Chemische Mechanik und Kinetik.

Die Bedeutung der mechanischen Wirmetheorie
fiir die Theorie chemischer Reaktionen
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Wihrend der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts hatte sich der Hauptstrom
chemischer Forschung auf die organische Chemie und auf die Synthese neuer
Verbindungen verlagert. Daneben trat jedoch eine neue Fragestellung ins Blick-
feld einzelner Chemiker. Sie begannen, sich neben dem Ergebnis chemischer
Reaktionen verstirkt fiir deren Verlauf zu interessieren. Methoden zur zeitli-
chen Verfolgung von Reaktionen wurden ersonnen, Reaktionsgeschwindigkei-
ten gemessen und ihre Gesetze mathematisch formuliert. Die Frage nach dem
Reaktionsmechanismus wurde gestellt.

Heute bezeichnet man diesen Zweig der Chemie als chemische Kinetik. Der Be-
griff kam im Laufe der achtziger Jahre des 19. Jahrhunderts allmihlich in Ge-
brauch. Pattison Muir hat ihn als erster in einem Lehrbuch der Chemie im oben-
genannten Sinne benutzt. Wiahrend der neunziger Jahre biirgerte er sich auch in
der deutschsprachigen Chemie-Literatur ein, nachdem man das Gebiet zuvor
meist als "chemische Dynamik", gelegentlich auch als "chemische Statik" be-
zeichnet hatte. Unter "chemischer Kinetik” verstand man zunéchst nur ein Teil-
gebiet der "chemischen Dynamik", namlich das der reinen Geschwindigkeitsge-
setze ohne Beriicksichtigung #uBerer Einfliisse wie Temperatur und Druck.!
Heute hat der Terminus Kinetik den der Dynamik weitgehend verdréngt.

Die ersten reaktionskinetischen Untersuchungen waren im Laufe der fiinfziger
Jahre zunichst aus ganz unterschiedlichen Motiven unternommen worden. War
es bei Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812-1864) die Suche nach einem Ab-
standsgesetz der chemischen Wirkung und bei Robert Bunsen (1811-1899) und
Henry E. Roscoe (1833-1915) das Problem der chemischen Affinitit, so beweg-
ten sich die Untersuchungen Faustino Jovita Mariano Malagutis (1802-1878),
Adolf Baeyers (1835-1917) oder Benjamin Brodies (1817-1880)2 in einem spe-
zielleren Rahmen, wenn sie Probleme wie die chemische Massenwirkung
(Malaguti), die "idiochemische Induktion"3 (Baeyer) oder einen Vergleich
"chemischer”" und katalytischer Reaktionen (Brodie) behandelten. Alexander
Williamson (1824-1904) hatte die zeitabhidngige Untersuchung chemischer Re-
aktionen im Rahmen seiner Theorie der Etherifikation gefordert.4

Keiner der genannten Autoren hatte sich dem Problem der Reaktionsgeschwin-
digkeit jedoch in mehr als beildufiger Weise gewidmet. Dies @nderte sich im dar-
auffolgenden Jahrzehnt, als insbesondere Marcelin Berthelot (1827-1907) und
Léon Péan de Saint-Gilles (1832-1863) in Paris, Cato Maximilian Guldberg
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(1836-1902) und Peter Waage (1833-1900) in Christiania (dem heutigen Oslo)
sowie Augustus Vernon Harcourt (1789-1871) und William Esson (1839-1916)
in Oxford groBangelegte Studien verdffentlichten, in denen Geschwindigkeits-
messungen die zentrale Rolle zukam.

Die erste und besonders einfluBreiche dieser Arbeiten publizierten Berthelot und
Saint-Gilles unter dem Titel "Untersuchungen iiber die Affinititen. Uber Bildung
und Zersetzung der Ather” in den Jahren 1862 und 1863.5 Sie wurde von prak-
tisch allen am selben Problem interessierten Chemikern aufgegriffen und disku-
tiert. Jacobus Henricus van't Hoff (1852-1911) machte sie spﬁter zur Grundlage
der sog. kinetischen Herleitung des Massenwirkungsgesetzes, die heute Be-
standteil fast aller chemischen Lehrbiicher ist.6

Das Konzept der chemischen Mechanik

Berthelots Forderung nach einer "Chemie der Zeit"7 war Teil eines umfassende-
ren Konzepts - der "chemischen Mechanik". Der Begriff war im Zusammenhang
mit der Durchsetzung der mechanischen Wirmetheorie auf dem Gebiet der Phy-
sik aufgekommen. Da die meisten chemischen Prozesse mit einem gewissen
Wirmeumsatz verbunden sind und die mechanische Wirmetheorie zudem auf
dem Atomismus beruhte, schien ihre Anwendung in der Chemie naheliegend.8
Julius Thomsen (1826-1909), neben Berthelot - mit dem er im iibrigen in hefti-
gem Streit lagd - der bekannteste Vertreter dieses Ansatzes, prigte hierfiir den
Begriff der "Thermochemie". Die Thermochemie stellte einen neuen Versuch dar,
das klassische Problem der chemischen Affinitét - der Frage nach der Ursache
der stoffspezifischen Neigungen zur Reaktion - zu losen, nachdem die bis zur
Mitte des 19. Jahrhunderts dominierende elektrochemische Affinititstheorie mit
zunehmenden Kenntnissen auf dem Gebiet der organischen Chemie in eine
Krise geraten war. Die Ursache fiir chemische Reaktionen konnte nicht mehr
einfach in elektrostatischen Anziehungskriften gesucht werden.!0

1854 hatte Thomsen die Grundziige einer thermochemischen Affinitdtstheorie
vorgestellt.!! Ausgehend von der Definition, daB man als Affinitdt die Kraft be-
zeichnet, die die Bestandteile einer Verbindung zusammenhilt, postulierte er,
"daB die GroBe der Kraft, welche erforderlich ist um eine bestimmte Verbindung
zu zersetzen, der gleich seyn muB, welche entwickelt wird, wenn die fragliche
Verbindung sich wieder aus ihren getrennten Bestandtheilen bildet."12 Die Af-
finitdtskraft entsprach demnach der bei einer Reaktion freigesetzten Wirme-
menge. Fiir Thomsen galt grundsitzlich: "Jede einfache oder zusammengesetzte
Wirkung von rein chemischer Natur ist von einer Wirmeentwicklung beglei-
tet."13 In der Chemie gelte "das Recht des Stirkeren”, d.h. eine Reaktion finde
dann statt, wenn sich dadurch die stirkeren Affinititen befriedigen.

In einem dhnlichen Sinne duBerte sich Berthelot. Der Energieerhaltungssatz und
die mechanische Wiarmetheorie bildeten die Eckpfeiler seines Konzepts der
chemischen Mechanik, das er 1863 vorstellte.14 Die Wirme sei nichts anderes als
eine Bewegung oder genauer eine besondere Arbeit der letzten Teilchen der
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Korper. Diese Bewegung konne in dquivalenter Weise in gewdhnliche Arbeit
transformiert werden. Der Akt der Verbindungsbildung bestehe in einer
Verinderung der Abstinde und relativen Positionen der Teilchen. Daraus
resultiere eine Arbeit, die sich in einer Wirmeabgabe duBere. Mit diesem
atomistischen Modell interpretierte er chemische Vorginge unter dem Blick-
winkel der mechanischen Wirmetheorie im wesentlichen als Ortsveridnderungen
von Teilchen. Die chemische Affinitit deutete er als molekulare Arbeit, der auf
makroskopischer Ebene eine Wirmeentwicklung entspricht. Fiir Berthelot wird
die Chemie so letztlich zu einem Zweig der Mechanik.

