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Orundlinien einer Theorie der Protoniibertragung 

lektrolytische Dissoziation; Prototropie; spontane Ionisation und 
elektrolytische Abscheidung von Wasserstoff an Elektroden; 

Wasserstoffionenkatalyse 

Von J. Horiuti und M. Polanyi 

Die Anschauungen, die wir in der Foige darlegen, stellen die 
esultate unserer Theorie in vereinfachter Form dar. Da die Fertig­
tellung der genauen .Ausarbeitung, welche unter Beriicksichtigung 
lIer erfassbaren Faktoren auch eine genauere Begriindung unserer 
orstel1ungen darlegen soli, im Hinblick auf den Umfang des Mate­
als, langere Zeit erfordert, mag es berechtigt erscheinen, hier zunachst 
ie Ergebnisse in abgekiirzter Form mitzuteilen. 

I. Einleitung . 

Unsere Methode schliesst sich an die allgemeine Theorie 
. nogener Reaktionen von 0 g g und Pol any i 1 an. Diese Theo­
e ist bisher angewendet worden auf die Reaktionen von 
lkalimetalldampfen mit organischen Halogenverbindungen 1, sowie 
uf die Reaktionen von Alkalimetalldampfen mit den Halogenen II 
nd den Halogenwasserstoffen 3, ferner auf die Reaktionen von Nall ­

olekiilen mit Halogenatomen 2. Ausserdem Iiegen vor Anwendungen 
uf eine Gruppe von lonenreaktionen in Losungen, niimlich auf die 
lektrolytische Dissoziation und Hydrolyse organischer Halogenver­
indungen und auf die Substitution organischer Halogenverbindungen 
urch Halogenionen 4.. Weitere Untersuchungen iiber Substitution orga­

109 g u. Pol any i. Proc. Manchester. Lit. Phil. Soc.•. 78,41 (1933-34}.
 
2 Unveroffentlichte Resultate von 0 g g u. Pol any I.
 

3 M. O. E van s u. A. O. E van s, Trans. Farad. Soc. im Druck.
 
40 g g u. Pol any i, Trans. Farad. Soc., 31, 604 (1935).
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nischer Verbindungen durch negative lonen sind ebenfalls 
worden und sollen demnllchst ver6ffentlicht werden. 

Als charakteristische Eigenschaft all dieser ionogenen Reaktione . 
ist festgestellt worden, dass in einer Reihe homologer Reaktionen di!c; 
Aktivierungswllrme' mit zunehmender Warmet6nung eine Abnahme\ 
-erfllhrt. Diese Beziehung, - die als eine Erweiterung des Be r the· 
lot schen Prinzipes aufgefasst werden kann, - hat sich insbesondere 
bei seiner Anwendung auf die Reaktionen von organischen Halogen­
verbindungen mit Alkalimetalldampfen als fruchtbar erwiesen. Sie 
iilhrt zum Ergebnis, dass die Reaktivitat eines Halogenatoms in ver­
schiedenen organischen Verbindungen in erster Linie durch die Bin­
dungsenergie des Halogenatoms bedingt ist. Die Aktivierungswllrmei 
<ler Reaktion wird als ein Mass dieser Bindungsenergie erkannt. Bel 
der Substitution organischer Halogenverbindungen durch negative! 
lonen ergeben sich llhnliche Gesetzmllssigkeiten. 

In der Polge spielt diese Beziehung zwischen Warmet6nung und 
Reaktionsgeschwindigkeit eine grosse Rolle. Es wird hier eine gra­
phische Darstellung dieser Abhangigkeit gegeben, <:lie auch fUr die. 
vorerwllhnten Beispiele ionogener Reaktionen mit Vorteil angewendet 
werden kann. 

Es llegt auf der Hand, dass diese Abhllngigkeit noch weiterer 
Verallgemeinerung fllhig ist. Am nachsten liegt seine Anwendung auf 
solche Reaktionen, die formal ebenso behandelt werden k6nnen wie. 
-die ionogenen Reaktionen 5. Man erkennt leicht, dass es fUr eine solche 
Behandlung notwendig ist, dass die Werte der Raumkoordinaten des 
"Obergangszustandes zwischen den Werten liegen milssen, die diesel·: 
ben Raumkoordlnaten im Anfangs- und Endzustande besitzen. Wic' 
balten es fUr wahrscheinlich, dass dies auch als zureichende Bedin­
gung filr den Antiparallelismus zwischen Aktivierungsenergie und' 
Warmet6nung anzusehen ist. 

II. Protonflbertragung~n. Ein Oberblick 

1. E lektrolytische Dissoziation und unmittelbar verwandte Erschei-. 
.nungen. Wir betrachten hier nut: elektrolytische Dissoziation von' 
Sauren. Den Begriff einer Sllure AH wenden wir im Sinne von' 

5 Vgl. die Behandlung der Forrnaldehydzerseh.ung 
'lI. M. Po 1any i; Trans. Farad. Soc., 31, 875 (1935). 

T. M, Low r y 6 auf aile Protondonoren an. 
den Dbergang 

wobei die Base B (der Protonacceptor) 
darstellt, z. B. 

- OH+OH2 =-O+ 

Eng verwandt mit diesem Prozess 1st 
auf "anionoide" I<6rper, z. B. bei Anlageru 
stoffen (HX) an Doppelbindungen. bei denE 

anzunehmen ist. Solche Prozesse spielen It 
eine ausgedehnte Rolle, die sich aber VOl 

grenzen Hisst 7, 

2) Prototropie. T. M. Low r y hat mi' 
derung eines Wasserstoffatoms bezeichnet, 
Gruppe von tautomeren Umwandlungen z~ 

splelweise ein Keton in die Enolform ilbell 
tropie in einer Anlagerung eines H-M 
unter gleichzeitiger Abspaltung eines H-At 
tionsgleichung 

H 

I •..+ +
H-C-C=O+n' =H + 

I 

& T. M. Low r.y. J. Chern. Soc., 123,8281 
7 Die neueste Obersicht iiber dieses Gebl 

go1 d [Chern. Rev., 15, 225 (1934)). In g old t 
a1s .nuc1eophil". 
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T. M. Low r y 6 auf alIe Protondonoren an. Es handelt sich also um 
den Dbergang 

wobei die Base B (der Protonacceptor) ein LOsungsmittelmolekiil 
darstellt, z. B. 

- + 
- OH+OH2 =-O+ HOH 2• 

Eng verwandt mit diesem Prozess ist der Angriff von H+-lonen 
auf "anionoide" J<~rper, z. B. bei Anlagerungen von Halogenwasser­
stoffen (HX) an Doppelbindungen, bei denen primar die Reaktion 

H H 

""'/ +C ... H 
II +OHll 
C 

/".
R. R2 

anzunehmen ist. Solche Prozesse spielen in der organischen Chemie, 
• eine ausgedehnte Rolle,	 die sich aber vorderhand noch scharf ab­

grenzeh llisst 7. 

2) Prototropie. T. M. Low ry hat mit diesem Namen die Wan­
derung eines Wasserstoffatoms bezeichnet, welche einer ausgedehnten 
Gruppe von tautomeren Umwandlungen zugrunde Iiegt. Wenn bei­
spielweise ein Keton in die Enolform iibergeht, so besteht die Proto­
tropie in einer Anlagerung eines H-Atoms an die - CO-Gruppe 
unter gleichzeitiger Abspaltung eines H-Atoms im Sinne der Reak­
tionsgleichung 

H	 H 
I	 I 

H-C-C=O+H+ = H+ +C =C-OH. 
I	 I 

8 T. M. Low r,y, J. Chern. Soc., 123, 828 (1923). 
7 Ole neueste Uberslcht Uber dleses Geblet flndet sich bel C. K. I n~ 

gold lChem. Rev., 15, 225 (1934)]. 1n g old bezeichnet "anionolde- Ktlrper 
als .nuc1eophil". 
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Von Low r y 6 und. B ron s ted 8 wurde darauf hingewiesen. 
dass das angelagerte Proton einem Komplex entnommen wird und das 
abgespaltene einem anderen Komplex angelagert wird. Der erstere 
Komplex wird als S~ure (AH) bezeichnet, der letztere als Base (B)., 
Fahrt man weiter rUr die beiden tautomeren Formen des SUbstrates.; 
(S) die Bezeichnungen SH und HS ein, so ergibt sich als allgemeines I 
Schema der Prototropie 

AH+SH+B=A+HS ++HB. 

. In einem amphoteren Medium wie Wasser kann die Katalyse der 
Umwandlung durch Basen bzw. Sauren durch Gleichungen dargestellt 
werden, in denen das Wasser abwechselnd die Rolle der Base odet 
der Saure spielt. 

Basen-Katalyse HOH+SH+B=HO- +HS+ +HB 

Saure-Katalyse AH +SH -t- OH2 = A + HS -j- + HOH2 • 

3) Elektroden'Vorgiinge. Geeignete Metal1oberflache~, in wassrige . 
oder alkoholische Losungen getaucht, fiihren molekularen Wasserstoff 
in H+-Ionen Uber. Diese spontane Ionisierung, die von N ern s t 
in seiner Theorie der Einstellung des Elektrodenpotentiales postuliert 
worden ist, konnte mit Hilfe von schwerem Wasserstoff experimentell 
verfolgt werden 9. Einem Vorschlag von A. F rum kin 10 folgend, der 
sich auf seine Untersuchungen 11 der Adsorptionseigenschaften der 
Wasserstoffelektroden stiitzte, konnen wir diesen P~ozess in Ana­
logie zur elektrolytischen Dissoziation setzen. Ais Saurerest tritt hier 
das Metall M der Elektrode auf nach den Schema 

MH+OH2 =M ++ HOH.j; 

es kann auch direkt Wasser gebildet werden: 

MH+OH=M+HOH. 

Die spontane Ionisierung (und Entionisierung) von Wasserstoff 
ist ein Sonderfall der elektrolytischen Abscheidung (bzw. 

