 16% 9 
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Bei Ionen nimmt Ar rhen ius  Aktivierung nicht als notig 
an, die der Nichtleiter laat er zu einem Gleichgewicht fuhren; 
dies hebt von neuem hervor, daB Ar rhen ius  in der Aktivierung 
damals eine gewohnliche chemische Reaktion wie jede andere 
sah. P r  a k t i s c h konnte die Zuckerinversion und konnten viele 
andere Reaktionen plausibel durch solche vorgeschaltete 
Gleichgewichte be rechne t  werden. Das ist ganz gewi13, und 
bedeutet mithin: Die Kleinheit der Geschwindigkeitskonstante 
vieler mefibarer Reaktionen ruhrt daher, daB in dieser Ge- 
schwindigkeitskonstante dann noch eine (Isomerisations- oder 
sonstige) Gleichgewichtskonstante enthalten ist, und da13 in 
Wirklichkeit, die Kleinheit der K o n z e n t r a t i o n  eines der wirk- 
lichen Reaktionsteilnehmer die mefibare Langsamkeit der 
Reaktion bedingt und nic  h t eine entsprechende Kleinheit 
einer r e inen  Geschwindigkeitskonstante. Vielmehr waren dann, 
soweit die genannte Arrhenius-Deutung zutrifft, alle be- 
teiligten Geschwindigkeibskonstanten ,,sehr grofi", soweit sie 
die einseitige Stoffveranderung angehen. Aber nur soweit ! 
Denn im Aktivierungsgleichgewicht, welches doch fast ganz auf 
der inaktiven Seite liegt, mu13 mithin die Geschwindigkeit der 
Aktivierung (obschon an sich gro13) sehr klein sein im Verhaltnis 
zur Geschwindigkeit der Inaktivierung, und zwar, obschon die 
Konzentration des inaktiven Stoffes sehr gro13, die des aktiven, 
der der Inaktivierung verfallt, aber winzig ist. 

Also b edeu  t e t - und dieses Beden.ken bildete die eine 
Grundlage fur meine eigene Jahrzehnte spater erarbeitete Ent- 
wicklung des heutigen Aktivierungsbegriffs -, die  E r k l a r u n g  
d e  s Temp e r a  t u r  k o e f f i zie n t e n  ei  ne r  Ge s c h w i nd  ig  kei  t s - 
k o n s t a n t  e d u r c h e i  n g  e s c h o b e n  e G1 e i c hg e w i c h t e k ine  - 
t i s ch  s t e t s  n u r  e ine  Zurucksch iebung  d e r  Fra tge  auf d i e  
n a c h  d e r  E r k l a r u n g  j e n e r  be iden  ( feschwindigkei t s -  
k o n s t a n t e n ,  a u s  d e n e n  s ich  d ie  Gle ichgewichtskon-  
s t a n t e  d e s a ng  e n o m m e n e n A k t i v  ie  r u ng s g 1 e i c h g e w i c h t s 
zusammense tz t .  

Um k ine t i s che  GroBen, worms sich die Gleichgewichts- 
gro13en zusammensetzen (nicht umgeliehrt !) zu deuten, war 
und ist es also notig, diese kinetischen GroBen in Faktoren 
sui generis zu zerlegen, die nicht auf Gleichgewichte zuruck- 
greif en. 
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Vor diesem letzten Schritt hat Arr l ien ius  aber Halt 
gemacht. Das druckte J. H. van't Hoff in den Worten aus'): 
, , E k e  W a h l  xwischen den vorgeschlagenen Gleichungen" (es siiid 
unter verschiedenen Voraussetzungen uber die T-Funktion der 
q integrierte Formen der Arrheniusschen Gleichung) ,,xu 
treffen, ist bis dahin unmoglick. A r r he  n iu s bringt in die seinige 
den Grundgedanken hinein, dafi die xunehmende Geschwindigkeit 
von einer xunehmenden Dissoxiation im M o l e k ~ l "  (diese Wen- 
dung konnte ich bei Ar rhen ius  noch nicht finden) ,,lwrruhrt 
und dieselbe dem Dissoxiationsgesetx" (d. h. dem Gleichgewichts- 
gesetx, s. 0.) in urspriinglicher Form gehorcht. In diesem Fall ist 
xu erwarten, dafi, falls monomolekulare Reaktionen durchschnitt- 
lich eine Verdoppelung der Geschwindigkeit pro 10 aufweisen, 
bei x .  B. bimolekularen Vorgungen eine ungefkhre Vercierfachung 
derselben eintreten wurde usw.'( . . . Diese Erwartung bewiihrt 
sich nun bekanntlich nicht auch an der Erfahrung. An einer 
anderen Stelle sieht man auch, daB van ' t  Hof f s  Gedanken- 
richtung anders war (S. 157): ,,Dies Verhalten" (schreibt er zur 
Deutung des Umstandes, daB nicht alle Molekule zugleich oder 
alle gar nicht reagieren) ,,erinnert . . . a n  M a x w e l l s  Auffussung, 
dab  in einem derartiyen Gase samtliche Temperaturen um den 
Mittelwert herurn vertreten sind." 

Es sind also klar zwei F r a g e r i c h t u n g e n  zu unter- 
scheiden: Die eine fragt danach, ob in einem gegebenen Fall 
meBbarer Reaktionsgeschwindigkeit sich Anzeichen dafur finden, 
daB das gemessene Tempo der Reaktion durch eine voii Gleich- 
gewichten oder einern Gleichgewicht gesteuerte Konzentr a t' ion 
(die also irn allgemeinen klein ist, damit sich MeBberkeit ergibt) 
bedingt ist, und urn welches Gleichgewicht es sich dabej handelt. 

I n  den Bereich der Aiitworten auf diese Frage gehort die 
E u l e r  sche Theorie2) zahlreicher Katalysen, wonach des Katalysa- 
tors EinfluB in der durch ihn bewirktenverschiebung eines Spuren- 
gleichgewichts und zwar im besonderen eines elektrolytischen 
Dissoziationsgleichgewichts zu suchen ist. Diese Vorstellung ist 
gewil3 von ganz grol3er Bedeutung fur zahllose nur sehr schwach 
dissoziierte, a.  B. physiologisch wichtige organische Stoffe. 