Jede Freisetzung von Wiirme, sei sie durch eine chemische Aktion, sei sie durch
eine Aktion vollig anderer Natur hervorgerufen, wird so zu einem besonderen Fall
der Mechanik. Physik und Chemie lassen sich demnach auf die Mechanik zuriick-
fithren.!5

Thomsen entwarf im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Verdiinnungs-
prozesse ein etwas anderes Modell der Wirmeentwicklung:!6 Alle Molekiile in
homogenen Fliissigkeiten sollten kreisférmige und Schwingungsbewegungen
ausfiihren, und zwar mit jeweils iibereinstimmenden Winkelgeschwindigkeiten
und Schwingungsradien. Diese BewegungsgroBen sollten sich jedoch von
denen der Molekiile anderer Fliissigkeiten unterscheiden. Bei der Mischung
zweier Fliissigkeiten komme es nun zu einem Bewegungsausgleich. Der "durch
diese Ausgleichung der Winkelgeschwindigkeit entstandene Verlust an leben-
diger Kraft ist proportional der mit der durch die Mengung entstandenen Wir-
meentwicklung."!7 Er hat dieses Modell nicht auf den allgemeineren Fall der
chemischen Reaktion schlechthin iibertragen. Auch war fiir ihn das Affinitits-
problem mit der Reduktion auf Molekularbewegungen keineswegs erledigt. An-
ders als Berthelot lieB seine chemische Mechanik die Frage nach der Ursache
dieser Bewegungen ausdriicklich offen.!8

Die Idee der chemischen Mechanik in ihren verschiedenen Varianten entwik-
kelte sich also als Resultat einer Anwendung der mechanischen Wirmetheorie
auf chemische Reaktionen. In der Regel wurde sie mit der thermochemischen
Affinititstheorie und der thermochemischen Methode verbunden, was sich an-
hand einer Reihe von Schriften iiber dieses Gebiet gut dokumentieren 14Bt.19
Man bezog sich damit auf eine experimentelle Methode, die chemische Systeme
im Zustand des Gleichgewichts untersuchte. Obwohl das Konzept, wie es bei-
spielsweise Alexander Naumann (1837-1922) formulierte - "die Chemie in der fiir
sie zu erstrebenden Gestaltung miisse sein eine Mechanik der Atome"20 - eher
die Untersuchung dynamischer Systeme zu fordern schien, hatte zunichst nur
Berthelot die Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten mit der chemischen
Mechanik in Zusammenhang gebracht.

Berthelots 'Untersuchungen iiber die Affinitiiten’
Den unmittelbaren AnlaB fiir seine erste reaktionskinetische Untersuchung, die
er an diversen Estersynthesen?! durchfiihrte, lieferte jedoch ein anderes Pro-
blem. Die zeitgendssische Chemie hatte die Bildung der Ester aus Sduren und
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Alkohol hdufig mit der Salzbildung aus Sadure-Base-Reaktionen verglichen.
Beide Reaktionstypen fiihrten zu neutralen Verbindungen, und die Ester zeig-
ten mit der Umesterungsreaktion ein der doppelten Zersetzung der Salze analo-
ges Verhalten. Demgegeniiber wies Berthelot auf signifikante Unterschiede zwi-
schen beiden Reaktionen hin und formulierte damit gleichzeitig die Kriterien fiir
seine Versuche. Er nannte den langsamen Verlauf der Esterbildung gegeniiber
der fast augenblicklichen Vollendung der Neutralisationsreaktionen, die immer
unvollstindige Reaktion der Alkohole und Sduren im Gegensatz zur vollstindi-
gen der Siuren und Basen und schlieBlich die unterschiedliche Rolle des Was-
sers, dessen Menge auf den Neutralisationsvorgang keinen EinfluB ausiibt, das
in der Estersynthese aber ein Reagenz darstellt.22 SchlieBlich stellte er fest:

Es ist eine ganz neue chemische Mechanik, viel feiner, in gewissem Sinne viel
komplizierter als die gewohnlichen Erscheinungen der Mineralchemie. Sie umfaBt
auch die individuellen Affinititen, die in der Mineralchemie so oft durch das Uber-
gewicht gewisser physikalischer Bedingungen verschleiert werden. Sie untersucht
nicht nur die Erscheinungen bei Schlu8 der Reaktion, sondern auch die fortge-
setzte Reihe der Zustinde, die ihm vorangehen - eine ganz neue Art der Beobach-
tung: eine Chemie der Zeit.23

Es fragte sich, warum die Veresterungen im Vergleich zu den Siure-Base-Reak-
tionen so langsam verliefen. So hatten Berthelot und Saint-Gilles ihre Versuche
z.T. iiber Zeitrdume von mehreren hundert Tagen gefiihrt. Zwei Griinde schie-
nen ihnen letztlich entscheidend: das Fehlen der elektrischen Leitfihigkeit bei
Alkoholen und Estern und die geringen Wirmetonungen der Esterifikation. Sie
entwarfen drei Grundtypen von Reaktionsmechanismen: 1. Sdure-Base-Reak-
tionen. Sie sollten durch Ausbildung einer leitfahigen Kette zwischen den Re-
aktionspartnern erfolgen und aus diesem Grund sehr rasch vonstatten gehen. 2.
Reaktionen durch Wirmeleitung. Als Beispiel diente hier die Knallgasreaktion.
An einem Punkt in der Gasmischung werde - etwa durch einen elektrischen
Funken - eine Reaktion ausgelost. Die dabei freigesetzte Warme verursache eine
Temperaturerhhung in der Umgebung, so daB die benachbarten 'Punkte’ ‘ent-
flammt' wiirden; die so ausgeloste Reaktion 'entflamme’ dann wiederum die
Nachbarregion, wodurch es insgesamt zu einer explosionsartigen Ausbreitung
durch das ganze System komme. Stark exotherme Reaktionen sollten deshalb
immer schnell vonstatten gehen.24 Auf die Estersynthese traf dies indes nicht zu.
Sie schlugen hierfiir einen dritten Mechanismus vor: die Reaktion durch Diffu-
sion. Sdure- und Alkoholmolekiile gelangen aufgrund von langsamen Diffusi-
onsbewegungen in ihre gegenseitigen "Wirkungssphiren' und damit zur Reak-
tion.25

Die von Berthelot und Saint-Gilles entwickelten Modelle schlugen alle insofern
eine Briicke zur thermochemischen Affinitétstheorie, als sie entweder Reakti-
onswirmen oder Molekularbewegungen mit dem Phidnomen der Reaktionsge-
schwindigkeit korrelierten. An sich bot die Interpretation einer chemischen Re-
aktion als Eintritt von Molekiilen bzw. Atomen in ihre "Wirkungssphiren" in
der Chemie nichts grundsitzlich Neues. Ahnliche Gedanken hatte man bereits
im 17. und 18. Jahrhundert geduBert.26 Doch mit der Methode, Reaktionsge-
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schwindigkeiten zu messen, eréffneten sich Moglichkeiten, den Bereich des rein
Spekulativen zu verlassen.

