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des 18. Jahrhunderts

Jutta Berger, Kaiserin-Augusta-Str. 66, 12103 Berlin

Die den Forschungsgegenstand der Chemie bildenden Verwandlungen der Stoffe
subsumiert man seit dem 19. Jahrhundert unter dem allgemeinen Begriff
Reaktion. Das Stichwort "Reaktion” taucht dementsprechend in chemischen
Worterbiichern des 18. Jahrhunderts nicht, in denen des 19. Jahrhunderts
gelegentlich auf und wird dort mit relativ groBer Ubereinstimmung definiert als
chemische Verinderung, die durch die gegenseitige Einwirkung von Stoffen
hervorgerufen wird (1). Der heutige Reaktionsbegriff impliziert ein bestimmtes
Verstindnis vom Wesen stofflicher Verwandlungen. Er beinhaltet die
Vorstellung, daB es sich bei chemischen Reaktionen um natiirlich ablaufende
stoffliche Verinderungen handelt, wobei zwei oder mehr Stoffe interagieren und
sich zu einer oder mehreren neuen Verbindungen, den Produkten, umsetzen. Zu
dieser makroskopischen Betrachtungsweise korrespondiert die mikroskopische,
aufgrund der die chemischen Prozesse als Neukonfigurierung definierter
korpuskularer Strukturen gedacht werden. Auf phidnomenologischer Ebene
zeigen die Substanzen unterschiedliche und spezifische Tendenzen zur Reaktion,
manche setzen sich sehr leicht und heftig miteinander um, andere nur trige oder
gar nicht. Diese Tendenzen bezeichnet man als Affinititen oder chemische
Verwandtschaften. Die Klassifikation chemischer Reaktionen erfolgt heute
entweder anhand der chemischen Eigenschaften der Reagenzien, z.B. als Redox-
oder Siure-Base-Reaktion, oder auf atomistischer Ebene anhand ihres
Reaktionsmechanismus’, etwa als Parallel- oder Folgereaktion (2).

In der hier beschriebenen Form hat sich der Reaktionsbegriff im wesentlichen im
19. Jahrhundert herausgebildet. Demgegeniiber klassifizierte man chemische
Prozesse bis ins 18. Jahrhundert hinein nach einem traditionellen,
alchemistischen System von "Operationen" und das hieB nach den jeweiligen
Verrichtungen des Chymicus’ im Laboratorium. In der Alchemie hatte man
verschiedene Systeme benutzt, die durch die Anzahl der Operationen variierten.
Klassischerweise stellten die einzelnen Operationen Teilschritte im "opus
magnum" dar, dem groBen Werk, das die Herstellung des "lapis philosophorum”
oder der Panazee, der Universalmedizin, zum Ziel hatte (3). Neben heute noch
bekannten Verfahren wie der Destillation, L&sung, Sublimation oder
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Fermentation enthalten diese Systeme auch ganz typisch alchemistische
Prozeduren wie die der Fixation, der "Festmachung", oder der Projektion. Mit
letzterer wurde durch Einstreuen von Lapis in ein unedles Metall dessen
Transmutation zu Gold bewerkstelligt. Charakteristisch fiir die alchemistischen
Operationssysteme war der Gedanke, daB eine stoffliche Umwandlung durch die
Ausfiihrung einer chemischen Operation hervorgerufen wird.

Doch seit dem 17. Jahrhundert gingen die Chemiker dazu iiber, chemische
Vorginge mehr und mehr als Ergebnis von Wechselwirkungen zwischen Stoffen,
die bestimmten GesetzmiBigkeiten unterliegen, zu begreifen und sich der
systematischen Untersuchung dieser GesetzmaBigkeiten zuzuwenden. Die Fragen
nach der Natur und der Ordnung der chemischen Affinititen avancierten im
18. Jahrhundert zum zentralen Problem der theoretisch ausgerichteten Chemie.
Es war die Bliitezeit der Affinitdtstheorien und -tabellen. Das Problem wurde
unter verschiedenen Aspekten in Angriff genommen. Die Chemiker versuchten
zum einen, die beobachtbaren, substanzspezifischen Neigungen zur chemischen
Umsetzung auf der Grundlage verschiedener Korpuskulartheorien zu verstehen.
Zum anderen wollten sie die Affinititsbeziehungen zwischen den Stoffen
empirisch erfassen und als zentrale OrdnungsgriBe eines Systems der Chemie
verwenden. Dabei tauchte das Problem auf, welches chemische Phinomen die
Affinititsbeziehungen nun tatsichlich reprisentiere. So wurde unter den
verschiedenen Vorschlidgen zur Losung dieses Problems auch derjenige geduBert,
die Heftigkeit und Schnelligkeit chemischer Prozesse als Gradmesser der
Affinitit zu benutzen. Doch gab man schlieBlich dieses Verfahren ebenso auf wie
das der Affinititstabellen. Berthollets Kritik fithrte zu einer neuen Interpretation:
Die Zeitdauer war nicht Ausdruck einer wie auch immer vorgestellten
Affinititskraft, sondern eine duBere Bedingung chemischer Prozesse.

