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Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur- 
Studien 

Nr. 1 

Die Gr6ge der Temperaturabh~ingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit 

VoIl 

A n t o n  Skraba l  

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universit~it zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916) 

Die mit vorliegender Arbeit er6ffneten theoretischen und 
experimentellen Untersuchungen wurden durch kinetische 
Messungen auf einem speziellen Gebiete, deren vorl~ufiges 
Ergebnis  zu a l l g e m e i n e n  F r a g e n  d e r  c h e m i s c h e n  K i n e -  
t i k  hintiberleitete, angeregt. Die vorliegende erste Mitteilung 
ist wesentl ich programmatischen Inhalts und betrifft zum Tell 

A r b e i t s h y p o t h e s e n ,  welche vorn~.ehst an schon vorhan- 
denem experimentellen Material auf ihre Eignung geprtift 
werden sollen. 

Das Problem der TemperaturabhEngigkei t  tier Reaktions- 
geschwindigkei t  ist zweifacher  Art. Einmal ist die f u n k t i o -  
n e l l e B e z i e h u n g  z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  u n d T e m -  
p e r a t u r  aufzustellen und an der Erfahrung zu fiberprfifen und 
dann sind die Konstanten dieser Funktion,  also die G r S B e  
d e r  T e m p e r a t u r a b h ~ . n g i g k e i t ,  zu ermitteln. Der erste Teil  
des  Problems ist auch heute noch nicht restlos gel/3st, d. h. 
nicht so vollkommen wie e twa die Abh~ngigkeit der Ge- 
schwindigkeit  yon den Konzentra t ionen der Reaktionsteil- 
nehmer. Dies daft  uns nicht da r an  hindern, dem.zwei ten  Teil  
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der Frage n/iherzutreten, obgleich alsdann das Ergebnis  nu t  
mehr  oder weniger  empir ischer  Natur  sein kann. Eine ein- 

gehende Unte r suchung  dieser Angelegenheit  kann aber auch  
befruchtend auf  den ersten Teil der Frage wirken, wenn  

hierdurch neue Z u s a m m e n h ~ n g e  aufgedeckt  werden. 
�9 Die R. G. T.-Regel.  Die erste aus der Erfahrung geschSpfte  

und fiber die GrSfte der Tempera turabh/ ingigkei t  der Geschwin-  
digkeit Auskunft  gebende  Regel verdankt  man bekanntl ich 

J. H. v a n ' t  H o f f ,  1 welcher  beobachtete,  ,,daft der Quotient 

der Geschwindigkei ten bei gleichen Tempera tur in te rva l len  yon 

Reaktion zu Reaktion meistens wenig  differiert und f/Jr 10 ~ 
ziemlich oft in die N/ihe von 2 bis 3 f/illt~,. Nach dem Vor-  
gange yon A. K a n i t z  e wird dieser Er fahrungssa tz  Reakt ions-  

geschwindigke i t -Tempera tur -Rege l ,  kurz  R. G.T. -Regel ,  und  

das VerhNtnis  der Geschwindigkei ten ffir eine Tempera tu r -  
spanne  yon 10 ~ T e m p e r a t u r q u o t i e n t  3 genannt  und mit 

Q~o bezeichnet.  
Die sp~teren Unte rsuchungen  haben die Grenzen ttir Qlo 

e twas erweitert,  doch kann man mit J. v. H a l b a n  ~ den 
Anschluft an die Erfahrung wieder  herstellen, wenn man der  

R . G . T . - R e g e t  folgende Form gibt: ,,Die T e m p e r a t u r q u o -  
t i e n t e n  m e l 3 b a r e r  R e a k t i o n e n  l i e g e n  im a l l g e m e i n e n  

z w i s c h e n  1 u n d  7 u n d h / i u f e n  s i c h  z w i s c h e n  2 u n d  3~ 

Alle innerhalb dieser Grenzen fallenden Tempera tu rquo t i en ten  
sollen als , , n o r m a l e  T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n < <  bezeichnet  

werden .  

1 Vgl. J. H. v a n ' t  Hof f ,  t~tudes de Dynamique chimique, Amsterdam 
1884; J. H. v a n ' t  Hof f  und E. C o h e n ,  Studien zur chemischen Dynamik, 
Leipzig 1896; J. H. v a n ' t  Hoff ,  Vorlesungen fiber theoret, und physik. 
Chem. I. Die chemisehe Dynamik, Braunschweig 1898; dasselbe, 2, Auflage, 
Braunsehweig 1901. 

2 A. K a n i t z ,  Biolog. Zentralbl., 27 (1907), 11. 

a Die sehr hiiufig gebrauehte Bezeiehnung ,,Temperaturkoeffizient* soil 
d k  

hier vermieden und ffir die Differentialquotienten - - ,  beziehungsweise 
c l ink  d T  

reserviert bleiben. 
d T  

4 j. v. H a l b a n ,  Ober den Einflul~ des LSsungsmittels auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. Habilitationsschrift, Wtirzburg 1909. 
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Die R.G.T.-Regel sagt tiber die K o n s t a n z  von Q:0, 
welcher Auffassung man mitunter in biochemischen Arbeiten 
begegnet, n i c h t s  aus. Sie befagt sich bloI3 mit der >>GrSf3e 
der T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t %  ffir welche sie in Qlo ein 
a n s c h a u l i c h e s  und  d a h e r  p r a k t i s c h e s  Marl liefert. Hat 
doch van ' t  Hof f  selbst gezeigt, daf3 Qlo >,in der Mehrzahl 
der untersuchten F/ille mit steigender Temperatur abnimmt,, 
und sp/itere Versuche bei extremen Temperaturen haben dies 
best/itigt. Man darf sagen, dai3 Qlo eine Temperaturfunktion 
ist, indem Qlo im allgemeinen um so grSf3er ist, je tiefer die 
Temperaturen liegen, bei welchen es gemessen wurde. Ferner 
ergab die Erfahrung, daft Q10 um so mehr mit der Temperatur 
variiert, je tiefer die Temperatur, je grSfler also sein Wert ist. 

Der Temperaturcluotient als Funktion der Gesehwindig- 
keit. Neben der Auffassung des Temperaturquotienten als 
Temperaturfunktion begegnet man mitunter auch einer anderen, 
welche Q:o als yon  der G e s c h w i n d i g k e i t  abh~tngig  an- 
sieht. Andeutungsweise findet sich diese Auffassung bei 
M. B o d e n s t e i n , :  ferner in einem Nachlasse yon J. H. van ' t  
Hof f?  Hiernach soil der Temperaturquotient- ffir m e g b a r e  
Reaktionen n o r m a l  sein, w/ihrend unmel3bar l a n g s a m e  Re- 
aktionen einen grof3en,,unmef3bar r a s c h e  Reaktionen einen 
k l e inen ,  bei Eins gelegenen Quotienten haben, die Ge- 
schwindigkeit der letzteren also yon der Temperatur so gut 
:vie unabh~ingig sein soll. Ein u m f a s s e n d e r  e x p e r i m e n -  
te l le r  B e w e i s  ffir diese Auffassung ist bisher kaum ver- 
sucht, geschweige denn erbracht worden. Er soll zum Tell 
Gegenstand vorliegender Arbeit bilden. 

Um d i e A n t i b a s i e  a z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  und  
T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  d e r s e l b e n  darzutun, hat man 
sich zu vergegenw/~rtigen, dal3 die Geschwindigkeit ja nicht 
nut vonder  T e m p e r a t u r  al lein,  sondern auch yon eventuellen 

: M. B o d e n s t e i n .  Gasreakt ionen in der chemischen  Kinetik. Habili- 

tat ionsschrift  Heidelberg, Leipzig 1899. 

2 j .  H. v a n ' t  H o f f .  Die chemisehen  Grundlehren  nach  Menge,  Mag 

und  Zeit. Braunschweig  1912. 

3 i3ber die Begriffe ,Symba~ie<< und ,Antibasie, ,  s iehe R. L u t h e :  

Zeitschr. f. Elektroehemie. 12 (.1906), 99. 
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K a t a l y s a t o r e n ,  von d e r N a t u r  d e s  etwaige n M e d i u m s ,  der 
c h e m i s c h e n  N a t u r  t i e r  R e a k t i o n s p a r t n e r  und der Kon-  
z e n t r a t i o n  der letzteren abh/ingig ist. Alle diese die Ge- 
schwindigkeit  beeinflussenden Faktoren sollen als die *Para-  
m e t e r  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t ,  bezeichnet werden. 

Des weiteren wird man sich zu vergegenw/irtigen haben, 
dab diese P a r a m e t e r v o n e i n a n d e r  nicht zu trennen sind, d. h. 
dab die Geschwindigkeit  immer durch m e h r e r e  P a r a m e t e r  
g l e i c h z e i t i g  bestimmt wird. Um den angebotenen Beweis  
zu erbringen, wird man a l le  P a r a m e t e r  b is  a u f  e i n e n  
k o n s t a n t  zu halten und zu zeigen haben, daft sich Q10 mit 
dem variablen Parameter  derart / indert ,  daft d e r  w a c h s e n d e n  
G e s c h w i n d i g k e i t  e in  a b n e h m e n d e r  T e m p e r a t u r q u o -  
t i e n t  e n t s p r i c h t ,  und das letztere ftir a l l e  Parameter  dar- 
zutun haben. Endlich wird zu zeigen sein, daft O10 mit den 
einzelnen Parametern um so ver/inderlicher ist, je gr613er sein 
numerischer  Wert, je kleiner also die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist. 

Die Pa rame te r r ege l  tier Reakt ionsgesehwindigkei t .  Das 
Ergebnis  der Lkltersuclaungen vorausschickend,  sei gleich hier 
erw/ihnt, daft das vorliegende experimentelle Material, obwohl 
es nicht sehr reichhaltig ist, f~r die ,Angemessenhei t  der An- 
nahme yon der Antibasie zwischen Geschwindigkeit  und Gr613e 
der TemperaturabhS.ngigkeit  spricht. Alsdann er/Sffnet sich 
sofort eine weitere Perspektive und ein neuer  Gedankengang 
ftihrt zu einem a l l g e m e i n e n  S a t z e ,  in welchem der eben 
erw/ihnte Satz von der Ver/inderlichkeit des Temperatur-  
quotienten implizite enthalten ist. 

Die Tempera tu r  ist nur e i n e r  der Parameter  der Re- 
akt ionsgeschwindigkei t  , und zwar der in seiner Wirkung bis- 
her am meisten und am besten durchforschte.  A priori s tehen 
jedoch dem Temperaturquot ienten,  d. h. der GrSl3e der Tem-  
peraturabh/ingigkeit,  die anderen , , P a r a m e t e r q u o t i e n t e n < ,  
gleichberechtigt zur Seite. Aus Analogiegrfinden wird man von 
den Parameterquotienten im allgemeinen annehmen kOnnen, 
daf3 sie ihrem Werte  nach um so kleiner sind, je gr/313er die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist. Mit and eren Worten:  J e r a s c h e r 
e i n e R e a k t i o n i s t ,  u m s o g e r i n g e r i s t  d i e G e s c h w i n d i g -  
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k e i t s / i n d e r u n g ,  w e l c h e  sie d u r c h  V a r i i e r u n g  der  ein- 
z e l n e n  P a r a m e t e r  erfS.hrt. Dieser Satz soll als die ,,Para- 
m e t e r r e g e l  der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t < ,  bezeichnet 
werden. Aus ihm folgt ferner, dab die Parameterquotienten 
mit den Parametern um so ver/inderlicher s ind, je gr6faer sie 
sind, je kleiner also die Reaktionsgeschwindigkeit ist. 

Das experimentelle Material, das ftir die Prtifung dieses 
allgemeinen Satzes geeignet ist, ist sehr sp/irlich. Wo die 
PrtXfung m/Sglich ist, s011 sie durchgeftihrt werden. Sie wird 
sich aber vorngtchst haupts/ichlichst auf die Ver / inder l i ch-  
kei t  d e r T e m p e r a t u r a b h g . n g i g k e i t  als  d e s w i c h t i g s t e n  
P a r a m e t e r q u o t i e n t e n  zu beschr/inken haben. 

DieTemperaturfunktion der Gesehwindigkeit. Zur exakten 
Prtifung der Veriinderlichkeit des Temperaturquotienten mit den 
einzelnen Parametern bedarf es der Kenntnis der Reaktions- 
geschwindigkeit als Temperaturfunktion. 

Faf3t man das chemische Gleichgewicht als dynamischer 
Art auf und bezeichnen k und k I die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten der beiden reziproken, ztl dem Gleichgewichte ffihrenden 
Reaktionen, so gilt bekanntlich die Beziehung: 

f '  
- - -  K ,  ( 1 )  
k 

wo K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. Die Ver/inderlich- 
keit von K und damit auch die des Verhaltnisses k~:k mit 
der Temperatur ist sodann -- wie schon van ' t  Hof f  dargetan 
hat durch die thermodynamische Gleichung der Reaktions- 
isochore geregelt. 

Die F/ille, wo Reaktion und Gegenreaktion gemessen 
wurden und sich durch die Beziehung (1) verkniipfen lieBen, 
sind nicht h/iufig und jedenfalls verschwindend gegenfiber der 
Zahl der gemessenen Reaktionen, wo dies n i ch t  miSglich war 
und voraussichtlich iiberhaupt nicht m6glich sein wird. Abet 
auch in diesen Fiillen, wo sich die Beziehung (1) experi- 
mentell best/itigen lieB, kann, wie ich gezeigt habe, 1 diese 

A. S k r a b a l ,  Monatsh; f. Chemie, 32 (1911), 815, und Zeitschr. f. 
Elektrochemie, 17(1911), 665; A S k r a b a l  und S. 'R.V~reber i tsch,  Monatsh. 
f. Chemie, 36 (1915), 237. 
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Beziehung auch auf andere Weise als auf Grund der Annahme 
von der dynamischen Natur des  chemischen Gleichgewichtes 
zwanglos gedeutet  werden. Es erscheint mir daher gewagt,  
zum mindesten als unnotwendig,  die aus der Vorstellung 
tiber die dynamische Natur des chemischen Gleichgewichtes 
flief3enden Folgerungen auf alle die chemischen Reaktionen 
zu tibertragen, bei welchen fill" die geforderte Reziprozit/it 
zwischen Reaktion und Gegenreaktion auch nicht die ge- 
ringsten Anhaltspunkte vorhanden sind. 