Berthelot und Saint-Gilles hatten bei der Untersuchung der Gleichgewichtsbe-
dingungen der Esterifikation gefunden, daB der relative Anteil an veresterter
Siure mit steigendem UberschuBl an zugesetztem Alkohol zunahm, wie auch
umgekehrt der relative Anteil veresterten Alkohols mit steigendem Siureiiber-
schuB zunahm. Die Reaktionsgeschwindigkeiten waren unter diesen Bedingun-
gen aber niedriger als bei dquivalenten Massenverhiltnissen. Sie fiihrten diesen
Effekt auf die mit zunehmender Verdiinnung einhergehenden groBeren Mole-
kiilabstinde zuriick,2? eine Erklirung, die offensichtlich inkonsistent war: Bei
der Veresterung handelt es sich um eine Reaktion zwischen zwei verschieden-
artigen Molekiilen, einem Siure- und einem Alkoholmolekiil. Die 'Verdiinnung'
durch Alkoholzugabe (bzw. Sdurezugabe) verdndert aber nur die relativen Ab-
stinde der Sduremolekiile (bzw. Alkoholmolekiile), die nach dem Modell der
Wirkungssphéren fiir die Geschwindigkeit des Vorgangs nicht relevant sein
koénnen.

Obwohl das hier betrachtete Phidnomen, da die Reaktionsgeschwindigkeit von
den aktuell vorhandenen Konzentrationen der Reagenzien abhingt, fiir
Berthelot und Saint-Gilles zunichst keine herausragende Rolle spielte, erwies es
sich in der Folgezeit als eines der zentralen theoretischen Probleme der friihen
chemischen Kinetik.

Die empirischen Geschwindigkeitsgleichungen und ihre Interpretationen

Die reaktionskinetischen Arbeiten der sechziger Jahre des 19. Jahrhunderts wa-
ren sehr viel mehr als die fritheren auf eine mathematische Behandlung des Pro-
blems und die Formulierung von Geschwindigkeitsgesetzen ausgerichtet. Dabei
ermittelten ihre Autoren zunichst aus den Versuchsergebnissen empirische Glei-
chungen, die die Reaktionsgeschwindigkeit als abhingig von der augenblick-
lich vorhandenen Reagenzmenge setzten. Sie interpretierten diese Gleichungen
jedoch durchaus verschieden. Bei Berthelot fand sie eine recht spezielle Deu-
tung, die nur Gleichgewichtsreaktionen zwischen dquivalenten Reagenzmen-
gen erfaBte.28 Sie lautete:
dy =K (1 - y/L)2 dx

Die Esterbildung sollte solange voranschreiten, bis die durch den Buchstaben L
bezeichnete "Grenze" erreicht sei. L entspricht dér Ausbeute der Reaktion, die
im Falle der Essigestersynthese bei 66,5% lag. y sei gleich dem zum Zeitpunkt x
bereits veresterten relativen Anteil an Siure bzw. Alkohol, K eine reaktionsspe-
zifische Konstante. Berthelot stellte sich vor, daB das zu jedem Zeitpunkt bereits
vorliegende Produkt einen Teil der Ausgangsstoffe 'neutralisiere’, d.h. an der Re-
aktion hindere, und daB dieser neutralisierte Anteil zum neutralisierenden Ester
in einem konstanten Massenverhiltnis stehe. Damit war von vornherein nur ein
Teil der Ausgangsstoffe als reaktionsfiahig anzusehen, die sog. ‘aktive Masse'.
Beim Erreichen der Grenze wird y = L, und mit der 'aktiven Masse' - die dem
Term (1 - y/L) entspricht - wird auch die Reaktionsgeschwindigkeit zu Null.
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Anders argumentierten Guldberg und Waage.>? Thre Absicht war es, chemische
Kriifte aus der Lage chemischer Gleichgewichte zu bestimmen. Eigens durchge-
fiihrte Versuchsreihen an AufschluBreaktionen - der Umsetzung von Bariumsul-
fat mit Alkalicarbonat - fiihrten sie zu dem SchluB. die ‘chemische Kraft' propor-
tional dem Produkt der eingesetzten Massen und umgekehrt proportional dem
Volumen des Reaktionssystems anzunehmen. Sie deuteten den Verlauf einer
chemischen Reaktion zunichst in einem makroskopischen Sinne als allmihliche
Ausbildung eines Gleichgewichts zwischen einer 'vereinigenden' oder 'agieren-
den' und einer 'zersetzenden' oder 'reagierenden’ Kraft, die von den Stoffmassen
ausgeiibt werde. Im Zustand des chemischen Gleichgewichts wiirden diese bei-
den Krifte gleich groB und seien dadurch einer Messung zuginglich. Mathema-
tisch formuliert hie dies fiir ein allgemeines chemisches System, dessen wirk-
same Stoffe zu Reaktionsbeginn in den Konzentrationen p, q, p', q' vorliegen
und in dessen Gleichgewichtszustand sich eine Menge x der Stoffe p und q in p'
und q' umgewandelt hat:

a(p-x2(g-xb=o (p +x% (q +x)

Die nur experimentell bestimmbaren Exponenten. dieser Gleichung sollten laut
Guldberg und Waage die 'qualitativen’ Unterschiede der chemischen Wirkungen
der Reaktionspartner zum Ausdruck bringen.30 Von dieser Gleichung ausge-
hend gelangten sie zu einer Geschwindigkeitsgleichung unter der Annahme, die
chemische Kraft sei ein MaB} der Reaktionsgeschwindigkeit:

v=dx/dt=k (p - x)2(q - x)b

mit x gleich der im Zeitpunkt t jeweils umgesetzten Menge. Chemische Kraft
und Reaktionsgeschwindigkeit setzten sie damit proportional. Guldberg und
Waage verfochten nicht das Konzept der chemischen Mechanik. Als Argumente
gegen die thermochemische Affinitdtstheorie nannten sie die Abhingigkeit der
Wirmeténungen von den Reaktionsbedingungen sowie den Umstand, daB3 eine
Reihe von Reaktionen iiberhaupt keine Wirmetdnungen zeigten. Einem Ver-
gleich der chemischen mit den "mechanischen Anziehungen" standen sie eben-
falls kritisch gegeniiber.

Es scheint indess, dass zwischen den mechanischen und chemischen Anziehungen
ein grosser Unterschied besteht. Wie die Alten sich ausdriicken, ist die chemische
Anziehung eine 'elective’; die chemischen Anziehungen fiihren keine Anhiufung
der Atome herbei, sondern eine bestimmte Vertheilung derselben (...). Die chemi-
schen Anziehungskrifte dussern sich nur auf sehr kleine Entfernungen. (...) Eine
bestimmte Sphére mit einem Bereich gleich der Entfernung, ausserhalb welcher
ihre Wirksamkeit unmerklich ist, bezeichnet man als Anziehungssphére oder Wir-
kungssphire.3!

Ihre Ablehnung einer mechanischen Interpretation chemischer Prozesse be-
griindete sich demzufolge aus der Substanzspezifitit und rdumlichen Begrenzt-
heit chemischer Krifte sowie der Existenz definierter Verbindungen. Wihrend
Berthelot den Begriff der chemischen Mechanik aus der mechanischen Warme-
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theorie herleitete und darunter die Reduktion chemischer Reaktionen auf Teil-
chenbewegungen verstand, meinten Guldberg und Waage mit den mechani-
schen ganz offensichtlich Gravitationskrifte.