8 B r (j n s ted, Rec. Trav. Chim., 42, 718 (1923). 
9 H 0 r i u ti u. Pol any i, 1'lature, 132, 819 (1933). 

10 A. F rum kin, Z. physik. Chern., A 160, 116 (1932). 
. 11 A. Frumkin, Sow. Phys., 4,245 (1933); Bruns u. Frumkin Z. 

physIk. Chern., A, 147, 125 (1930). ' 

Aufl6sung) von Wasserstoff. A. F rum kin 
die wir in der Foige naher begriinden werdt 
potential sich bei diesen Vorgangen analog 
rung der elektrolytischen Dissoziationskonsta 
die Weise stellt F rum kin eine Beziehung Z' 

Oberspannungsgleichung und den Gesetzen I 

her. Seine Oberlegung sWtzt sich auf die , 
G r u z und V 0 I m e.r 12, denen wir uns in 

schliessen wollen. 
4) Die katalytische Hydrolyse 'Von Estl 

der Weise in diesen Zusammenhang. Die 
fassen wir als eine elektrolytische Dissoziatil 

H,D +~_O-R, ~ [ H,O .... : 

R1 I 

Auf diesen Primarvorgang sollen folgell 

und 

Die katalytische Wirkung des H+-ions 
Erleichterung des Primarvorganges durch An 
die Sauerstoffbriicke des Esters. Wir haben 

phasen: 
Anlagerung des Protons 

12 E r dey G r u z u. Vol mer, Z. physik. 
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12 E r dey G r u z u. Vol rn e r, Z. physik. Chern., A, 150.209 (1930). 

Die katalytische Wirkung des H+-ions soli bestehen in einer 
Erleichterung des Prirnarvorganges durch Anlagerung eines Protons an 
die Sauerstoffbriicke des Esters. Wir haben dann folgende Reaktions­

phasen: 
Anlagerung des Protons 

° ° H+
II 1/ • 

H20H+ +C-O-R2 = H20 +C-O-R2 ; 

I I
R1 R1 

. ~ r ~ 1+ -
H20+1-O-R2 = lH20 .... ?J + OR2 · 

R1 R1 

Auf diesen Primarvorgang solien folgen die Reaktionen 

,Auflosung) von Wasserstoff. A. F rum kin vertritt die Auffassung, 
die wir in der Folge naher begriinden werden, dass das Elektroden­
potential sich bei diesen Vorgangen analog auswirkt zu einer Ande­
rung der elektrolytischen Dissoziationskonstante der Saure MH. Auf 
die Weise stellt F rum kin eine Beziehung zwischen der T a f e I schen 
Oberspannungsgleichung und den Gesetzen der Saure-Basen-Katalyse 
her. Seine Oberlegung stiitzt sich auf die Vorstellung von E r dey 
G r u z und V 0 I m e.r 12, denen wir uns in der Folge ebenfalls an­
schliessen wollen. 

4) Die katalytische Hydrolyse von Estern bringen wir in folgen­
der Weise in diesen Zusammenhang. Die unkatalysierte Hydrolyse 
fassen wir als eine elektrolytische Dissoziation auf im Sinne 

d Entionisierung) VOn Wasserstoff' 
hen Abscheidung (bzw. 
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katalysierter Primarvorgang 

~O +~J~~~l~O .•. ~r+HO~, 
R1 R1 

worauf dann, wie vorher 

folgt. 
Wir wollen hier zeigen, auf welche Weise man sich diese vier 

nahe verwandten Erscheinungsgruppen im Einzelnen vorstellen kann. 
Die Erklarung soll folgendes leisten: 

1) Herleitung der richtigen Grossenordnung der Aktivierungs­
energie fUr die unter 1,2 und 3 genannten Prozesse. 

2) Ableitung des gesetzmassigen Zusammenhangs zwischen elek­
trolytischer Dissoziationskonstante von Slluren und Basen und ihrer 
katalytischen Wirkung. 

3) Ableitung der T a f e 1schen Gleichung fiir die Wasserstoff­

iiberspannung sowie der Oberspannungsreihe der Metalle. 
4) Erklarung der Grossenordnung der katalytischen Wirkung von 

Wasserstofiionen. 

III. Theoretische Behandlung der einzelnen Reaktionen 

1. Elektrolytische Dissoziation von Sliuren-Protoniibertragung auf 
anionoide Molekale. An der elektrolytischen Dissoziation von Sauren 
konnen wir unsere Methode am einfachsten darlegen. Wir werden 
daher diese Reaktion eingehend besprechen, obwohl eine praktische 
Anwendung auf die elektrolytische Dissoziationsgeschwindigkeit von 
Sauren mangels experimenteller Daten z. Zt. noch nicht vorgenommen 
werden kann. Dies erscheint umsomehr berechtigt, da man neuerdings 
in der Austauschreaktion zwischen dem Wasserstoffatom der Sauren 
und den Wasserstoffatornen des Losungsmittels, wie sie zuerst von 
Bon h 0 if e r und B r 0 w.n 19 fUr die OH-Gruppen des Zuckers fest­

is Bon h 0 f fer und B row n, Z. physik. Chern., B. 23, 171 (1933). 
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stellt worden ist.
 <t----------~~~: 
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Fig. I. Energieschema
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AH+B=A+ +HB 

zweckmassigerweise als den Obergang des 
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1 

AH = ROH und B = 
so sind die Zentren die beiden Sauerstoff 
denken wir uns die beiden Zentren in der 
Die Potentialkurve a stellt die Energie de 

zustan~e dar, d. h. im homoopolaren Bin 
Minimum dieser Kurve gibt die Ruhelage 
zustande an. Potentialkurve b stellt die 

14 J. D. Be rna 1 a. R. H. F 0 w1e r. J. 
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gestellt worden ist, eine Handhabe zur Messung der Gesehwindigkeit 
der Sl!.ure-Dissoziation besitzt, und wir somit vermutlich bald in Be­
sitz von experimentellen Daten zur Prilfung unserer Theorie gelangen 
werden. Ausserdem hat man in den Untersuchungen iiber die Pro­
toniibertragung auf anionoide Molekiile ein weiteres Feld experimen­
tellen Materials, auf die man die Theorie anwenden kann. Auf das. 
letztere Material wol­
len wir hier aus dem 50 Kul 

•Grunde nicht eingehen, 
.wei!	 wir es vorll!.ufig 
noeh nicht geniigend 40 
durcbarbeiten konnten. b 
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Das Potentialsche- 30 t 

rna fiir die elektroly­
tische Dissoziation ei- 20 
ner Sl!.ure AH kann 
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Man beschreibt die-


Fig. I. Energieschema eines Protonenftberganges zwischensen Fall, zwd lentren lund 2 

AH+B=A++HB 

.zweckmassigerweise als den Obergang des Protons von einem Zen­
trum zu einem anderen. 1st z. B. 

I 2 
AH = ROH und B = OH2, 

SO sind die Zentren die beiden Sauerstoffatome I' und 2. In Fig. 1 
denken wir uns die beiden Zentren in der Entfernung 1 festgehalten. 
Die Potentialkurve a stellt die Energie des H-Atoms im Ausgangs­
zustand~ dar, d. h. im hom50polaren Bindungszustande- OH. Das. 
Minimum dieser K.urve gibt die Ruhelage des H-Atoms im Ausgangs­
zustande an. Potentialkurve b stellt die Energie des H-Atoms im 

14 J. 0, Be rna 1 a. R. H. F 0 W 1e r. J. Chern. Phys., 1, 515 (1933). 
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Endzustande dar, d. h. in der koordinativen Bindung des Komplexes( 
+HOH\l' Die Entfernung der Ruhelage des Endzustandes von der Ruhe..;~ 
lage des Anfangszustandes ist die Gesamtverschiebung, die da.' 
Proton wahrend der elektrolytischen Dissoziation erfahrt.An der Tei­
lung der Abszisse erkennt man, dass die Entfernung O-H in der 

o ;. 

Hydroxylgruppe zu 0,97 A angenommen ist, wahrend die Entfernung, 

+H-OH2 1,4 'A betragen soli u. Die Potentialkurven sind M 0 r s e· 
Funktionen, berechnet unter den numerischen Annahmen: Potentiell' 
Energien (D) der Bindungen DOH = 117 15 D = 270 16· al+ HOH. ' i 

'Grundfrequenz wurde in beiden Fallen we = 3660 cm-1 angenommen una 
daraus mit Hilfe der D-Werte die a-Konstante von M 0 r s e berechnet.i 

Die Kurven e und e' , die durch die "Aufspaltung" an den Kreuzungs~i 
~tellen der Kurven a und b auftreten, sind in willkilrlicher Weis . 
eingetragen. 

Die Reaktion verllluft, i ndem zunachst die - OH-Bindung g 
dehnt wird, wobei die Energie entlang der Kurve a bis zur Abzwei-, 
gungsstelle der Kurve e ansteigt; bei weiterer Elongation drs Protons: 
gelangen wir auf Kurve e. Sobald das Maximum dieser Kurve erreich. 
ist, lauft der Prozess selbsttatig unter Freigabe von Energie entlan '. 
der Kurve b dem Endzustande zu. 

Die Aktivierungsenergie (Q) ist durch den Vertikalabstand zw!·, 
.schen dem Minimum der Kurve a und dem Maximum der Kurve c 
gegeben; wllhrend der (negativ zu rechnende) Vertikalabstand 1. der 
Minima der Kurven a und b die Warmetonung der Reaktion, also die,i 
.elektrolytische Dissoziationswllrme der Sauce (1]) definiert. Als "wahre, 
Aktivierungswllrme" ist die Grosse Q - 1. anzusehen. 

Der Einfachheit halber haben wir in Fig. 1 die Null punktsener..: 
gien weggelassen; diese Vereinfachung haben wir in der vorliegende 
Mitteilung durchwegs beibehalten. 