Hier setzt nun eine andere und experimentell immer 
tiberprtifbare Oberiegung ein, welche zu einer Gleichung filhrtl 
die der Beziehung (1) der Form nach /ihnlich, aber der Be- 
deutung nach yon ihr grundverschieden ist. Sie geht davon 
aus, dal3 man immer einen (oder mehrere) der in der Zeit- 
gleichung der Reaktion atfftretenden Stoffe in eine K o m p l e x -  
f o r m  tiberfilhren kann und daft zwischen der ursprilnglichen 
Reaktion (Koeffizient k) und der zwischen den Komplexstoffen 
verlaufenden (Koeffizient k') die Beziehung gelten mu(3: 

l: / 
- = K '~, ( 2 )  
k 

wo K die Konstante des Komplexbildungsgleichgewichtes 
und n d e r  betreffende Potenzexponent im Zeitgesetze ist. ~ 

Die Folgerungen, die sich an diese Beziehung (2) knilpfen, 
sind d i e s e l b e n  wie die, die atts Beziehung (1) flie~en. Die 
Bedeutung der" Gleichung (2) ist darin gelegen, daft letztere 
frei von allen hypothetischen Annahmen und grundsii.tzlich 
immer anwendbar ist. Das heil3t: Zu jeder Reaktion, sie mag 
wie immer geartet sein, mul3 sich eine zweite finden lassen, 
welche mit der ersten durch die Relation (2) verkntipft ist. 
Die Gleichung (2) ist 'also nicht wie Gleichung (1) an die Not- 
wendigkeit  der Reziprozit/it zwischen Reaktion und Gegen- 
reaktion gebunden. Das allein schon bedeutet aber einen sehr 
wesentlichen Fortschritt. 

Von den beiden durch Beziehung (2) miteinander ver- 
knilpften Reaktionen ist mindestens eine dadurch gekenn- 

1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, '35 (1914), 1157. 
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zeichnet,  daft, en tsprechend der G!eichung k r - -  k K '~, in ihrem 

Geschwindigkei tskoeff izienten eine Gleichgewichtskonstante  
enthalten ist. Ich will solche Geschwindigkei tskoeff iz ienten 

und k i n e t i s c h e  G r 6 f l e n  im allgemeinen, die - -  sei es nun, 
wie in vielen F/illen, offensichtlich oder mehr  oder weniger  

vers teckt  - -  s t a t i s c h e  Gr~fien eingeschlossen enthalten, als 

, , k o m p l e x k i n e t i s c h < ~  bezeichnen.  

Wende t  man auf  Gleichung (2) die Reakt ions isochore  an, 

so ist 

d l n K  O 
- -  = - -  ( 3 )  

d T  R T  2 

oder 

d l n - -  
k ~ Q  U 

--- - -  - -  - - ,  ( 4 )  
d T  RT"- RT:" 

wo Q die Komplexbi ldungsw~rme und U ihr n- facher  Wer t  
bedeutet,  

Die Reakti0nsw/irme Q und ihr Multiplum U 1/il3t sich 

genfigend genau  durch eine quadrat ische Funkt ion der Tem-  
peratur  darstellen: 

U = U o + ~ T +  3 T ' ~ + . . . ,  (5) 

so daft sich durch Integrat ion yon (3) und (4) ergibt: 

k / U o 
n l n K - - l n - -  = . . . . .  + - - l n T +  ~ - - T + i ,  (6) 

k R T  R R 

wo i eine Integrat ionskonstante  bedeutet.  

Hieraus  folgen ftir die Geschwindigkei tskoeff iz ienten 

Gleichungen der Form 

A ! 
I n k '  = - - - -  + B ' l n  T + C ' T + ~ ( T ) + J  ~ (7) 

T 

A 
I n k  - -  - - - - + B  In T + C  T + ~ p ( T ) + J  (8) 

T 
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wo  - -  wie van ,  t H o f f  t zuers t  angedeu te t  ha t  - -  + (T)  eine 

K o n s t a n t e o d e r e i n e b e l i e b l g e T e m p e r a t u r f u n k t i o n  sein 

kann, welche  ftir b e i d e  d u r c h  die B e z i e h u n g  (2) mi te inander  

verknt ipf ten Geschwindigke i t skoef f iz ien ten  g l e i c h  sein mul3. 

Die Kons tan ten  der  Gle ichungen (7) und  (8) mtissen 

fo lgenden  Bed ingungen  gent igen:  

( A ' - - A ) R  _-- U0; ( B ' - - B ) R  - -  ( C ' - - C ) R  = (e) 

Y - - J -  i J 

N i i h e r u n g s f o r m e l n .  Die E r f a h r u n g  hat  gelehrt,  daft im 
a l lgemeinen  w e n i g e  Glieder der Gle ichung  (8) gent igen,  um 

In k befr iedigend darzustel len,  wa s  im Hinbl ick au f  die g e -  

r inge Genauigkei t ,  mit w e l c h e r  die Geschwindigke i t skoef f i -  

z ienten  in der RegeI bes t immbar  sind, nicht  bef remden kann. 

S. A r r h e n i u s *  benu tz t  die Formel  

A 
I n k  = - -  - -  -4- J, (10) 

T 

we lche  sich bei einer g r o l 3 e n  A n z a h l  y o n  R e a k t i o n e n  bis 

au f  unse re  T a g e  b e w / i h r t  hat. Sie fliel3t aus  den verein-  

f achenden  A n n a h m e n  eines kons t an t en  U" und  eines kle inen 
( r ) .  

A. V e r n o n  H a r c o u r t  u n d  W. E s s o n  a prfiften die Formel  

I n k  = B I n  T + J ,  (11) 

die in e inze lnen F/illen die Verh/il tnisse gut  wiedergibt .  Ihre  

Kons tan te  B steht  in einer e infachen B e z i e h u n g  zu  dem ,,Iog- 

a r i thmischen  Temperaturkoeffizienten<< yon  B. S c h w  e z owA 

Eine der ~.Itesten Formeln  ist diejenige yon  M. B e r t h e l o t .  s 

Sie lautet  
In k : CT--I-J (12) 

1 J. H. van't  Hoff, b2tudes, p. 117. 
S. Arrlienius,  Zeitschr. f. physik. Chemie, $ (1889), 226, und 28 

(1899), p. 317. 
Philos. Trans., 15- 7 (1867), 117. 

4 Journ. russ. phys. chem. Ges., 4d (1912), 470 und 516. 
5 Ann. chim. et phys. [3], 66 (1862), 1 I0. 
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und ihre Konstante  C f/illt zu sammen  mi t  der ,>logarithmischen 
Temperaturkonstante<< yon J. P l o t n i k o w .  1 Aus der Kons tanz  

yon C folgt auch die des T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n .  Nachdem 
die Vefiinderlichkeit  des letzteren in der wei taus  t iberwiegenden 

Mehrzahl der genauer  untersuchten F~ille dargetan erscheint, 

e r g i b t  sich hieraus auch die Inkons tanz  yon C .  ,,Man kann 
auf  Grund des vorl iegenden Materials nicht mit  Sicherheit  
~agen, ob t iberhaupt  irgendeine Reaktion der Formel  yon 

B e r t h e l o t  fo lg t ,2  

F o r m e l n  m i t  m e h r e r e n  K o n s t a n t e n  sind die von 
J. H. v a n ' t  H o f f :  3 

A 
- - - -  + C T + . I ,  (13) 

T 
lnk  = 

die von D.M. Koo i j "  a 

i n k  --- - - - -  
A 

+ B I n  T + J  (14) 
T 

und die gelegentlich von M. B o d e n s t e i n  ~ geprCtfte: 

A 
In k = - - - -  + B  In T + C T + , I .  (15) 

T 

Es ist klar, dab mit der Vermehrung  der Konstanten das 

AnpassungsvermSgen  der Formeln an die Versuchsergebnisse  
ein gr/36eres wird. Die bessere  121bereinstimmung der viel- 

konstant igen Formeln sagt  daher  nicht viel, wenn  diese 
12Tbereinstimmung nicht eine aufJerordentlich vo l lkommene  ist. 

Der Schwerpunk t  liegt also in der S c h / i r f e  d e r  e x p e r i -  
m e n t e l l e n  121berprClfung. 

i Zei tschr .  f. physik. Chemie, ,51 (1905), 608. Vgl. hierzu die Polemik 
zwisehen J. P l o t n i k o w  und F. A u e r b a c h ,  Zeitschr. f. Elektrochemie, 11 

(1905), 296, 389, 433 und 434. 

J. v. Halban, I. c., p. 25. 

3 Etudes, p. 112. 

-t Zeitschr. f. physik. Chemie, 12 (1893), 155. 

5 Zeitschr. f. physik. Chemie, 13 (1894), 56; 22 (1897), 1 und 23, und 

29 (1899), 147 und 295. 

Chemie-Hett Nr. 7 und 8. 36 
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Die experimentelle Untersuchung der Temperatur~ 
abhS, ngigkeit .  Eel der nicht sehr gro~en Genauigkeit, welche 
den Resultaten der Geschwindigkei tsmessungen im allgemeinen 
zukommt und die nach den Seiten der beiden Extreme (sehr 
grofSe und sehr kleine Geschwindigkeiten) sich noch wesent-  
lich verringert, kommt alles auf die planm/il~ige Bearbei tung 
durch den Exper imenta tor  an. Man wird bier d re i  U n t e r -  
s u c h u n g s m e t h o d e n  unterscheiden kSnnen: 

i. Die erste Methode besteht darin, dal3 man eine Re- 
aktion tiber ein m 6 g l i c h s t  gro l~es  T e m p e r a t u r g e b i e t  
verfolgt. Das Resultat dieser Messungen wird auch dann noch 
entsprechen, wenn die Konstanz der Koeffizienten der Einzei- 
versuche keine besonders gl/inzende ist. In der Natur dieser 
Methode ist es gelegen, daf3 fflr dieselbe vornehmlich Gas -  
r e a k t i o n e n  in I3etracht kommen. 

2. Man w~hlt eine Reaktion, deren K o e f f i z i e n t e n  s e h r  
g e n a u  k o n s t a n t  sind, und wird dieselbe mit aller erdenk- 
lichen t'r/izision messen. Nach meinen Erfahrungen kann man 
bei manchen Reaktionen Konstante erzielen, die auf vier Ziffer- 
stellen tibereinstimmen. Bei diesem Verfahren wird man sich 
im Interesse der Genauigkeit  der f~tr die einzelnen Tempera-  
turen ermittelten Koeffizienten mit einem k l e i n e r e n  T e m -  
p e r a t u r g e b i e t  zufrieden geben k6nnen. 

3. Die dritte Methode besteht in der Messung yon Re- 
a k t i o n e n  y o n  a u i 3 e r g e w S h n l i c h  h o h e r  T e m p e r a t u r -  
a b h / i n g i g k e i t  (Q10 yon der Gr613enordnung 10, 20, 50, 100, 
1000 usw.). Solche Reaktionen, die sich nach dem der Glei- 
chung ( 2 ) z u g r u n d e  l iegenden Prinzip f6rmlich ~konstruieren,~ 
lassen, sind zufolge der ihnen eigentfimlichen starken Ver- 
/inderlichkeit ihrer Temperaturabh/ingigkei t  mit der Tempera tur  
zum Studium der Temperaturfunkt ion besonders geeignet. Mit 
dem hohen Tempera turquot ien ten  h/ingt es zusammen,  dal5 
auch in diesem Falle nut  ein k l e i n e s  T e m p e r a t u r g e b i e t  
in Betracht kommt. 

Sieht roan das vorliegende experimentelle Material yon 
diesen Gesichtspunkten aus durch, so wird man vielleicht nur 
Messungen finden, die dem 'Prinzip der e r s t e n  Methode 
gen~gen. Hierher geh6ren die wertvollen Untersuchungen yon 
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B o d e n s t e i n  an Oasreaktionen, welche sich fiber ein Tem- 
peraturgebiet von einigen :100 ~ erstrecken. 

Untersuchungen nach den beiden anderen Methoden sind 
in unserem Institut im Gange, beziehungsweise in Aussicht 
genommen. Sie haben den Vorteil ftir sich, dag sie ftir kleine 
Tempera~urbereiche anwendbar sind, innerhalb welcher die 
Interpolationsformel for die Reaktionsw/irme sehr genau stimmt. 
Sie gestatten es auch, der Frage nach der Art der Funktion 

(T) experimentell n~herzutreten. 

Die Funktion ~ (T). Die Funktion ~ (T) der Gleichung 
yon der allgemeinen Form (8) ist t h e r m o d y n a m i s c h  un- 
b e s t i m m t .  Dag die N~.herungsformeln fib" In k, welche alle 
dieses Glied vernachlg.ssigen, mit der Erfahrung stimmen, 
sagt nicht, dab t? (T) gleich Null sein mug, sondern nut, dab 
sein Wert sehr h/iufig r e l a t i v  k le in  ist. Wie A: B e r t h o u d  1 
mit Recht betont, wg.re es im Hinblick auf die empirische 
Natur der Formel (8) nut dann notwendig, dem Gliede t? (T) 
Rechnung zu tragen, wenn sein Wert s eh r  g rog  w/ire. 

Aus dem Ansatz (1) folgt, dag ~?(T)immer ftir zwei  
R e a k t i o n e n -  Reaktion und Gegenreaktion eines dynami- 
schen G l e i c h g e w i c h t e s -  gleich sein mug. Nach dem der 
Gleichung (2) zugrunde liegenden Prinzip gibt es eine b e l i e b i g  
g r o g e  Zah l  von Reaktionen, deren Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten entsprechend der Formel (8) ein und dasselbe ~(T) 
enthalten mtissen. 