Nach der empirischen Geschwindigkeitsgleichung reagiert in jedem Augenblick
nur ein bestimmter, konstanter Bruchteil der beteiligten Stoffe. Dem Versuch ei-
ner atomistischen Interpretation dieser Erscheinung und des mit ihr einherge-
henden Absinkens der Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender Verdiin-
nung des Systems begegnen wir auch hier. Wenn - so lautet Guldbergs und
Waages Uberlegung - die Menge eines Stoffs A sehr klein im Vergleich zu der
von B sei, "dann kann man um jede Molekel von A eine Kugelfliche legen, wel-
che Molekeln von B enthilt. Nun stellen wir die Frage: warum vollzieht sich die
chemische Einwirkung nicht gleichzeitig in der ganzen Losung?" Zur Erklirung
schlugen sie die Annahme von Molekiilgruppen vor: Eine Gruppe von B-Mole-
kiilen solle auf eine Gruppe von A-Molekiilen einwirken, wobei - letztlich aus
rdumlichen Griinden - nur ein bestimmter Anteil reagieren kénne.32 Zwar war
dies keine unplausible Losung des Problems, hatte aber den Nachteil, da die
Autoren keine Anhaltspunkte fiir eine Durchfiihrung von Untersuchungen iiber
die Konstitution von Losungen liefern konnten. Eine empirische Absicherung
ihrer Hypothese schien somit vorldufig unerreichbar. Auch beinhaltete die An-
nahme von Molekiilaggregaten immer die Moglichkeit zufilliger Konfiguratio-
nen und konnte die Reaktionsgeschwindigkeit als ein gesetzmiBiges Verhalten
nur schlecht begriinden.

Bei Augustus Vernon Harcourt (1834-1919) und William Esson (1839-1916)
stand das Studium von Reaktionsverldufen nicht im Kontext einer umfassende-
ren theoretischen Konzeption, sondern wurde als eigenstindige Fragestellung
verfolgt. Am konkreten Beispiel der Reduktion von Kaliumpermanganat
(KMnOy,) mit Oxalsdure (H,C,0,4) beobachteten sie die kontinuierliche Verringe-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit. Sie kamen zu dem Schluf3:

The amount which changes during a moment of time is directly proportional to the
total amount existing in solution at that time.33

Harcourt und Esson gaben eine, wie sie es nannten, 'hypothesenfreie' Erliute-
rung: Nimmt man an, da der als Zwischenverbindung auftretende Braunstein
(MnO,) im Verlauf der Reaktion kontinuierlich ergénzt wird, seine Menge also
konstant bleibt, dann ist auch eine konstante Reaktionsgeschwindigkeit zu er-
warten. In jedem Moment wird ein bestimmter, konstanter Anteil an Braunstein
verschwinden. Dies muB auch gelten, wenn der Braunstein nicht ersetzt wiirde.
Daneben wagten sie eine 'Hypothese’, die dem Guldberg-Waage-Vorschlag
tiberaus dhnelte: Der Braunstein konne in der Fliissigkeit in Form kleiner Kugeln
gelost sein, auf deren Oberfldche pro Flidcheneinheit ein konstanter Stoffumsatz
stattfinde. Der Gesamtumsatz miisse dann in jedem Augenblick mit der sich im
Reaktionsverlauf permanent verkleinernden Gesamtoberflache variieren.

Das durch die empirischen Geschwindigkeitsgleichungen aufgeworfene Pro-
blem, warum in jedem Augenblick nur ein - jeweils konstanter - Bruchteil der
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anwesenden Stoffe reagiert, hatte mit diesen Vorschligen keine von den Auto-
ren selbst als zufriedenstellend empfundene Losung gefunden. zumal sie nur Ad-
hoc-Erklirungen boten. An diesem Punkt erwiesen sich in der Folgezeit zwei
Beitriige als fundamental fiir eine Neuinterpretation chemischer Prozesse: zum
einen Rudolf Clausius' (1822-1888) Arbeit iiber die kinetische Theorie der
Wirme, insbesondere die darin enthaltene Theorie der Verdampfungsvorginge.
zum andern Henri Sainte-Claire Devilles (1818-1881) Experimentalstudien iiber
Dissoziationsprozesse. Leopold Pfaundler (1839-1920) schlieBlich verschmolz
beide Ansitze in einer Theorie der Dissoziationsprozesse und des chemischen
Gleichgewichts, die auch eine physikalische Erklarung der Geschwindigkeitsge-
setze versprach.34

Clausius' kinetische Theorie der Wirme

Clausius ging es zunichst darum, genauer zu bestimmen, welcher Art die Wir-
mebewegung sei. Dies stellte ein vieldiskutiertes Problem der mechanischen
Wirmetheorie dar.35 Kurz zuvor hatte August Karl Kronig (1822-1879) diese
Bewegung als eine der Translation beschrieben und die Gasatome als vollkom-
men elastische Kugeln vorgestellt, die sich in einem leeren Raum regellos bewe-
gen und nur durch ZusammenstoB Krifte aufeinander ausiiben.36 Clausius griff
den Gedanken auf, nicht ohne die Versicherung, ihn unabhingig von Kronig be-
reits selbst enwickelt zu haben. Er ergénzte dessen Vorschlag durch die zu-
sitzliche Annahme von Rotationsbewegungen der Molekiile infolge nichtzen-
traler Zusammenst6B8e und von Schwingungsbewegungen der Atome innerhalb
der Molekiile. Daneben enthielt die Clausiussche Konzeption mit der Verschie-
denheit der Bewegungszustiande eine Idee, die fiir die spitere Theorie der che-
mischen Reaktion und des chemischen Gleichgewichts von eminenter Bedeu-
tung sein sollte. Clausius postulierte, da3 sich unter identischen makroskopi-
schen Bedingungen die Molekiile eines Stoffes - eines Gases oder einer Fliissig-
keit - mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bewegen. Auf dieser Pramisse
beruhte seine Theorie der Verdampfungsprozesse. Sie trug der Tatsache Rech-
nung, daB die Verdampfung ein kontinuierlicher Vorgang ist und nicht schlagar-
tig am Siedepunkt einsetzt. Fliissigkeiten besitzen einen bestimmten, temperatu-
rabhingigen Dampfdruck, weshalb sich gleichzeitig ein Teil der Molekiile im
Gas- und ein Teil im fliissigen Zustand befindet. Im Gaszustand bewegen sich
nach Clausius die Molekiile frei umher, wihrend im fliissigen Zustand intermo-
lekulare Anziehungskrifte wirksam sind.

Betrachten wir zunéchst die Oberfliche einer Fliissigkeit, so nehme ich an, da8 in
der Mannichfaltigkeit der Bewegungen hin und wieder der Fall eintritt, daB ein
Moleciil durch ein giinstiges Zusammentreffen der fortschreitenden, schwingen-
den und drehenden Bewegung mit solcher Heftigkeit von seinen Nachbarmolecii-
len fortgeschleudert wird, daB es, bevor es durch die zuriickziehende Kraft dersel-
ben diese Geschwindigkeit ganz verloren hat, schon aus ihrer Wirkungssphire
heraus ist, und dann in dem iiber der Flissigkeit befindlichen Raume weiter
fliegt.37
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Die in den Gaszustand iibergegangenen Molekiile bewegen sich nun frei umbher,
kollidieren untereinander. stoBen auf die GefiBwinde und rufen so den Gas-
druck hervor, treffen aber auch wiederum auf die Oberfliche der Fliissigkeit, wo
sie festgehalten und wieder in den fliissigen Zustand iiberfiihrt werden. Von
dort gehen aber auch permanent schnelle Molekiile in den Gaszustand iiber. Der
Verdampfungsvorgang kommt duBerlich dann zum Stillstand, wenn in einer
Zeiteinheit gleich viele Molekiile in den Gaszustand iibergehen wie in die Fliis-
sigkeit zuriickkehren. Der Gleichgewichtszustand ist somit kein statischer Zu-
stand, sondern ein solcher, "in welchem fortwihrend Verdampfung und Nieder-
schlag stattfinden, die beide gleich stark sind, und sich daher compensiren."38 Er
wird in dem Moment erreicht, in dem die Geschwindigkeiten der Verdampfung
und der Kondensation gleich gro8 geworden sind.