Eine nicht unbedeutende VernachHissigung in diesem Schem 
besteht in der Annahme, dass die Kurven a und b dieselbe For 
haben, welche filr die Bindungen - OH und +HOH2 in freie 
Zustande, also ausserhalb des Ll)sungsmittels und unbeeinflusst durc 
die gegenseitige Nachbarschaft gelten wiirde. Filr die - OH-Bindun( 

ist diese Nli herung unbedenklich; fUr die +HOH2-Bindung Jiegt abe~: 

15 M u JJ Ike n, Rev. Mod. Physics, 4, I (1932). 
16 Web b, J. Am. Chern. Soc., 48, 2589 (1928); Be rJn a 1 u. Fr.o w Je r, 1. c. 

zweifellos eine merkliche Vernachlllssigung~ 

die elektrostatische Anziehung - 6 und +HO 

sen. 
Wie man leicht erkennt, wirkt die vernadl 

nziehung im Sinne einer Herabsetzung der J 
rund der Berechnungen, die spllter verOffet 
r sagen, dass trotz dieses Einflusses das in 

amtbild im allgemeinen zu Recht besteht. Wir 
somehr gelten lassen, da das vernachlllssig 

in den weiteren Prozessen, zu denen wir ill 
:keine oder doch nur eine ganz untergeordnett 

Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass bei Fest 
men von a und b die Aktivierungswllrme in 

des Abstandes i (beziehungsweise h) 1st 

von der Neigung der Kurven a und b an 

.In dem in Fig. 1 dargestellten Fall ist dd~ 
Hinsichtlich des tatsachlichen Wertes v( 

Grund kristallographischer Untersuchungel 
suchen an Flilssigkeiten in gewissen FM" 

i die dazu neigen, ein Wasserstoffatom I 

iten (Protondonoren), sowie Gruppen, die \l4 
(Protonacceptoren) sind vieIfach stark negatl 
,negativen Zentren befindliche Proton bewirkt· 
iben in der Form einer sogenannten "Was! 
Wasserstoffbindung ist als Grundlage des ASSl 
foxylhaltiger Karper erkannt worden. Der A 
pH-Gruppen vielfach festgestellt worden. Es 

o 
oIt der Wert 2,5-2,6 A filr den Kernabstan, 

. ~ 

Wilhrt man in Fig. 1 i = 2,5 A ein, so wil 
Ruhelagen des Protons in seinen beiden mQ 

raktisch zusammen. Wir kommen so zu dem 
eranschaulicht ist, dass die elektrolytische I 
owie der Alkohole und vermutlich auch de 
ydroxylhaltigen Losungsmitteln ein reinel 

17 W. H. Z a c h a ria sse n, J. Chern. Phys., a 
Llteratur. VgJ. auch Be rna 1 un4 F 0 W 1er~ 1. 

Acta physlcochimica U. R. S. S. Vol. II. No 4. 
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felIos eine merkliche Vernaehllissigung darin vor, dass wlr 

elektrostatische Anziehung -0 und +HOH2 unberilcksichtigtlaSo 

Wie man leicht erkennt, wirkt die vernachllissigte elektrostatische 
" iehung im Sinne einer Herabsetzung der Aktivierungswllrme.. Auf 

nd der Berechnungen, die spliter veroffentlicht werden, kOnnen 
sagen, dass trotz dieses Einflusses das in Fig. 1 dargelegte Ge­
bUd im allgemeinen zu Recht besteht. Wir kOnnen diese Nllherung 
mehr gelten lassen, da das vernachllisslgte elektrostatische Glied 

den weiteren Prozessen, zu denen wir in der Folge ilbergehen, 
tie oder doch nur elne ganz untergeordnete ~olIe spielt. 

Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass bei Festhaltung der I(urvenfor• 
von a und b die Aktivierungswllrme in erster Linie eine Funk-

des Abstandes i (beziehungsweise h) 1st. Die Grosse ~~ hll.ngt 

der Neigung der I(urven a und b an der I(reuzungsstelle ab; 

dem in Fig. 1 dargestel1ten Fall ist ~~ --- 66 l(a1.(A.. 

Hinsichtlich des tatsll.chlichen Wertes von '( kann man sich auf 
nd kristallographischer Untersuchungen und Interferenzver­
hen an Flilssigkeiten in gewissen FlI.llen orientieren. Gruppen, 

dazu neigen, ein Wasserstoffatom elektrolytisch abzuspal­
(Protondonoren), sowie Gruppen, die Wasserstoffionen anlagern 
tonacceptoren) sind vielfach stark negativ. Das zwischen diesen 

ativen Zentren befindliche Proton bewirkt eine Verbindung dersel­
in der Form einer sogenannten "Wasserstoffbindung". Diese 

sserstoffbindung ist als Grundlage des Assoziationsvermogens hyd­
'ylhaltiger I(orper erkannt worden. Der Abstand ist im FaIle von 

-Oruppen vielfach festgestellt worden. Es ergibt sich dabei wieder­
ot der Wert 2,5-2,6 A filr den I(ernabstand der beiden O-Atome 17. 

v 0 

rt man in Fig. I i = 2,5 A ein, so' wird h = 0, I A; d. h. die 
elagen des Protons in seinen beiden moglichen Zustlinden fallen 
tisch zusammen. Wir kommen so zu dem Resultat, das in Fig. 2 
schaulicht ist, dass die elektrolytische Dissoziation von Wasser, 

'e der Alkohole und vermutlich auch der organischen Slluren in 
roxylhaltigen Losungsmitteln ein reiner Elektronenvorgang ist. 

. 17 W. H. Z a c h a ria sse n, J. Chern. Phys., 3, 158 (1935) dortselbst IUte­
teratur. Vgl. 8uch Bernal und Fowler,!. c. 

urch den Vertikalabstand 
dem Maxim urn der I(urv 

hnende) Vertikalabstand X 
et6nung der Reaktion, also 
llure (ll) definiert. Ais "wa 

- X anzusehen. 
in Fig. 1 die Nullpunktse 
'haben wir in der vorliegen 

-,;;, 

Issigung in diesem Sche 
rven a und b dieselbe P, 

OH und +HOH2 In fref., 
ittels und unbeeinflusst du 

de. FUr die ­ OH·Bind 

c. +HO~"Bindung Iiegt a 
1 (1932). ;: 
928); 8 e rjl a 1 u. Ff.o wI e r, 1. 
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1Iehst die ­ OH-Bindung 
" der I(urve a bis zur Abz 

eiterer Elongation des Pro 
. Maximum dieser I(urve erre! 

Freigabe von Energie enU' 

en Bindung des I(omple 
;~es Endzustandes von der Ru 

Gesamtverschiebung, die 
soziation erf1ihrt. An der 11' 
'die Entfernung O-H in 

enist, wahrend die Entfern 

Potentialkurven sind M 0 r 
'schen Annahmen: Potent! 

117 15 D =270 16•+ HOH. ' 

= 3660 cm­1 angenommen 
nstante von M 0 r s e berec 

.~ufspaltung" an den I(reuzun:' 
n, sind in willkiirlicher W' 
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Dieses sonderbare .Ergebnis werden wir bei anderer 
ter verfolgen. 

1m FaIle, dass die Abspaltung des Wasserstoffions von eine 
Atom erfolgt, dessen negativer Charakter weniger ausgesprochen i 
als der von Sauerstoff, ist eine grossere Entfernung der Zentren a 
zunehmen. Solche FaIle mogen bei der elektrolytischen Dissozi f 

tion von Kohlenwasserstoffen vorliegen. Wenn z. B. Azetylen sei 
Wasserstoffatome mit d 

Kal wassrigen Losungsmittel all 
50 

tauscht. Dieser Vorgang, d. 
bisher nur in alkaIiscb 

40 
Losung beobachtet word 
ist 18, witre zu schreiben 

30 
H-C-C-H+6H= 

=H-C=C-+HO~.20 
a 

Die Langsamkeit d 
10 Vorganges (sowie dessen pri 

zipielle Verwandtschaft m 
o o der ebenfalls langsam verla 

A 
fenden Tautomerisierung) Ie 
die Annahme nahe, dass hi~ 1 2 ~ 

'*"--------- y ------------ Grossen-Verhllltnisse vorli 
gen, wie sie in Fig. 1 ange: 

Fig. 2. 
nom men worden sind; d. 

_ 0 

eine Entfernung h von 0,5-0,6 A und eine daraus sich ergebend 

Aktivierungswitrme von etwa 20 Kal. o _ 
Wir werden daher den Wert h --- 0,5 A auch anzunehmen habe 

Hir den Wall des Protoniiberganges auf "anionoide" Molekule 
bei dem im vorangehenden Abschnitt erwahnten Vorgang-

H H 
""/C'''H+ 

II +OH2 , 

R/""I 

C 

R2 

18 L. H. R eye r son, J. Am. Chern. Soc., 55, 1426 (1934). 
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er als Primllrprozess der Anhigerung von Ha 
hnlichen Verbindungen an llthinoide Doppelbt 

In dem in der Fig. 1 dargestellten Fall 
ein "( = 3,0 ;1\. Ein solch~r Wert des Ze 

er Mitte zwischen 1 = 2,5 A, das man be 
o 

er Zentren hat, und 1 = 3,5 A, das man 
ohlenstoffatomen zweier Molekiile vielfach be 

ersten FaIle der "Protonubergang" ohne I 

es Protons vor sich geht, wird im letztere~ 

ang ilberhaupt nicht eintreten, da die Aktivieru 
Wir schliessen also, dass Protoniiberglll1i 

arer Geschwindigkeit durch das Vorliegen
o 

on mittlerer Grosse, also 1"""" 3,0 A bedingt 
enauere Betrachtung mussen freilich noch die 
chiedenen Ruheabstllnde des Protons von den 

. er Potentialkurven beriicksichtigt werden, so 
enen hier vorlitufig vernachlitssigten Faktoren, 
n der Kreuzoog der Kurven, Nullpunktsenerg 

unneleffekt. 
Der welteren Diskussion wollen wir al 

o 0 

estellten Fall 1 = 3,0 A; h = 0,6 A zugruneJ 
- Wir untersuchen zunachst, auf welche ~ 

nergie von der elektrolytischen Dissoziation 
ergleichen z. B. eine Reihe von -- OH G1 
issoziationswarmen "111 = -"'/.. Da wir das 
onstant annehmen, so hangt "'ll = -"'/. nur 

-tufung der X-Werte muss sich in einer idel 
-Werte widerspiegeln. Wenn wir femer dl 
ariieren soli, nicht zu weit wllhlen, so bleit 
alkurve in ihrem hier massgebenden unteren 
ndert. Bei konstantem h und variablem X 
ig. 3 veranschaulichte Bild. Jeder Anderung­
erung fiQ, die annahernd - 6."'/. proportional, I 

6.Q= -a.6.X. 

ProportionalitlHskoeffizient a. < 1 hangt 

19 Vgl. z. B. E. O. Cox, Proc. Roy. Soc. A, I 
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19 Vg1. z. B. E. G. Cox, Proe. Roy. Soc. A, 135, 491 (1932). 

er als Primilrprozess der Anlagerung von Halogenwasserstoffeti und 
hnlichen Verbindungen an ilthinoide D0,Ppelbindungen anzusehenist. 

In dem in der Fig. 1 dargesteIIten FalIe gehort zu h = 0,63 
a 

ein i = 3,0 ;A. Ein solcher Wert des Zentrenabstandes liegt in ., 
er Mitte zwischen 1 = 2,5 A, das man bei "Wasserstoffbindung" 

a 
er Zentren hat, und 1 = 3,5 A, das man zwischen benachbarten 
ohlenstoffatomen zweier Molekiile vielfach beobachtet 19: Wilhrend 

ersten Falle der "Protonilbergang" ohne merkliche Verschiebung 
es Protons vor sich geht, wird im letzteren FalIe ein Protoniiber­
ang Uberhaupt nicht eintreten, da die Aktivierungswll.rme zu gross ist. 