I )  Vorlesungen iiber theor. und physikal. Chemie 1901, S. 230. 
a) Ofversigt af Svenska Vet. Akad. Forhandl. 1899, Nr.4; Ber. dtsch. 

chem. Ges. 33, 3202 (1900); 2.physik.Chem. 36, 641 (1901); 40, 498 (1902). 
9" 
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Ein snderes Ziel verfolgt die a n d e r e  F rages t e l lung :  
Was steckt in j ede r  einfachen Geschwindigkeitskonstante, 
woraus bereits alle iiberlagerten Gleichgewiohte beseitigt sind 3 

Wir wollen dem zuerst geschichtlich nachgehen mit einer 
Skizze, und dann die Prage begrifflich genauer behandeln. 

M. P Ianc  ks  Thermodynamik, die ganze Generationen 
ausbildete, und seine Begriindung der Quantentheorie einer- 
seits, die Schaffung des ersten Atommodells durch Ph.  L e n a r d  
anderseits, beides um die Jahrhundertwende, gaben auch der 
neueren Entwicklung der chemischen Kinetili den entscheiden- 
den StoB. Sie muchs aus den Gedanken von Bo l t zmann  und 
Arrhenius .  

Einem mifigluckten Ansatz von Goldschmid t folgte der 
erste richtige fur Zweierreaktionen, den man Fr .  Kr i iger  ver- 
dankt (1908). Er  verfolgt die Geschehnisse bei einer Addition 
von 2 Gasatomen, bleibt aber bei den StoBzahlfragen uncl 
behandelt die Rolle der Warmetonung ohne Einfuhrung eines 
neuen, und ohne Benutzung des Arrheniusschen schon be- 
kennten Gedankens. 

In  dasselbe Jahrzehnt fallt eine interessante Arbeit 
1, e n a r d  sl), worin eine Vorwegnahme gewisser Vorstellungen 
der Bohrschen Atomtheorie liegt ; sie hat aber wenig Beachtung 
gefunden, so wenig wie ihr weiterer Ausbau durch L e n a r d  
19102). Auch mir sind diese Stellen erst vie1 spater bekannt 
geworden. 

So war mir auch bei meinen ersten erfolgreichen Arbeiten 
iiber die Geschwindigkeitskonstante und die Aktivierungs- 
warme die Arrheniussche Arbeit iiber die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei der Inversion des Rohrzuckers durch Sauren3) 
zwar nicht bekannt; es ist aber eine geistige Unabhangigkeit 
von einer Dezennien zuriickliegenden Arbeit, vollends einer 
von so hervorrsgender Seite, die also in den geistigen Besite 
der Gesamtheit diffundiert ist, unmoglich. Meine Arbeiten sind 
allgemeiner a,ls die Arrheniussche, und schon insofern mit 
ihr nicht identisch, wohl aber eine Fortentwicklung seiner 
Gedanken, und nicht derjenigen von van’t Hoff. Aber sie 

__ - 
1) Ann. Physik 9, 649 (1902). 
2, Ann. Physik (4) 31, 671, 674, 675 und vor allem 676 (1910). 
3) Z.physik.Chem., 4, 226ff. (1889). 
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wurzeln in noch hoherem Ma13 in einer bis in meine gtudienzeit 
reichenden Begegnung mit der Balrnerschen Formel, und in 
Erfahrungen an  Chemilumineszenzerscheinungen, welche die 
Idee von ,,Zuordnung von Spektren an den sie hervorbringen- 
den Reaktionen"l) weckten. Die erste von diesen Arbeiten, 
worin ich den wesentlich neuen, von der Meinung von Ar rhe -  
n ius  wie van ' t  Hof f ganz abweichenden Gedanken aussprach, 
hat W. Ostwald2)  (ausdriicklich auBer der Reihe) zu Druck 
gebracht, und ich habe sie zugleich auf dem Bunsen-KongreB 
in Aachen vorgetragen, wo sie eine Diskussionsbemerkung von 
W a l t e r  Nerns t  hervorrief, die Z. Elektrochem. 1909, S. 695 
bis 696 nachzulesen ist ; woraus hervorgeht, dal3 auch diese 
Forscher, denen man gewiB keine Unkenntnis des damaligen 
Schrifttums vorwerfen konnte, die darin entwickelte Akti- 
vierungsvorstellung als neu empfanden3). 

I n  der Tat war seither jeder chemische Vorgang im Sinn 
dieses Vortrags behandelt als etwas, das grundsatzlich und 
immer der Aktivierung bedarf, um stattzufinden, und Akti- 
vierungsgleichgewicht als vorkommender Sonderfall zwar ein- 
geschlossen, aber keineswegs a l s  a l lgemein  gefordert. Hier 
greifen wir historisch zuriick und verfolgen einmal, was man 
in der Wissenschaft bis dahin unter Al i t iv ie rung  und a k t i -  
v e m  Stoff  verstanden hat und auch was man bis heute mit 
mehr oder minder Recht darunter versteht : 

Der Name Aktivierung scheint bei den Chemikern in all- 
gemeineren Gebrauch gekommen zu sein, seit man vor 100 Jahren 
xu Chr. Fr. Schonbe ins  Zeiten lernte, daB Sauerstoff (als 
,,Aktor") auf gewisse Stoffe, die ihn aufnehmen konnen (,,Ak- 
zeptoren"), rascher einwirken kann, wenn man die Reaktion 
durch dritte Stoffe (,,Induktoren") aktiviert. Diese Sauerstoff- 
aktivisrung, durchM. Traube ,  C. E n g l e r  und Bach,  W. Man- 
c h o t  U. a. chemisch, durch R. L u t h e r  und seine Schiiler ther- 
modynamisch untersucht, ist bekanntlich ein Kapitel der ge- 
koppelten Reaktionen. Die kinetische Seite hatte bereits 
W. Os twa ld  in seiner Stufenregel zum Ausdruck gebracht, 
wahrend schon A. F. H o r s t m a n n  die mit zahlreichen Aus- 