So haben ich und meine Mitarbeiter nicht weniger als 
z e h n  dutch die Beziehung (2) miteinander verkntipfte Re- 
aktionen gemessen, die sich alle yon e ine r  Reaktion herleiten 
lassen und in  deren Formeln ftir In k d a s s e l b e  .~(T) vor- 
handen sein mug. Die Temperaturquotienten dieser zehn 
Reaktionen fallen innerhalb .des weiten Bereiches yon 0"8 bis 
ungefiihr 100. Die Geschwindigkeitskoeffizienten und ebenso 
die Temperaturquotienten aller dieser zehn Reaktionen sind 
, , k o m p l e x k i n e t i s c h e  GrSgen,, das ihnen gemeinsame Gtied 
~(T) ist sehr wahrscheintich eine re in  : k ine t i . sche  GrSge. 

1 Journ, de chim. phys., 10 (1912), 573. 
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Die schon erwiihnte M6glichkeit, die Temperaturquotienter~ 
der nach (2) miteinander verkntipften Reaktionen f6rmlichnacb,  
Belieben variieren zu  k6nnen, gibt uns ein Mittel in die Hand, 
die bisher unbekannte Funkt ion ~ ( T )  ihrer Form und ihrem 
Werte  nach auf rein experimentellem Wege zu best immem 
Das V e r f a h r e n  t ier  e x p e r i m e n t e l l e n  E r m i t t l u n g  d e r  
F u n k t i o n  ~ ( T )  ful3t auf  dem Prinzip, wonach  bei g r o 6 e r  
Temperaturabh/ingigkeit  ~(T)  gegentiber den 'anderen  Gliedem 
der Gleichung (8) vernachl/issigt werden kann, w/ihrend bei 
entsprechend geringer Temperaturabh/ingigkei t  der Wert  vor~ 
~ ( T )  ins Gewicht fallen kann. 

Der G a n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  E r m i t t l u n g  y o n  
t~ (T) wird sieh z. B. I folgendermaI3en gestalten lassen. Man 
w/ihlt zwei nach Beziehung (2) miteinander verkntipfte Re- 
aktionen, yon welchen die eine (Koeffizient k I) eine sehr grol3e. 
Temperaturabhiingigkei t  (z. B. Q10 von der Gr613enordnung 
100), die andere (Koeffizient k) eine sehr geringe Temperatur-  
abh/ingigkeit (Qlo nahezu  gleich Eins) aufweist. Alsdann. 
werden folgende Messungen angestellt: 

1. Man mil3t die R e a k t i o n s w ~ i r m e  U f/Jr d r e i  T e m -  
peraturen, worauf  sich das Uo, ~ und [3 nach Gleichung (5). 
berechnet.  ~ 

2. Man bestimmt die K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e  K 
ich setze voraus, dab alle Hilfsgr613e n unbekannt  w~ren 
f/Jr e i n e  Temperatur ,  worauf  sich aus Uo, ~., ~, T und R' 
nach Gleichung (6) die Integrat ionskonstante i ergibt. 

3. Man milgt die Geschwindigkei tskonstante  k r ftir v i e r  
Tempera turen  und berechnet  aus Gleichung (7) unter  Ver- 
nachliissigung von t~ (T) die Konstanten A ~, B t, C ~ und 3/. . 

4. Mit Hilfe der bis daher ermittetten Gr61~en berechnen, 
sich .nach den Gleichungen (9) die Konstanten A, B, C und 3. 

5. Man setzt letztere Wer te  in die Gleichung (8) und 
mii3t d a s  ~ f/Jr verschiedene Temperaturen.  Jede Messung 
liefert d e n  der betreffenden Tempera tur  zugeh6rigen Wert  yon. 

1 Es werden in der Praxis mehrere Wege gangbar sein. 
2 Die Bestimmung der thermischen Gr61~en kann natiMich auch aus 

den Gleichgewichtskonstanten fiir verschiedene Temperaturen v0rgenommer~ 
werden. 
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(T). Aus diesen Werten~werden nach den fiblichen Methoden 
die Form d e r  Funktion und die Werte  ihrer Konstanten er- 

.,mittelt. 
Damit ist der e x p e r i m e n t e l l e  Teil der Arbeit erledigt. 

Um zu prfifen, ob das Prinzip :des V e r f a h r e n s : - - V e r n a c h -  
1/issigung von ~ (T) in Gleichung (7) zul/issig erscheint, 
se tz t  man d~ts gefundene ~ (T) probeweise in Gleichung (7) 
und sieht zu, ob sich nunmenr  k I mit Hilfe dieser Funktion 
und den obigen Werten  von A t, B ~, C ~ und j /  fibereinstimmen d 

'mi t  den gefundenert  Wer ten  berechnet.  Trifft ~dies zu, so ist 
.die ganze Angelegenheit  erledigt. Wird  die Probe nicht be- 
standen, so rechnet  man unter Benutzung. def. v 0 r l i i u f i g e n  
Funktion ~ (T) yon Punkt  3 an so lange weiter, bis 121berein- 

s t i m m u n g  zwischen den berechneten und gefundenen Werten  
yon k ~ besteht. 

Die Ermitt lung von q~(T), die mannigfaehe und umfassende 
Vorarbeiten erfordert, soll in unserem Institut durchgeffihrt 
werden.  Es ist vorauszusehen,  dab sie um so sicherer gelingt, 
j e  verschiedener die TemperaturabhS.ngigkeit der beiden mit- 
einander verknfipften Reaktionen ist. 

Der  in tegrale  und  tier different iaie  Tempera tu rquo t i en t .  
Nach den weiter oben entwickelten Grunds/itzen soll bei der 
Untersuchung der VerS.nderlichkeit von Qlo mit den einzelnen 
Parametern der Wert  von Q10 ffir eine b e s t i m m t e ,  k o n s t a n t e  
T e m p e r a t u r  aufgesucht  werden. Das ist natiiflich nicht m6g- 
lich, weil Q10 nur  aus der V e r / i n d e r l i c h k e i t  der Geschwindig- 
keit mi t  d e r  T e m p e r a t u r  berechnet  werden kann. 

Der aus den bei den Tempera turen  T 1 und T~. gefundenen 
Geschwindigkei ten  k 1 und k~ ermittelte Tempera turquot ien t  
soll dutch Ol0(r, T,) gekennzeichnet  werden. Er  berechnet  
sich bekanntlich aus 

In  Q10(T2_T, ) - -  10 In --k" (16) 
Z , ~ - - T  1 k 1 

und m 6 g e -  in ,Analogie mit dem Begriff der integraIen 
,L~Ssungsw/ttme ~ als d e r  z w i s c h e n  d e n  T e m p e r a t u r e n  

T 1 u n d  T~ e r m i t t e l t e  i n t e g r a l e  T e m p e r a t u r q u o t i e n t  
beze ichnet  werden. 
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Der yon uns gesuchte  Tempera turquot ien t  sei der di ffe  r e n- 
t i a l e  genannt  und dutch das Symbol  q,o gekennzeichnet :  Dec 
integrale Tempera turquot ien t  wird dem gesuchten  differentialen. 

um so n/iher liegen, je kleiner die Differe,,z T 2 T~ ist. Die 

s t r e n g e  B e r e c h n u n g  yon q~o erfolgt nach der Formel 

d l n k  
In qlo - -  10 ~ 17~. 

d T  

und setzt  daher  die K e n n t n i s  d e r  T e m p e r a t u r f u n k t i o r ~  

d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  voraus. 
Gilt z. B. die N/iherungsformel von A r r h e n i u s ,  so 1st 

A 
lO 

r~ (18; qlo - -  e 

gilt die von K o o i j ,  so ist 

qlo - -  e (19) 

F/.ir nicht sehr groi3e Tempera turabh/ ingigkei t  und nicht  

sehr grol3e Temperatur interval le  gilt mit s e h r  g u t e r  An-  

n ~ . h e r u n g :  

qJo r,+r~ = Qlo(~,r,) (20) 
2 

An einem Beispiel - - Z e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e i t  yon Jod- 
wassers tof f  1 - -  m6ge dies dargetan sein. 

O b e r s i c h t  I. 

T . . . . . . . .  781 716 700 683 666 647 629 575 556 

Qlo . . . . . . .  1'53 1'62 1"62 1.65 1'64 1.79 1'81 1.92 

qlo graph. 1"50 1"58 1"61 1"64 1'68 1"71 1'75 1"90 1"96 

qlo berech. 1"50 1"58 1"61 1'63 1"67 1"71 1-75 1"90 1'97 

Unter  T findet sich die absolute Tempera tur ,  unter  ~O,0 
der aus  zwei  aufeinanderfolgenden Tempera tu ren  nach (16) 

berechnete  integrale Temperaturquot ient ,  unter  q,o graph, das  

aus  dem Q,o durch graphische Interpolation und Ausgle ichung 

M. B o d e n s t e i n ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, 29 (1899), 295. 
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ermittette q~o und unter qxo berech, das nach der Formel yon 
B o d e n s t e i n  

5249 
l ogk  - -  + 1 5 " 8 6 5  log T - - 4 0 " 1 6  (21) 

T 

berechnete ql0. Wie  man sieht, ist die 121bereinstimmung 
zwischen  dem letzteren und dem aus .Qlo interpolierten qlo 
eine ganz  ausgezeicbnete .  

Man wird daher in der Mehrzahl der F/ille das qlo aus 
dem 01 o nach (16) und (20) berechnen und auf die Kenntnis 
der Temperaturfunktion verzichten kSnnen. 

Die Tem peratur als veri inderl icher Parameter.  Das An- 
steigen der Temperaturquotienten mit der durch abnehmende 
Temperatur herbeigeftihrten Verringerung der Geschwindigkeit  
geht unter anderem auch aus dem in 121bersicht wieder- 
gegebenen Zerfall des Jodwasserstoffes hervor. Die Obersicht 2 
enthtilt die aus Formel (21) ftir einen gro lgen  T e m p e r a t u r -  
b e r e i c h  berechneten Geschwindigkeitskonstanten und die 
zugeh5rigen differentialen Temperaturquotienten. Die Extra- 
polation ist nattirlich eine sehr ktihne, doch haben wit, um 
einen Einblick in die Verh/iltnisse bei extremen Geschwindig-  
keiten zu erlangen, h/iufig kein anderes Hilfsmittel als das der 
Extrapolation. Im tibrigen handelt es sich ja nicht um die 
g e n a u e n  Werte der Geschwindigkeiten und Temperatur- 
quotienten, sondern nur um den a l l g e m e i n e n  C h a r a k t e r  
der gegenseit igen Beziehungen.  

121bersicht 2. 
Z e r f a l l  d e s  J o d w a s s e r s t o f f e s .  

A B 
T - - -  - -  q~o T 2 T 

100  
150 
2 0 0  
3 0 0  
4 0 0  
5 0 0  

1000  
2 0 0 0  
3 0 0 0  
5 0 0 0  

1 " 2 0 8 7  
0 ' 5 3 7 2  
0 " 3 0 2 2  
0 " 1 3 4 3  
0 " 0 7 5 5  
0 ' 0 4 8 4  
0 " 0 1 2 1  
0 " 0 0 3 0  
0 ' 0 0 1 3  
0 " 0 0 0 5  

0 " 1 5 8 6  
0 ' 1 0 5 8  
0 " 0 7 9 8  
0 " 0 5 2 7  
0 " 0 3 9 7  
0 " 0 3 1 7  
0 " 0 1 5 8  
0 ' 0 0 8 0  
0 " 0 0 5 3  
0 " 0 0 3 2  

8 6 7 8 0 0  
6 2 0  

4 5  
6 

l o g  k 

�9 - -  6 0 " 9  
�9 1 - -  4 0 " 8  
�9 14 - -  3 0 " 0  
' 4 9  - -  1 8 " 5  

3 " 1 6  - -  1 2 " 1  
2 " 2 3  - -  8 " 0  
1 "32  -~- 2 " 2  
1 " 1 2  -~- 9 " 5  
1 " 0 7  ~- 13"1  
1 " 0 4  - / -  1 7 " 4  
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Je rascher  die Reaktion, um so geringer ist die Ge- 
schwindigkeitsvedinderung, die sie dutch ~ n d e r u n g  der Tern c 
peratur erf/ihrt. Bei geringen Geschwindigkei ten ist die Tem-  
peraturabh/ingigkeit sicher eine ganz enorme. 

Eine andere Parameterwirkung, deren GrSl3e mit der Tem- 
peratur  variiert, ist die der N e u t r a l s a l z e .  ~ Geeignetes experi- 
mentelles Material liefern die Untersuchungen von J. S p o h r ?  
Es betr/igt z. B. bei der durch Bromwassers toff  katalysierten 
Zuckerinversion 

bei  de r  T e m p e r a t u r  y o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25  ~ 4 0  ~ 55  ~ 

die  B e s c h l e u n i g u n g  d u r c h  K Br  in  P r o z e n t e n .  - K  1 1 " 5  - f - 9 "  6. + 5 ' 3  

Je hSher die Tempera tur  und je grSl3er daher  die Ge- 
schwindigkeit, um so geringer ist die dutch das Neutralsalz 
hervorgerufene Beschleunigung. 

Die Esterverseifung wird durch Neutralsalze verzSgert. 
Es betrtigt 

in  L S s u n g e n  v o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5 n.  KCI n .  KCI 2 n. KCI 

die  B e s c h l e u f f i g u n g  in  P r o z e n t e n  bei  25 ~  - -  9 " 2  - -  1 2 " 9  - -  1 8 " 5  

�9 die  B e s c h l e u n i g u n g  in  P r o z e n t e n  be i  1~ . . . .  - -  1 0 " 5  - -  2 0 " 2  - -  2 6 " 0  

S a l z e n t z i e h u n g  beschleunigt also, und zwar  um so 
weniger, je hSher die Tempera tur  und damit die Geschwin- 
digkeit. 