Vorgeschichte

Im 17. Jahrhundert war die Frage nach der Natur und den Ursachen der
zwischenstofflichen Beziehungen noch kaum als theoretisches Problem begriffen
worden. Es herrschte die Ansicht vor, daB Stoffe sich aufgrund der Identitit der
sie konstituierenden Prinzipien verbinden. Das Motto hie8 simile simili gaudet.
Thm folgten sowohl Anhinger der mechanischen Korpuskularphilosophie wie
Robert Boyle (1627-1691) als auch Vertreter der chemischen Philosophie (4).
Die beiden Stromungen unterschieden sich - wie die Beispiele Johann Joachim
Bechers (1635-1682) (5) und Johann Baptista van Helmonts (1579-1644) (6)
zeigen - nicht so sehr in der Annahme oder Nichtannahme eines korpuskularen
Materieaufbaus als durch die Ablehnung einer hylozoistischen Materietheorie
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seitens der Korpuskularphilosophen. Von hier aus begriindeten sie ihre Kritik an
der Verwendung anthropomorpher Konzepte zur Beschreibung chemischer
Prozesse. Robert Boyle stellte fest, Gefiihle wie Freundschaft und Feindschaft
seien Kennzeichen denkender Wesen, die unbelebten Korpern nicht
zugeschrieben werden konnten. Fiir ihn spiegelten sich in Begriffen wie
Sympathie und Antipathie lediglich die Tatigkeiten des menschlichen Intellektes
selbst wider, der in jedem Wesen eine inhirente Neigung zur Selbsterhaltung
annihme und deswegen die Zerstorung oder Schidigung eines Korpers durch
einen anderen als Ausdruck von Feindschaft interpretiere (7). Boyle nahm die
Materie als homogen, unbelebt, undurchdringlich und hierarchisch strukturiert an
und versuchte, die Vielfalt der Qualititen durch Reduktion auf Gré8e, Gestalt,
relative Lage (texture) und Bewegung kleinster Partikel zu erkldren. Dies galt
auch fiir die selektiven zwischenstofflichen Beziehungen. Er erkannte an, da8 die
traditionelle Regel simile simili gaudet zwar einen gewissen empirischen Gehalt
hatte und nannte zum Beleg die Auflésung von Schwefel in Olen und die der
Metalle in Siuren. Doch die Ursachen dieser Vorginge seien ebenfalls
mechanische. So fiihrte er z.B. Auflésung und Prézipitation auf die gegenseitige
PaBform der Korpuskeln, ihrer "Poren" und "Figuren", zuriick (8). An die Stelle
einer ursichlichen Erklirung aus der substantiellen oder qualitativen Konstitution
der beteiligten Stoffe trat nun ein korpuskularer Mechanismus.

Schon eine Generation frither hatten Pierre Gassendi (1592-1655) und Joachim
Jungius (1587-1657) Theorien vorgeschlagen, die die Verwandlung der Stoffe
durch einen bloBen Lagewechsel von Atomen zu erkldren suchten. Doch lieBen
diese Vorschlige die Frage offen, wie dabei das Auftreten neuer Qualititen
gedacht werden konnte (9). Noch um die Mitte des 18. Jahrhunderts berief sich
Gabriel Frangois Venel (1723-1775) auf das Argument, chemische Verinderun-
gen seien nicht durch eine bloBe Juxtaposition von Korpuskeln zu erkliren und
durchaus anderer Natur als die physikalischen (10).

In Frankreich zihlten Nicolas Lémery (1645-1715) und Wilhelm Homberg
(1652-1715) zu den bekanntesten Befiirwortern korpuskularmechanischer
Erklarungen in der Chemie. Gegen Ende des 17. Jahrhunderts stellten sie eine
Theorie der Auflosungsvorginge vor, die Ideen der mechanischen Philosophie
und der iatrochemischen Prinzipienlehre vereinte. Vor dem Hintergrund dieser
Theorie wurde das Phinomen der unterschiedlichen Zeitdauer chemischer
Vorgidnge nicht nur erstmals Gegenstand einer experimentellen Untersuchung,
sondern auch theoretischer Reflexion.
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Wilhelm Hombergs Untersuchung von Auflosungsgeschwindigkeiten

Im Laufe des 17. Jahrhunderts hatte sich ein Verstindnis der Auflésungsprozesse
herausgebildet, das die Natur der zwischenstofflichen Beziehungen als T6tung
oder "Mortifikation" auffaBte. Glauber z.B. hatte die Prazipitation von Gold aus
Konigswasser durch Alkali als ein "Téten" des Alkalis und "Zunichtemachen"
der Siure beschrieben (11). Ein Charakteristikum der Alkalien - aber auch der
Metalle - war ihr Aufsprudeln bei der Umsetzung mit Séuren, die sog.
Efferveszenz, und man deutete dies als Heftigkeit der Vereinigung und Ausdruck
eines Streites entgegengesetzter und nicht zusammengehoriger Wesen (12).
Weder Lémery noch Homberg wollten sich dieser Sicht der Dinge noch
anschlieBen. So heiBt es bei Homberg:

Die sauren Salze hidlt man gemeiniglich fiir die Gegner der alkalischen. Denn ihre
Vermischung geschieht fast niemals ohne grofies Wallen und Prudeln. Man hitte
aber wohl mehr Grund zu sagen, dieses Wallen und Prudeln sey nicht ein Streit,
sondern vielmehr eine sehr anstindige Verbindung zwoer Materien, die von der
Natur miteinander verkniipft waren, nur aber durch die Heftigkeit des Feuers
getrennet worden sind, und sich wiederum dahin setzen, woher sie die Flamme
weggerissen hatte. Man vergleichet sie auch, das eine mit Spitzen, das andere mit
Scheiden, darin diese Spitzen sich einsetzen.(13)

Genau wie Lémery ersetzte Homberg die anthropomorphe Interpretation durch
eine mechanische. An die Stelle von Sympathiebeziehungen oder aktiven
Handlungen traten Korpuskelbewegungen und Korpuskelaustausch. Fiir
Homberg bestanden Sduren aus spitzen Partikeln, wihrend Alkalien eine pordse
Struktur zukommen sollte. Nach seiner Vorstellung dringen die Siurespitzen
“wahren Schneidemessern” gleich in die Poren des alkalischen Korpers ein und
zerteilen ihn in kleinste Stiickchen.