')Vgl. Z. physik. Chem., 76, 131, 132ff. u. 137 (1911). 
z, Z. physik. Chem., 66, 496ff. (1909). 
3, Diese Einsicht ist seither meistvergessen. Vgl. vorlieg. Skizze S. 127.11. 
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nahmen behaftete Regel kannte : Stark exotherme Reaktionen 
laufen meist langsamer ab, indem instabile Produkte Zeit 
finden, sich als Zwischenprodukte zu bilden . Chemisch stellte 
sich bei diesen Arbeiten heraus, dal3 Autoxydationen als un- 
stabile ,,VorstoffeCi PrimBroxyde bilden; es gelang auch W. Man- 
c h e t  , ihre Bildung von ihrer sauerstoffliefernden Verwertung 
zu trennen. Er  zeigte auch, dal3 eine Aktivierung solcher Art 
auch bei gebundenem Sauerstoff moglich ist. ,,Es kennzeichnet 
(vgl. Handworterbuch der Naturwiss., 2. Aufl .  1931, X. 86, Bd.  I )  
die damals schon erwachende Einsicht, dap die klassischen Be- 
griffe der Chemie hier nicht zureichen, wenn schon bei den Aut-  
oxydationen eine Anlageruny von 0, koordinationsmaflig, ohne 
Bindung a n  Valenxgesetxe angenommen wart%. Mehr noch aber, 
wenn m a n  do& wo Primaroxyde nicht annehmbar scheinen, 0, 
aber dennoch H,O, bildete, von ,,Oxydation tZes H ,  in statu nas- 
cendi" sprach, ohne diesen alten A d r u c k  neu zu praxisieren. 
Ubrigens war (und ist haufig auch heute noch) der begriff liche Inhalt 
des Wortes , ,Katalytische Aktivierung" kaum weniger verwaschen. 

Betont, ,,in statu nascendi" den Moment der L o s l o s u n g  
eines Molekelstiicks vom Ganzen und die ,,Erinnerung" das Ganze, 
die da im Losgelosten noch merklich lebt (wir wiirden heute sagen: 
Die Nachwirkung des Fremdfelds, das gewirkt hatte), so hebt, 
,,katalytische Wirkung" die B e r i i h r u n g  mit  dem Bindungen 
losenden Katalysator und seine Gegenwartigkeit hervor (wir  
wiirden sagen : Die Wirkung des Fremdfelds schlechthin) ." 

,,Jede Fremdfeldaktivierung laflt sich molekular als eine 
Ersetzung der urspriinglichen Molekebart durch eine andere (die 
nun reagiert, und xwar rascher) beschreiben. Diese andere kann 
ein Anlagerungsprodukt, ein Spaltungsproduukt oder ein Um- 
wandlungsprodukt der ,,nicht aktivierten Molekelart" sein oder 
ein Produkt dieser Proad&. . ." 

Alle diese Molekelarten gehoren noch iwmer dem an, was m a n  
in der klassischen Chemie als Molekelarten definierte, und was 
die ph ysikalische Chemie reine Phasen nannte : Prinxipiell rein 
darstellbare Stoffe bestimmter Iionstitutionsformel unds bestimmten 
Molgewichts. 

V o m  Standpunkt des heutigen Ph ysikers statistische Gemische 
hinreichender Vorxugsstabilitat, durch halbdurchlassige Wan& 
grundsatxlich von allem trennbar, was nicht ihresgleichen. 
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Dafi dies auch noch bei der vie1 zitierten, aber meist nicht 
genau bekannten Arbeit von S v a n t e  A r r h e n i u s  . . ., ebenso ist, 
geht aus ihrem Wortlaut hervor," den wir oben kennenlernten 
(Seite 128ff.). 

M a n  sieht : Der C h e m i k e r  verstand und versteht auch meist 
heute noch unter ,,Aktivierung" alle die Veranderungen an  einem 
Stojf, die i hn  eine ins  Auge gqfapte Bruttoreaktion rascher dtmh- 
machen lassen. Insbesondere dann, wenn sich der Stoff in der 
aktiven Besdmffenheit (Ozon, Stoffe in Atomform, oder Stojfe in 
statu nascendi, oder Katal ysatoren mit Aktivatoren usw.) als 
solcher anreichern und als verandert erkennen la fit oder wenn doch 
Andeutungen einer , ,st off lichen Abgegrenxtheit' ' des aktivierten 
Stoffs vorliegen. 

Hier wiirde man  besser sayen: der betref'ende Stoff ist dev- 
,,aktive" selbst (nicht der aktivierte, nicht der angeregte) , jener 
aber ist der ,,Aktivator", der zur Bilduny des ,,aktiven" beixu- 
fiigen war. 

Mancher Physiker, soweit er nicht einfach an die elektrische 
,,Aktivierung" denken und Aktivierung mit Ionisation gleich- 
bedeutend ansehen wird (- was ein Sonderfall des vom Che- 
miker mit Aktivierung gemeinten ware -) pflegt iiberzeugt zu 
sein, daB die B o h r  schen Anregungsstufen v o r  der Aktivierungs- 
vorstellung geschaffen worden seien (und nicht 4 Jahre nachher) 
und daB Aktivierung nur ein anderes Wort sei fur den s c h a r f e n  
Begriff Anregung  aus der Physik. 

Damit greifen wir wieder auf die geschichtliche Entwick- 
lung zuruck und sehen zu, worin denn nun der Beitrag bestand, 
den ich im Jahr 1909 zur chemischen Kinetik zu liefern ver- 
suchte. 

Blieben namlich bis dahin die Auffassungen, soweit nicht 
der geheimnisvolle status nascendi gestreift wurde, bei der 
klassischen Auffassung des Stoff- und Molekelbegriffs der Chemie, 
so habe ich 1909 eben dem Begriff des status nascendi im eigent- 
lichen Sinn einen bestimmt umgrenzten quantitativen Inhalt 
verliehen. Es wurde einem gewissen Punkt in diesem status 
eine ganz bestimmte Beschaffenheit des in Reaktionen befind- 
lichen Atom- oder Molekelsystems zugeordnet, gekennzeichnet 
durch zwei Energiebetrage, deren Differenz die Warmetonung 
ist. Diese Energien nannte ich die status nascens-Energien und 
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zeigte, wie man sie aus kinetischen Messungen zu berechnen in 
der Lage istl). 

Das Neue meiner Arbeit gegenuber den vorangehenden 
und lange Zeit auch gegenuber den nachfolgenden Arbeiten 
anderer Forscher lag daran, daB sie durchaus das chemische 
R.E. se lbs t  betrifft und nicht vor allem das, was vor- und 
nachher geschieht oder zur Vollendung der Reaktion allenfalls 
geschehen mu& 

Jeder chemische ElementarprozeB endet in einer gegen- 
seitigen Lageanderung von Atomen, jeder subatomare Elemen- 
tarprozel3 in einer gegenseitigen Lageanderung von Atomteilen. 