Die Dissoziationsprozesse

In der Vergangenheit war eine Reihe von Versuchen zur Bestimmung von
Dampfdichten daran gescheitert, daB die untersuchten Substanzen sich zum Teil
zersetzten. So hatte Eilhard Mitscherlich (1794-1863) 1833 den Zerfall von gas-
formigem Antimonpentachlorid in das Trichlorid und Chlor beschrieben, John
Hall Gladstone (1827-1902) hatte 1849 ein analoges Verhalten am Phosphor-
pentabromid gefunden.39 Neben diesen fiir die Chemiker an den auftretenden
Farbveridnderungen direkt erkennbaren Zersetzungen traten auch Anomalien
bei Dampfdichtemessungen auf, deren Herkunft sich zunéchst weniger eindeu-
tig kldren lieB. Atom- und Molekulargewichte kann man bekanntlich aus Dampf-
dichten bestimmen, sofern die Giiltigkeit des Avogadroschen Gesetzes voraus-
gesetzt wird. Nun traten bei einigen Verbindungen, z.B. den Ammonium- und
Phosphoniumsalzen Dampfdichten auf, die nur ein Drittel bis zur Halfte der er-
warteten Werte betrugen. Hermann Kopp (1817-1892), Friedrich August Kekulé
(1829-1896) und Stanislao Cannizzaro (1826-1910) &uBerten unabhéngig von-
einander die Vermutung, es konne sich dabei um eine partielle und reversible
Zersetzung unter Wiarmeeinwirkung handeln. Vielen Chemikern schien jedoch
die Existenz einer stabilen Mischung von beispielsweise Ammoniak und Chlor-
wasserstoffgas recht fragwiirdig.40

Es war vor allem Henri Sainte-Claire Deville, der in den fiinfziger Jahren begann,
diese Erscheinungen systematisch zu studieren. Er fiihrte den Begriff der Disso-
ziation ein zur Bezeichnung eines spontanen Zerfalls von Verbindungen allein
durch Wirmezufuhr ohne irgendwelche chemischen Einfliisse.4! Es gelang ihm,
an einer groBeren Zahl von Verbmdungen thermische Dissoziationen hervorzu-
rufen und nachzuweisen, so an Wasserdampf, Kohlenmonoxid und -dioxid,
Schwefeldioxid und Chlorwasserstoff. Eine spezielle Apparatur - ein auf WeiB-
glut erhitztes Porzellanrohr, in dessen Achse sich ein von kaltem Wasser durch-
flossenes Silberrohrchen befand - erméglichte ihm, gleichzeitig bei sehr verschie-
denen Temperaturen zu arbeiten und durch rasches Abkiihlen der Zerfallspro-
dukte deren Rekombination zu vermeiden.#2 Sainte-Claire Deville betrachtete
die Dissoziation als einen der Verdampfung analogen Vorgang und prégte in
Parallele zu dem Begriff der 'Dampfspannung’ (heute Dampfdruck) den der 'Dis-
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soziationsspannung' (‘tension de dissociation’).43 Beide Vorginge sind demnach
insofern vergleichbar, als bereits vor dem Erreichen der jeweiligen Umwand-
lungspunkte, der Zersetzungstemperatur bei der Dissoziation und dem Siede-
punkt der Verdampfung, eine partielle Zustandsinderung stattfindet, deren
AusmaB von der Temperatur und der Substanz abhingt. Er hat seine Uberle-
gungen nicht zu einer weitergehenden Theorie der Dissoziation ausgearbeitet.+*
Die Analogie fand jedoch eine Bestitigung in Arbeiten seines Schiilers Henri
Jules Debray (1826-1888), der feststellte, dal gasférmige Zerfallsprodukte fester
Stoffe ganz wie Dampfe temperatur- und substanzspezifische Dissoziations-
spannungen bzw. -driicke hervorrufen, die von dem zur Verfiigung stehenden
Volumen und der Stoffmenge unabhingig sind.45

Sainte-Claire Devilles Thesen blieben nicht unwidersprochen. Insbesondere
Hendrik Willem Schroeder van der Kolk (1836-1867) iibte Kritik an der Ver-
dampfungsanalogie.46 So hielt er die von Sainte-Claire Devilles behauptete
Druckabhingigkeit der Zersetzungstemperatur fiir experimentell unbewiesen.
Auch nannte er Gegenargumente: Knallgas z.B. setze sich unter Druckerh6hung
nachweislich nicht in Wasserdampf um, die Druckabhingigkeit von Siedepunk-
ten beruhe auf einer mit der Zustandsinderung verbundenen Volumeninde-
rung. Eine solche fande bei Dissoziationen aber nicht notwendigerweise statt.
Als Beispiel fiihrte er die Chlorknallgasreaktion an. Vor allem aber Sainte-Claire
Devilles Deutung der Versuchsergebnisse durch die Annahme einer partiellen
Dissoziation unterhalb der Zersetzungstemperatur erschien ihm nicht plausibel.
Er machte einen Gegenvorschlag: Die scheinbare Unvollstindigkeit der Reak-
tion sollte sich darauf zuriickfiihren, daB die von der zugefiihrten Wirme zuerst
ergriffenen Molekiile bei ihrer Zersetzung 'abkiihlend' auf ihre Umgebung wir-
ken und daher dort eine Zersetzung verzdgern. Der erreichte Dissoziationsgrad
hinge demnach von der Dauer der Wirmezufuhr ab, sofern eine bestimmte Min-
desttemperatur, eben die Zersetzungstemperatur, vorlag. Diese Zeitdauer war
nach Schroeder van der Kolk in den von Sainte-Claire Deville verwendeten
Rohren zu kurz, um eine vollstindige Zersetzung zu ermoglichen. Von einer
prinzipiellen Unvollstiandigkeit der Zersetzung sei also nicht auszugehen.

Bei einer niederen Temperatur kann nun offenbar keine Zerlegung stattfinden,
denn sonst wire nicht t, sondern eine niedere die Zerlegungstemperatur. Zwar
meint der Verfasser [Sainte-Claire Deville], die Zerlegung sey in diesem Falle nur
partiell; wenn sie aber partiell stattfindet, muB sie auch total seyn kénnen, sobald
die Zersetzung, wie bei Deville der Fall ist, nur als Function der Temperatur be-
trachtet wird.47

Zu diesem Zeitpunkt stellte Leopold Pfaundler eine Theorie vor, die ausgehend
von Sainte-Claire Devilles Analogie in einem ersten Schritt die Dissoziationspro-
zesse mit Hilfe der Clausiusschen Theorie der Verdampfungsvorgéinge auf mole-
kularkinetischer Ebene interpretierte, und die er in einem zweiten Schritt zu ei-
ner allgemeinen qualitativen Theorie der chemischen Reaktion und des chemi-
schen Gleichgewichts erweiterte.48
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Pfaundlers ""Beitriige zur chemischen Statik"

Pfaundler fand die von Cannizzaro, Kopp, Kekulé und Sainte-Claire Deville
vorgeschlagenen Erkldarungen der Dampfdichteanomalien insofern unzurei-
chend, als sie keinen Grund fiir die Unvollstindigkeit der Dissoziationen liefer-
ten. Ihm ging es um die Frage, "worin das Wesen des Partialdrucks bestehe",49
und er wollte sie mit Hilfe der Clausiusschen Theorie beantworten. Er iibertrug
das Konzept des dynamischen Gleichgewichtszustands auf die Dissoziations-
vorginge.