Die Untersuchungen iiber die verschiedenen Auflosungsgeschwindigkeiten
standen nun im Zusammenhang mit der Frage nach der "Kraft" diverser Alkalien.
Darunter verstand er "wie viel jedes bekannte und in der Arzeneykunst
gebrduchliche Alcali Saures fassen konne."(14) Dieser Definition, die einen
ersten Zugang zu einer quantitativen Chemie er6ffnete, lag die Beobachtung der
Sattigungserscheinung zugrunde (15). Das schon seit lingerem bekannte
Phénomen war im allgemeinen als eine Erschépfung der Aufnahmekraft der
Sédure verstanden worden. Lémery und Homberg interpretierten die Sittigung
mechanisch als vollstindige Auffiillung der Poren eines Alkalis durch
Sédurepartikel (16).
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Fiir die Versuche wihlte Homberg Alkalien, die in der medizinischen Praxis eine
Rolle spielten, z.B. Korallen, Perlen, Menschensteine, ungel6schter und
geloschter Kalk. Als Siuren verwendete er Salz- und Salpetersiure, deren
Siuregehalt mit Hilfe eines Areometers reproduziert bzw. kontrolliert werden
konnte. Kurz zuvor hatte er selbst eine verbesserte Form des Areometers
konstruiert und vorgestellt (17). Dabei handelt es sich um ein Gerdt zur
Bestimmung spezifischer Gewichte. Es besteht im Prinzip aus einem Glaskolben
mit sehr engem Hals. Dadurch wird eine genaue Volumenbestimmung
ermdglicht. Durch Auswiegen des Kolbens konnten die spezifischen Gewichte
von Fliissigkeiten relativ zueinander bestimmt und gegebenenfalls Verdiinnungen
reproduziert werden. Homberg vermerkte nun nicht nur, welche Menge Alkali
von je einer Unze Sidure aufgelost wurde, sondern auch, wie rasch jede
Auflosung vonstatten ging. Die Geschwindigkeiten ordnete er in fiinf qualitative
Klassen von sehr geschwinde bis sehr langsam. Er interpretierte die
Geschwindigkeit als makroskopische Entsprechung der Komplexitit eines
korpuskularen Mechanismus’, der seinerseits bestimmt wurde von der Form, der
Schwere und den spezifischen Eigenschaften der beteiligten Teilchen. So
begriindete Homberg die unterschiedliche Heftigkeit der Reaktionen von
gebranntem und geloschtem Kalk folgendermaBen:

Die sauren Geister 15sen von dem einen so viel auf, als von dem andern: Nur mit
dem Unterschiede, daB bey dem ungeloscheten die Wallung heftiger und
geschwinder ist als bey dem geldscheten. Dieses kommt wohl daher, weil die
Zwischenrdumlein in den kleinen Theilen des ungeloscheten Kalkes noch nicht
mit Luft oder mit Feuchtigkeit der Luft angefiillet sind, wie in dem geldscheten.
Die Spitzen der sauren Geister finden also weniger Hinderni8 in diese
Zwischenrdumlein zu dringen, und sie anzufiillen, als in dem geldscheten. Sie
gehen geschwinder hinein und erregen folglich eine geschwindere Wallung, und
eine stirkere Hitze.(18)

Auf der Grundlage korpuskularmechanischer Vorstellungen vermittelt Homberg
ein anschauliches Bild des Auflosungsvorgangs. Je genauer die Formen von
Spitzen und Poren einander erginzen, desto leichter und rascher geht die
Reaktion vonstatten. Sind aber Poren und Spitzen relativ zueinander zu gro oder
zu klein, ist keine Verbindung mdglich. Mit diesem Modell erklirte er z.B. die
Unfiahigkeit der Salpetersdure Gold aufzuldsen. Er stellte jedoch fest, daB die
Heftigkeit bzw. die Geschwindigkeit einer Auflosung und die "Kraft" eines
Alkalis, die er eingangs mit der Sattigungsmenge durch eine Siure gleichgesetzt
hatte, in keinem unmittelbaren Zusammenhang standen. Und so heiBit es in
Fortsetzung des obigen Zitats: "Dieser Stirke der Hitze aber ungeachtet, 16sen
die sauren Geister in dem ungeldscheten Kalke nicht mehr oder weniger auf, als
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in dem geldscheten. Daraus urtheile ich, der eine sey nicht mehr alcalisch als der
andere."(19)

Weder Homberg noch Lémery versuchten, chemische Vorginge vollstindig auf
mechanische Ursachen zuriickzufithren. Vielmehr erklirten sie chemisches
Verhalten auch aus den spezifischen Qualititen der agierenden Stoffe.
Menschensteine etwa 1osten sich erfahrungsgemiB nur vergleichsweise langsam,
was Homberg mit einem Zusammentreffen der Qualititen des Fetten und des
Sauren begriindete. Sie bestanden demnach zum Teil aus einem dicken und
groben Ol, das das Urinalcali, einen weiteren Bestandteil, umgibt. Das Ol
hindere nun die "sauren Geister einige Zeit, dieses Alcali anzugreifen,"” da das
Saure nicht leicht auf fette Materien einwirke (20). Es konnte also auch die
Verschiedenheit von Qualititen Ursache einer geringen Reaktionsgeschwindig-
keit sein.