Meine neue Vorstellung betraf ihrem Wesen nach beide 
Gruppen. Sie versuchte und versucht ganz allgemeiii zu sein 
und lehnt daher eine Spezialisierung auf ein besonderes Model1 
zwar nicht ab, bezeichnet eine solclie aber nur als ein ersetz- 
bares Naherungshilfsmittel. 

Der Grundgedanke ist dabei der: Es g ib t  einen Aus- 
gangsstoff.  Es g ib t  e in  p r imares  Reak t ionsp roduk t .  
Es muB e inen  Zwischenzus tand  geben ,  d e r  ke ines  von  
be iden  und  beides zugleich ist .  

Dieser Zwischenzustand ist meines Wissens vor meiner 
Theorie von keiner Seite betrachtet oder gar prazisiert worden. 
Auf ihm ful3t auch heute noch, nach uber 30 Jahren alles, was 
Theorie der Reaktionsaktivierung heiBt. Es ist also der I n -  
d i f fe renzzus tand  zwischen Ausgangsstoff und Produkt zu- 
gleich der En t sche idungszus t and .  Wird er von einer von 
beiden Seiten her erreicht, so kommt es zur Uberschreitung im 
begonnenen Sinn. Andernfalls ,,fallt das System in seinen 
Ausgangszustand zuruck." Darin liegt drittens, daB am In- 
differenzzustand die Energie des bis dahin aktivierten Ausgangs- 
stoffs gleich sein mul3 der des von der anderen Seite her bis 
dahin aktivierten Reaktionsprodukts. Das heiBt im Sinn 

l) Man findet diese Berechnungsweise, wenn auch nicht durchweg die 
Vorstellungen, korrekt dargelegt in dem bekannten ausgezeichneten Werk 
von W. Hiickel ,  Die Theorien der Organischen Chemie, Band 11; desgl. 
in der Physikalischen Chemie der Gasreaktionen von K. Je l l inek;  in 
U l i c h s  Kurzem Lehrbuch der Physikalischen Chemie; nur an wenigen 
anderen Stellen im Schrifttum deutscher Sprache (vgl. Snm. 3, S. 133) 
ist erkennbar, woher sie stammt. 
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heutiger Sprechweise: Im Indifferenzzustand besteht R e  sonane  
zwischen den ,,rechts" und ,,links" von ihm vorhandenen ver- 
schiedenen Stoffen. Das aber bedeutet eben, da13 hier der 
Ubergang die Wahrscheinlichkeit Eins bekommen kann. 

Soviel uber die Kennzeichnung des Ak t iv i e rungszu-  
s t a n d s ,  solange man eine wirklich einzelne Elementarreaktion 
betrachtet. Die betrachtet aber der messende Reaktionskine- 
tiker nicht, sondern, wenn er, wie ublich, bei konstanter Tem- 
peratur messend die Zahl der Reaktionsereignisse abzahlt, so 
\veil3 er, oder sollte wissen, daB jedes dieser Ereignisse wieder 
vom snderen verschieden seiii wird, so da13 es also bei diesel- 
Temperatur eine ganze Reihe von Indifferenz- oder Entschei- 
dungs- oder Resonanz- oder Aktivierungsznstanden geben muB, 
die d l e  dieselbe Folge ,,Umklappen" (konnte man sagen), des 
Systems in die neue Atemlage bedingen. Damit erscheint d e r  
m e  13 b a r e  A k t i v ie  r u n g s  z u s t a n d  als e in  m e  h r  d i  men sio n a l  
g e m i t t e l t e r .  ,,Ein paar GroBenordnungen mehr" gemittelt 
als der immerhin durch Stationbrheit gekennzeichnete Aus- 
gangs- und ebenso als der Endzustand. Da.mit wird klar, daB 
mit diesem neuen Zustand eine g a n z  n e u e  A r t  von  Zus tan -  
d e n  erstmals betrachtet und definiert war. Man konnte sagen, 
ein pathologischer Zustand der betreffenden Atome oder Mole- 
kule, verglichen mit den stationaren, physiologischen Zust,anden. 
Ma,n vergesse nie, daB der so definierte Aktivierungszustand 
n i ch t  mehr notwendig des vom theoretischen Physiker bis 
heute fast ausschliel3lich gepflegten Welt der irgendwie statio- 
naren ZustBnde auch nur teilweise angehort, sondern zunachst 
und vorab den n i c h t  stationaren Zustand schlechthin ver- 
korpert. Wenn dies im Schrifttum ab und zu vergessen wird, 
so daB man die Welt des Stationaren wieder hereintragt in den 
Begriff, so habe ich dafiir volles Verstandnis. Denn einmal wird 
man so lange als moglich aus der stationaren Welt hinausbauen 
ins Unbekannte der nichtstationaren ; vielleicht gelingt es zum 
Teil noch mit Nutzen; das mu13 die Zukunft lehren. Denn aber 
zweitens bin ich selbst mehrfach, wahrend der Entwicklung 
dieser Theorie, auch nachtraglich ab und zu, gedanklich wieder 
der Versuchung erlegen, das Stationare als selbstverstandlieh 
in dies Nichtstationire hineinzutragen. Ich bin sicher, daB diese 
Versuchung es war, die andere Forscher vor mir gehindert hat, 
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auf diese Theorie zu verfallen, und da13 sie heute noch viele 
iiber den wahren Inhalt der Theorie und dessen, was ich daran 
rnachte, tauscht. Wir werden weiter unten nochmals darauf 
zu sprechen kommen mussen. 

Man sieht, daB der Begriff des aktivierten Zwischenzu- 
standes durchaus an  kein atomtheoretisches Modell gebunden 
war. Deshalb lebt er heute noch und entwickelt sich kraftvoll 
in den Handen der jungen Forschergeneration. 