Wir schliessen aJso, dass ProtonUbergilnge von praktisch mess­
arer Geschwindigkeit durch das Vorliegen eines Zentrenabstandes 

a 
on mittlerer Grosse, also 1 ~ 3,0 A bedingt seln dUrften. Filr eine 
enauere Betrachtung mUssen freilich noch die von FalI zu Fall ver­
chiedenen Ruheabstande des Protons von den Zentren und die Form 
er Potentialkurven berUcksichtigt werden, sowie auch die versehie­

,enen hier vorHiufig vernachlassigten Faktoren, wie Entartungsenergie 
der KreuzlXIg der Kurven, Nullpunktsenergie und insbesondere der 

unneleffekt. 
Der weiteren Diskussion wollen wir also den, in Fig. 1 dar­

a 0 

esteIIten Fall 1 = 3,0 A; h = 0,6 A zugrundelegen. 
Wir untersuchen zunilchst, auf welche Weise die Aktivierungs­

nergie von der elektrolytischen Dissoziationswilrme abMngt. Wir 
ergleichen z. B. eine Reihe von -- OH Gruppen mit abgestuften 
issoziationswarmen 111 = - I.. Da wir das Losungsmittel (B) als 
onstant annehmen, so hangt Til = - Z nur von DOH ab: eine Ab­

tufung der X-Werte muss sich in einer identischen Abstufung der 
-Werte widerspiegeln. Wenn wir ferner den Bereich, in dem Z 
ariieren solI, nicht zu weit wahlen, so bleibt die Form der Poten­

'alkurve in ihrem hier massgebenden unterem Teil praktisch unver­
dert. Bei konstantem h und variablem X ergibt sich also das in 

ig. 3 veranschaulichte Bild. Jeder Anderung ­ tJ.X entspricht eine An­
erung tJ.Q, die annahernd ­ tJ.X proportional, aber kleiner als ­ tJ.X ist: 

tJ.Q= -r:J.tJ.X. 

Proportionalitatskoeffizient (J. < 1 Mngt offenbar von dem Ver-

Gelegenheit 

o 

A 
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ng des Wasserstoffions von eine 
Charakter weniger ausgesprochen i 
gr~ssere Entfernung der Zentren an, 
n bei der elektrolyiischen Dissozi .. 

orliegen. Wenn z. B. Azetylen sel 
Wasserstoffatome mit de 
wilssrigen Losungsmittel all 
tauscht. Dieser Vorgang, d 
bisher nur in alkaliscb 
Losung beobachtet worde' 
ist 18, wilre zu schreiben 

H-C=C-H+OH= 

= H-·C==,C- +HOH2• 

Die Langsamkeit d 
Vorganges (sowie dessen prin" 
zipielle Verwandtschaft mi 
der ebenfalls langsam verlau-: 
fenden Tautomerisierung) Ie 
die Annahme nahe, dass bier! 
Grossen-Verhaltnisse vorlie-, 
gen, wie sie in Fig. 1 ange-1 

nommen worden sind; d. h. 
,6 Aund eine daraus sich ergebende 

KaI. 
o

eIt h ~ 0,5 A auch anzunehmen haben 
nges auf nanionoide" MolekUle z. B.! 

schnitt erwahnten Vorgang' 
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hllltnis der Neigungen ab, unter denen sich die K.urven a und 
zen. Sind diese Neigungen gleich, so betrll.gt Cl = 0,5. 

Ein lI.hnliches Resultat kann man in analoger Weise ableiten i 
Faile, dass das LOsungsmittel (also die "Base") variiert und d 
durch X verll.ndert wird. HlI.lt man h = konst., so lI.ndert sich 
wiederum urn den Betrag: 

6.Q = -rJ.6.X. 

Fig. 3. Zusammenhang zwischen Wlirmelonung und 
Akllvlerungswlirme: !l.Q = - a!l.X; a < I. Die Kur­
yen a, und as sind durch Verikalverschlebung der 
Kurve a erhalten. (Ole .Enlartungsknrven" c und c' 
sind fortgelassen). Ole auf der Abszlsse angegebenen
Entfemungen sind von Zentrum 1 gerechnet; vgl.

Fig. 1 u. 2. 

1m Falle der Variferung der Basen ist natiirlich die Abstufung v 
-X entgegengesetzt gleich der Abstufung der elektrolytischen Diss 
ziationswllrmen der Basen: 

Setzt man fiir den Dissoziationsprozess 

die Logarithmen der Dissoziationskonstanten K1 fund K2 der SA 
ren, bzw. der Basen proportional zu den zugehorigen elektrolytisch 
Dissoziationswll.rmen 111 und "l~ 

log Kl = R 
X 
T +konst l 

X I k +_log K'l = - RT i ons'il 

_obei fur Gleichung 1 die SlI.uren zu variier 
endem LosungsmiUel, wogegen Gleichung 2 
ie gleiche SlI.ure in verschiedenen Losungsl 
fir die Aktivierungsenergie Q erhll.lt man da: 

Q- = -CllogKl +kon
RT 

die Geschwindigkeitskons 

Q
logk=- RT+kons1 

$0 ergibt sich hier dieselbe Beziehung zwisct 
• ie bei der Katalyse durch SlI.uren und BaS4 

. orden ist , und die im nll.chsten AbschniU iJI 

teitet werden soil. 
Eine direkte Bestll.tigung dafiir, dass dJ 

. iationsgeschwindigkeit bei Verringerung de 
er "Base" anwll.chst (Gleichung 4), kann m 
ie Dissoziationsgeschwindigkeit von Azetyla 

beschleunigt wird. 
2. Tautomere Umwandlung; Sliure-Bas61 

. ische Darstellung der tautomeren Umwandhi 
ieser Vorgang analog zur elektrolytischen 

werden kann. 
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Q 
logk=- RT+konst5' 

Q
RT = -C% log K! +konst g 

die Geschwindigkeitskonstante k 

X 
log K! = RT + konst! 

X 
log K2 = - RT + kons~ , 

log K2 = - ~~ + konst./ 

log K! =-= - ~~ -+- konst!' 

Grundlinlen elner Theorle der Protoniibertragung 

obei fur Gleichung 1 die S1l.uren zu variieren sind bei gleichblei­
endem Losungsmittel, wogegen Gleichung 2 anzuwenden ist, wenn 
ie gleiche S1l.ure in verschiedenen Losungsmitteln aufgelost wird. 
fir die Aktivierungsenergie Q erh1l.lt man dann 

so ergibt sich hier dieselbe Beziehung zwischen k und K! bzw. K'J' 
ie bei der I<atalyse durch S1l.uren und Basen empirisch festgestellt 
orden ist, und die im n1l.chsten Abschnitt in analoger Weise abge­

leitet werden solI. 
Eine direkte Best1l.tigung datilr, dass die elektrolytische Disso­

ziationsgeschwindigkeit bei Verringerung der Dissoziationskol1.stante 
der "Base" anw1l.chst (Gleichung 4), kann man darin erblicken, dass 

ie Dissoziationsgeschwindigkeit von Azetylen durch Zusatz vonOH 
beschleunigt wird. 

2. Tautomere Umwandlung; Stiure-Basen-Katalyse. Eine schema­
'tische Darstellung der tautomeren Umwandlung 11l.sst erkennen, dass 
.dieser Vorgang analog zur elektrolytischen Dissoziation behandelt 
werden kann. 

jlPolanyl 

n sich die I<urven a und 
so betrllgt C% = 0,5. 
an in analoger Weise ableiten 
so die "Base") variiert und d 

h = konst., so llndert sich 

n ist natiirlich die Abstufung vo 
.stufung der elektrolytischen Diss 

skonstanten K! fund K2 der Sllu 
'zu den zugehorigen elektrolytische 

achen Wlrmetonung und 
- .41; • < I. Die Kur­

h Verika!verschlebung der 
tsrlungsknrven" c und c' 

.der Abszlsse angegebenen
Zenlrum ! gerechnet; vgl. 
1 u. 2. 
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Anstelle von zwei Zentren haben wir jetzt vier. Z. B. strates in analoger Weise dargesteut werc:ll 
Moglichkeiten vor: 

Ia 2a Ib 2b la 2a Ib tb 

HaO-H+ + 0 = C--C-H +OHll = H20 + HO-C = C ++HOHg.i	 Anderung der Dissoziationskonst. 

/"'"	 /"'" 
"	 " 

Von den zwei Zentren la und 1b wird je ein Proton abgelOst
 
und an die beiden' Zentren 2a bzw. 2b angelagert. Nehmen wi
 

" " " an, dass die Zentren la, 2a und Ib, 2b wahrend des Prozes.. und wir konnen fiir jede dieser A 
ses rllumlich festgehalten werden, so konnen wir den Protoniiber 

~Q= -o.'~Xgang durch eine einzige Koordinate beschreiben, welche die (gleich~
 

zeitige Verschiebung der beiden Protonen angibt. Der Vorgang kan
 ;setzen, wobei der Konstanten a.' alternativ 
dann dUTch Fig. 1 in folgender Weise dargestellt werden. Wenn di 

j' ;1 - a. zukommt. 
Gesamtverschiebung des ersten Protons hI betragt, wahrend die d Setzt man fiir die Beziehung der Dissozi; 
zweiten Protons ~ ist, so soll eine Anderung der Abszissen-Koor," •entsprechenden Dissoziationswarmen: 
dinate in Fig. 1 um den Betrag 'i..h (f.. < 1) bedeuten, dass da 
erste	 Proton sich urn Ah l verschoben hat, wahrend zugleich da log K = _l +konsl

RTzweite Proton eine Verschiebung Ah2 erfahrt. Eine Anderung der Ab 
szissenkoordinate yom Betrage h bringt also beide Protonen von de 

XAusgangszustand in den Endzustand. 
log KI = RT -\- konsto

Die Kurven a und b bedeuten jetzt die Gesamtenergie de 
Systems als Funktion der beiden gleichzeitigen Protonenverschie.., X 

log K2 = - ROT -+- konstbungen, wllhrend X und Q weiterhin die Warmetonung bzw. die l\k~' 

tivierungsenergie bedeuten. 
, Z +kWenn nun die gleiche tautomere Umlagerung vorgenommen 10gKI = - RT 00l 

wird, unter Anwendung einer Reihe verschiedener Sauren (AH, A'H ...); 
bei gleichbehaltener Base, so bleibt natiirlich h2 konstant. Neh-. , Z -\-k +log K2 = RT ons'1l' 
men wir ausserdem an, dass hI -- konst. bleibt, so tritt in Fig. 1
 
die gleiche Anderung ein, die wir fiir die Variation der Sllure bel
 

die Aktivierungsenergie 
der elektrolytischen Dissoziation beschrieben haben. Es andert sich;
 
die Wllrmetonung - X und diese Anderung kann dargestellt werden" Q


- = - IX log K1 -+ kODl 
falls sie klein ist gegen den Betrag der Bindungsenergien (D), durc RT 
eine Vertikalverschiebung der Kurve a im Betrage-~X. Die Folg' Q- = a. log K2 +konstnist wiederum (wie an Hand von Fig. 3 ersichtlich) eine Anderun " RT 
der Aktivierungswllrme im Betrage 

-iT = a. log K/ +konstll
f1Q=-o.~X. 