Homberg hatte dem Begriff der "Kraft" zwar eine phinomenologische
Definition, aber keine materietheoretische Interpretation gegeben. Auch tauchte
der Ausdruck Affinitit zur allgemeinen Bezeichnung zwischenstofflicher
Beziehungen in diesem Zusammenhang nicht auf. Die 1716 erschienene Ausgabe
von Lémerys Cours de Chymie enthilt ebenfalls kein entsprechendes Stichwort.
Hombergs Methoden, die Bestimmung von Sittigungsmengen und von
Auflosungsgeschwindigkeiten, wurden jedoch einige Jahrzehnte spiter im
Rahmen der Frage nach einer quantitativen Bestimmung der chemischen
Affinititskrifte wieder aufgegriffen. Im 18. Jahrhundert entwickelte sich das
Problem der chemischen Affinitit zu einem Lieblingskind der theoretisch
orientierten Chemie. Dies geschah zu einer Zeit, in der sie sich allmahlich aus
der engen Verbindung zur handwerklichen Praxis 16ste und sich zunehmend als
eigenstindige naturwissenschaftliche Disziplin etablierte (21). Die stofflichen
Beziehungen bildeten das Ordnungskriterium der Affinititstabellen, die ein erstes
System der Chemie lieferten.

Geoffroys Tabelle der stofflichen Beziehungen

Im Jahre 1718 veroffentlichte Etienne Frangois Geoffroy (1672-1731) eine erste
derartige Tabelle. Er bezeichnete sie als "Table des différents rapports observés
entre différentes substances” (22). Sie umfaBt praktisch alle zu Beginn des 18.
Jahrhunderts synthetisierbaren Substanzen. In der wissenschaftshistorischen
Literatur wurde intensiv die Frage nach der "Theorie" dieser Tabelle diskutiert,
insbesondere ob Geoffroy sie vor dem Hintergrund der newtonianischen Chemie
erarbeitet habe oder nicht (23).
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Die Einschitzung eines Chemikers als "newtonianisch” wird im allgemeinen
anhand seines Bekenntnisses zu einer bestimmten Art der Materietheorie
getroffen. Newton selbst hatte die Grundsitze seiner chemischen Theorie in
mehreren Schriften vorgestellt, von denen drei hervorzuheben sind: ein Brief an
Boyle vom Februar 1678, der allerdings erst 1744 im Druck erschien (24), die
1710 publizierte kurze Abhandlung "De natura acidorum" und die 31. "query"
der Optik, die erstmals in der lateinischen Ausgabe von 1706 als "query"” 29
veroffentlicht worden war. Darin hielt er zwar an Ideen der mechanischen
Korpuskularphilosophie fest, indem er die Materie als homogen, unbelebt, hart,
undurchdringlich und hierarchisch strukturiert dachte. Doch stattete er die
Korpuskeln dariiber hinaus mit interpartikuldren, kurzreichenden Anziehungs-
und AbstoBungskriften aus, deren Erforschung er der "Experimentalphilosophie”
zur Aufgabe stellte (25). Diese Anziehungskrifte sollten die chemischen
Phinomene hervorrufen. Newton sprach in den Opticks nicht von Affinitit,
sondern von Anziehung ("attraction"), wenn er die zwischenstofflichen
Beziehungen beschrieb. Die begriffliche Gleichsetzung von Affinitit und
Attraktion erfolgte erst um die Mitte des 18. Jahrhunderts (26). Sieht man jedoch
von dem Punkt dem Wortwahl ab, liBt sich die Behauptung aufstellen, da8
Newton mit der Idee der interpartikuldren Anziehungskraft einen theoretischen
Affinititsbegriff eingefiihrt hat. Auflosungen und Prizipitationen z.B. waren fiir
ibn weder auf Sympathiebeziehungen noch auf die gegenseitige PaBform
bestimmter Partikelfiguren zuriickzufiihren, sondern Ergebnis eines freien Spiels
von Anziehungskriften.

Ebenso, wenn ... eine Kupferlosung ein eingetauchtes Stiick Eisen auflost und das
Kupfer abgiebt, oder eine Silberlosung Kupfer auflost und Silber abgiebt ... :
beweist das nicht, dass die sauren Theilchen des Scheidewassers ... stirker
angezogen werden ... durch das Eisen ..., als durch Kupfer, durch Kupfer stirker,
als durch Silber ...2(27)

Newtons Chemie und der Gedanke, daB sich fiir die kurzreichenden
Anziehungskrifte ebenso mathematische GesetzmiBigkeiten finden lieBen wie
fir die in kosmische Dimensionen wirkende Gravitationskraft, faszinierte
Naturphilosophen wie Chemiker. Es war - um es mit dem vielfach zitierten
Ausdruck von Arnold Thackray zu bezeichnen - der "Newtonian Dream" einer
quantitativen Chemie, der vor allem in der zweiten Hilfte des 18. Jahrhunderts
Anhinger gewann (28). Dariiber hinaus regten Newtons Schriften die
Entwicklung einer Reihe spekulativer Materietheorien an (29). Zur Strémung des
Newtonianismus werden unter den Chemikern im allgemeinen diejenigen
gezihlt, die Newtons theoretischen Affinitatsbegriff in der einen oder anderen
Variante iibernahmen.
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Geoffroy nun definierte gleich zu Beginn seines Artikels, was er unter "rapport”
verstanden wissen wollte:

On observe en Chymie certains rapports entre différens corps, qui font qu’ils
s’unissent aisément les uns aux autres. Ces rapports ont leurs degrés, en ce que
parmi plusieurs matieres confondues & qui ont quelque disposition & s’unir
ensemble, on s’appercoit qu'une de ces substances s’unit toujours constamment
avec une certaine autre préférablement 2 toutes.(30)

Wihrend Newton also chemische Verdnderungen, wie im obigen Beispiel
gezeigt, mit Hilfe einer Theorie interpartikuldrer Anziehungskrifte erklarte,
definierte Geoffroy die "rapports" empirisch. Es sind die beobachtbaren,
selektiven und GesetzmiBigkeiten unterliegenden Neigungen der Stoffe sich
miteinander zu verbinden oder nicht. Geoffroy bezeichnete sie auch als "rapport
d’union ou la disposition a s’unir" (31). Als Ursache dieser Dispositionen nannte
er an mehreren Stellen "convenance", Ubereinstimmung oder auch Harmonie,
doch verwendete er diesen Ausdruck lediglich deskriptiv (32). Er erklirte nicht,
was unter "convenance" zu verstehen sei.