Die Katalysatorkonzentration als variabler Parameter. 
Eine allem Anschein nach sehr geeignete, die Wirkungsweise  
der verschiedenen Katalysatoren scharf  charakterisierende Zwei- 
teilung der katalyt ischen Phtinomene in homogenen Sys temen 
hat vor kurzem M. A. R o s a n o f f  3 vorgenommen,  indem er 
zwischen d i r e k t e n  o d e r  c h e m i s c h e n  K a t a l y s e n  (lJber- 
t ragungskatalyse oder Zwischenreakt ionskatalyse)  und i n- 
d i r e k t e n  o d e r  M e d i u m k a t a l y s e n  unterscheidet.  

1 Die N i c h t n e u t r a l s a l z e ,  bei  d e r e n  W i r k u n g  a u f  s~ure -  o d e r  a lka l i -  

e m p f i n d l i e h e  R e a k t i o n e n  m e h r e r e  Einf l t i sse  s ich  s u p e r p o n i e r e n ,  s e i en  h ie r  n i c h t  

b e r i i c k s i c h t i g t .  

2 J o u r n .  p r a k t .  C h e m i c  [2], 32 (1885) ,  32~ u n d  ib id .  [2], 33 (1886) ,  2 6 5 ;  

Z e i t s c h r .  f. p h y s i k .  Chemie ,  2 (1888) ,  194. 

li J o u r n .  Amer i c .  C h e m .  Soc . ,  35 (1913) ,  173. 
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Der d i r e k t e  Kata lysa to  r bed ing t  die He rbe i f t i h rung  e iner  

n e u e n  R e a k t i o n ,  die gegenf iber  der  u n k a t a l y s i e r t e n  Reak t ion  

d e m  Reak t ionswege ,  dem Zei tgesetze ,  der c h e m i s c h e n  N a t u r  

der  Reak t ions t e i lnehmer  nach,  kurz  in j e de r  H ins i ch t  ver- 

s ch i eden  sein kann.  Die kata lys ier te  u n d  die unkata lys ier~e  

Reakt ion  oder derselbe,  durch  z w e i  v e r s c h i e d e n e  direkte  

Ka t a ly sa to r en  besch l eun ig t e  Vorgang  s ind R e a k t i o n e n  ftir s ich 

u n d  k S n n e n  dahe r  nicht  ohne wei te res  m i t e i n a n d e r  verg l ichen  

we rden .  Die d u r c h  d e n s e l b e n  d i rek ten  K a t a l y sa t o r  in v e r -  

s c h i e d e n e m  Marie besch leun ig t e  Reak t ion  ist h i n g e g e n  so zu  

b e h a n d e l n  wie eine Reakt ion  mit  den  K o n z e n t r a t i o n e n  a l s  

v e r / i n d e r l i c h e  P a r a m e t e r .  Von so lchen  Reak t ionen  wird 

sp/ i ter  die Rede sein.  

H i n g e g e n  k S n n e n  die M e d i u m k a t a l y s e n  t in ter  dem 

Ges i ch t swinke l  der Pa ramete r rege l  be t r ach te t  werden .  Von  der  

N e u t r a l s a l z w i r k u n g -  gegen  de ren  E i n r e i h u n g  in die 

M e d i u m k a t a l y s e  wohl  keine B e d e n k e n  b e s t e h e n  - -  abgesehen ,  

h a b e  ich ke in  hier ve rwer tba res  Material  vor f inden  kSnnen .  

W a s  die Ver~nder l ichkei t  des T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n  mit  der  

N e u t r a l s a l z k o n z e n t r a t i o n  anlangt ,  wi rd  zu  e r w a r t e n  sein,  dari 

e r s te re r  u m  so k le iner  ist, je grS13er die du rch  letztere  be-  

d ing te  Geschwind igke i t  ist. 

I nne rha lb  der mSgl ichen  Ver suchs feh l e r  l/irit s ich  dieser  

S a t z  wieder  an  den B e o b a c h t u n g e n  yon  J. S p o h r  bes t t i t igen 

F t i r  die E s t e r v e r s e i f u n g  w u r d e  g e f u n d e n :  

KC1-Konzentration . . . . . . . .  0 0" 5 n. n. 2 n. 
k bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  6"510 5"913 5'673 5"307 
ls bei 1 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  1'138 1"019 0"908 0'842 
QIo.. �9 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"068 2"080 2"145 2"154 

Salzkonzentration 2 n . . . . . .  0 KCI KBr I(J 
ls bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . .  6"510 5"307 4'550 4"155 
]e bei 2 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  1"340 0"966 0"874 0"733 
~Olo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"988 2"097 ~ 2 ' 0 7 0  2"126 

Ffir die Z u c k e r i n v e r s i o n  w u r d e  ge funden"  

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25 ~ 40 ~ 55 ~ 
Konstante fiir HBr allein . . . . . . . .  9"67 75"35 491'5 

Konstante Rir HBrq-KBr . . . . . . .  10"78 82"55 571"6 

Q~0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8";9 8.~40 
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Die S~.urekatalyse der Rohrzuckerinversion ist im Hin- 
blick auf die einfache Proportionalit/it zwischen S/iurekonzen- 
tration und Geschwindigkeit,  die daffir spricht, daft die S/iure 
nach dem Massenwirkungsgesetz  an der Reaktion teilnimmt, 
eine direkte Katalyse. Neben dieser Wirkung scheint die S/iure 
auch eine Wirkung  als Mediumkatalysator  auszufiben, denn 
A. L a m b l e  und W . C .  M c C u l l o g h  L e w i s  1 finden mit zu- 
nehmender  S/iurekonzentrat ion eine geringe, aber merkliche 
Abnahme des Temperaturquot ienten.  

lOak fiir 2 5 ~  0"4169 2"256 4"043 1 1 " 1 6  17'45 

Qlo zwischen 25 ~ und 350. 4 '  16 4" 15 4" 13 4" lO 4" 10 

Q10 zwischen 35~ und 45 ~ . . . .  3 ' 58  3"98 3"86 3"51 -- 

Die Verfasser  nennen die GrSl3e E der Formel d In k / d T - -  
E / R T  2, welche also dem A der Arrhenius 'schen N~.herungs- 

formel entspricht, das ,,kritische Inkrement,,  und zeigen an der 
Hand der Literatur, daft e i n e m  k l e i n e n  E u n d  d a m i t  e i n e m  
k l e i n e n  Q10 e i n e g r o f ] e R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  en t -  
s p r i c h t 3  

Die Analogie zwischen Wirkung eines Mediumkatalysators 
und Tempera turwirkung wird eine vollkommene, wenn man 
mit R o s a n o f f  ~ ffir erstere folgende Exponentialfunktion 

k - -  ko e"~ (22) 

w o k  o die Geschwindigkeit  der unkata lys ier tenReakt ion,  k die 
der katalysierten, c die Katalysatorkonzentrat ion und x eine 
Konstante bedeutet,  annimmt. Diese Formel entspricht voll- 
kommen der N/iherungsformel (12) von B e r t h e l o t ,  wenn das c 
durch die Tempera tur  ersetzt wird. Auch letztere Formel war  
eine der ersten Tempera tur funkt ionen  der Reakt ionsgeschwin-  
digkeit. Es ist nicht unwahrscheinlich,  dal3 die Analogie der 
beiden Funkt ionen noch weiter geht. 

Das Medium als ver~.nderl icher Pa rame te r .  Dell Medium- 
katalysen schliel3t sich die V a r i a t i o n  d e s  M e d i u m s  an. 121ber 

Journ. Chem. Soc. Lond., 107 (1915), 233. 

" Zufolge der durch den Krieg gesc!laffenen Lage war es mir leider 

n i c h t  mSglich, die Arbeit yon L a m b l e  und L e w i s  im Original einzusehen. 

3 Vgl. auch M.A. R o s a n o f f  und H.M.  P o t t e r ,  Journ. Amer. Chem. 

Sot., 35 (1913), 248. 
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den Einflufl des  letzteren auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
liegen zahlreiche Untersuchungen vor, abet nur wenige Autoren 
befaBten sich mit dem Studium der Parameterabh~ngigkeit der 
Geschwindigkeit bei  wechselndem Medium. Einige Beobaeh- 
tungen fiber die Abh~ingigkeit des Temperaturquotienten vom 
Medium sind von H. v. H a l b a n  1 gemacht worden. 

Es ist offenbar n i c h t  zul~issig, Vergleiche zwischen be- 
l i e b i g e n  Medien anzustellen, denn in*letzteren k6nnen sich 
ctie reagierenden Stoffe in einem sehr verschiedenen Zustande 
der Dissoziation .oder Assoziation befinden. Es verlaufen als- 
dannin den verschiedenen M e d i e n v e r s c h i e d e n e  R e a k t i o n e n .  

Die Zust~inde der Reaktionsteilnehmer in versehiedenen 
Medien werden analoge und damit die in letzteren verlaufenden 
Reaktionen vergleichbare sein, wenn die L 6 s u n g s m i t t e l  ihren 
physi!~alischen und chemischen Eigenschaffen nach in e i n e  
G r u p p e  geh6ren. 

So fand v. H a l b a n  ffir die Bildung und den Zerfall von 
p-Bromphenyl-dimethyl-allylammoniumchlorid in zwei einander 
nahestehenden L6sungsmitteln : 

B i l d u n g  in . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tetrachlor~.than Chloroform 

k bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l ' 7 X  10-a 0 ' 55  X 10-~) 

Q10 zwischen 25 ~ und 30 ~ . . . .  1"7 1 '9  

Z e r f a 11 in . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tetrachlor~ithan Chloroform 

k bei 25 ~ . . . .  . . .  . . . . .  . . . . . .  . 0 ' 78  X 10-4 0"27 X 10-g 

Q10 zwischen 25 ~ und 30 ~ . . . .  4"8 5"3 

Ffir den Zerfall des Tri/ithylsulfinbromids wurde yon 
v. H a l b a n  gefunden: 

LSsungsmittel -~ k bei 70 ~ A nach Formel (10) ql0 fiir 70" 

Benzylalkohol 0" 00010 17140 4" 30 

Propylalkohol 0"00018 16970 4"24 

Amylalkohol 0" 00045 16700 4 '  14 

1 i,)ber den Einflul3 des LSsungsmittels auf die Reaktionsgeschwindig- 

keit. Habilitationsschriff, Wtirzburg 1909; Zeitschr. f. physik. Chemie, 6Z (1909), 

129; 77 (1911), 719, und 82 (1913), a25. 

2 Uber .~thylalkohol, Methylalkohol und Wasser,  das entspreehend der 

Formel C n H 2 n + I O H  "dem einfaehsten Alkohol (n = 0) gleichkommt, liegen 

yon v. H a l b a n  einige Beobachtungen vor, die dafiir sprechen, dat3 sieh auch 

die fiir diese L/3sungsmittel geltenden Werte in obige Reihe einordnen lassen. 
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Die Antibasie zwischen Temperaturabh~ingigkeit einerseits 
und der durch das Medium beeinfluBten Reaktionsgeschwindig- 
keit andrerseits ist eine genfigend deutliche. 

Die ehemisehe Natur der Reaktionsteilnehmer als ver- 
~inderlieher Parameter..  Die R e a k t i o n e n  c h e m i s c h  ver- 
s c h i e d e n e r  S to f fe  sind nur dann miteinander vergleichbar, 
wenn sie a n a l o g e  R e a k t i o n e n  vorstellen. Die Analogie der 
Reaktionen hat abet  wieder die Z u s a m m e n g e h S r i g k e i t  der 
in den zu vergleichenden Reaktionen zu variierenden Stoff'e 
in e ine  Gruppe  zur Voraussetzung. E s , k a m e n  hier also 
vornehmlich in Betracht die o r g a n i s c h e n  S to f fe  e ine r  
h o m o l o g e n  Re ihe  und die gleich zusammengesetzten Stoffe 
verschiedener, e ine r  n a t f i r l i c h e n  E l e m e n t e n g r u p p e  an- 
gehSrenden Grundstoffe: 1 

Des weiteren ist erforderlich, dab die zu vergleichenden 
Reaktionen g l e i c h e r  O r d n u n g  sind, denn nur in d i ~ e ~  
Falle sind die Geschwindigkeitskoeffizienten gleichdimensio- 
niert und also vergleichbar. Selbstredend mihssen alle fibrigen 
Parameter, wie Temperatur und LSsungsmittel, gleich bleiben. 
In tier Verwendung der Geschwindigkeitskoeffizienten als MaB 
ffir die Geschwindigkeit ist implizite auch die Gleichheit der 
Konzentrationen enthalten, denn der Geschwindigkeitskoeffi- 
zient ist ja nichts anderes als die Geschwindigkeit ffir den 
Fall, daf5 alle an der Zeitgleichung teilnehmenden Stoffe yon 
der Konzentration gleich Eins sind. 

Auch hier ist das experimentelle Material gering. Die not- 
wendigen Voraussetzungen treffen zu ffir die folgende Reihe 
yon Reaktionen, welche in der.Einwirkung yon Halogenat auf 
Halogenid in mineralsaurer LSsung unter Bildung von Halogen 

bestehen'2 12Ibersicht 3. 

Reakt ion  . . . . . . . . . . . .  JO~ -}- J '  BrOW-q- J '  BrO; -q -  Br' CIO;  -t-  J '  

l o g k  ffir 25 ~ . . . . . . . .  10 4 2 - - 3  

Q10 fi.ir 25" . . . . . . . . .  1"25 1"9 2"0 2"6 

1 Letztere Stoffe werden im a l lgemeinen ein dankbareres  Versuchs-  

material abgeben,  weil bei ihnen  die Geschwindigkei t  innerhalb weiterer 

Grenzen schwank t  aIs bei den Stoffen homologer  Re]hen. 