Die gleiche Erwllgung lll.sst sich natiirlich fiir eine Variation der -.5L. = - log K2' +klJ 
Basen (B, B' ...) durchfiihren. Auch kann eine Variation des Sub-	 RT 

(1 
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abet! wir jetzt vier. Z. B. 

1& 21' 1b Ib 

Hw, = H20 +HO-C = C ++HOH

/""­
und I b wird je ein Proton abgelo 
bzw. 2b angelagert. Nehmen wf. 
und I b, 2b wll.hrend des ,Prozes: 
, so konnen wir den Protoniibet 

ate beschreiben, welche die (gleich 
Protonen angibt. Der Vorgang ka 
Weise dargestellt werden. Wenn di , 
rotons h l betrll.gt, wahrend die d 
eine Anderung der Abszissen-Koor,' 
ag }"h (}.. < I) bedeuten, dass da 
choben hat, wahrend zugleich da 

A.h2 erfahrt. Eine Anderung der Ab.; 
bringt also beide Protonen von dem'. 

tand. 
eutan jetzt die Gesamtenergie des' 

en gleichzeitigen Protonenverschie-; 
rhin die Warmetonung bzw. die Ak- z 

tomere Umlagerung vorgenommen 
e verschiedener Sauren (AH, A'H ...)' 

bleibt natiirlich h2 konstant. Neh-' 
hl ......, konst. bleibt, so tritt in Fig. 1, 

wir fUr die Variation der Saure beL 
beschrieben haben. Es andert sich 

Anderung kann dargestellt werden, 
ag der Bindungsenergien (D), durch· 
urve a im Betrage - 6.X. Die Foige 
n Fig. 3 ersichtlich) eine Anderung 
ge 

sich natiirlich fUr eine Variation der 
Auch kann eine Variation des Sub-

Grundlinlen elner Theorle der Protonitbertrag"ng 

st~ates in analoger Weise dargestellt werden. Es liegen also die 
vier Moglichkeiten vor: 

Anderung der Dissoziationskonst. K1 von AH 

vonn n n K2 +HB 

n n n K1' von HS 

n n K2' von SH,
" 

und wir konnen fUr jede dieser Anderungen 

6.Q = - a.'6.X 

etzen, wobei der Konstanten a./ alternativ die Bedeutung . a. und 

1-ex zukommt. 
Setzt man fiir die Beziehung der Dissoziationskonstanten zu den 

intsprechenden Dissoziationswarmen: 

log K= - ;T +konst, 

K - X -+- (6)log 1 - RT I konstJ 

X 
log K2 = - RT -+- konst7 (7) 

log K1 ' = - X (8)RT +konsts 

/ X + (9)log K2 = RT konst9, 

die Aktivierungsenergie 

Q
RT = - ex log K l -+ konst lO (10) 

Q
RT = ex log K2 +konst1l (11) 

-iT = a. log K/ + konstl2 (12) 

:iT = - a. log K2' +konst1s (13) 
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21 Vgl. She r rn a n, Sun a. E y ri n g, J. C; 
halten den Wert D = 55 Kat. filr wahrschelnllchl 

22 Vgl. z. B. A. F r 11 rn kin, Sow. Phys., 4. 
23 J. H 0 r i uti u. M. Pol any I, Trans. J 

(1933""7'34). 

Kurve a stellt die Potentialkurve des .. 
1ltoms dar, also der Bindung Ni-H. Der 1 
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berechneten Aktivierungswllrme nach slcb· 
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J. Horiut! u. M. Polanyi 
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__--\-_--j~_----l_+-+ H2o 

10 

Fig. 4. Energl.schema der lonl.lerung (und Entionlslerung) von Wasserstoft 
an einer Metalloberfliiche. 
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die Abhllngigkeit der katalytisch prototropen Wirkung von Sliuren' 
und Basen von deren Dissoziationskonstanten. Die Beziehungen (12) 
und (13) sind noch nlcht gepriift worden. 

3. lonisierung'Uon Wasserstoff an Elektroden, Elektrolytische Ab- . 
scheidung 'Uon Wasserstoff. Auf Grund der im vorangehenden Ab­
schnitt erllluterten Analogie der 1m MetallfHlchen vor sieh gehenden 
Ionislerung von Wasserstoff zum Vorgang der elektrolytisehen Dis­
soziation stellen wir den Ionisierungsprozess durch Fig. 4 dar, die 
der Fig. 1 ganz analog ist. Sie bezieht sieh auf den Sonderfall 
einer Nickeloberflllehe, die mit Wasser in BerUhrung steht. 

20 B r II n s ted, Chern. Rev., 5, 231 (1928) (Zusarnrnenfassend). 

30 

und man erhlllt die Glelchungen fUr die Geschwlndigkeitskonstant· 
k durch Einsetzen von 

Q
log k = - R f + konsta-

Die Beziehungen (10) und (11) ergeben naeh Einsetzen von 
(14) die von B rOn s ted 20 entdeckten empirischen Beziehungen fDr 
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21 Vg1. She r man, Sun a. E y r i n g, J. Chern. Phys., January 1935. Wir 
halten den Wert D = 55 Kal. fIlr wahtscheinlicher als D = 60 Kai. 

22 Vg1. z. B. A. F r tl m k 1n,Sow. Phys., 4, 243 (1933). 
28 J. H 0 r i uti u. M. Pol any I, Trans. Manch. Lit. Phil. Soc., 78. 47­

(1933 34). 

Grundlinien einer Theorie der Protoniibertragung 
---------­. 

Kurve a stellt die Potentialkurve des adsorbierten Wasserstoff-­
atoms dar, also der Bindung Ni-H. Der Berechnung der verwen­
deten M 0 r s e-Funktion wurde zugrundegelegt ein Ruhe-Abstand von' 

o 
1,56 A sowie eine Dissoziationsw1l.rme (D) der Ni-H.Bindung von 
55- Ka[, ferner eine M 0 r s e sche a-Konstante dieser Bindung von 
,1,45 cm -121. A[s Abstand der Ruhe[age des Protons in der Bin­
dung +HO~ von der Elektronenoberfl1l.che der Metalle wird die 
Dicke der Doppelschicht eingefiihrt, die nach der Aussage der elek­

o 
trochemischen Erfahrungen in der Nlihe von 1,5 A gelegen sein 
diirfte 22. Der Radius des Ni-Atoms, der als Abstand der Ni-Keme 
von der Elektronenoberflllche angenommen wurde, ist aus den Git­
terabmessungen zu 1,25 Aangenommen. 

Kurve b ist mit der gleichnamigen .Kurve in Fig. I identisch. 
Die Niveaudifferenz zwischen den Tiefpunkten der Kurven a und b, 
die in Fig. 1 mit X bezeichnet worden ist, haben wir hier auf Gmnd 
approximativer Erw1l.gungen, die in der ausfiihrlichen Mitteilung darzu­
legen sein werden, mit Null angesetzt. 

In der Figur erscheint als ein (in Vergleich zu Fig. 1) neues. 
E[ement die mit "H2« bezeichnete Gerade, welche das Energieniveau 
des gasfOrmlgen Wasserstoffs anglbt. Von diesem Niveau aus ist die 
(Bmtto-) Aktiviemngsenergle Q' In der eingezelchneten Weise abzumes­
sen. Der so bestimmte Wert ist freilich nur solange notwendig richtig, 
als die Besetzung der MetaUoberfl1l.che mit H-Atomen gering ist. Die 
Erfahrung lehrt, dass diese Voraussetzung fOr Wasserstoff an Platin 
bei gew5hnlichen Dmcken erfiillt ist 23. Somit diirfte sie auch sonst 
weitgehend zutreffen, und wir k6nnen die Komplikationen, die von 
einer Sllttigung der Oberfl1l.chenschicht bedingt sein konnten, zu­
n1l.chst unbehandelt lassen. 

Man sieht, dass die in der Figur ausgefilhrte Konstmktion Q' -..24 Kal. 
ergibt. Da s1l.mtliche Vernachl1l.ssigungen, die wir in der hier ausge­
fiihrten approximativen Theorie zugelassen haben, eine Erhohung der 
berechneten Aktiviemngswllrme nach sich ziehen, so erschelnt die· 

b 
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-die Geschwlndlgkeltskonstante 
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rozess durch Fig. 4 dar, die 
ht slch auf den Sonderfall 
in Berilhmng steht. 

~8) (Zusammenfassend). 
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Bei stll.rkerer Spannung kann das eine dil 
,werden, und es wird z. B. fur den EntiadUi 

! (I-a) 8 +kl 
log ~ = FRT . 

Dieses ist die empirisch wohlbekann1 
:Die Konstante a ist meistens zu etwa 9, 

ehen, dass dies dem Faile entspricht, dass 
b an ihrer Kreuzungsstelle die gleiche Neil 
. Wir wollen nun prfifen, auf welcbe 

atur des Metalles sich auf die oben erO! 

~uswirkt. 

2'1 A. F rum kin, Z. physik. Chem., A, 'I 

stellt. Auf Abweichungen von dieser Annahtnl 

hingewiesen. 
Wir haben dann den Potentialkurven; 

Potential zu superponieren, wie dies InFIfl 
. wir den Einfluss dieser Felder auf die I! 

Wasserstoffatoms vemachlassigen (also ann 
Bindung keinen starken Dipol enthll.lt), ergib 
Feldes lediglich eine Vertikal-Verschiebung 

. Betrag 8 und zugleich eine leichte Verzerru 
einer kleinen Horizontalverschiebung ihres 14 

Die beiden letzteren Effekte wollen 11 

Obersicht ausser Acht lassen. Wir erhalten 
. ersichtlich, filr den Ionisierungsvorgang 

~lQ' = as; 

Ionenabscheidung gilt dagegen, wie 

~Q' = _ (8 ­ aa) =-(1 

. Setzen wir nun den durch die beiden Elt 
ten Strom gleich i 1 bzw. i2 , so muss i 1 ~ 
verschwinden, wll.hrend bei angelegter Span! 

l 
o 

A 

8­

J. Horiuti u. M. Polanyl 
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KaZ 

.Fig.. 5. Zuaammeol1ang zwischen Elektrodenpolential und
Aktivlernngswlrme der lonlslerung.- und Entionl.lerung.­
:vorgllnge:AtQ' =... nnd A.Q' = ­ (I ­ ..) •• (Die .Entar­
1ungskurven· c nnd c' sind forlgelassen. Die auf der 
.Abszisse angegebenen Entfemungen sind von der Schlchl 
;gerechnet, In der die Atomkeme der Metalle gelegen

sind). 
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24 Ph. Bow den, Proc. Roy. Soc., A, 126. 107 (1929). 
2Ii M. Pol any I, Naturwlssenschalten, 21, 316 (1933). 
28 Wir sind Herm A p pIe bey sehr zu Dank verpflichtet fUr die 

crlaubnls, dlese noch unverllffentllchten Ergebnisse hler gebrauchen zu dUrieri.: 

Obereinstimmung mit den tatsll.chlich beobachteten 
10 Kal. ~~ als ausreichend. 