Ebenfalls ohne solches Modell gelangt man jetzt zum 
zweiten Zug der Aktivierungstheorie, zur Ak t iv i e rungs -  
energ ie  (Status nascens-Warme, Aktivicxungswarme). Ihre 
Berechnung erfolgt grundsatzlich genau so wie die der Warme- 
toriung: Wahrend diese SLUS dem T-Koeffiejenten der Gleich-  
gewich t  s konstante nach der Gleichgewichtsisochore sich ergibt, 
erhalt man die Aktivierungswiirme aus dem T-Koeffizienten 
der Geschwindigkeitskonstante. Da aber der T-Koeffizient 
der Molwarme der Ausgangsstoffe bei end licher Warmetonung 
im allgemeinen nicht genau gleich ist dern der Molwarme der 
Produkte, so mussen auch die Aktivierungswiirmen wie die 
Warmetonung selbst im allgemeinen T-abhangig sein. Sind sie 
groB, so sind aber die T-Koeffizienten klein und dann kann 
man logk gegen - 1/T auftragen und eine Gerade erhalten, 
anders gesprochen mit der Arrheniusschen Naherung 
In k = - q / R T  + Konst. arbeiten, also eine T-unabhangige 
Aktivierungswarme benutzen, und zwar immer fiir hinreichend 
kleine T-Bereiche. 

Damit tauchte dann von selbst auch die Frage nach 
dem Betrag der I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  Konst. auf. 
Wahrend die beiden ersten Aufgaben 1909-1910 erledigt 
waren, wurde die dritte, die im Prinzip gastheoretisch bereits 
durch Fr. Kr i iger ,  j a  schon durch L. B o l t z m a n n  behandelt 
war, an Hand des experimentellen Zahlenmaterials erstmals 
von mir dahin beantwortet, dalS man ohne andere Hilfsmittell) 
auskommt, als sie die Gastheorie hier an die Hand gibt. So ist 
die Frage nach der Konstante insofern durch meine Theorie 
gefordert und gelost worden, als ich zeigen konnte, es sei bei 
meiner Berechnung und Definierung der Aktivierung und der 

l) Gemeint ist, daB man keine ,,kinetische 2'-Funktion" ip (T) ein- 
fuhren muD. 
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Aktivierungsenergie auljerdem keine neue Annahme notig, 
sondern man komme mit den ublichen Stoljzahlberechnungen 
der Gastheorie alsdann aus, und zwar in guter Nliherung quan- 
titativ im Einklang mit der Erfahrung. 

Unser Bild, das sich jetzt ergab, ist also folgendes: 
Jeder chemische - genauer gesagt - jeder molekulare 

Mittelwertsvorgang (also chemische Reaktion irgendwelcher 
Art, photochemische, elektrochemische usw., desgleichen jede 
a,ndere Ubertragung von Impuls oder Energie zwischen Par- 
tikeln, also Reibung, Warmeleitung usw., Verdampfung, Schmel- 
zung, Umwandlung irgendeiner Art), kommt erst dadurch 
zustande, dalj die teilnehmenden Teilchen - Subatome, Atome, 
MoIekeln oder Teilchengruppen, die eventuell im StoB liegen - 
zuerst eine Energiespeicherung erfahren (sei es durch Aufnahme 
von Strahlung oder von StoBenergie oder noch anders), danach 
aber und zwar im allgemeinen BuBerst kurze Zeit danach, einen 
Energieverlust (der abermals in verschiedenen Formen der 
Energie erfolgen kann). Es ist also 1909 zur Behandlung aller 
soeben definierten ,,Reaktions"-Geschwindigkeiten das folgende 
Schema eines jeden Molekularprozesses aufgestellt worden. 

Ausgangsst offe Reaktionsprodukte 

- Aktivierungsenergiek Entaktivierungsenergie 
Aufnahme der Abgabe der 

-___ 
(12) Differenz = Wiirmetonung 

L, 1( 
Aktivierungszustand 

(eine Mehrheit im allgemeinen yon vielerlei Anregungszusthnden u. 8.) 
= Indifferenzzustand 
= Status nsscendi. 

DaJ3 diese Priizisierung des hundertjahrigen geheimnisvollen 
status nascendi, die wie die 4 Jahre spater erscheinende Bohr -  
sche Theorie der Spektren im AnschluB an  eindringliche Be- 
schaftigung mit der Balmer-Formel zustande kaml), als solche 
und damit als ein Bruch mit der damals gewohnten allgemeinen 
Denkweise bewuBt wahrgenommen wurde, zeigen folgende 
Worte wohl am schiirfsten, worin ich das (1911, Z. physik. Chem., 
Der Temperaturkoeffizient der chem. Reaktionsgeschwindig- 
keit V, S. 131) zum Ausdruck brachte: 

1) Vgl.etwaM.Trautz,Z.f.math.u.nat.Unterr.60,H.3,5.97(1929). 
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Der ,, Ubergang der Ausgangsstoffe in den status nascendi" 
.,kann auch im blopen Aufrickten von Bindungen, bxw. in Locke- 
rung von Elektronen bestehen." Die Aktivierungswayme ,,. . . hat 
natiirlich mit  irgendwelchem Zerfall in Atome ebenso wie bci 
anderen nicht uber Atome selbst .fuhrenden Reaktionswegen gar 
nichts  xu tun."l) 

,,Die ph ysikalische Bedeutung der hier besprochenen Zwiscken- 
stoffe ist nach diesen Ausfiihrungen physi~alisch-qualitativ eine 
andere als die der Zwischenkorper bei einer Gruppe von Polge- 
reaktionen. Nahme m a n  gar keine bestimmten Stoffindividuen 
wehr an a b  Zwischenstoffe, so hatte nur dio Betrachtung stetigen 
Ubergangs eines Xtoffes in einen anderen einen von der hier be- 
nutxten Auffassung wesentlich tierschiedenan Charakter. Denn 
nuch ein Ansatz, der sich auf die (damab) noch ganx in ihren 
Anfangen stehende Iiorpuskulartheorie der Molekule stutxen 
'wollte, triige atomistischen Charakter, kame also ohne eine end- 
liche Anzahl von Zwischenstoffen (hier liegt die Arts pielung darauf, 
dab es e ine  Mehrheit ist)  - deren man  bei stetigem Ubergang 
unendlich viele brauchte - nicht aus. Ob diese aus Elektronen 
oder aus Atomen aufgebaut sind, ist in diesem Zusammenhang 
schlieplich gbichgiiltig." 

Die Frage nach dem Zwischenzustand der Aktivierung ist 
offenbar keine nach Zwischenrealitionen, die bisher bekannt 
gewesenen qualitativ uberhaupt vergleichbar gewesen waren, 
sondern eine nach Zwischenzustanden s u i  generis, von deren 
Dasein man bis dahin uberhaupt nichts oder doch nichts 
Quantitatives gewuBt hatte, die sich aus einer Mehrheit von 
untereinander verschiedenen zu einem statistischen Mittel zu- 
sammensetzten, wobei zunachst offen bleibt, nach welcher 
Statistik fur diese nicht stationaren GebiIde, ,,Reaktions- 
knauel", zu verfahren ist. 