2 Literatur b e i A .  S k r a b a l  und  S . R . W e b e r i t s c h ,  Monatsh.  f. Chemie, 

36 (1915), 211. 
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Geschwindigkeit und Temperaturabh~ingigkeit sind nicht 
nut sehr deutlich antibat, sondern es geht aus der ~ b e r s i c h t  
auch hervor, dab grofie Sprfinge in der Geschwindigkeit groI3e 
Ver/inderungen der Temperaturquotienten bedingen, w~ihrend 
eine geringe Abnahme der Geschwindigkeit ebenfalls nur ein 
geringes Ansteigen des Temperaturquotienten mit sich ffihrt. 

Bei den Reaktionen der Halogene und der Halogen- 
verbindungen wurden noch einige weitere Beobachtungen 
gemacht, welche die Parameterregel best~itigen. 1 

Auch fiber die Beeinflussung der Geschwindigkeit der 
Reaktionen der Verbindungen der einzelnen Halogene durch 
M e d i u m k a t a l y s e  liegen Beobachtungen vor, die im Ein: 
klang mit der Parameterregel stehen. So wird die rasche 
Reaktion der Bildung yon J~dat aus Hypojodit dutch N e u tr al- 
salz 'e eben noch merklich beschleunigt, w/ihrend die zirka 
10*real langsamere Reaktion der Bildung von Bromat aus 
Hypobromit sehr stark beschleunigt wird. 2 Bezeichnet also p 
irgendeinen Parameter - -  im gegebenen Falle die Neutralsalz- 
konzentration - ,  so ist der , , P a r a m e t e r k o e f f i z i e n t ~  

dk 

dp 

um so kleiner, der , , P a r a m e t e r q u o t i e n t ,  

kp+hp 
' 

wo h p  das Parameterinkrement bedeutet, um so n~ther gleich 
Eins, je grOBer die Geschwindigkeit k ist. Hierbei bleibt es 
sich gleich, ob die GrSfle der.Reaktionsgeschwindigkeit dutch 
den Parameter p selbst oder durcb einen anderen Parameter pr 
bedingt ist. 

Die Konzentrat ion tier Reakt ionspar tner  als veriinder- 
licher Parameter .  Die durch den Differentialquotienten der 

1 Vgl. A. S k r a b a l .  Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 167 und 185: 
ebenda. 33 (1912), 99, insbes. 112; A. S k r a b a l  und S. R. W e b e r i t s c h ,  
ebenda, 36 (1915), 237. 

2 A. S k r a b a l ,  Monatsh. f. Chemie, 32 (1911), 167 und 185; 33 
(1912), 112. 
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pro Volumeinheit umgesetzten Menge nach der Zeit definierte 
Reaktionsgeschwindigkeit ist bei sonst unver/inderlichen Para- 
metern einem Produkt potenzierter Konzentrationen propor- 
tional. Dieser Satz,  welcher aus dem statischen Massen- 
wirkungsgesetze einerseits und den Beziehungen (1) und (2) 
andrerseits flief3t und durch die Erfahrung hinl/inglich gestfitzt 
erscheint, kann als das k i n e t i s c h e  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  
bezeichnet werden. Das Produkt der potenzierten Konzentra- 
tionen ist f/.ir die einzelnen Reaktionen charakteristisch und 
wird das Z e i t g e s e t z  oder die Z e i t g l e i c h u n g  derReaktion 
genannt. Es entspricht einer allgemeinen Naturerfahrung, 1 dab 
ffir die Potenzexponenten der Zeitgesetze einfacher Reaktionen 
immer kleine, ganze Zahlen, \vie 0, 1, 2, 3 usw., gefunden 
werden. Demgemtil3 ist auch die gumme dieser Exponenten 
oder die ,,Ordnung<, der Reaktion eine kleine ganze Zahl." Das 
Auftreten negativer oder rational ,gebrochener Exponenten im 
Zeitgesetze sowie eine hohe Reaktionsordnung sprechen ftir 
die ,,komplexkinetische Natur,, der betreffenden Reaktion. 

Die experimentelle Festlegung des Zeitgesetzes einer 
gegebenen Reaktion besteht immer in der Pr f i fung  der  
P o t e n z e x p o n e n t e n  und  des P r o p o r t i o n a l i t / i t s f a k t o r s  
(Geschwindigkeitskoeffizienten) des Zeitgesetzes auf ihre Un- 
v e r / i n d e r l i c h k e i t  bei v a r i a b l e r  K o n z e n t r a t i o n  der  Re- 
a k t i o n s p a r t n e r ,  d. i. der im Zeitgesetze auftretenden Stoffe. 
Es liegt in der Natur aller experimentellen Messungen, daI3 
sich dieselben nut fiber einen gewissen, nicht allzu grol3en 
Bereich, in vorliegendem Falle also fiber ein durch die Met3- 
barkeit der dutch den Differentialquotienten definierten Re- 
aktionsgeschwindigkeit begrenzt.es Gebiet erstrecken k6nnen. 
Aus dem Umstand, daf3 eine gegebene Reaktion in dem unter- 
suchten, nicht sehr weiten Bereich einem bestimmten Zeit- 
gesetze gehorcht, daft man daher nicht schliet3en, daft sie 
dies auch fiber den ganzen denkbaren Bereich tun mug. 
Wenn der G f i l t i g k e i t s b e r e i c h  e ines  Z e i t g e s e t z e s  a b e t  
ke in  u n e n d l i c h e r  groBer, s o n d e r n  ein b e g r e n z t e r  ist, 
so wird derselbe tim so leichter fiberschritten werden k/3nnen, 

1 Vgl. W. Ostwald, Moderne Naturphilosophie (Leipzig 1914), p. 361. 
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je variabler  die Geschwindigkei t  mit d e n  Parametern  ist - -  
in unse rem Falle der  Konzentra t ionen als variable Para- 

meter  - - ,  j e  h 6 h e r  d ie  O r d n u n g  d e r  R e a k t i o n  ist .  
Die in den Halogenbleichlaugen verlaufenden Reakt ionen 

sind nun durchwegs  hoher  Ordnung  - -  die bisher unter- 
suchten  Reakt ionen liegen ihrer Ordnung nach zwischen  3 
und 14 - -  und es hat sich bei diesen Reaktionen in der 

Ta t  ergeben, dab der G f i l t i g k e i t s b e r e i c h  d e r  e i n z e l n e n  

Z e i t g e s e t z e  e in  b e g r e n z t e r  ist. Ich zweifie nicht daran, 
dab sich dasselbe auch ffir andere Reakt ionen zeigen wird, 
wenn  dieselben einmal fiber ein sehr wei tes  Gebiet  der 

Geschwindigkei t  gemessen  sein werden.  1 
Eine der bes tuntersuchten  Reakt ionen hober  Ordnung 

ist die im Sinne der Reaktionsgleichung 

3 J ~ +  6 OH'  = 8 Y + J ( Y a +  3 H20 

ver laufende Jodatbi ldung3 Bei raschem Verlauf  gehorcht  diese 
Reaktion der Zei tgleichung 

d[SO~] _ kl [OH'][J~] 2 
d t  - -  [j,]a , (23) 

bei l angsamem Verlauf  dem Zei tgesetze  

d{JO~] _ k,, [OH']~{J~]3 (24) 
d t  - -  - [j,]G 

Wird die rasche, nach (23) ver laufende Reaktion durch 
ErhShung der Jodidkonzentra t ion oder  durch Erniedr igung 
der Konzent ra t ionen  yon Hydroxyl ion  oder Tri jodion ent- 

sprechend verzSgert ,  also d u r c h  d ie  K o n z e n t r a t i o n e n  a l s  

v a r i a b l e  P a r a m e t e r  v e r l a n g s a m t ,  so tritt unter  , ,Zei t -  
g e s e t z w e c h s e l < ,  die nach (24) ver laufende Reaktion in Wirk-  
samkeit .  

1 Solche Messungen von Reaktionen fiber sehr weite Geschwindigkeits- 
bereiche sind an unserem Institut in Aussicht genommen. 

2 Monatsh. f. Chemie, 3 2  (1911), 815; 3 3  (1912), 99; 3 5  (1914), 697 
und 1157. 
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DaB es wirklich die V e r l a n g s a m u n g  ist , .die das neue 
Zei tgesetz  in Wirksamkei t  treten 1/il3t, geht  daraus  hervor, dab 

a l l e  Parameter / inderungen,  die die Geschwindigkei t  vermindern, 

yon demselben Erfolg begleitet sind. Tempera tu re rn ied r igung  
und Neutralsalze  verzSgern - -  erstere sehr s tark  - -  und wirken 

in diesem Sinne unter  HerbeiRihrung der Zei tgleichung (24). 
W/ihrend bisher  stets die Geschwindigkei t skons tante  als 

Marl ftir die Geschwindigkei t  he rangezogen  werden  konnte,  
ist dies im vorl iegenden Falle nicht mehr  ang/ingig, schon 

deshalb nicht, weil k 1 und k 2 verschieden dimensioniert  und 
daher  nicht vergleichbar sind. Gleichdimensionier t  und ver- 

gleichbar sind die Geschwindigkei ten d [ J O ~ ] / d t  selbst  oder  
die ,>Reaktionszeiten<,. Letztere sind nun bei den Reakt ionen  

(23) und (24) aul3erordentlich verschieden. Die zum prakt isch 
vollst/indigen Ablauf der Reaktion (23) notwendige  Zeit be- 

tr/igt Sekunden bis Minuten, die entsprechende Zeit bei 
Reaktion (24) aber Jahrmillionen. Der Unterschied ist also 

auch der GrSl3enordnung nach ein ganz  gewaltiger.  

Ftir die sehr viel langsamere  Reaktion (24) hat man einen 
sehr viel grSl3eren Tempera tu rquo t i en ten  zu erwarten. Dies 

trifft nun in der Ta t  zu. Der Wer t  yon Q10 ( 25~ ) ist 

in LSsungen von . . . . . . . . . . .  NaOH Na2CO a 4- NaHCO a 

bei Reaktion (23) . . . . . . . . . .  3"5 5"6 
bei Reaktion (24) . . . . . . . . . .  5" 1 44"3 

Das PhSnomen des durch Konzentra t ions/ inderungen her- 

beift ihrbaren Z e i t g e s e t z w e c h s e l s  wurde  auch bei der Re- 

aktion 
3 HJO 4- 3 OH / - -  2 J/4-JO~4- 3 H20 

beobachtet .  1 Bei raschem Verlauf erfolgt dieser Vorgang nach 

der Zei tgleichung:  

[J'] [HJO] 2 d [JO~] _ ka ~ (25) 
d t  - -  [OH']  

-1 Monatsh. f. Chemie, 28 (1907), 319; 32 (1911), 167 und 815; 33 

(1912), 99; 35 (1914), 697; 37 (1916), 191. 
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Verlangsamt man den Vorgang dutch Erh6hung der 
Hydroxylionkonzentration oder durch Verminderung der Jodid- 
konzentration, so tritt ein neues Zeitgesetz yon der Form 

[H JOT' d [s%] _ (26) 
d t  - -  [OH ~] 

in Wirksamkeit. Der Wert von Q10 ( 250 ) ist ftir die rasche 
Reaktion (25) 2"1, ftir die Iangsame Reaktion (26) ungef/ihr 
2"5. Der Unterschied in den Reaktionszeiten ist bei den 
Reaktionen (25) und (26) nicht so gewaltig als bei den Re- 
aktionen (23) und (24) und dementsprechend ist auch der 
Unterschied in der Temperaturabh/ingigkeit geringer. 

Im allgemeinen wird man sagen k6nnen: A n d e r t  s ich  
mit  den K o n z e n t r a t i o n e n  das Z e i t g e s e t z  e iner  Re- 
ak t i on ,  so ha t  der  dem r a s c h e n  V o r g a n g e  en t sp r e -  
c h e n d e  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t  die g e r i n g e r e ,  
der  dem l a n g s a m e n  Vorgange  e n t s p r e c h e n d e  die 
gr613ere T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t .  

Die Parameterregel 1/iI3t sich in den angezogenen Bei- 
spielen nicht nur in bezug auf Temperaturabh/ingigkeit, sondern 
auch in bezug auf N e u t r a l s a l z w i r k u n g  best/itigen. Die 
Reaktionen (25) und (26) werden durch Neutralsalze be- 
s c h l e u n i g t ,  und zwar die langsamere Reaktion (26) erheb- 
licher als die rasche Reaktion (25). Die Reaktionen (23) 
und (24) werden durch Neutralsalze ve rzOger t ,  und zwar 
die langsame Reaktion (24) in sehr viel st/irkerem Mat3e als 
die rasche Reaktion (23). Je rascher eine Reaktion, um so 
geringer ist im allgemeinen die Geschwindigkeits/indemng; 
die ihr durch A_nderung der Parameter (Temperatur, Neutral- 
salzkonzentration) erteilt werden kann. 

Mit der Parameterregel im Zusammenhang steht vielleicht 
auch die Erscheinung, wonach l a n g s a m e  R e a k t i o n e n  so 
htiufig h o h e r  O r d n u n g  sind. Sie werden daher der Ge- 
schwindigkeit und der Reaktionszeit nach durch die A_nderung 
der Konzentrationen der Reaktionspartner in st/irkerem Mat3e 
verS.ndert als die raschen Reaktionen niederer Ordnung. 

Lichtreaktionen. Ein der Temperatur in bezug auf StS, rke 
der Wirkung nahestehender Parameter ist die Be l i ch tung .  

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 37 
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Zahlreiche Reaktionen, deren Geschwindigkeit derart gering 
ist, dal3 sie sich der Beobachtung vollkommen entziehen, 
werden dutch Bestrahlung mei3bar. Die L i c h t r e a k t i o n  repr/i- 
sentiert sich daher gegentiber der Dunkelreaktion sehr h/iufig 
als ein g a n z  u n g e h e u e r  b e s c h l e u n i g t e r  Vorgang.  