Ich (...) stelle zu diesem Zweck die Hypothese auf, daB im Dampfe einer theil-
weise zersetzten Verbindung so lange die Temperatur dieselbe bleibt, eine ebenso
grofle Anzahl von Molekiilen sich spaltet, als sich durch Begegnung wieder ver-
einiget. Diese Erkldrungsweise setzt aber nothwendig voraus, daB sich gleichzeitig
nicht alle Molekiile in demselben Bewegungszustand befinden.50

Im Unterschied zur Verdampfung stellt die Dissoziation eine chemische Reaktion
dar, da sie mit molekularen Verdnderungen einhergeht. Pfaundler hob diesen Un-
terschied zwar nicht eigens hervor, beriicksichtigte ihn aber durch die Mitein-
beziehung innerer Molekularbewegungen. Nur diejenigen Molekiile konnen
dissoziieren, deren innere, d.h. deren Schwingungsbewegungen stark genug
sind. Durch Warmezufuhr erhoht sich die 'lebendige Kraft' (heute kinetische En-
ergie) sowohl der duBeren wie der inneren Bewegung. Da die Molekiile sich in
unterschiedlichen Bewegungszustinden befinden, wird bei denjenigen Molekii-
len, deren innere Bewegung von vornherein relativ stark ist, zuerst eine Spal-
tung erfolgen. Es konnen also nicht alle Molekiile zugleich zerfallen. Pfaundler
faBte damit den eigentlichen Dissoziationsschritt als Ubergang einer Schwin-
gungs- in eine Translationsbewegung auf. Dieser Gedanke, dem man hier zum
erstenmal begegnet, wird auch in der modernen "Theorie des Ubergangszustan-
des", wie sie in den dreiBiger Jahren des 20. Jahrhunderts entstand, eine zentrale
Rolle spielen.5! Seine Theorie lieferte aber auch eine tiefere Begriindung fiir die
Zeitdauer von Reaktionen.

Der Umstand, daB auf diese Weise die Zersetzung erst nach und nach vor sich ge-
hen kann, scheint mir die richtige Erkldrung fiir die Bedingung einer gewissen
Zeitdauer fiir die Vollendung zahlreicher Reactionen zu enthalten.52

Es befindet sich demzufolge immer nur ein bestimmter Anteil von Molekiilen in
einem reaktionsbereiten Zustand, dessen Ausbildung eine gewisse Zeit in An-
spruch nimmt. Pfaundlers Forderung, daB dies in gleichen Zeiten bei einem glei-
chen Anteil zu geschehen habe, fithrte damit zu einer neuen Interpretation der
bekannten Geschwindigkeitsgleichungen hin, obwohl er selbst seine Theorie
nicht mathematisch ausarbeitete. Er erweiterte sie aber zu einer detaillierten qua-
litativen Theorie der chemischen Reaktion. Insbesondere konzipierte er zwei re-
aktionsmechanistische Modelle, die Ahnlichkeit mit den heute als dissoziative
bzw. assoziative Substitutionen bezeichneten Reaktionen besitzen. Kennzeich-
nend fiir diese Modelle ist die Riickfiihrung der chemischen Umwandlung auf
eine Molekiilkollision. Ob eine solche Kollision erfolgreich ist oder nicht, hiingt
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dabei letztlich vom Bewegungszustand der Reaktionspartner ab: Sind innere
wie duBere Bewegung zu gering. wird kein Zustand der Reaktionsbereitschaft
erreicht. Ist dagegen die Bewegung zu stark, kann sich bei der Kollision kein
stabiles Molekiil ausbilden, da die iiberschiissige Bewegungsenergie die Teil-
chen wieder auseinandertreibt.

Eine hypothetische Reaktion zweier Gase AB und C kann nun einmal so erfol-
gen, daB ein Teil der AB-Molekiile dissoziiert und die Bruchstiicke in einem
zweiten Schritt entweder mit C reagieren oder zu AB rekombinieren. Oder aber
ein Molekiil AB vereinigt sich zuerst mit C zu einem Molekiil ABC. Dabei ver-
wandelt sich die duBere Bewegung in innere. Je nachdem, welche Affinititsver-
hiltnisse nun zwischen A, B und C herrschen, wird ein Teil der inneren Bewe-
gung wieder in duBere verwandelt. indem eine Spaltung eintritt.>3 Die Affinitiit
definierte Pfaundler molekularkinetisch als das 'Maximum der inneren Bewe-
gung'.54

Die statistische Neuinterpretation der Geschwindigkeitsgleichungen

Obwohl Pfaundlers Arbeit im Zusammenhang mit den reaktionsmechanistischen
Theorien der beiden folgenden Jahrzehnte nicht unmittelbar zitiert wurde, ist
diesen Theorien doch die von ihm in die Chemie eingefiihrte statistische Deu-
tung gemeinsam. Zum einen wurde dabei die Vorstellung einer den Einzelproze8
auf molekularer Ebene determinierenden Kraft aufgegeben, zum andern lieen
sich die Beobachtungen nicht mehr durch das Modell eines Einzelprozesses er-
kliren, wie dies z.B. bei der Formulierung von Reaktionsgleichungen und
-mechanismen haufig geschieht. Es war vielmehr notwendig geworden, eine
Anzahl verschiedener Vorgénge in Betracht zu ziehen. Alexander Naumann hat
Pfaundlers Arbeit schon bald rezipiert, in der eigenen Darstellung jedoch Zerset-
zungstemperaturen und chemische Anziehungskrifte - die bei ihm nicht in Be-
wegungsgroBen aufgelost wurden - beim Entwurf verschiedener Reaktionsme-
chanismen stirker beriicksichtigt.55 Wie Pfaundlers blieb auch seine Theorie
qualitativ.

Nicht so bei Guldberg und Waage, die das Problem der Reaktionsgeschwindig-
keit 1879 noch einmal aufgriffen.56 In ihren friiheren Arbeiten hatten sie chemi-
sche Reaktionen im wesentlichen makroskopisch beschrieben und waren dabei
vom Begriff der 'chemischen Kraft' ausgegangen. Ein chemisches Gleichgewicht
stellte sich demnach als Resultat zweier (oder mehrerer) entgegengesetzt wir-
kender Affinitdtskrifte ein. Nun entwickelten sie eine Kollisionstheorie chemi-
scher Reaktionen, in die die von Clausius und Pfaundler eingebrachten Ideen
offenkundig Eingang gefunden hatten. Die einfache Annahme von 'Attracti-
onskriften' reichte ihnen nicht mehr aus. Wie Pfaundler erklirten Guldberg und
Waage Reaktionen jetzt aus Molekiilkollisionen, deren Erfolg von der je-
weiligen Reaktionsbereitschaft der Teilchen abhidngen sollte, die wiederum
durch ihre Schwingungszustinde determiniert sei. Sie entwickelten ein Modell,
wonach alle Reaktionen im Prinzip in einem Schritt zu erfolgen hatten:
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Beispielsweise trifft ein Molekiil A, dessen Bestandteile mit o und y bezeichnet
werden, auf das Molekiil B mit den Bestandteilen B und 8.