Die Tabelle selbst besteht aus 16 Spalten, an deren Kopf jeweils die
Bezugssubstanzen stehen, bezeichnet mit den traditionellen alchemistischen
Symbolen (33). Sie umfaBt im wesentlichen anorganische Substanzen; die
Mineralsduren Salz-, Salpeter- und Schwefelsdure; die Alkalien, d.h. fixe
(Natrium- und Kaliumcarbonat) und fliichtige (Ammoniumcarbonat) sowie die
absorbierenden Erden (Calciumcarbonat und kalkichte Erde, eine Mischung aus
Kalium- und Aluminiumoxid); den Schwefel; die Metalle Quecksilber, Blei,
Kupfer, Silber, Eisen, Antimon; zuletzt das Wasser. In der Spalte unter jeder
Bezugssubstanz stehen die mit ihr Verbindungen eingehenden Stoffe in der
Reihenfolge abnehmender Affinitits- bzw. Beziehungsgrade. Die Tabelle beruht
demnach auf dem Prinzip von Verdrangungsreaktionen. Die Bezugssubstanz in
Spalte zwei z.B. ist die Salzsdure. Darunter stehen von oben nach unten gelesen
die Metalle Zinn, Antimon, Kupfer, Silber, Quecksilber und Gold. Dies bedeutet,
daB ein in der Spalte weiter oben stehendes Metall ein weiter unten stehendes aus
einer Verbindung verdringen kann, also Zinn verdringt Kupfer und Kupfer
wiederum das Gold aus einer Verbindung mit Salzsdure. Geoffroy beschrieb dies
s0:

Toutes les fois que deux substances qui ont quelque disposition 2 se joindre 1’une
avec I’autre, se trouvent unies ensemble; s’il en survient une troisiéme qui ait plus
de rapport avec I’'une des deux, elle 8’y unit en faisant lacher prise a I’autre.(34)

Er setzte damit voraus, daB das Resultat eines chemischen Prozesses
ausschlieBlich durch die Natur der beteiligten Substanzen und ihrer
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Affinititsbeziehungen determiniert wiirde. Seine Tabelle lieferte den Prototyp fiir
alle spiteren, die jedoch von zwei Ausnahmen abgesehen, erst in der zweiten
Hiilfte des 18. Jahrhunderts verdffentlicht wurden (35).

Die duBeren Bedingungen, z.B. bei welcher Temperatur man arbeitete oder ob es
sich um eine Reaktion in L6sung oder im SchmelzfluB handelte, fanden zunichst
keine Beriicksichtigung. Dies dnderte sich im Laufe der Zeit. Torbern Bergman
stellte zu Beginn der 1780er Jahre als erster getrennte Tabellen fiir den sog.
"nassen” und den "trockenen" Weg auf. Sein Verfahren wurde schlieBlich
allgemein iibernommen. Das entscheidende Kriterium der chemischen
Verwandtschaft blieb in diesen Tabellen jedoch die Festigkeit oder Stabilitit
einer Verbindung wie sie sich im Ergebnis der Reaktion widerspiegelte.

Geoffroy hatte die stofflichen Bezichungen als "Disposition zur Vereinigung"
oder "Beziehung der Vereinigung" bezeichnet. Eine praktisch identische
Definition lieferte Gabriel Frangois Venel einige Jahrzehnte spiter im Artikel
"rapport ou affinité" der "Encyclopédie”. Unter Affinitit war demnach die
"Fihigkeit bestimmter Substanzen sich chemisch mit bestimmten anderen
Substanzen zu vereinigen" zu verstehen (36). Dieser empirische Affinititsbegriff
lieB jedoch auch eine andere Interpretation zu als die den Affinititstafeln
zugrundeliegende statische. Die "Neigung zur Verbindung" konnte ebensogut
dynamisch aufgefaBt und auf die Heftigkeit oder Schnelligkeit chemischer
Vorginge bezogen werden. Die Affinitdtsdefinition war demnach nicht ein-
deutig.

Zwar hatte Geoffroy keine Theorie der chemischen Beziehungen formuliert.
Doch implizierte sein System die Annahme eines Fortbestehens
substanzspezifischer Bestandteile in den Verbindungen. Ein solches Fortbestehen
substanzspezifischer Einheiten ist jedoch nur vorstellbar, wenn man sie rdumlich
begrenzt denkt und voraussetzt, daB nicht zwei Einheiten sich zur selben Zeit am
selben Ort befinden kénnen. In logischer Konsequenz fiihrt diese Uberlegung auf
eine Korpuskulartheorie. So existierte im 18. Jahrhundert in der chemischen
Theorie denn auch praktisch keine Alternative zur Annahme eines korpuskularen
Materieaufbaus (37). Die chemische Affinitit erhielt im Rahmen dieser Theorien
die Bedeutung einer - wie auch immer vorgestellten - interpartikuldren Wechsel-
wirkung.
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Korpuskulartheoretische Uberlegungen zur Zeitdauer chemischer Prozesse bei
Stahl und Venel