Auch die Beziehungen zwischen Lichtreaktion und Dunkel- 
reaktion lassen sich unter dem Gesichtswinkel der Parameter- 
regel verstehen. Gegentiber den Dunkelreaktionen sind die 
Lichtreaktionen dutch zwei in die Augen springende Merk- 
male charakterisiert: 

1. Die g e r i n g e  T e m p e r a t u r a b h g . n g i g k e i t .  Der Tem- 
peraturquotient Qlo der Mehrzahl der Lichtreaktionen liegt 
bei Eins. Die geringe Temperaturabh/ingigkeit ist bei Licht- 
reaktionen die Regel, eine st/irkere Abh/ingigkeit yon der 
Temperatur die Ausnahme. 

2. Die n i e d r i g e  R e a k t i o n s o r d n u n g .  DieLichtreaktionen 
sind gegentiber den entsprechenden Dunkelreaktionen in der 
Regel niedrigerer Ordnung. Sie sind hS.ufig erster, ja sogar 
nullter Ordnung. 

Der Umsatz nach der  r a s c h e n  L i c h t r e a k t i o n  kann 
daher durch die Anderung der T e m p e r a t u r  und der Kon- 
z e n t r a t i o n e n  nur sehr viel weniger gefOrdert werden als 
der Umsatz nach der l a n g s a m e n  D u n k e l r e a k t i o n ,  ganz 
im Einklang mit der Parameterregel. 

Anormale Temperaturquotienten. Darunter sollen Tem- 
peraturquotienten verstanden werden, die in die N/ihe der  
/iul3eren G r e n z e n  der R. G.T . -Rege l  fa l len  oder  d ie se  
G r e n z e n  t i b e r s c h r e i t e n .  Man wird sie vorntichst in zwe i  
Gruppen teilen kSnnen. Die Temperaturquotienten der einen 
Gruppe sind vonder  Gral3enordnung 10 ~ und nur um weniges 
grSl3er als Eins. Sie sind mit den Parametern nut wenig ver- 
/inderlich und n/i.hern sich mit zunehmender Geschwindigkeit 
dem Grenzwerte Eins. Die zweite Gruppe der anormalen 
Temperaturquotienten umfal3t die Temperaturquotienten der 
GrSl3enordnung 101, 10'-', 10 a, 105 usw. Sie sind mit den Para- 
metern s eh r  s t a rk  v e r / i n d e r l i c h ,  und zwar immer derart, 
d a l 3 i h r W e r t m i t a b n e h m e n d e r G e s c h w i n d i g k e i t  r a s c h e r  
wS.chst als mit z u n e h m e n d e r  Geschwindigkeit fS.11t. 
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Anormalen Temperaturquotienten der ersten Art (GrSl3en- 
ordnung 10 ~ wird man bei allen Reaktionen begegnen kSnnen, 
die zufolge der R a s c h h e i t  i h r e s  V e r l a u f e s  an der  G r e n z e  
de r  M e B b a r k e i t  l i egen .  Weil yon allen Parametern die 
Temperatur und die Belichtung am wirksamsten sind und 
well diese beiden Parameter so gut wie genereller Natur sind, 
:so wird man Temperaturquotienten dieser Gruppe vornehmlich 
in dem Gebiete h o h e r  T e m p e r a t u r e n  und bei L i ch t -  
r e a k t i o n e n  antreffen. 

Anormalen Temperaturquotienten der zweiten Gruppe 
(GrSBenordnung 101 , 10 s , 10 a usw.) wtirde man bei den un- 
mel3bar  l a n g s a m e n  R e a k t i o n e n  begegnen. Im Hinblick 
auf die starke und generelle Wirkung der beiden Parameter 
Temperatur  u n d  Belichtung werden Temperaturquotienten 
diesel" Gruppe bei den bei s e h r  t i e f e n  T e m p e r a t u r e n  
v e r l a u f e n d e n  D u n k e l r e a k t i o n e n  angetroffen werden. Im 
Sinne de r  Parameterregel wird man auf relativ hohe Tem- 
peraturquotienten aber auch bei m i t t l e r e n  T e m p e r a t u r e n  
stol3en k~Snnen, vorausgesetzt, dab man diese bei Reaktionen 
sucht, die zufolge der L a n g s a m k e i t  i h r e s  V e r l a u f e s  an 
d e r  G r e n z e  der  Mel3barkei t  l iegen. An Stelle des pian- 
losen Suchens kann man sich vorteilhafter des dutch Glei- 
chung (2) wiedergegebenen Prinzips bedienen, nach welchem 
sich Reakt.ionen mit anormal hohen Temperaturquotienten 
voraussehen und ihre Temperaturquotienten vorausberechnen 
lassen, i Die kinetischen Gr613en dieser Re aktionen sind als- 
dann notwendig komplexkinetischer Natur, indem in den Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktionen Gleichgewichts- 
konstante, in den Temperaturquotienten W~trmet/3nungen ent- 
halten sind. 

In der fotgenden 121bersicht finden sich die ftir 25 ~ 
geltenden Geschwindigkeitskonstanten und Temperaturquo- 
tienten der nach Zeitgesetz (24) in verschiedenen Puffersalz- 
1/3sungen verlaufenden Reaktionen der Jodatbildung wieder- 
gegeben. Die eingeklammerten Werte sind nur berechnet, die 
anderen auch beobachtet worden. 

1 Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157. 
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121bersicht 4. 

log k . . . . . . .  (-q- 19) r+- 11 -- 4 --  26 (-- 45) 
Q~0 . . . . . . . .  (2"7) 5' 1 44'3 100 (115) 

Die betreffenden Reaktionen sind untereinander vergleich- 

bar und zeigen zufolge der ungeheuren Verschiedenheit d e r  

Reaktionsgeschwindigkeit ,  die selbst im Bereiche der Meillbar- 

keit eine Ausweichung yon 37 Zehnerpotenzen erreicht, sehr 

deutlich die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Tem- 

peraturabh~ngigkeit.  

Der Temperaturquot ient  Qlo - 100 ist der gr56te bisher 

beobachtete, was um so bemerkenswerter  ist, als er bei der 

relativ hohen Temperatur  von 25 ~ C. ermittelt wurde. 

VVie s t a r k  v e r / i n d e r l i c h  derart h o h e  Temperatur-  

quotienten gegentiber k l e i n e n  Temperaturquot ienten ,  sein 

kSnnen, geht aus nachstehender  Tabelle hervor, welcher die 

Annahme zugrunde liegt, dal3 die Temperaturabh/ingigkeit  der 

Arrhenius 'schen N/iherungsformel folgt: 

A=1663  A=34320 
~ 

qlo k 

0 
1 

3 
5 

10 
20 

qlo k 

1'250 1"000 
1.248 1"023 
1"244 1"067 
1'240 1"116 
1'231 1"239 
1'214 1"515 

100"00 
96"60 
90"58 
85'01 
72"69 
54"50 

1"00 
1 "59 

3"89 
9"33 

85'1 
6170" 

Die Messung von Reaktionen hoher Temperaturabh/ ingig-  

keit, d, h. die M e s s u n g  s e h r  l a n g s a m e r  R e a k t i o n e n ,  ver- 

spricht daher, wie schon erwiihnt wurde, eine wesentliche 

FSrder, ung der  Frage nach der Form der T e m p e r a t u r -  

f u n k t i o n  und d e r P a r a m e t e r f u n k t i o n e n  d e r  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  tiberhaupt. 

Eine d r i t t e  Gruppe von anormalen Temperaturquotienten 

umfal3t alle T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n ,  die k l e i n e r  a l s  E i n s  

s ind .  Die Geschwindigkeit  der entsprechenden Reaktionen 

nimmt mit der Temperatur  ab. Bisher ist mit Sicherheit erst 
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e i n e  e i n z i g e  R e a k t i o n  mit ech tgebrochenem Tempera tu r -  
quot ienten bekannt. 1 Sie entspr icht  einer k o m p l e x k i n e t i -  

s c h e n  Reaktion. 
Wie ich an anderer  Stelle dargetan habe, sind echt- 

gebrochene  Tempera tu rquot ien ten  aus  energet ischen Grtinden 
/ iu l3e r s t  s e l t e n ,  s e h r  k l e i n e ,  echtgebrochene  T e m p e r a t u r -  
quot ienten (GrSt3enordnung 10 -1, 10 -2, 10 .3  usw.) aus  den 

n/imlicheo Grtinden so gut wie a u s g e s c h l o s s e n .  In dieser 

Hinsicht  unterscheiden sich die anormalen Tempera tu rquo-  
tienten der dritten Gruppe sehr wesent l ich yon den der beiden 
ersten, indem letztere nicht nur  nicht selten, sondern bei ent- 

sprechend raschen,  bez iehungsweise  langs~men Vorg~ngen 

ge radezu  die Regel bilden. 
W e n n  aber  Tempera turquot ien ten  ~01o < 1 selten, T e m -  

pera turquot ienten  ~) io- -1  und Qlo > 10 bei /tul3erst raschen,  
bez iehungswei se  bei ungemein  langsamen Reakt ionen zu finden 
sind, so folgt hieraus, daft die Tempera tu rquo t i en ten  der l e i c h  t 

m e l 3 b a r e n  Reaktionen in der Regel zwischen  1 und 10 als 
~iul3ere Grenzen zu liegen kommen und innerhalb dieser Grenzen 

sich h/iufen ~erden .  Das ist der Inhalt der R. G. T.-Regel. 
Ausnahmen  yon dieser Regel, von welchen noch die Rede 

sein wird, werden nach ganz  bes t immter  Richtung liegen 

miissen.  
Die Hiiufigkeit komplexkinetischer Reaktionsgeschwin- 

digkeiten. Da yon wenigen Ausnahmen  abgesehen,  keine 
Gr/Sf3en bekannt  sind, deren Tempera turabh/ ing igke i t  auch 

nur  ann/ihernd der Tempera turabh/ ingigke i t  der chemischen 
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t -  auch  sowei t  letztere innerhalb 
der  e n g e r e n  Grenzen der R. G. T.-Regel  f/illt - -  g le ichkommt 

und weft die hohen Wer te  von .Q~o auch nicht mit Notwendig-  
keit aus  molekularkinet ischen Vorstel lungen flieBen, e so war  
man immer bestrebt,  nach dem inneren Grunde  der hohen Tem-  

peraturabh/ingigkeit  der Reakt ionsgeschwindigkei t  zu  suchen. 

1 Vgl. A. Skrabal  und S.R. Weberitsch,  Ber. deutsch, chem.Ges., 
47 (1914), 117; A. Skrabal ,  Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157, und 
Z'eitschr. f. Elektrochemie, 21 (1915), 461. 

Vgl. S. Arrhenius,  Zeitschr. f. physik. Chemie, d (1889), 226; Julius 
Meyer, ebenda, 66 (1909), 81, insbes. 122. 
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Ein d iesbezf ig l icherVersuch stammt von S. A r r h e n i u s ,  * 
welcher  die Annahme machte, dal3 nicht die Reakt ionspartner  
als solche, sondern ihre >,aktiven Modifikat ionen,  es sind, die 
in Wirklichkeit reagieren. Die Tempera tu re rh6hung  verschiebt 
das Gleichgewicht zwischen den inaktiven und aktiven Former~ 
nach der Seite der letzteren und erh6ht  die Reaktions- 
geschwindigkeit  sehr wesentlich, wenn die W/irmet6nung des 
Aktivierungsgleichgewichtes namhaff ist. Im Sinne dieser Vor- 
stellungen von A r r h e n i u s  wfirde es sich hier um eine 
Reaktion mit einem dem geschwindigkei tsbest immenden Vor- 
gang vorgeiagerten Gleichgewichte,  also um eine k o m p l e x -  

k i n e t i s c h e  R e a k t i o n  handeln .  
Das bisherige Ergebnis meiner kinetischen Untersuchunger~ 

hat die Exis tenz  und die H/iufigkeit komplexkinet ischer Re- 
aktionen experimentell  erwiesen. Ich bin der Ansicht, dab die, 
k o m p l e x k i n e t i s c h e n  R e a k t i o n e n  d ie  R e g e l  bilden" und 
h a r e  es n icht  ffir unwahrscheinlich,  dab in der allgemeinen 
Gleichung (8) (p. 7) der Tempera tur funkt ion  der Geschwindig- 
keit lediglich die thermodynamisch  unbest immte Funktion ~ (T)  
eine r e i n  k i n e t i s c h e  Gr613e ist. Da aber letzte, re, wie schon 
erw/ihnt, gegenfiber den anderen Gliedern der Gleichung (8) 
h~tufig vernachl~ssigt werden kann, so folgt -- und zwar vor- 
n/tchst ffir Reaktionen ho  h e r Temperaturabh/ ingigkei t  - - ,  dab 
der Tempera turquot ien t  der letzteren durch W ~ r m e t 6 n u n g e n  
bestimmt wird. Das entspricht abet  ganz den Vorstellunger~ 
von A r r h e n i u s .  

Was  die komplexkinet ischen Reaktionen setbst an lang t  
so kann man dieselben in Zwei Gruppen  teilen. 

Bei den Reaktionen der einen Gruppe hat der Exper i -  
mentator  k e i n e  I n g e r e n z  auf das dem geschwindigkeits- 
best immenden Vorgang vorgelagerte Gleichgewicht.  Es ist 
dies der Fall, wenn der in der geschwindigkei tsbest immenden 
Reaktion reagierende S t o f f -  die aktive Modifikation nach 
A r r h e n i u s  - -  unter allen VerhV, ltnissen instabil ist, wenn 
derselbe also nut  im Zustande des Gleichgewichtes mit seinen 

1 L . c ,  

2 A. Skrabal, Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1220. 
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Zerfal lsprodukten gedacht  werden kann. Solche Reakt ionen 
werden sich nur auf  Grund einer e ingehenden kinet ischen 
Erforschung als komplexkinet isch  zu erkennen geben. In 

diese Gruppe gehSren sehr  wahrscheinl ich alle Reakt ionen 

der t~lbersicht 3 (p. 20). 