Es wird also ein aus versehiedenen Summen unstetiger 
Sprunge gemittelter bestimmter Energiebetrag dem Ubergang 
in den Aktivierungszustand zugeordnet, welcher selbst nicht 
durch Zwischenstoffe chemischer oder physikalischer bekannter 
Art beschreibbar, sondern qualitativ neuer Art, sui generis sei. 

1) Man vergleiche damit, was in dem sonst grol3tenteils empfehlens- 
werten und auch bei uns benutzten Lehrbuch fur die anorgan. analyt. 
Praktikum von W i l h e l m  J a n d e r ,  1939, S. 31 steht. 
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AuBerdem war also schon 1911 hervorgehoben, da13 die 
Aktivierung durch elektronische Vorstellungen dargestellt werden 
k a n n ,  sofern nur der Ubergang als unstetig, bzw. aus un- 
stetigem zusammengesetzt, die zugehorige Energietonung durch 
den T-Koeffizienten der Geschwindigkeitskonst,ante eindeutig 
bestimmt, und die qualitative Verschiedenheit von den fruher 
betrachteten, ,,blo13 im gewohnlichen Sinn chemischen" Unter- 
schieden gewahrt bleibt. 

Was schliel3lich die unabhangige, d. h. nicht aus dem 
T-Koeffizienten der Geschwindigkeitskonstante abgeleitete Ge- 
winnung von Aktivierungswarmen anlangt, so zeigt schon die 
elementarste Vorstellung vom Ubergang einer in eine andere 
Atomkonstellation, dal3 bei hinreichender Entfernung der Atome 
aus ihrer Ausgangslage und hinreichender Annaherung an ihre 
neue Endlage irgendwo der Indifferenzzustand, der Aktivie- 
rungszustand erreicht sein mu13 nach Analogie der Uberschreitung 
eines Bergpasses zwischen zwei Talernl). DaB aber dieser 
Zustand, ahnlich dem, was van't, Hoff von Arrheniusz)  Vor- 
stellung sagt, einem Stuck des Zerfalls entsprache, daB also die 
Aktivierungswarme hinreichend klejnen Molekeln einem even- 
he l l  abschatzbaren Stuck der Zerfallswarme in Atome gleich- 
kommt. Als solches Stuck habe ich 19183) etwa 1/3-1/4 ange- 
geben, und an  Beispielen belegt. Ich habe aber schon im Jahr 
vorher auch eine ganz andere Berechnungsweise fur Zerftille 
von zweiatomigen Elementa.rmolekeln durchgefuhrt, indem 
ich4), 8 Jahre vor J. F r a n c k  (dem ich, wie vielen anderen 
Physikern, damals diese Arbeit zusandte), also lange vor der 
Entwicklung der Theorie der Bandenspektren, a u s  d e r  F r e -  
q u e n z  des  K o n t i n u u m b e g i n n s  i m  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  
u n m i t t e l b a r  d i e  Zer fa l l swarme i n  Atome  be rechne te ,  
f u r  die  Ha logene  in guter Ubereinstimmung mit der Erfah- 
rung, und auch f u r  Sauers tof f  lange Zeit in besserer Uber- 

1) Ein Bild, das schon W. Ostwald  zur Beschreibung von Kata- 

2, M . T r a u t z ,  Verh. d. Fiat. Med.Ver.Heidelberg. NF. 15,425 (1927). 

*) Man findet dieser Arbeit gedacht im Handbuch von W i e n - H a r m s ;  
in W eizels, meines Schiilers Darstellung der Bandenspektren, und bei 
R. Mecke. I m  ubrigen freilich habe ich meines Wissens auf S. 127 und die 
FuBnote S. 133 zu verweisen. 

lysatorwirkung in der Vorlesung benutzt hat. 

Z. anorg. allg. Chem. 102, 90-94 (1918). 
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einstimmung als selbst nach 1926l) seiteri der Spektroskopie 
geschehen war. 

I n  diesem Jahr entwickelte bekanntlich J. F r a n c k  die 
Theorie der Bandenspektren fur diesen Fa11 und wies nach, daB 
man nicht blo5 der Frequenz der Kontinuumgrenze selbst 
bedarf, sondern daB bei ihr noch ein Betrag abzusetzen sei, der 
Anfangsfrequenz der betreffenden Serie entsprechend, deren 
Konvergenz an  der Kontinuumgrenze liegt. Auch bei Ein- 
setzung dieses Betrags atber fallen die bereahneten Zahlen nicht 
vie1 anders aus als meine rohe Berechnung 8 Jahre friiher ge- 
lehrt hatte. Und dal3 ich sie als nur eine erste aber grundsatzliche 
Naherung betrachtet habe, ist a. a. 0. nachzulesen in Z. anorg. 
Chem. 102, S. 118ff. 

Nun haben die Zerfalle zweiatomiger Molekeln das beson- 
dere, daB man als Chemiker im Anfang a,llgemein annahm, es 
standen der Wiedervereinigung freier Atome keine Hindernisse 
im Weg, wenn nur einmal der Zusammenstofi, also die An- 
naherung auf 10-8cm erzielt sei. Nan konnte dafur anfuhren, 
daB eine haltbare ,,Aktivierung" - gemeint war h i e r  Spaltung 
in Atome - bei den Halogenen unter gewijhnlichem Druck und 
bei Zimmertemperatur nicht gelingen wollte. Und such heute 
noch ist es sehr auffallend, die Halogene darin mit Sauerstoff 
oder vor allem Wasserstoff zu vergleichen, dessen atomare Form 
wesentlich leichter lionservierbar ist. 