Geschieht nun aber dieses Zusammentreffen von A und B unter solchen Umstiin-
den, dass entweder sowohl o und ¥, als auch B und & ganz von einander getrennt
sind, oder doch wenigstens der Abstand zwischen o und y auf der einen, als auch
B und 3 auf der anderen Seite beinahe die Grenze der Actionssphiren erreicht hat,
so werden die chemischen Attractionskrifte zwischen B und y und zwischen o
und & nur bewirken kénnen, daB die Bildung zweier neuer Molekeln A’ und B’
eintritt, wo A' = o + 8 und B' = B + yist.57

Anhand dieses Modells leiteten sie die Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit
ab. Wenn p und q die Anzahl von Molekiilen der Stoffe A und B in der Volu-
meneinheit (d.h. ihre Konzentrationen) bezeichnen, dann reprisentiert das Pro-
dukt pq die Haufigkeit der ZusammenstdBe. Da nur die Bruchteile a und b bei-
der Molekiilarten in einem reaktionsfahigen Zustand sind und nur ein Bruchteil
¢ der Kollisionen dieser Molekiile tatséchlich zu einer Umsetzung fiihren soll-
ten,58 formulierten sie die Geschwindigkeitsgleichung

¢ apbg=kpq.

Formal waren sie damit zu den urspriinglich aufgestellten Gleichungen aus dem
Jahre 1864 zuriickgekehrt, doch war deren theoretischer Gehalt ein vollig ande-
rer geworden. Sollten die Exponenten der Geschwindigkeitsgleichung ur-
spriinglich als nur experimentell bestimmbare GroBen die qualitative Eigenart der
Stoffe représentieren, so stellte ihre Summe jetzt die Zahl der im Reaktionsschritt
zusammentretenden Molekiile dar. Mathematisch bedeutete dies die ausschlieB-
liche Zulassung natiirlicher Zahlen. Da sie alle chemischen Umwandlungen als
Ein-Schritt-Reaktionen ansahen, forderte ihre Theorie eine eindeutige Bezie-
hung zwischen Reaktionsgleichung, Geschwindigkeitsgleichung und Reak-
tionsmechanismus.

Eine weniger detaillierte Version der Kollisionstheorie stellte van't Hoff 1878
vor. Auch hier wurden die Produkte der Konzentrationen in der Geschwindig-
keitsgleichung als Ausdruck der MolekiilzusammenstoBe interpretiert, die Kon-
stante k, der sog. 'Einwirkungscoefficient', als Bruchteil der erfolgreichen Zu-
sammenstoBe. Als geschwindigkeitsbeeinflussende Faktoren nannte er - hierin
offenbar angeregt von den Vorstellungen der kinetischen Gastheorie - die Zahl
der Kollisionen, die Geschwindigkeit der Teilchen und den inneren Bewegungs-
zustand der Molekiile.59

In den 1884 veroffentlichten "Studien zur chemischen Dynamik"”, die man als ein
erstes Lehrbuch der chemischen Kinetik bezeichnen kann, behandelte er das
Thema eingehender und auf einer erweiterten empirischen Grundlage.60 Er
filhrte den Begriff der Molekularitit ein zur Bezeichnung der im Reaktions-
schritt zusammentreffenden Anzahl von Molekiilen.
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(...) so vermittelt der notwendige ZusammenstoB der Molekiile den Ablauf der Re-
aktion: tatsichlich wird es eine Proportionalitit zwischen der in einer vorgegebe-
nen Zeit umgesetzten Materiemenge und der Frequenz dieser ZusammenstoBe ge-
ben. Ich nenne daher diese chemische Reaktion bi- oder trimolekular je nach der
Anzahl der fiir die Wechselwirkung notwendigen Molekiile.6!

Van't Hoff stellte aber auch fest, daB die Molekularitit einer Reaktion nicht aus
der Reaktionsgleichung abzuleiten war, wie es die Guldberg-Waage-Theorie po-
stuliert hatte. Er fand Reaktionen, deren Geschwindigkeitsgesetz von dem er-
warteten abwich. Als weitere Komplikation trat hinzu, da8 nicht alle Reaktionen
als sog. 'normale Reaktionen' nach einem einfachen Geschwindigkeitsgesetz
verliefen, sondern Reaktionsstorungen verschiedenster Art - er nannte z.B. Ein-
fliisse des Losungsmittels oder der GefiBwinde - den Reaktionsverlauf be-
schleunigten oder verzdgerten. Die Kenntnis der Geschwindigkeitsgleichung
konnte also keinen unmittelbaren AufschluB iiber den tatsichlichen Reaktions-
mechanismus geben. Die von Guldberg und Waage geforderten eindeutigen
Beziehungen existierten nicht. Die chemische Kinetik blieb denn auch in der
Folgezeit vor allem auf Experimentalstudien konzentriert, d.h. auf die Bestim-
mung von Geschwindigkeitsgleichungen und -konstanten in Abhéngigkeit von
verschiedenen physikalischen und chemischen Bedingungen.

Wilhelm Ostwalds Alternative

Es ist bekannt, daB Wilhelm Ostwald (1851-1932) in einer bestimmten Phase sei-
nes Denkens als heftiger Kritiker atomistischer Theorien auftrat.62 Dies hatte
auch Konsequenzen fiir seine reaktionskinetischen Arbeiten. So leitete er Ge-
schwindigkeitsgleichungen nicht aus einem hypothetischen Reaktionsmecha-
nismus ab, sondern interpretierte sie -dhnlich wie Guldberg und Waage in ihrer
Arbeit von 1864 - als Resultat chemischer Massenwirkungen der Reaktions-
partner. In der Ostwaldschen Schule war es deshalb iiblich, das Geschwindig-
keitsgesetz selbst als Massenwirkungsgesetz zu bezeichnen. Es driickte fiir sie
zunichst einmal lediglich aus, wieviele Stoffe im Verlauf einer Reaktion ihre
Konzentration veridndern.

(...) wo immer ein chemischer Vorgang so verlduft, daB dabei die Menge nur
eines Stoffes sich dndert, so erfolgt er nach der Formel In Cg - In C = kt. Die
Formel ist wieder nichts als eine mathematische Folgerung aus dem Satze, da8} die

chemische Wirkung der wirkenden Masse oder Konzentration proportional ist."63

Entsprechend sollten Reaktionen, die eine Konzentrationsinderung zweier oder
dreier Stoffe erforderten, Geschwindigkeitsgleichungen zweiter oder dritter
Ordnung folgen. Ostwald fiihrte hierfiir den Begriff der Reaktionsordnung ein.
Doch stieB dieses mehr phdnomenologisch ausgerichtete Konzept auf Schwie-
rigkeiten, da man wiederholt chemische Systeme untersucht hatte, deren Ge-
schwindigkeitsgesetz eine andere mathematische Ordnung besaB als nach der
Reaktionsgleichung zu erwarten war. Zum Beispiel folgte die Reaktion

H202 +2H+*+2]-=2 Hzo + Jz
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einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, obwohl die Gleichung eine
Reaktion fiinfter Ordnung nahelegte. Dieser Umstand warf fiir Ostwald erhebli-
che theoretische Probleme auf. Obwohl er es ablehnte, die Geschwindigkeits-
gleichung kollisionstheoretisch aufzufassen.54 muBte er letztlich einrdumen, daB
sie nur im Zusammenhang mit dem Mechanismus einer Reaktion verstanden
werden konnte. Die Diskrepanz zwischen Reaktions- und empirischer Ge-
schwindigkeitsgleichung erklirte Ostwald aus der Mehrstufigkeit von Reaktio-
nen.