Unter den gemachten Vernachlll.ssigungen ist besonders zu 
erwlihnen der Tunneleffekt, der die beobachtete Aktivierungswll.rme 
herabsetzt. Auf diesen Effekt ist schon vor 11l.ngerer Zeit zur Erklll.· 
rung der Trennung der Wasserstoffisotope durch Elektrolyse hinge­
wiesen worden 21l. Neuere Beobachtungen die unter Leitung von 

M. P.Applebey in dem 
Forschungslaboratorium der 
Imperial Chemical Industries' 
in Billingham ausgeffihrt 
worden sind, 26 haben er­
wiesen, dass dieser Effekt 
tatsll.chlich in hohem Masse 
wirksam ist. Bei starker 
Umrfihrung der Elektroly. 
ten an den Elektroden erge· 
ben sich Trennungsfaktoren 
von der Grosse 100, die':: 
auf keine andere Weise, 
als durch den Tunneleffekt 
zu erklll.ren sind. Erwllhnt 
sei hier, dass der Tunnel­
effekt natlirlich auch bel. 
allen vorherbesprochenen 
Protonilbertragungen noch 
zu berlicksichtigen seln, 
wird. 

DIe Betrachtung des Einflusses, den eine an die Elektrode ange·, 
legte Spannung auf die Ionisierungsgeschwindigkeit ausfibt, Whrt uns 
zur Theone der elektrolytischen Abscheidung von Wasserstoff' Wi " 
nehmen nll.herungsweise an, dass die gesamte Polarisationsspannung (s 
:zwischen der Elektronenoberflll.che des Metalles und der adsorbierten 
Wasserstoffionenschicht liegt, und dass sie ein homogenes Feld dar­
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(16) 

(15) 

(17) 

Orundlinien elner Theorie der Protoniibertragung 

A1Q' = as; 

Ionenabseheidung gilt dagegen, wie leicht einzusehen, 

A'2Q' = ­ (e ­ aE) = - (1 - a) E. 

27 A. F r u rn kin, Z. physik. Chern., A, 164, 121 (1933). 

stellt. Auf Abwelchungen von dieser Annahme hat A. F rum kin 27 

hingewiesen. 
Wlr haben dann den Potentialkurven In Fig. 4 ein lineares 

Potential zu superponleren, wie dies in Fig. 5 gezeigt wlrd. Indem 
wir den Einfluss dieser Felder auf die Energie des adsdrbierten 
Wasserstoffatoms vernaehlassigen (aiso annehmen, dass die NiH­
Bindung keinen starken Dipol enthll.lt), ergibt sieh als Wirkung des 
Feldes lediglieh eine Vertikal-Versehiebung der I<urve b urn den 
Betrag e und zugleich eine leiehte Verzerrung ihrer Form, die mit 
einer kleinen Horizontalversehiebung ihres Minimums verbunden ist. 

Die beiden letzteren Effekte wollen wir in dieser vorlaufigen 
Obersieht ausser Aeht lassen. Wir erhalten dann, wie aus der Figur 
ersiehtIieh, filr den Ionisierungsvorgang 

Setzen wir nun den durch die beiden Elektrodenvorgll.nge beding­
ten Strom gieich i l bzw. i2, so muss i l - i2 filr das R.uhepotential 

. verschwinden, wll.hrend bei angelegter Spannung ein Strom i auftrit j 

( 

Q' (1 - oj • 

i=i
j 
-i

2 
=konst e -FRr -e ~). 

Dieses ist die empirisch wohlbekannte T a f e I sche Gleichung. 
-Die I<onstante a ist meistens zu etwa 0,5 gefunden worden. Wir 
- sehen, dass dies dem FaIle entspricht, dass die beiden Kurven a und 
. b an ihrer Kreuzungsstelle die gleiche Neigung haben. 

Wir wollen nun prUfen, auf welehe Weise ein Wechsel in der 
Natur des MetaIles sieh auf die oben erorterten Ionisierungsvorg1l.nge 
auswirkt. 

Bei stll.rkerer Spannung kann das eine dieser Glieder vernachllissigt 
, werden, und es wird z. B. fUr den Entladungsstrom 

. (1- a) s 
log L = FRT + konst. (18) 

,:beobachteten 

, 126, 107 (1929). 
, 21. 316 (1933). 
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a.W 
log i = RT +konl 

Die beiden Gleichungen (21) und (: 
Erfahrungssatze richtig wieder, wonach 

zwel leitend verbundene Metalle 1m VakuUI 
Punkten welche nahe an ihren Oberfl!cben Ue 

. potentiai), welcher der Dillerenz der Ausult 
gleich ist. In einer ElektrolytHlsung wlrd dleset 
von Doppelschichten auskompenslert, und es Wkl 

los, aus. welchem Metall das EJektron komm 
des H + -Ions neutrallsiert. 

woraus durch eine Oberlegung, die derjenig 
(16) zu (18) gefiihrt hat, sich die Oberspal 
mus der Stromstllrke bei gleicher Polarisatii 

Q' 
log k=- RT+ koru 

. a.W 
log k = RT + konst1 

FUr die lonenabscheidung haben· wir 

A'JQ' = A1Q' = -tlf! 

Grundllnlen elner Theorle der Protoldl 

Filr die Geschwindigkeitskonstante der 
denen Metallen erhalten wir, wegen 

Wir denken uns also das Adsorptions» 
zu Metall abgestutt und tahren dies dilrcb 
tn unsere Figur ein (Fig. 6), indem wir wiet1 
Annahme machen, dass die Form der Kurvel 
allein massgebenden Teil die gleh:he bleib\ 
Minimums sich im Betrage der Anderung d 
:verschiebt. Die Anderung des Adsorpti()DS 
die Aktivierungswllrme des 10nisierungsproZeSl 
Fig. 6 ersichtlichen Beziehung: 

A1Q'= -(jAW. 

. 
A 

h 

32 

J. Horluti u. M. Polanyi 

10 

lIS PerS1lnliche Mitteilung. 
• ll9 Mit Bezug auf abwelchende Anslchten. die In der Literatur vertreten 

smd. nllmllch, dass In dlesem FaIle noch die Differenz der Austrlttsarbelten 
beriicksfchtfgt werden sonte, bemerkt F rum kin folgendes: Beffnden slch 

Fig. 6. Zusammenhang zwischen Adsorptionspotentlal des
Wassersstoffatoms und der Aktlvierungswarme der loni­
slerungs- und Entlonlslerungsvorgange: A1Q' = - aA W 
und A.Q' = A1Q' = ­ "A W (1m Obrlgen die Bemer­

kungen In Fig. 5). 
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Elektronaus dem einen oder aus dem anderen Metal1 in die Losung 
iiberfilhrt. Es folgt, dass die Entlonisierung eines adsorbierten· 
H + -Ions zum freien H-Atom an beiden Metallelektroden mit gleicher 
Energiel1nderung verbunden ist 29. 

Wir k~nnen also die verschiedenen Metalle charakterisieren 
lediglich durch die verschied~nen Adsorptionspotentiale des H-Atoms 
an den verschiedenen Metalloberfll1chen. 

524 

Einer Oberlegung von A.F rum kin 28 folgend, finden wir 
gender Weise, dass die Energie der an den beiden Elektroden 
adsorbierten H + ~ lonen praktisch gleich ist: wir lassen die leltend 
miteinander verbundenen beiden Metalle in die gleiche Losung tauchen . 
und bedenken, dass a) keine merkliche spezifische Adsorption fUr 
H + -Ionen besteht, und b) dass es nur einen sehr geringen (der Peltier­
Wllrme entsprechenden) Energieunterschied bedingt, ob man ein 



(22) 

:725 

(21) 

(20) 

(19)111 Q' = - (J,11 W'. 

. aW +log l = RT konst l7 · 

Q'
log k=- RT+konstl5 

aW 
log k= RT +konst I6• 

Grundllnlen elner Theorie der Protonlibertragung 

Filr die Ionenabscheidung haben wir 

Die beiden Gleichungen (21) und (22) geben die qualitativen 
Erfahrungsslitze richtig Wieder, wonach a) die spontane Ionisierung 

woraus durch eine Oberlegung, die derjenigen analog ist, welche von 
(16) zu (18) gefiihrt hat, sich die Oberspannungskonstante (Logarlth­
mus der Stromstllrke bei gleicher Polarisation) ergibt: 

zwel leitend verbundine Metalle 1m Vakuum, so besteht zwischen zwei 
Punkten, welche nahe an ihren Oberfllichen lIegen, ein Potentlalabfall (Volta­
potential), welcher der Differenz der Austrlttsarbeiten bekanntlich gerade 
glelch ist. In einer Elektrolyt1osung wird dleser Potentlalabfall durcb BUdung 
von Doppelschlchten auskompenslert, und es wird daher auch energetisch belang­
los, aus welchem Metall das Elektron komml, welches die positive Ladung 
des H + -Ions neutrallsiert. 

Fur die Geschwindigkeitskonstante der Ionisierung an verschie­
denen Metallen erhalten wir, wegen 

Wir denken uns also das Adsorptionspotential (W). von:' Metall 
zu Metall abgestuft und fnhren dies durch eine Reihe von I(urven 
tn unsere Figur ein (Fig. 6), indem wir wiederuin die vereinfachende 
Annahme machen, dass die Form der Kurven in Ihrem unteren, hier' 

.allein massgebenden Teil die gleiche bleibt, wlI.hrend die H6he des 
Minimums sich 1m Betrage der Anderung des Adsorptionspotentials 

. verschiebt. Die Anderung des Adsorptionspotentials wirkt sich auf 
die AktivierungsWll.rme des Ionisierungsprozesses aus gemll.ss der aus 
Fig. 6 ersichtlichen Beziehung: 
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von Wasserstoff nur an solchen Metallen stattfindet, die ein 
Adsorptionspotential far H-Atome besitzen, b) dass die Oberspan­
nung an verschiedeilen Metallen umso grosser ist, je kleiner das 
Adsorptionspotential des H-Atoms am Metall .ist 30. 