Bei den Reakt ionen der zwei ten  Gruppe hat es der 

Exper imenta tor  in der Hand, das dem geschwindigkei ts-  

bes t immenden  Vorgang  vorgelager te  Gleichgewicht  en tweder  
ganz  oder einem Tei lgle ichgewichte  nach zu ver/indern. Hier- 

her gehSren u. a. die zahlreichen Reaktionen, welche s~iure- 
oder alkaliempfindlich sind. Indem man die Wassers tof f ion-  

oder  H y d r o x y l i o n l S s u n g  in Form jener  Gemische  verwendet ,  

die man nach S. P. L. S 6 r e n s e n l  als ,,Puffer% nach 
L. M i c h a e l i s  ~" als ,~Regulatoren,,, nach M. K o p p e l  und 
K. S p i r o  3 als ,,Moderatoren,, bezeichnet ,  lagert  man dem 

geschwindigkei t sbes t immenden V o r g a n g  das entsprechende  
Dissozia t ionsgleichgewicht  vor und iindert damit  auch den 

Tempera turquot ien ten  der Reaktion. r Die komplexkinet i sche  
Natur  solcher Reakt ionen ist htiufig eine sehr durchsichtige.  
Als Beispiel seien die Reakt ionen der I21bersicht 4 (p. 522) 

angeffthrt. 

Die komplexkinet i schen Reakt ionen der zwei ten Gruppe 
sind als b i o c h e m i s c h e  R e a k t i o n e n  sehr  wahrschein l ich  

aul3erordentlich verbreitet. Daftir spricht vor  allem das Vor- 
handensein  yon Puffergemischen in den Fltissigkeiten des 
lebenden Organismus.  5 Weil die Funkt i0nen des letzteren, 

sein Woh l  und Wehe,  dutch den Ablauf  chemischer  Reakt ionen 

geregel t  und bes t immt werden, ist die Bedeutung der R e g e -  
t u n g  d e r  P a r a m e t e r  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  (Tempera tur ,  

Wassers toff ionkonzentra t ion)  ftir die Lebensvorg/ inge ein- 
leuchtend. 

1 Biochem. Zeitschr., 21 (1909), 131. 

2 L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, Bd. 1 der ~Mono- 
graphien aus dem Gesamtgebiete der Physiologie~, Berlin 1914. 

3 Biochem. Zeitschr., 65 (1914), 409. 
4 Monatsh. f. Chemie, 35 (1914), 1157. 
5 L. MichaeIis, 1. c. 
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Der Bereieh der normalen Temperaturquotienten. Wie 
bereits dargetan wurde,  wird man auf Grund der Parameter-  

regel die Antibasie zwischen  Geschwindigkei t  und T e m -  
peraturquot ient  in aller Strenge nur dann zu erwarten haben, 

wenn  die bet rachte ten  Reaktionen ,~verg le ichbar~ ,  sin& Je 
weiter  aber  die Geschwindigkei ten  der Gr613enordnung aus-  

einanderliegen, um so mehr  tritt die Vergleichbarkei t  als not- 
wendige Vorausse tzung  ffir die Anwendbarke i t  der Parameter-  

regel zurfick. Alsdann daft  man - -  wie dies ja  auch in der 
Praxis der chemischen Kinetik tiblich ist - -  von Iangsamen 

und raschen Reakt ionen schlechtweg sprechen und un -  

g e f / i h r e  Bez iehungen  zwischen Geschwindigkei t  und T e m -  

peraturabhS.ngigkeit  erwarten. Man kann sagen:  G e s c h w i n -  
d i g k e i t e n  a n n S . h e r n d  g l e i c h e r  G r 6 1 3 e n o r d n u n g  be-  

s i t z e n  u n g e f / i h r  g l e i c h e  T e m p e r a t u r a b h ~ t n g i g k e i t .  So 
ist es auch zu verstehen,  wenn  man sagt, dab mel3bare 

Reaktionen einen normalen,  unmel3bar l angsame  oder rasche 
einen anormalen Tempera tu rquo t i en ten  haben. 

Die Mel3barkeit einer Reaktion ist aber  eine Eigenschaft ,  

welche ebensowohl  den E x p e r i m e n t a t o r  als die Reaktion 

charakterisiert .  Indem der Exper imenta tor  die Mel3barkeit einer 
Reaktion feststellt, stellt er lest, daf3 das Zeitmal3 der Reaktion 

und das seJn~r Handlungen  ungef/ihr das gleiche ist. Letztere 
werden vornehmlich durch biochemische Reaktionen geregelt  

und es ist daher  yon vornherein nicht verwunderl ich,  daf3 
die L e b e n s v o r g / i n g e  beztiglich ihrer Temperaturabh/i .ngig- 
keit der R. G. T.-Regel unterliegen. Nach einer sehr lehr- 

reichen Zusammens t e l l ung  der diesbeztiglichen Literatur  durch 

A. K a n i t z  ~ haben  alle Unte rsuchungen  ergeben, dat3 - -  bis 
auf  eine noch zu erw/ihnende Ausnahme --  , ,die Gri313e d e r  

T e m p e r a t u r a b h t i n g i g k e i t  d e r  L e b e n s v o r g ~ n g e  k a u m  
n e n n e n s w e r t  k l e i n e r ,  b e z i e h u n g s w e i s e  n u r  s e l t e n  

v i e l  gr6fSer  i s t ,  a l s  es  Q l O ~ 2  b i s  3 entspr icht<<.  
W i r  w e r d e n  e b e n  n u r  j e n e  R e a k t i o n e n  m e s s e n  

k 6 n n e n ,  d ie  n a c h  d e r  G r 6 1 3 e n o r d n u n g  i h r e r  Ge-  

1 A. Kanitz, Temperatur und Lebensvorgiinge. Bd. 1 der Sammlung 
,>Die Biochemie in Einzeldarstellungen<<, Berlin 1915. 
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s c h w i n d i g k e i t  u n d  d a m i t  a u c h  in b e z u g  a u f  T e m -  
p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  d e n  c h e m i s c h e n  S t o f f w e c h s e l -  
p r o z e s s e n  des  l e b e n d e n  O r g a n i s m u s  n a h e s t e h e n .  

Auch der ungef~hre , , B e r e i c h  d e r  n o r m a l e n  T e r n -  
p e r a t u r q u o t i e n t e n , ,  bei den Reihen vergleichbarer  Ge- 
schwindigkeiten muff mit den zeitlichen Funkt ionen des Ex-  
per imenta tors  in einigem Zusammenhang  stehen. Nach der 
einen Seite werden dieselben durch die Geschwindigkeit  der 
N e r v e n r e i z l e i t u n g ,  nach der anderen durch die L e b e n s -  
d a u e r  begrenzt.  Erstere betr/igt einige 10 bis 1 0 0 m  pro 
Sekunde, 1 was bei den in Betracht kommenden Strecken einem 
Zeitraum von 10 -3 Sekunden entspricht. Die Lebensdauer  ist 
yon  der GrN3enordnung 100 Jahre - -  109 Sekunden.  Nimmt 
man einen Vorgang als meflbar an, wenn er innerhalb dieses 
Zei t raumes zu 1% abl~iuff, so ergibt sich als /iuf3erste Spanne 
1011 : 10 -3 ~ 101~, also 14 Zehnerpotenzen.  

Der G e s c h w i n d i g k e i t s b e r e i c h  v o n  14 Z e h n e r -  
p o t e n z e n  entspricht ungefiihr dem B e r e i c h  d e r  n o r m a l e n  
T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n ,  gleichzeitig auch dem B e r e i c h  
de ~  M e B b a r k e i t  ffir  R e a k t i o n e n  n i e d e r e r  O r d n u n g .  Mit 
zunehmender  Ordnung vergr6i3ert sich naturgemg.fl der Bereich 
der  Mefibarkeit. 

Soll eine Reihe vergleichbarer Reaktionen, die mit einer 
Reaktion n o r m a l e r  Temperaturabh~ingigkeit  beginnend, mit 
abnehmender  Geschwindigkeit  in das Gebiet a n o r m a l  h o h e r  
Tempera tu rquo t ien ten  fibergeht, e x p e r i m e n t e l l  v e r i f i z i e r t  
werden,  so wird dieser Versuch von vornherein nur dann 
Aussicht auf  Erfolg versprechen,  wenn  die betreffenden Re- 
aktionen e n t s p r e c h e n d  h o h e r  O r d n u n g  sin& Im anderen 
Falle wird er an der begrenzten Lebensdauer  des Experi-  
menta tors  scheitern mfissen. 

Die vorhin wiedergegebenen R e i h e n  v e r g l e i c h b a r e r  
R e a k t i o n e n  best~tigen alle diese Orientierungss~.tze. Bei den 
Reihen vergleichbarer Reaktionen, bei welchen die Geschwin- 
digkeiten innerhalb derselben GrN3enordnung bleiben oder  nur  

1 Vgl. z. B. H. Piper, Archiv f. d. ges. Physiologie, 124 (1908), 591. 
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um w e n i g e  Zehnerpotenzen variieren, ist auch die Anderung 
der Temperaturquotienten eine u n w e s e n t l i c h e .  

Die Geschwindigkeiten der Reaktionen der 12Tbersicht 3 
/indern sich auch der Gr6f3enordnung nach, bleiben aber in 
dem Bereiche 101~ : 10 -a "-- 10 la. Die Temperaturquotienten 
(1"25 bis 2"6) variieren demgem/il3 wesentlich, fiberschreiten 
aber n i c h t  die Grenzen der R. G. T.-Regel. 

Die /iuf~ersten Grenzen der Mel3barkeit der Reaktion der 
Ubersicht 2 entsprechen ungefiihr dell Temperaturen 400 und 
1000 ~ absolut oder einem Geschwindigkeitsbereiche 10 ~ : 10 -1~": 
gleich 14 Zehnerpotenzen. Tats/ichlich gemessen wurde sie 
nut zwischen 556 und 781 ~ Innerhalb des Geschwindigkeits- 
bereiches yon 14 Zehnerpotenzen sind die Temperaturquotienten 
(1"32 bis 3'16) normal. 

Der Mel3barkeitsbereich der Reaktionen der Ubersicht 4 
ist entsprechend ihrer hohen Ordnung (13. Ordnung) ein sehr 
viel gr6tBerer. Die Reaktionen konnten in dem ungeheuren 
Bereiche yon 1011 : 10 -2G - - -  10 av, .also yon 37 Zehnerpotenzen, 
noeh gemessen werden. Der Temperaturquotient der raschesten 
Reaktion (2"7) ist ein normaler, der der 108mal langsame?en 
ist ebenfalls noeh normal (5"1), erst der der 10'-'~mal lang- 
sameren ist anormal (44"3). 

Aus allen Versuchsreihen geht also hervor, dal3 inner- 
halb eines Geschwindigkeitsbereiches yon 14 Zehnerpotenzen 
die Temperaturquotienten normal sind. 

Reaktionen mit anormalen Temperaturquotienten. W/ih- 
rend die tiberwiegende Mehrzahl der mel3baren Reaktionen 
eine normale Temperaturabh/ingigkeit zeigt, gibt es einige 
Gruppen yon Vorg~ingen, die ungeachtet ihrer Mel3barkeit 
ganz a u l 3 e r o r d e n t l i c h  h o h e T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n  auf- 
weisen. Hierher geh6ren der s p o n t a n e  Z e r f a l l  der  E n z y m e ,  
T o x i n e  und  A n t i g e n e  und yon den Lebensvorg/ingen die 
L e b e n s d a u e r .  

Im Hinblick auf das, was im vorhergehenden Abschnitt 
tiber Mel3barkeit, TemperaturabhS.ngigkeit und Vergleichbar- 
keit der Reaktionen gesagt worden ist, wird man schlief3en 
k6nnen, dal3 die erwS.hnten Vorgiinge mit den gew/Shnlichen 
chemischen Reaktionen und den Stoffwechselprozessen n i ch t  
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v e r g l e i c h b a r  sind, sondern ftir  s i c h  G r u p p e n  bilden, inner- 

halb welcher  die Antibasie zwischen  Geschwindigkei t  und 
Tempera turabh/ ingigkei t  zu  Recht besteht.  Bei der eigenartigen, 

zur  Zeit  noch ganz  unaufgeklttr ten chemischen  Natur  der 

E n z y m e  und Tox ine  ist dies yon vornherein  nicht befremdend,  
da die erw/thnten Stoffe auch aIs solche einer Klasse von 

Stoffen angeh6ren und ganz abseits  yon allen anderen chemi- 
schen Stoffen zu stehen kommen.  

Die dutch E n z y m e  katalysier ten Reaktionen,  die E n z y m -  

r e a k t i o n e n ,  zeigen hingegen eine ganz  n o r m a l e  T e m -  
p e r a t u r a b h g . n g i g k e i t .  Ihre Tempera tu rquo t i en ten  sind sogar  
in der Regel kleiner als die der betreffenden, durch anorga-  

4 

nische Kata lysa toren  beschleunigten  Reaktionen.  Die hohe 
TemperaturabhS.ngigkei t  bes teht  also nicht ffir die durch  die 
E n z y m e  und Tox ine  hervorgerufenen Reaktionen, sondern nur 
ftir die Reaktionen, welchen dieselben selbst  unterliegen, und 

die im Hinblick auf  die eigenartige Natur  dieser Gebilde eben- 
falls ganz eigenart ig sein werden: 

Die Un te r suchung  der Temperaturabhg.ngigkei t  des spon-  
tanen Zerfalles der E n z y m e  und Antigene verdankt  man 

G. T a m m a n n  1 und Th. M a d s e n  "~ und seinen Mifarbeitern. 
Das Studium der hohen Tempera tu rquot ien ten  der Lebens-  

dauer  wurde durch die interessanten Un te r suchungen  von 
Jaques  L o e b  a inauguriert.  