Man fiihrt das bekanntlich - und das war einer der ersten 
und wichtigsten Fortschritte uber meine Ergebnisse hinaus - 
auf den Impulssatz zuriick; die Forderung war dem Physiker 
langst vertraut : Damit 2 Molekeln eines Gases, die sich treffen, 
vereint weiter wandern konnen, ist es notwendig, da.5 vor diesem 
Weiterwandern des nunmehr Einheitlichen ein weiteres Molekul 
hinzutritt und die Erhaltung des Impulssatzes ermoglicht, 
gewissermaljen den Energiebetrag abnimmf,. Doch ist die letztere 
Ausdrucksweise mangelhaft; denn man weil3, es gibt FBlle, wo 
eine Molekel eine wesentlich hohere Energie mitfiihrt, als ihrem 
Zerfall entsprache, ohne daB es doch zum Zerfall kommt. Es 

') Z. anorg. allg. Chem. 102, 118 (1918); 8.-B. Heidelberger Akad. 
Wiss., math.-naturwiss. KI., Abt. A 1917, 14. Abt., S. 31. 
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ist also mindestens nicht allgemein richtig zu sagen: Zur Re- 
kombination zweier Atome gehort desha lb  ein drittes, weil 
sonst die neugebildete Molekel sogleich wieder zerfallen mu13 t e. 
Sie mu13 das eben nicht .  

Besser steht es mit der Begrundung durch den Impulssatz, 
den man erhalten wissen will, und auch soll, solange es im Ein- 
klang mit der Erfahrung geht. Aber gerade da befriedeigt die 
Sachlage noch nicht, wie bereits die Erwahnung des Unter- 
schieds im Verhalten der aktiven Halogene und der wenig 
aktiven Gase H,, N,, 0, erwies. Es besteht da eine von der 
Theorie noch nicht hinreichend gekliirte Beziehung zur ,,che- 
mischen Aktivitat". Und es gibt auch andere Falle - es sei 
an die Zerfallsmessung an N,O und ahnliches erinnert -, wo 
die Anwendung des Impulssatzes nicht zwingend wirkt. Wie 
seine scheinbaren Durchbrechungen zu deuten sind, mu13 noch 
besser erforscht werden. Es scheint, es sei hier noch etwas 
Lohnendes zu finden. 

Bei Gelegenheit aber dieser wichtigen neuen, wenn auch 
noch nicht allgemein befriedigend fundierten Erfahrung : 

,,Exotherme Zweieraddition von Atomen bedarf des Dreier- 
sto13es" verweise ich auf die meist unrichtige oder irrefuhrende 
Wiedergabe, die meiner Behandlung von DreierstoBvorgangen 
im Schrifttuin (vgl. FuIjnoten S. 127 und 133), seit iiber 2 Jahr- 
zehnt en zut eil wird . 

Als ich auf der Aachener Bunsen-Tagung 1909 meine 
Reaktionsgeschwindigkeits- und Aktivierungstheorie vorgetragen 
hatte, fragte mich, sogleich nach dem Vortrag, Hr .  Boden-  
s t e i n ,  ob diese auch Reaktionsverzogerungen durch stejgende 
Temperatur deuten konne. Ich habe dies sofort dahin beant- 
wortet : Jawohl, sobald in der Reaktionsfolge ein Stoff gebildet 
wird, der durch Temperatursteigerung starker zersetzt wird, 
als diese an sieh die Reaktionsaussicht durch Aktivierung 
steigert; im besonderen also bei dem mir d s  von Bodens te in  
vorgelegten Beispiel 2NO + 0, = 2N0, durfte ein Vorstoff- 
gleichgewicht NO + 0, = NO, oder 2 N 0  = N,O, rasch auerst 
angestrebt, durch Temperatursteigerung aber stark geschadigt 
werden. Die Folgereaktion aber NO, + NO oder N,O, + 0, 
wird in jedem Fall (wenn sie einfach ist) durch Heizung sehr 
beschleunigt . 
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Ich habe dann spgter a.n Hand auch eigener Messungen 
bei 2 N O  + C1, und 2 N 0  + Br, diese Gedanken ausgebaut und 
mindestens genau durchuberlegt ; was man aus den Arbeitenl) 
ersehen mag. Es ha,t Jahre gedanert, bis auch nur Wenige 
einsahen, daB man das DreierstoBproblem (s t r eng  gleich- 
ze i t i ges  Treffen clreier Teilchen ist unendlich selten) sowohl 
o h n e  Bet'rachtung von Vorstolfen, physikalisch, wie m i t  
solcher, chemisch, behandeln kann, beides an sich einwandfrei 
und mit gleichem Erfolg, aber mit versehiedener Belastung 
dur ch Sonder annahmen. 

Praktische DreierstiiBe - Gleichzeitigkeit des Zusammen- 
liegens von 3 Molekeln im Gefolge nicht gleichzeitigen Zu- 
sammentreffens - bedingen a.lle Dreier- emd Mehrervorgange. 
Jede Annahme iiber StoBdauer ist bei dieser Betrachtungs- 
weise entbehrlich. Man lrann vielmehr da die mittlere ,,StoB- 
dauer" umgekehrt nus den betreffenden Geschwindigkeits- 
konsta,nten berechnen. Das ist deshalb vorteilhafb, weil eine 
einigermaeen zuverlassige Berechnung der StoBdauer im Wirk- 
lichkeitsfall nicht , vielmehr nur im Modellfall, moglich ist. DaB 
man die GroSenordnung leicht abschatzt, versteht sich: Man 
schlagt um jedes Molekiil eine Kugel etwa im Abstand,, lo-* em" 
urid rechnet aus der bekannten Fluggeschwindigkeit der Molekeln 
ihre Verweilzeit in den Kugelschaleri aus. 

Bedeutuiigsvolle Ergebnisse der Kinet ik in letztvergangenen 
3 Jahrzehnten sind nun folgende: 

Die experimentelle Erforschung zahlreicher Ketkenreak- 
tionen. Ihre Begrundung verdankt man TV. N e r n s t ,  ihre 
meisterhafte Erforschung M. Bodens te in  uncl seiner Schule; 
und weiterhin vorab auch transatlantischen und englischen 
Forschern sowie W. Semenow. Hinzu kommen von denselben 
Seiten die wichtigen Nachweise, da13 man auch ganz fern den 
Gleichgewichten mit dem Schema des kinetischen Massen- 
wirkungsgesetzes auskommt. Dies war nicht selbstverstsnd- 
lich. Ein besonders wichtiges und noch immer nicht befriedigend 
abgeschlossenes Kapitel sind die Einerreaktionen in Gasen. Ein 
anderes die quantenmechanischen AnsLtze zur Berechnung von 

l) S.-B. Heidelberger Akad. Wiss., math.-naturwiss. K1.1915; Z. 
anorg. allg. Chem. 96, 18ff. (1916); 102, 125, Rr. 2, 149ff. (1918); 104, 
174ff. (1919); 136, 1-47 (1924); Lehrbuch d. Clhem. 111, S. 92-95, 1924. 