Georg Ernst Stahl (1659-1734) hatte die materietheoretischen Grundlagen seiner
Chemie in  kritischer  Auseinandersetzung mit der mechanischen
Korpuskularphilosophie auf der einen und der aristotelisch-scholastischen
Tradition auf der anderen Seite entwickelt (38). Besonders die Auseinander-
setzung mit letzterer fiihrte ihn auch zu Spekulationen iiber die Zeitdauer
stofflicher Verwandlungen. Ausgangspunkt der Uberlegungen waren terminolo-
gische Ubereinstimmungen zwischen seiner Materietheorie und der
aristotelischen. Deren Begriff des mixtums als eines homogenen, kontinuier-
lichen Stoffes wurde von Stahl korpuskulartheoretisch uminterpretiert. In seinem
System bildeten die mixta die unterste Stufe im hierarchischen Materieaufbau.
Sie waren die strukturell einfachsten Stoffe, die in konkreter Form auftreten
konnten. Indem Stahl nach einer theoretischen Begriindung dafiir suchte, daB die
die mixta konstituierenden moleculae, die kleinsten Teilchen der Prinzipien,
nicht in freier Form vorkommen konnten, gelangte er zu einer korpuskularen
Ausdeutung des "alten Satzes" "unius corruptio est alterius generatio, die
Verwesung einer Sache ist die Geburth einer anderen"”(39). Stahl lehnte
Spekulationen iiber die mathematische Teilung der Materie ab. Gegen die Argu-
mentationen Descartes brachte er vor, daB man zur Teilung immer ein materielles
Instrument brauchte und daB dessen Grofe vergleichbar mit der des zu teilenden
Korpers sein miisse. Er unterschied nun zwei Formen der Teilung, die
materialiter und die formaliter.

Denn diejenigen, welche nicht mit blosser Phantasie im Gehirn, sondern im
Wercke selbst die natiirlichen Corper theilen wollen, die sollen wissen, daf sie
solche Divisionen nicht ohne darzwischen kommende Mittel anstellen und
ausfiihren konnen, durch blosse Gedancken und Speculationes: sondern sie haben
zu erkennen, daf gewisse Werckzeuge darzu erfordert werden, mit welchen sie
entweder die Grund-Particulas ergreiffen, und dieselben aus ihrem Nexu, und aus
ihrer Verbindung untereinander, loB zu reissen wissen; oder sie machen sich an
die Commissuras und Fugen selbst, solche entweder grade durchzuhauen, oder
auch mit einem Keil aus einander zu treiben.(40)

Die Teilung fomaliter ist im Grunde einer einfachen mechanischen Teilung etwa
durch einen Keil vergleichbar. Sie fiihrt zu einer bloBen Auftrennung zuvor
miteinander verbundener Korpuskeln. Nach Stahl kann diese Trennung nur
entlang ihrer Beriihrungsflichen erfolgen. Abraspelungstheorien a la Descartes
lehnte er ab.” Die Teilung materialiter ist komplizierter, da das teilende
Instrument einen Korper dadurch aufteilt, daB es sich mit ihm verbindet. Fiir die
Korpuskeln der mixta als den kleinsten iiberhaupt kam nur diese Form der
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Teilung in Frage mit der Konsequenz, daB die Prinzipienatome nicht isoliert
werden konnten (42).

Vor diesem Hintergrund diskutierte er das klassische Problem der mixtio. Die
scholastischen mixtio-Debatten hatten weniger nach dem Verlauf chemischer
Prozesse gefragt als vielmehr nach der Art des Fortbestehens der Elemente im
mixtum (43). Bei Stahl nun wird die mixtio zum Spezialfall eines chemischen
Vorgangs. DaB sie unmittelbar und instantan erfolge, begriindete er jedoch nicht
aus Experimentalbeobachtungen, sondern aus theoretischen Erwigungen. Es sei
einfach leichter zu begreifen, daB die moleculae sich bei gegenseitiger Beriihrung
miteinander verwickeln oder aneinander kleben, als daB sie sich in einem
getrennten Zustand erhalten wiirden. Die Konstituentien eines mixtums kdnnten
nur durch einen unmittelbaren Wechsel in ein neues mixtum voneinander
separiert werden, was wiederum nur durch Umsetzung mit einem anderen
mixtum geschahen kénne. Im Ergebnis muBte ein solcher Ubergang also ohne
Zeitdauer verlaufen.

Wir glauben auch, es sey leichter zu begreiffen, dal gantz kleine particulae, auch
blos mutuo occursu mit einander vereinbahret, compliciret werden, und eines auf
dem andern ruhen konne; als daB dieselben, nach vieler fjberhiiuffung, connivenz,
vereinigter Umfassung, bestidndiger und gleicher aneinander Klebung, wieder von
einander getrennet, und in solchem zertrenneten Stande erhalten werden sollen,
daB man diese particulas in der That abgetheilet und separiret finden und trennen
konne. ...

DaB dannenhero, Krafft des vorhergehenden auch die Separation, sie mag nun
von sich selbst nach Trieb der Natur oder durch die Kunst geschehen, nicht kan
vollbracht werden, als durch eine neue arreption, Versetzung und LoBreissung,
oder zum wenigsten durch einen unmittelbaren Wechsel eines neuen coalitus
mutui solcher particuln, oder Zusammenhangs eines an das andere, welche aus der
vorigen Mixtion zwar sind 1o gerissen, so gleich aber auf eine andere Art aufs
neue complicirt und vermenget worden.(44)

Doch scheint Stahl nur sehr wenige Stoffe unter die mixta gezihlt zu haben, im
wesentlichen wohl nur die Metalle (45), so da8 man die Bedeutung dieser
Spekulationen im Hinblick auf die Interpretation tatsichlich beobachteter
Reaktionen nicht iiberschitzen sollte. Es handelte sich nach wie vor um einen
naturphilosophischen Mixtiobegriff. Stahls Argumentation kann aber insofern
nicht auBer acht gelassen werden, als Venel sie aufgriff und zu einer allgemeinen
Theorie der Verbindungbildung ausbaute.