W a s  die Lebensdauer  anlangt,  so konnte  man vielleicht 
einmal Zweifel h e g e n ,  ob letztere durch einen chemischen 

Vorgang bes t immt sei. Seit den Un te r suehungen  yon M a d s e n  
und der experimentell  verifizierten, ftir mittlere Temp'era tur  

gel tenden Temperaturabh~ingigkei t  010-~_ 100 bei einer ein- 
fachen chemischen  Reaktion kann man aber die hohe T e m -  

peraturabhgmgigkei t  gegen die c h e m i s c h e  T h e o r i e  d e r  
L e b e n s d a u e r  nicht mehr  ins Feld Rihren. Im Sinne der 
Parameterregel  wird man aus  der hohen Tempera tu rabh~ng ig -  

keit auf  einen s e h r  l a n g s a m e n ,  die Lebensdauer  best im- 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 18 (1895), 427. 
2 Vgl. z. B. L. W. Famulener und Th. Madsen, Bioehem. Zeitschr., 

1I  (1908), 186. 
3 J. Loeb, Pfli~ger's Archiv der Physiologie, 124 (1908), 411. 
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menden,  chemischen Vorgang  schlief~en dtirfen, welcher wtih- 

rend der Lebenszei t  vielleicht nut  zu einem kleinen Bruchteil 
zum Ablauf  gelangt.  Der l a n g s a m e  Verlauf  des letzteren ist 

aber  im Interesse  des Individuums und der Ari: gelegen, was  
far  die Wahrscheinl ichkei t  der chemischen Theor ie  der Lebens-  

dauer  zu sprechen scheint. 
Im mSchte mich daher  der Annahme yon J. L o e b  an- 

schlief~en, wonach  ,,das Altern und der nattirliche Tod dutch 

die  Zerse tzung  bes t immter  Stoffe bedingt sind<<. 
,,Man mag  schliel31ich die Frage aufwerfen, ob diese Tat-  

sachen  auch ftir die Warmbl t i t e r  yon Belang sin& Besteht  

der hohe Tempera turkoeff iz ient  auch bei dieser Gruppe yon 
Tieren,  so springt der lebensverkt i rzende Einflul3 des Fiebers 

in die Augen<< (J. Loeb ) .  
In den folgenden 15bersichten finden sich die Tempera tur -  

abhttngigkeiten des spontanen  Zerfalles der E n z y m e  und Anti- 

gene und der Lebensdaue r  zusammengeste l l t .  Die Werte  A 
der N~iherungsformel (10) ftii" die E n z y m e  und Antigene wurden 
einer Zusammens te l lung  yon S. A r r h e n i u s  1 entnommen.  Die 

Werte  A der Lebensdaue r  wurden  an der Hand  der Original- 

arbeiten neu berechnet.  Zu diesem Zwecke  wurden  die ge- 

fundenen Zeiten dutch graphische Interpolation ausgegliehen,  
aus  den ausgegl ichenen Zeiten die A - W e r t e  berechnet  und 

aus  letzteren das Mittel genommen.  Aus dem Mittelwert wurde  
q~0 ftir 0 ~ und 100 ~ C. nach Formel  (18) berechnet.  Die beiden 

Tempera tu ren  entsprechen dem ungefghren Tempera turbere ich ,  

in welchem die Messungen  erfolgten. 

S p o n t a n e r  Z e r f a l l  d e r  E n z y m e  u n d  A n t i g e n e .  

A qlo fiir 0 ~ ql0 fiir 100 ~ Autor 

Emulsin,  t rocken . . . . . . . . .  13150 5"8 2 ' 6  t5 T a m m a n n  
Emuls in  in LSsung  . . . . . . .  22500 2 0 ' 5  5 ' 0  

Trypsin in LiSsung . . . . . . . .  31017 64'1 9"3 ] Madsen 
Pepsin in L 5 s u n g  . . . . . . . . .  37800 159" 15"1 "( \ V a l b u m  
Lab in LSsung  . . . . . . . . . . .  45000 419" 25"4 ) 
Vibriolysin in IASsung . . . . .  64000 5370" 99"3 ] M a d s e n  und  

Tetanolys in  in LSsung  . . . .  81000 52500" 338" t F a m u l e n e r  
HSmolysin in L a s u n g  . . . . .  99250 605000" 1253'  

1 S. A r r h e n i u s ,  Immunochemie ,  Leipzig 1907. 
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L e b e n s d a u e r .  

A 

B a c i l l u s  s u b t i l i s - S p o r e  . . . .  22165 
B a c i l l u s  r o b u r - S p o r e  . . . . .  25564 
Gerstenkorn . . . . . . . . . . . .  26120 
Milzbrandspore . . . . . . . . . .  31633 
Seeigelei . . . . . . . . . . . . . . .  58950 
T u b u l a r i a  crocea . . . . . . . .  67340 

ql0 fiir 0 ~ ql0 fiir 100 ~ Autor 

19"6 4"9 Arthur M e y e r l  
30"8 6 '3  Arthur Meye r l  
33'3 6"5 H. G o o d s p e e d 2  
69'7 9"7 F. Bal lner3  

2723' 69'2 J. Loeb4 
8394" 127"0 A.R. Moore5 

Es  is t  n ich t  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  daft die T e m p e r a t u r -  

abh~ingigkei t  der  L e b e n s d a u e r  mi t  de r  h S h e r e n  O r g a n i s a t i o n  

der  L e b e w e s e n  im a l l g e m e i n e n  z u n i m m t  u n d  bei  den  W a r m -  

b l t i t e rn  die H 6 c h s t w e i ' t e  e r re ich t .  

Die  W i r k u n g  der  E n z y m e  u n d  T o x i n e  w~ichst  mi t  d e r  

T e m p e r a t u r  w e n i g e r  r a s c h  als  ihr  s p o n t a n e r  Zerfal l .  J~hnlich 

m a g  die T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t  des  Zer fa l les  de r  A n t i g e n e  

gr6f ler  se in  a ls  die  ih re r  W i r k u n g .  A l s d a n n  w e h r t  s ich  de r  

O r g a n i s m u s  g e g e n  die  Blutgi f te  d u r c h  das  F i ebe r ,  a l so  d u r c h  

T e m p e r a t u r e r h t 3 h u n g  u n d  den  d a m i t  v e r b u n d e n e n  Zerfa l l  de r  

Blutgi f te ,  de r  mit  der  T e m p e r a t u r  r a s e h e r  w~ichst  als  ihre  Gift- 

w i r k u n g .  Diese  A b w e h r m a B n a h m e  erfolgt  a b e r  n ich t  k o s t e n l o s ,  

s o n d e r n  a u f  R e c h n u n g  der  L e b e n s d a u e r  des  I n d i v i d u u m s .  V o n  

z w e i  l ] be ln  - -  T o d  ode r  L e b e n s v e r k t i r z u n g  --  w i rd  das  l e t z t e r e  

als  alas k l e i n e r e  gew/ihl t .  

Zusammenfassung. 

Die haup ts~ ich l ichs ten  E r g e b n i s s e  de r  D a r l e g u n g e n  l a s s e n  

s ich  fo lgende rmaf i en  z u s a m m e n f a s s e n :  

1. E s  w u r d e  die  a l l g e m e i n e  T e m p e r a t u r f u n k t i o n  d e r  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  I n k  " ~ f ( T )  u n a b h / i n g i g  v o n  

der  V o r s t e l l u n g  von  der  d y n a m i s c h e n  N a t u r  des  c h e m i s c h e n  

G l e i c h g e w i c h t e s  en twicke l t .  

1 Ber. d. deutsch, botan. Ges., 2g (1906), 340. 
2 Botanic. Gazette, 51 (1911), 220. 
3 Sitzber. Wiener Akad. Wiss., math.-naturw. Klasse, 111,  III (1902), 97. 
4 Pf l i iger ' s  ArchlY, 124 (1908), 411. 
~, Archiv f. Entwicklungsmech. tier Organismen, 29 (1910), 287. 
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2. Letztere enthS, It d a s t h e r m o d y n a m i s c h  u n b e s t i m m t e  
Glied ~(T). Es wurde die Methode der e x p e r i m e n t e l l e n  
B e s t i m m u n g  dieser Funktion dargelegt. In dem Ausdruck 
lnk =f (T )  ist m6glicherweise nut die Funkti0n ~(T) allein 
eine re in  k i n e t i s c h e  Gr613e. 

3. Ein ansehauliches und daher praktisches Mal3 ftir die 
Gr613e der  T e m p e r a t u r a b h g . n g i g k e i t  ist der Tempe-  
r a t u r q u o t i e n t  Q10~kr+10:kr .  Die geeignetsten Methoden 
der Ermittlung yon Qlo und der experimentellen Uberprtifung 
von Ink ~ f ( T )  wurden dargelegt. 

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist yon den ,>Para- 
metern<< -- als da sind Temperatur, chemische Natur und 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer, Katalysatorkonzentra- 
tion, Medium und Belichtung -- abh/ingig. Es wurde gezeigt, 
dal3 sich der Temperaturquotient Qlo mit dem v a r i a b l e n  
P a r a m e t e r  derart /indert, dal3 der z u n e h m e n d e n  Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  eine a b n e h m e n d e T e m p e r a t u r a b h S . n g i g -  
ke i t  entspricht, und zwar wurde dies ftir a l le  Parameter 
dargetan. 

5. Obiger Zusammenhang ist der Ausflul3 eines all- 
gemeineren Satzes, der , , P a r a m e t e r r e g e l  der  R e a k t i o n s -  
geschwindigkei t<<.  Sie besagt, dal3 die G e s c h w i n d i g k e i t s -  
/ i n d e r u n g ,  die e ine r  R e a k t i o n  d u r c h  Va r i a t i on  der 
P a r a m e t e r  e r te i l t  w e r d e n  kann ,  um so g e r i n g e r  ist, 
je gr/513er die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  ist. An der 
Hand des vorliegenden experimentellen Materials wurde das 
Zutreffen der Parameterregel gezeigt. 

6. Der Bere ich  der n o r m a l e n ,  innerhalb der Grenzen 
der R. G.T.-Regel fallenden T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n  ist durch 
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt und betr~gt ungef/ihr 
14 Z e h n e r p o t e n z e n  der letzteren. J e n s e i t s  dieses Bereiches 
sind die Temperaturquotienten a n o r m a l ,  indem sie mit zu- 
nehmenderGeschwindigke i t  a l lm/ ih l i ch  dem G r e n z w e r t e  
Eins  sich ntihern, wgthrend sie mit a b n e h m e n d e r  Ge- 
schwindigkeit r a sch  a n w a c h s e n .  

7. Die Ie ich t  mel3baren R e a k t i o n e n  sind ihrer Ge- 
schwindigkeit nach yon tihnlicher Gr/313enordnung wie die 
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S t o f f w e c h s e l p r o z e s s e  und die L e b e n s v o r g / i n g e  (mit 
Ausnahme des die Lebensdauer bestimmenden) und zeigen 
wie diese n o r m a l e  T e m p e r a t u r a b h S . n g i g k e i t .  

8. Der s p o n t a n e Z e r f a I 1  d e r E n z y m e  und  A n t i g e n e  
und von den Lebensvorg/ingen der die L e b e n s d a u e r  be- 
stimmend~ sind anders geartet als alle anderen Reaktionen 
und zeigen auch innerhalb der Mel3barkeit a n o r m a l  h o h e  
T emp e r a t u r a b h t i n g i g k e i t .  

Naehsehrift  bei der Korrektur.  

Im Anschlul3 an das Kapitel ,>Die chemische Natur der 
Reaktionsteilnehmer als ver/inderlicher Parameter<< ist nach- 
zutragen, daf3 vor einiger Zeit Julius H i r n i a k l  den Satz 
v o n d e r  Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Temperatur- 
abh/ingigkeit ausgesprochen und an der Reaktion der Bildung 
quart~irer Ammoniumsalze aus tertitiren Aminen und Jodtithyi 
in methylalkoholischer L6sung" dargetan hat. Geschwindigkeits- 
messungen an zehn Aminen ergaben im groBen und gaiyzen 
zunehmende Temperaturquotienten bei abnehmender Ge- 
schwindigkeit. Die beobachteten geringKigigen Abweichungen 
v o n d e r  , > A n t i b a s i e r e g e l , <  f/.ihrt H i r n i a k  auf sterische 
Umst~tnde zurtick Nach meinen Darlegungen wiirden sie 
besagen, dab die zehn Reaktionen nicht streng, sondern nut 
beiltiufig miteinander vergleichbar sind. Ferner hat H i r n i a k  
der Vermutung, daft bei entsprechend tiefer Temperatur  die 
Antibasieregel bei den angezogenen zehn Reaktionen streng 
gilt, mit grofier Bestimmtheit Raum gegeben. Im Sin~e meiner 
Darlegung wtirde dies dahin zu deuten sein, dab bei tiefer 
Temperatur die Geschwindigkeiten der ins Auge gefai3ten 
Reaktionen welter auseinander zu liegen kommen und damit 
die Vergleichbarkeit als notwendige Voraussetzung ftir die 
Anwendbarkeit der Parameterregel zurQcktritt. 

Zum Kapitel ,,Lichtreaktionen,, sei die nach Niederschrift 
vorliegender Arbeit erschienene Untersuchung yon M. P a d o a  

1 J. Hirniak, Beitr~ge zur chemischen Kinetik, I. Lemberg 1911. 
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und T e r e s a  M i n g a n t i  1 nachge t r agen .  Die Genann ten  haben  

an der E d e r ' s c h e n  Reakt ion  gezeigt ,  dal3 mit z u n e h m e n d e r  

Wellenl/ inge des e ins t rah lenden  Lichtes  der  T e m p e r a t u r -  

quot ient  der Reakt ion  ansteigt ,  und  z w a r  yon  1"05 ffir ultra- 

violettes Licht  au f  1"75 far grt ines Licht. Ob mit dem An-  

steigen des (~uotienten ein Abfallen der Geschwind igke i t  

parallel 1/iuft, ist aus  dem mir z u r  Ver f i igung  s t e h e n d e n  

Referat im Chem. Zentra lbla t t  leider nicht  zu  en tnehmen.  

I Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5], 24. II (1915), 97. 