Die nichstliegende, zuerst wohl von van't Hoff angesprochene Erklirung ist die,
dass tatsdchlich, in jedem Falle die Ordnung der Reaktion der Molekelzahl der be-
stimmenden Reaktionsgleichung entspricht, dass aber in vielen Fillen das nach-
weisbare Schlussergebnis der Reaktion dadurch zu Stande kommt, dass die primir
entstandenen Produkte eine weitere Umwandlung erfahren. Nimmt man weiter an,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit dieses zweiten Prozesses weit grosser ist als
die des ersten, so hingt die Ordnung der Geschwindigkeitsgleichung nur von der
Formel des ersten Prozesses ab, von der die Formel der beobachteten Gesamtre-
aktion wesentlich verschieden sein kann.55

Der Mechanismus einer Gesamtreaktion wird bei Ostwald beschrieben als zeitli-
che Abfolge einzelner Reaktionsschritte, die er wiederum im Sinne einer gegen-
seitigen Einwirkung chemischer Massen verstanden wissen wollte. Das Ge-
schwindigkeitsgesetz einer Reaktion ergibt sich folglich aus der Summe der Ein-
zelgeschwindigkeiten.

Am Ende des 19. Jahrhunderts existierten somit zwei verschiedene Theorien der
chemischen Reaktion und der Geschwindigkeitsgleichungen: Die Kollisions-
theorie mit einer statistisch-molekularkinetischen Interpretation und eine im we-
sentlichen nichtatomistische Theorie der wechselseitigen Wirkung von Stoff-
massen. Dieser von Ostwald vorgetragene Ansatz stieB jedoch insofern auf
Schwierigkeiten, als er die Reaktionsordnung mit Hilfe von 'Molekelzahlen' zu
erklaren versuchte und damit nicht vollig auf eine atomistische Begrifflichkeit
verzichten konnte.

Resiimee

Die mechanische Wiarmetheorie hat zur Entstehung der reaktionskinetischen
Methode nur bedingt beigetragen, bot aber in der weiterentwickelten Form der
kinetischen Gastheorie die Grundlage fiir ein Verstindnis der zunichst rein em-
pirisch ermittelten Geschwindigkeitsgleichungen auf atomistischer Ebene.
Wesentliche Momente dieses Verstindnisses waren die Idee der Verschiedenheit
der Bewegungszustinde von Molekiilen unter makroskopisch identischen
Bedingungen sowie die Deutung chemischer Reaktionen als eine erfolgreiche
Kollision reaktionsbereiter Molekiile. Die Theorie der chemischen Reaktion
wandelte sich zu einer statistischen. Chemische Vorginge waren Ereignisse mit
bestimmter Wahrscheinlichkeit, die Annahme einer eigenen Affinititskraft nicht
notwendig. Im Hinblick auf die Moglichkeit tatséchlich Reaktionsmechanismen
aufzukldren, hatte die reaktionskinetische Methode im 19. Jahrhundert eine nur
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begrenzte Funktion. Sie ermoglichte es zunichst lediglich, bestimmte einfache
Mechanismen oder einfache Modelle wie das der Wirkungssphiren Berthelots
auszuschlieBen.

Abstract

The first systematic studies on the rates of chemical reactions were published in the
1850s and 1860s. Asking about the course of chemical change, their authors
established empirical equations on the basis of their measurement results. But these
laws could not be given a physical foundation. In 1867 Pfaundler formulated a
qualitative theory of chemical processes based on Clausius's version of the kinetic gas
theory (and more specifically on his theory of evaporation) and on Saint-Claire
Deville’s investigations of dissociation-processes. Four points of Pfaundler's theory
have to be regarded as essential: 1. The reduction of chemical change to randomly
occuring molecular collisions, 2. the idea that molecules are in different states of
internal and external motion, which determines whether a collision results in a
reaction, 3. the view of the reaction step as a transition from internal to external
motion and vice versa and 4. the introduction of a new molecular-kinetic definition of
chemical affinity as maximum of internal motion.With these assumptions, Pfaundler
provided the empirical rate equations with a new statistical interpretation and a
physical justification.

! Vgl. M. M. Pattison Muir, A Treatise on the Principles of Chemistry (Cambridge 1884,
21889); Jacobus H. van't Hoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Che-
mie, 3 Bde. (Braunschweig 1898-1900); Wilhelm Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen
Chemie, 2. Bd. 2. Teil Verwandtschaftslehre, (Leipzig 1902, 21911).

2 Ludwig F. Wilhelmy, 'Uber das Gesetz, nach welchem die Einwirkung der Séuren auf
den Rohrzucker stattfindet', Annalen der Physik und Chemie 81 (1850), 413-427; 499-
526; Ostwald's Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 29, Leipzig 1891.

Robert Bunsen, Henry E. Roscoe, 'Photochemische Untersuchungen. Erscheinungen der
photochemischen Induction', Annalen der Physik und Chemie 100 (1857), 481-516.
Faustino J. M. Malaguti, 'Sur I'action réciproque des sels solubles et des sels insolubles'
Annales de chimie et de physique, 3. série, 51 (1857), 328-358.

Adolf Baeyer, 'Notiz iiber idiochemische Induction', Annalen der Chemie und Pharmacie
103 (1857), 178-181.

Benjamin Brodie, 'On the Condition of certain Elements at the Moment of Chemical
Change', Philosophical Transactions of the Royal Society of London 140 (1850), 759-
804.

3 Hierbei handelt es sich um eine bei manchen Reaktionen auftretende anfingliche Verzo-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit.

4 Alexander W. Williamson, 'Suggestions for the Dynamics of Chemistry derived from
the Theory of Etherification', Notices of the Proceedings at the Meetings of the Royal
Institution of Great Britain 1 (1851), 90-94.
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tion et de la décomposition des éthers', Annales de chimie et de physique, 3. série, 65
(1862), 385-422; 66 (1862), 5-110; 68 (1863), 225-359. Dt. Ubers.: Untersuchungen
iiber die Affinititen. Uber Bildung und Zersetzung der Ather', Ostwald's Klassiker der
exakten Wissenschaften Nr. 173, Leipzig 1910. Marcelin Berthelot, 'Essai d'une théorie
sur la formation des éthers', Annales de chimie et de physique, 3. série, 66 (1862), 110-
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chemische Mechanik (Breslau41883), 9-10.
9 Vgl. Helge Kragh, 'Julius Thomsen and classical thermochemistry', British Journal for
the History of Science 17 (1984), 255-272.
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Physik und Chemie 92 (1854), 34-57.
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et philosophie (Paris 1886), 1-40.
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den Beziehungen zwischen Wirme und chemischen Erscheinungen (Braunschweig
1869); Friedrich Mohr, Mechanische Theorie der chemischen Affinitit und die neuere
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a%p® bBqB c¥rY = k p qB Y
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Hypothesen, nach welchen die Wahrscheinlichkeit des "Zusammentreffens' der erforder-
lichen Molekeln in der Losung massgebend fiir die Ordnung der Reaktion sein soll, wird
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