Die Behauptung eines instantanen Verlaufs stofflicher Veridnderungen
widersprach offenkundig dem Augenschein, und Stahl hat natiirlich nicht
geleugnet, daB chemische Prozesse in aller Regel Zeit brauchen. Als schlagendes
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Beispiel nannte er - neben der Metalldarstellung - auch die Fermentation. Wer
konne schon erwarten, innerhalb von 24 Stunden selbst aus dem besten Most
einen Wein herstellen zu k6nnen?

Die fermentation gibt uns ein klares Exempel von dieser Sache, sonderlich wenn
sie von Wein oder andern saltzicht oder siissen Materie herriihret. Also brauset
der Most wohl 10, 12, 15 Wochen an einander, bevor alle in seinem Grunde
schwimmende particulae der saltzicht=schwefelicht=erdichten Zusammensetzung
nicht nur in die Bewegung kommen, sondern auch endlich durch vielfiltigen
Anlauff der Bewegung, durch Zusammen=Nahung, Stossen, Reiben etc. ihre
Abtheilung, Separierung und translocation erlangen.(46)

Die beobachtbare lange Zeitdauer der Fermentation erklirte sich als Folge
korpuskularmechanischer Vorginge, von Teilchenbewegungen, Zusammen-
stoBen, Reibungen usw. und war damit - wie bei Homberg - die makroskopische
Entsprechung der Komplexitit mikroskopischer Mechanismen.

Gabriel Frangois Venel hat die meisten die Chemie betreffenden Artikel in der
Encyclopédie Diderots und D’ Alemberts verfa8t und muB aus diesem Grund als
ein wichtiger Autor fiir die Chemie des 18. Jahrhunderts angesehen werden. Er
griff Stahls Behauptung, die "mixtio geschieht alsogleich", auf (47). Doch erhielt
der Begriff der mixtio bei ihm eine erweiterte Bedeutung im Vergleich zur
Stahlschen Sicht. Ein mixtum stellte fiir Venel eine Kombination von
Korpuskeln dar, die ihrerseits einfach oder zusammengesetzt sein konnten. Die
Bestandteile des mixtums bezeichnete er als Prinzipien, wozu er neben die
aristotelischen Elemente auch Alkali und Sidure rechnete (48). Die mixtio
geschihe nun durch Eintritt eines Teilchens in die Aktivititssphire eines
anderen. Dies war immer dann der Fall, wenn sie sich beriihrten oder in
unmittelbarer Nzhe befanden. Die mixtio finde statt durch eine bloBe
Juxtaposition, bzw. oberflichliche Berithrung der Partikel. Dann vollziehe sie
sich augenblicklich. Die empirisch feststellbare Zeitdauer einer Reaktion war
nicht der eigentlichen chemischen Verdnderung zuzuschreiben, sondern lediglich
der Uberwindung von Hindernissen auf dem Weg dorthin (49). Das Essentielle
der chemischen Vorginge lag in den qualitativen Verdnderungen, nicht in den
Bewegungen von Korpuskeln.

In Venels System galten die chemischen Eigenschaften als nicht physikalisch
reduzierbar. Die Chemie reichte seiner Ansicht nach weiter als die Physik, weil
sie bis in das Innere der Korper dringe, wihrend die Physik nur die Oberfliche
und die duBere Form erfasse (50). Er unterschied demgemiB zwischen duBeren
oder physikalischen und inneren oder chemischen Qualititen. Erstere kamen den
Korpern nur akzidentiell zu; dazu zihlte er neben der Gestalt, GroBe, Bewegung
und Lage. Die physikalischen Eigenschaften konnten sich #ndern, ohne daB die
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Substanz davon beriihrt wiirde, nicht aber die chemischen Qualititen. Das
Metallische, die Festigkeit, die Loslichkeit in Quecksilber und Konigswasser z.B.
charakterisierten das Gold als solches (51). Die von den Newtonianern und den
sog. "Korpuskularphilosophen" postulierte Einférmigkeit der Materie hielt er fiir
eine Schimire. Er behauptete, daB es eine Reihe von Elementen gibe, die
voneinander essentiell verschieden seien (52). Seine Theorie vom chemischen
Proze8 war eine im Kern nichtmechanistische. Im mixtum verschwinden die
Qualititen der Prinzipien oder seien wenigstens maskiert. Die Prinzipien
schienen gleichsam zu vergehen und eine vollig neue Substanz mit neuen
Eigenschaften schien zu entstehen. So unterschieden sich z.B. fixes Alkali und
Salpetersiure grundlegend von ihrem Reaktionsprodukt, dem Salpeter.

Indem Venel die mixtio als ein Problem des Entstehens und Vergehens
qualitativer Verdnderungen diskutierte, niherte er sich letztlich wieder an die
Tradition der scholastischen Diskussionen an, wenn auch die Existenz von
Korpuskeln von ihm als gesicherte Tatsache vorausgesetzt wurde.

Die Unbestimmtheit des empirischen Affinititsbegriffs

Wie bereits erwdhnt lieB der empirische Affinititsbegriff der
substanzspezifischen, selektiven Tendenzen zur Verbindung sowohl eine
statische wie eine dynamische Interpretation zu. Geoffroys Tabelle lag die
statische Deutung zugrunde, wonach Festigkeit oder Stabilitit einer Verbindung
als entscheidendes Merkmal der Affinititsstirke bzw. des "Grades der
Beziehung" galten. Sie lieBen sich als Ausdruck einer Kraft verstehen, die die
Komponenten einer Verbindung zusammenhielt. Doch intuitiv brachte man auch
Schnelligkeit und Heftigkeit von Reaktionen mit der chemischen Affinitit in
Verbindung.