Nehmen wir nun weiter an, man 1l.ndert das Losungsmitter 
unter Beibehaltung des Elektrodenmaterials. Es andert sich dann der 
(in Fig, 1 mit Y. bezeichnete und in Fig. 4 mit Null angesetzte) 
Hohenunterschied der K.urven a und parallel dazu Q durch Z'wei 
Umstllnde. Erstens kann sich das Elektrodenpotential urn ~e 1l.ndern. 
und eine Anderung von Q'. iin Betrage von a~a bedingen. Zweitens 
kann sich daneben der Elektrodenprozess andern, z. B. von 

- +MH OH2 =M+ HOH~+ 
zu 

MH+OH=M+HOH 

iibergehen. Es tritt dann eine Anderung von Y. ein im Betrage der 
Differenz der W1l.rmetonungen der beiden Prozesse 

+H+OH\l=+HOH2 

und 
+H+OH=HOH; 

also im Betrage der Differenz der elektrolytischen Dissoziationswarme 
der versehiedenen "Basen", an die das Proton angelagert wird; und 
es gilt 

~1 Q' = a~X. 

Eine nieht unwesentliche K.orrektur obiger Beziehungen kann sieh 
ergeben, wenn die Variierung des Elektrodenmetalles oder der flilssi­
gen Phase eine Anderung der Dicke der Doppelschicht bedingt. 
Nimmt man naherungsweise an, dass diese Dickenanderung Meine 
gleichgrosse Anderung von h nach sich zieht, so folgt 

~ Q'-ia-=a!, 

30 Ein Mass fiir die Grlisse des Adsorptionspotentials besteht In der 
Rekomblnatlonsgelichwindlgkelt von H-Atornen (M. Pol any I, Z. Elektrochern.• 
35, 561, 1929); K. f. Bon h li f fer (Z. physik. Chern., 113, 199, 1924) hat 
den Antlparallelisrnus zwischen Rekornblnatlonsgeschwlndlgkeit und Ober­
spannung festgestellt. 

wo ! die (negative) Steigungder l(urve b an 
Kurven a und b bedeutet. 

Die obige Theorie der Vorgllnge an 
ilbemimmt die Vorstellung von E r dey G r u 
dem geschwindigkeitsbestimmenden Einfluss 
'der Doppelschicht auf die lonisierung und. 
'serstoffs. Abweichend von R. W. Gurney 
jstellung in der Richtung weiter, auf die A. 
iKritik der G urn e y schen Theorie hingewlel 
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Fig. 7. Energieschema einer eleklrolytlscben D
Eslerhydrolyse). 

4. Katalyse der Esterhydrolyse dure, 
fahren zun1l.chst in Fig. 7 das Schema der I 

Hydrolyse an, deren Primarprozess wir uns, 
ausgefiihrt, als einfache elektrolytische Dis 
Figur, die der Arbeit von 0 g g und dem ein 

'ist, verwendet die vereinfachte Symbolik del , . 
tion 

31 E r dey G r u z u. V 0 I rn e T, Z. physll 
32 R. W. G urn e y. Proc. Roy. Soc., (A) 
33 A. F r urn kin, Sow. Phys., 4, 364 (1983 
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31 Erdey Gruz u. Volmer, Z. physik. Chern., A, 150,209 (1930). 
32 R. W. G ur n e y. Proc. Roy. Soc., CA) 134, 137 (IY31). 
33 A. F rum kin, Sow. Phys., 4, 364 (1933). 

Fig. 7. Energieschema einer elektrolytlschen Dissoziation (Neutrale
Esterhydrolyse). 

.wo f die (negative) Steigungder Kurve b an der Kreuzungsstelle der 
l(urven a und b bedeutet. 

Die obige Theorie der Vorgange an der Wasserstoffelektrode· 
ilbernimmt die Vorstellung von E r dey G r u z und V 0 1m e r 81 von 
dem geschwindigkeitsbestimmenden Einfluss des elektrischen Feldes. 
, er Doppelschicht auf die Ionisierung und Entionisierung des Was­
erstoffs. Abweichend von R. W. G urn e y 82 fuhren wir diese Vor­
tellung in der Richtung weiter, auf die A. F rum kin as in seiner 

,Kritik der G urn e y schen Theorie hingewiesen hat. 

4. Katalyse der Esterhydrolyse durek Wasserstoffionen. Wir 
fuhren zunachst in Fig. 7 das Schema der neutralen (unkatalytischen) 

, Hydrolyse an, deren Primarprozess wir uns, wie im vorigen Abs~hnitt· 
ausgefuhrt, als einfache elektrolytische Dissoziation vorstellen. Die 
Figur, die der Arbeit von 0 g g und dem einem von uns ~ entnommen 
ist, yerwendet die vereinfachte Symbolik der elektrolytischen Dissozia­

• tion 

r elektrolytischen Dissoziationswarme 
'e das Proton angelagert wird; und 

rrektur obiger Beziehungen kann sich 
Elektrodenmetalles oder der flilssi­
Dicke der Doppelschicht bedingt. 

dass diese Dickenanderung dO eine 
h sich zieht, so folgt 

Q' 1 _:/,
~a _Ct J 

Metallen stattfindet, die ein hohes{ 
e besitzen, b) dass die Oberspan":;; 

umso . gr5sser ist, je kleiner das 
am Metall.ist 80. 

an, man andert das 

nmaterials. Es andert sich dann del" 
d in Fig. 4 mit Null angesetzte) 

und parallel dazu Q durch Z'wei 
s Elektrodenpotential urn ~e andern. 
Betrage von Ct~e bedingen. Zweitens 
nprozess andern, z. B. von 

derung von I. ein im Betrage der 
r beiden Prozesse 

,I=+HOHz 

,des Adsorptlonspotentials besteht in der 
:}t-Atomen (M. Pol any i, Z. Elektrochem., 
. (Z. phySik. Chern., 113, 199, 1924) hat 
omblnatlonsgeschwindlgkeit und Cber­
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H++XY= HX+ y+. 

Entfernung 
~~----'----------_ .._--

KaL 
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Die Ursache der katalytischen Wirkung 
dem Vergleich der Fig. 7 und 8. 

Pig. 8. Energleschema elner durch H+·loneD
Iytlschen Dissoziation (Esterbydi 

Die Energie LI> die bewirkt, dass das N 
den Betrag L\ hi:>her liegt als das Minimum 
renz der Anlagerungsenergien 51 und 52 des 

.und an 0 - C andrerseits. 5\ und 52 sind am 

I 
C 

Solvatationswllrmen von H+ in Wasser, bezll 
'Ester. Da Slluren in fliissigem Ester gelOs1 
.leren als in wllssriger Li:>sung, so ist ~ 
'daher L

1 
,......, 51 ­ 52 eine positive GrOsse. 

Wendet man dieses Schema auf die Hj 
:titers an, so bedeutet HO die Bindung o-c· 
'sauerstoff und dem damit verbundenem Kohlei 
jiX bedeutet dann die HO·Bindung des h: 
Alkohols und Y + ist das Kohlenstoffatom d 

[R1-C=Ol+' 

. J. Horlutl u. M. Polanyi 

·Die entspre~hende Figur (8) ist dem Schema der negativen lonen-, 

·reaktion Z - +XY = ZX + Y -, die in der soeben erwllhnten! 
.Arbeit ' gegeben wurde, ganz analog und ist in analoger Weise zu 
verstehen. Die Kurven a' und b' stellen einen Schnitt dar durch den: 
Potentialvt'rlauf der "kritischen Konfiguration" des Systems. Sie zeigen 

,die Potentialfunktionen im Ausgangszustande, beziehungsweise End­
zustande in Abhltngigkeit von dem Abstand XY bei festgehaltenem '. 
Abstand H ­ X; wobei dieser Abstand gerade denjenigen Betrag hat; 
fllr den die Aktivierungswllrme ihren niedrigsten Wert aufweisf. 

Das Kurvenstiick e gibt den Normalwert der Energle des 
Ausgangszustandes an. (Der Abszissenwert fUr das Minimum dieser 
Kurve ist gleichgesetzt dem Abszissenwert des Minimums der Kurve a, 
doch kommt dieser Position keine j>hysikalische Bedeutung zu). Das 

:Kurvenstiick f gibt die Energie des Endzustandes an; der Vertikal­
abstand der Minima der Kurven e und a' stellt die Arbeit (L I ) dar, 

die zur Heranbringung des H +-lons in die "kritische" Entfemung 
zum Molekiil XY aufzuwenden ist; der Vertikalabstand. der horizon­
talen Asymptoten der Kurven b' und fist die Energie (L2 ), die frei: 

wird, wenn nach vollzogener Rt'aktion und Abfiihrung von y+ ins' 
Unendliche die neugebildete Bindung aus der kritischen Konfigura­
tion in den Nbrmalzustand iibergeht. 

Der Vertikalabstand des Minimums der Kurve e von der hori-. 
zontalen Asymptote von fist die Wlirmeti:>nung der Reaktion, wllh·. 
rend die Energie der Kreuzungsstelle, gem essen von dem Energie­
niveau des Ausgangszustandes die in die Figur eingetragene Akti­
vierungsWilrme Q'darstellt. 

Die Kurve a stellt die Energie im, Ausgangszustande dar als 
·Funktion der Elongation des XY-Abstandes; Kurve b ist die Ene 
gie als Funktion des Absfandes der beiden primltrgebildeten lone. 
X+ und Y:-; X ist die elektrolytische Dissoziationswllrme, Q die 
AktiV'ierungswlIrme. 

Demgegenfiber haben wir die Slturehydrolyse darzustellen 
·"positive lonenreaktion" im Sinne von 

::)28 



Pig. 8. Energleschema elner durch H+-Ionen katalyslerten elektro.
lytlschen Dissoziation (Esterhydrolyse). 

Die Ursache der katalytischen Wirkung des H+-Ions ergibt sich' 
dem Vergleich der Fig. 7 und 8. 