M. Trautz. Zur Vorstellung vom chem. Reaktionsereignis usw. 145 

Aktivierungswkmen. Immerhin betreffen alle diese Ergebnisse 
mehr einen vollendeten Ausbau, als Ansatze, die Grundlagen 
durch andere, vielleicht bessere, vielleicht fruchtbarere zu 
ersetzan. Darum wenden wir uns diesen letzteren Fragen noch 
kurz ZU. 

Da ist zuerst die soeben gestreifte Frage nach der Geltung 
des einfachen kinetischen Massenwirkungsgesetzes. Es scheint, 
als ob es fur solche Gasreaktionen, die noch meBbar langsam 
laufen, auch ganz fern vom Gleichgewicht gelte. DaB es fur 
rascher laufende schliel3lich die Voraussetzung der Isothermie 
verlassen und in einer adiabatischen Form angesetzt werden 
muB, versteht sich. Ob aber nicht fur sehr rasche und nicht 
mehr isotherme gleichge\Yicl~tsferne Vorgange grundsiitzlich 
andere Ansatze notig werden, bleibt auch dort noch offen, wo 
man nicht etwa an experimentelle, durch Wandbedingungen 
und dergleichen gegebene Ansatzabanderungen zu denken ist. 
Immerhin ist das ein non liquet, das vielleicht nicht dring- 
lich ist. 

Zweitens kann man eine Theorie der Reaktionshemmungen 
(dieser Ausdruek umgeht den der Alitivierung) immer auf zwei 
Arten entwerfenl) : Entweder fiihrt ein ZusammenstoB zu 
nichts, weil die Energie zu k l e in  ist und noch solche zugefiihrt 
werden miiBte. Oder er fuhrt zu nichts, weil die Energie zu 
groB ist und abgefiihrt werden mdBte. Ersteres tritt ein, wenn 
es sich um eine Spaltung durch StoB oder Umgruppierung 
durch ihn handelt ; letzteres, wenn es sich um eine Vereinigung 
durch StoB handelt. Energiezufuhr kann durch StoB oder Strah- 
lung oder beides erfolgen; Energiewegfuhr aber nur durch StoB 
eines dritten oder durch Ausstrahlung. Das Rekombinations- 
leuchten, die eigentliche (kontinuierliche) Chemilumineszenz, 
kommt hier in Frage und ist j a  bei Halogenen nachgewiesen. 
Wir sahen bereits, da13 hier weitere Forschung noch am 
Platze ist. 

Drittens kann man analog den bewahrten Ansiitzen fur  
Warmeleitung, Reibung und Diffusion ganz ohne die A k t i - 

1) Vgl. M. T r a u t z ,  Handworterbuch der Katurwissensohaften, 
2. Aufl. ,,Chemische Kinetik”, 1931, 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 160. 10 
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v ie rungsvor s t e l lung ,  mindestens ohne die vom dynamischen 
Gleichgewicht arbeiten. Man weiB aber, daB der Ansatz nach 
Analogie des Ohmschen Gesetzes : ,,Reaktionsgeschwindigkeit 
= treibende chemische Kraft/Chemischer Widerstand", der 
einzige, den seinerzeit auch M. Bodens te in  einmal theoretisch 
diskutiert hat - er stammt wohl von W. Nerns t  - in der 
chemisehen Kinetik bisher keine fruchtbare Entwicklung 
rrfahren hat. 

111. Zu d e n  heu t igen  Grenzen  de r  chemischei i  
K i n e t i k  

Bedenkt man die ungeheure und ausgezeichnete Arbeit, 
die seit Bunsens  Zeiten der Chlorknallgasreaktion eugewandt 
worden ist, ohne daB doch eiiie befriedigeride Klarung erzielt, 
ware, blickt man weiter auf die eum Ted sehr verwickelten 
Reaktionsverlaufe in noch einfachen Gasgemischen, so weckt 
die Betrachtung die Frage, wie sich diese Verwicklungen wenig- 
stens einigermaoen voraussehen lieBen, wie sich aus dieser FulIe 
von meist einwandfreiem Beobachtungsmaterial etwas wie 
Regeln ableiten IieBe. Aber noch mehr, man beginnt zu zweifeln, 
wieweit eine Kinetik dieser Art, welche die Geschwindigkeits- 
konstanten nur aus den Messungen selbst ableiten kann, auf 
die Dauer fruchtbar bleibt. 

Ernster werden die Sorgen dann, weiin man fur die Aus- 
wertung der Messungen auch die Abweichungen vom Gasgeset,z 
berucksichtigen will, und vollends, wenn man die Reaktionen 
in Losungen, gar noch die in konzentrierten Gemischen, ja in 
Hochpolymeren und Verwandten davon verfolgen sollte. 

Wie die klassisch-chemische Voraussetzung einer groBen 
Anzahl an  sich untereinander gleichbeschai'fener Molekeln hier 
verfallt, so auch die einer groBen Anzahl wenigstens zu einem 
definierten Mittel summierbarer Reaktionsereignisse. Die Auf- 
losung des Beobachteten in eine Surnme von Elementarprozesseii 
verliert hier zunachst durchaus ihren bei verdunnten Systemen 
bewahrten Wert. Man kann nur noch von der an irgendwelchen 
Eigenschaften definierten Umwandlungsgeschwindigkeit oder 
Anderungsgeschwindigkeit oder Alterungsgeschwindigkeit reden 
und ihre zeitliche Anderung messend aufnehmen. Da Flussig- 
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keiten, schon Wasser, mehr noch die Hochpolyniesen, im mole- 
kularen Sinn komplex sind, so darf man vermuten, es werde 
sich die erfolgreiche Erforschung hier n i c h t  von der Yummie- 
rung der Vielheit der Teilcheneigenschaften aus vollziehen, 
sondern eher - und darin scheint mir Einigkeit zu bestehen 
zwischen Kolloidchemie und Makromolekularer Chemie - von 
der Einheit der Grofivolumeigenschaften aus, also von einer 
ausgepragt phanomenologischen Untersuchung dieser Stoff- 
konstanten; und ebenso, wie schon van’t Hoff zu sagen 
pflegte, von dem wundervollen Instinlit des Chemikers &us. 