529 

7 

a' HX+V+ b' 
+ L 

~"---.J-------------------- _-I:.:;J
'I'

Entfernung x -y I 

l<aL 
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Wendet man dieses Schema auf die Hydrolyse eines Carboxyl­
ters an, so bedeutet HO die Bindung O-C zwischen dem Britcken­
uerstoff und dem damit verbundenem Kohlenstoffatom des Carboxyls; 

bedeutet dann die HO-Bindung des hydrolytisch entstehenden 

kohols und Y + ist das Kohlenstoffatom des Karboniumions 

[R1-C=O]+' 

•
Die Energie LI> die bewirkt, dass das Minimum der Kurve a' urn 

. den Betrag LI haher Iiegt als das Minimum der Kurve a, ist die Diffe­

. renz der Anlagerungsenergien SI und S2 des Protons an H20 einerseits 
und an °- C andrerseits. SI und S2 sind annahemd gleichzusetzen den 

I 
C 

Solvatationswl1rmen von H+ In Wasser, beziehungsweise im (f1Ussigen) 
Ester. Da Slluren in fliissigem Ester gelOst viel schwl1cher dissozi­
ieren als in wl1ssriger Lasung, so ist 52 < Sj' anzunehmen und 
daher LI ,-.- SI ­ S-}. eine positive Grosse. 

darzustellen 11 

der Kurve e von der hori­
etfioung der Reaktion, wllh­
emessen von dem Energie-

Figur eingetragene Akti­

bema der negativen lonen: 

in der soeben erw1:J.hnte; 
ist in analoger Weise z 

einen Schnitt dar durch de 
on" des Systems. Sie zeige . 
ode, beziehungsweise End­
od XY bei festgehaltenem' 
ade denjenigen Betrag hat,; 

rlgsten Wert aufweist. 

rmalwert der Energie des, 
rt fUr das Minimum dieser: 

des Minimums der Kurve a, 
. Iische Bedeutung zu). Das. 
zllstandes an; der Vertikal­

a' stellt die Arbeit (L I ) dar, 

die .kritische· Entfemung. 
Vertikalabstand. der horizon­
t die Energie. (L2 ), die frei 

.od Abfilhrung von Y + ins 

.us der kritischen Konfigura­
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Was die For men der Kurven a und a' anlangt, so kann rna 
annehmen, dass sie nur wenig verschieden sind. Die Wirkung deti 
Anwesenheit des Protons kann n11herungsweise als rein elektro· 
statisch betrachtet und in Bezug auf die homoopolare Kurve O-C 
vernachl11ssigt werden. 

Die Kurve b' ist ihrer Natur nach verschieden von Kurve b. 
Wllhrend letztere die Abstossung zweier Jonen darstellt, die durch 
das Eindr11ngen eines Losungsmittelmolekiils zwischen die lonen 
bedirtgt ist, bedeutet Kurve b die Abstossung zwischen dem: 
a-Atom einer Hydroxylgruppe und einem Carboniumion. Eine n11here 
Betrachtung dieser Kr11fte 111sst erkennen, dass die Kurve b' etwas' 
steiler verlaufen dUrfte als b. Wir wollen jedoch davon jetzt absehen, 
und eine vorUlufige Analyse des Prozesses unter der Annahme 
durchfUhren, dass die Kurven b' und b die gleiche Form baben. 

Urn die Energiehohe der Asymptote der Kurve b' zu bestimmen, 
betrachten wir zun11chst die Energiehohe der Asymptote der Kurve f, 
also die W11rmetonung des Prozesses. Diese ist kleiner als die 
Wllrmetonung der einfachen elektrolytischen Dissoziation, und zwar 
ist der' Unterschied, wie man ohne weiteres erkennt, gleich der 
Reaktionsenergie des Prozesses 

also gleicb der elektrolytischen Dissoziationswarme des 
wllssriger Losung. 

Zur Festsetzung der Kurve b' bedarf es nunmehr nur einer 
Absch11tzung der Grosse~. Das ist die Energie, die frei wird, 
wenn das H-At0ll aus dem fUr die Kurven a und b festgehaltenem 
..kritischen Abstand" H ... 0 in den Normalabstand der HO Gruppe" 
iibergeht. Die Verschiebung entspricht etwa dem Abstandsunterschied 
zwischen dem koordinativ am Sauerstoff angelagerten Proton und dem" 
homoopolar gebundenen. Ober diesen ist leider nicht mehr bekannt, 
als dass er wenige Zehntel Angstrom betr11gt. Nimmt man ihn 
(willkiirlich) zu etwa 0,2 A an, so ergibt sich (nach Abzug der 
NUllpunktsenergie) L~ -- 6 Kat. . 

Die Grossenverh11ltnisse, die sich auf die Weise ergeben, sind 
in der Fig. 8 dargestellt, wobei L1 verslJchsweise mit 5 Kat. angesetzt 
worden ist. Wie man durch Vergleich der Fig. 7 und 8 erkennt, 

t die Aktivierungsenergie des katalytiscbea: 
folgender Weise zu berechnen 

ergibt sich 

Q' = Q-4 Kat. 

FUr solche H +-lonen.Konzentrationen, bei d 
gige Faktor der katalysierten und der 

einander gleich sind (also etwa fUr ~ H" 

. 1000-fachen Beschleunigung der Reaktion. 

Die wirksame Grosse fiirdie H +.Ion. 
Theorie die Neutralisationsw11rme 'YlA des 

. Die Grossen L
1 

und L2 stellen sich der Wi 

Eine Katalyse kommt fUr (J. = 0,5 zustande 

Es folgt, dass nur solche Verbindunl 
drolysiert werden konnen, bei denen eine fr
 

sich mit H + -Ionen zu einer undissozlfert
 
. Soweit die bishe~ige Erfahrung reicht, I
 
,best11tigt. 

Die saure Esterhydrolyse ist hier j 

wirkung der H + -Ionen auf die elektn 
Esters aufgefasst. Das Feld des Protons t 
einen Einfluss aus, der der Wirkung des 
lonisierung des adsorbierten H-Atoms ana' 

Entsprechend ist zu erwarten, dass 

Dissoziationen durch H+ -Ionen katalysiert 
Dissoziationsgeschwindigkeit elnes Alkohol 
yen lonenreaktion 
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Q' = Q-4 Kal. 

ergibt sich 

Grundlinien einer Theorle der Protonfibertragung 

Fur sokhe H +-lonen.Konzentrationen, bei denen der temperaturabhlin­
gige Faktor der katalysierten und der unkatalysierten Reaktion 

einander gleich sind (also etwa fiir 7 H~, entspricht dies einer etwa 

lOOO-fachen Beschleunigung der Reaktion. 

Die wirksame Grosse fiir die H +.Ionen-Katalyse ist nach dieser 
Theorie die Neutralisationswarme TJA des entstehenden Alkohols. 

Die Grossen L1 und L2 stellen sich der Wirkung von (TJA) entgegen. 

Eine Katalyse kommt fUr 11 = 0,5 zustande, wenn L1 +4<TJA ist. 

Es folgt, dass nur solche Verbindungen durch H +.Ionen hy­
drolysiert werden konnen, bei denen eine freiwerdende negative Gruppe 

sich mit H +-Ionen zu einer undissoziierten Verbindung vereinigf. 
Soweit die bishe~ige Erfahrung reicht, findet man diesen Schluss 
bestatigt. 

Die saure Esterhydrolyse ist hier als eine katalytische Ein· 

wirkung der H + -Ionen auf die elektrolytische Dissoziation des 
Esters aufgefasst. Das Feld des Protons iibt dieser Annahme gemass 

"einen Einfluss aus, der der Wirkung des Elektrodenpotentials auf die 
'Ionisierung des adsorbierten H-Atoms analog ist. 

Entsprechend ist zu erwarten, dass auch andere elektrolytische 

Dissoziationen durch H+ -Ionen katalysiert werden. Die elektrolytische 
Dissoziationsgeschwindigkeit elnes Alkohols sollte im Sinne der positi­
yen lonenreaktion 

fBt die Aktivierungsenergie des katalytischen Vorganges Q' aus Q in 
folgender Weise zu berechnen 

e sich auf die Weise ergeben, sind 
L1 verslJchsweise mit· 5 Kal. angesetzt 
ergleich der Fig. 7 und 8 erkennt, 

en a und a' anlangt, so kann mam' 
verschleden sind. Die Wirkung de6 

""'; 

nAherungsweise als rein elektro~" 

ug auf die homoopolare Kurve 0-0' 

atur nach verschieden von Kurve 0. 
zweier Jonen darstellt, die durch' 

mittelmolekiils zwischen die lonen: 
odie Abstossung zwischen deDi, 
d einem Carboniumion. Eine nlihere 
erkennen, dass die Kurve 0' etwas 

,r wollen jedoch davon jetzt absehen. 
des Prozesses unter der Annahme!i 
und 0 die gleiche Form haben. 
ymptote der Kurve 0' zu bestimmen. 
giehohe der Asymptote der Kurve I,:; 
ozesses. Diese ist kleiner als diet 
ektrolytischen Dissoziation, und zwar; 

ohne weiteres erkennt, gleich der 

. e 0' bedarf es nunmehr nur einer 
'Das ist die Energie, die frei wird, 

die Kurven a und 0 festgehaltenem 
den Normalabstand der HO Gruppe 

pricht etwa dem Abstandsunterschied' 
uerstoff angelagerten Proton und dem, 
diesen ist leider nicht mehr bekannt. 

Angstrom betragt. Nimmt man ihn 
• so ergibt sich (nach Abzug der 
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beschleunigt vor sich gehen. Ein solcher Effekt klinnte mit Hilfe:c 
von schwerem Wasserstoff nachgewiesen werden, und es wiirde seine'; 
Auffindung viet dazu beltragen, die obigen ErW1:lgungen auf einen 
festeren Boden zu stellen. 

University of Manchester, Received 
Department of Chemistry. April 17, 1935, 

ACTA PHYS1COCHIMICA 

Valence maximale des elemen 
des atomes. (III] 

Dependance de la stabilite des hydrares 
de la structure et de la valence de lel 

Par B. Ormont 

Le sujet, qui nous interesse actuellement 
traite dans les publications precectentes 1, 

existe entre la stabilite des composes chimiql 
qualitatives et quantitatives des electrons de 
n'a ete abordee ni par les theories de Cos 
les modeles chimiques, qui, plus tard, on' 

; base. 
II nous semble que pour les estimation! 

rait a envisager: 
a) Ie nombre general des electrons de 

leus nombres quantiques n (principaux); 
b) Ie nombre general des electrons ( 

, qui peuvent produire des liaisons chimiquE 
homopolaires, evalue. p. ex. d'apres Lon d 
electrons impairs possibles; ce dernier depenl 
des "places" possibles (dans l'enveloppe eled 
valeur des nombres quantiques des electrons 

• de noter que Ie nombre des electrons impairs 1M 
m@me Ie nombre de doublets qui peuvent reallSl 
Car, dans la formation de la liaison, les elec 
donne tendent a occuper une .place" dans I 

;,formant ainsi un doublet qUi occupe la m~ 

De cette' fa~on la regIe, que nous expel 
plus general si, par Ie nombre des electrO! 

1 B. 0 r m 0 n t, Acta physlcochlmlca U.R.SJ 