Venel sprach sich eindeutig zugunsten des statischen Affinititsbegriffs aus und
behauptete, die Leichtigkeit einer Reaktion habe nichts mit den
Affinititsverhiltnissen der Reagenzien zu tun (53). Er begriindete dies aus der
Autoritit der Geoffroyschen Tabelle und dem ihr zugrundeliegenden
methodischen Prinzip der Verdringungsreaktionen. So verbinde sich z.B. weder
Quecksilber noch Silber unmittelbar mit Salzsdure, Salpetersidure dagegen 16se
beide Metalle mit groBer Leichtigkeit. Fiige man zu einer solchen Auflésung aber
Salzsdure hinzu, werde die Salpetersdure aus ihren Verbindungen verdringt.
Salzsdure habe demnach groBere Affinitit zu Silber und Quecksilber als
Salpetersdure. Seine Argument gegen die dynamische Interpretation bezog sich
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also auf den Umstand, daB die Dynamik von Reaktionen zu einer anderen
Affinititsordnung fiihren wiirde als dies Geoffroys Tabelle forderte.

Pierre Joseph Macquer (1718-1784), der 1766 ein vielbeachtetes und spiter in
mehrere Sprachen iibersetztes Worterbuch der Chemie publizierte, beurteilte das
Problem des empirischen Affinititsbegriffs sehr viel differenzierter (54). Einer-
seits wies er auf dieselbe Diskrepanz zwischen statischem und dynamischem
Affinitdtsbegriff hin wie Venel, entschied sich jedoch nicht eindeutig fiir eine
bestimmte Auffassung. Statt dessen machte er auf eine Schwierigkeit der
statischen Interpretation selbst aufmerksam: Rechne man die Leichtigkeit der
Verbindungsbildung nicht den Affinititen zu, dann lieBe sich keine positive
Aussage der Form treffen, daB bestimmte Stoffe iiberhaupt keine Affinitit
zueinander hitten, nur weil man keine Mittel kenne sie zu vereinen (55). Eine
solche Aussage sei erst dann mit Sicherheit zu treffen, wenn die Chemie so weit
entwickelt wire, alle tatsichlich moglichen Verbindungen auch darstellen zu
konnen, auch wenn diese den Zeitgenossen vielleicht undenkbar erschienen. So
sage man Ol habe keine Affinitit zu Wasser oder Blei zu Eisen oder Eisen zu
Quecksilber, weil man sie nicht durch eine chemische Operation miteinander
verbinden konne. Er wies damit darauf hin, daB der statische Affinititsbegriff
nicht in reiner Form konsequent gehandhabt wurde.

Georg Ernst Stahls Schiiler Johann Juncker (1679-1755) und Johann-Friedrich
Henckel (1679-1738) argumentierten dagegen vorwiegend mit einem
dynamischen Affinitdtsbegriff. Zwar hatte Stahl selbst in seinen Biichern die
chemische Affinitit nicht als theoretisches Problem thematisiert, doch hatte er -
z.B. im "BeweiB von den Saltzen" - nach den Ursachen fiir das unterschiedliche
chemische Verhalten von Stoffen gefragt und dabei an der alten Idee, sie in
Ubereinstimmungen der Konstitution zu suchen, festgehalten. Diese
Ubereinstimmungen zeigten sich makroskopisch in der Schnelligkeit der
Umsetzung:

Weil aber das Saltz vor sich selbst nichts anders ist, als eine dusserste zarte, und
mit einem wiBrichten Corperchen verkniipffte Erde; so hinget sie sich den
wiBrichten Zusammenhduffungen leichtlich weiter an, und gehet auch mit
erdigten Concretis geschwinde zusammen.(56)

Juncker interpretierte den Zusammenhang zwischen der Leichtigkeit der
Verbindungsbildung und der Zusammensetzung der beteiligten Substanzen in
derselben Weise, wenn er schrieb,

je crois que nous ne nous tromperons point en attribuant le plus ou moins de
facilité que les métaux ont de s’unir au vif-argent a I’identité des particules
métalliques avec les particules mercurielles.(57)
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Salpetersdure besitzt bekanntlich ein besonders gutes Auflosungsvermogen fiir
Metalle, vor allem fiir unedle. Unedle Metalle besaBen aber nach Stahl einen
hohen Anteil an brennbarem Prinzip bzw. an Phlogiston. Die rasche Auflésung
der meisten Metalle in Salpetersiure wurde nun auf ihren gemeinsamen
Phlogistonanteil zuriickgefiihrt. Die hohe Geschwindigkeit der Siure-Alkali-
Verbindung wurde nach demselben Schema daraus erklirt, daB beide aus Wasser
und einer Erde bestiinden. Konsequenterweise glaubten die Stahlianer damit aus
dem Reaktionsverhalten auf die Zusammensetzung der Substanzen schlieBen zu
konnen. Junckers Regel der "convenance", daB Gleiches sich mit Gleichem
verbinde, fiihrte jedoch auf einen scheinbar unaufhebbaren Widerspruch: Wie
lieB sich die Vereinigung verschiedener Prinzipien in den Ausgangssubstanzen
selbst plausibel begriinden? Auf diese Frage wuBten die Stahlianer nicht
iiberzeugend zu antworten, sie beschridnkten sich auf den Hinweis, daB die
Theorie hier moglicherweise unvollstindig sei (58). Stahl selbst hatte allerdings
in der Gihrungkunst eine Losung fiir dieses Problem vorgeschlagen, die sich auf
die Korpuskelfiguren berief (59).

Das Problem der Quantifizierung chemischer Affinititen und das Scheitern
des dynamischen Affinititsbegriffs

Vor allem in den sechziger und siebziger Jahren des 18. Jahrhunderts war eine
ansehnliche Zahl von Affinititstabellen nach Geoffroys Vorbild versffentlicht
worden. Diese Tabellen erwiesen sich jedoch in zweierlei Hinsicht als
unbefriedigend: Zum einen konnten sie nicht dem Umstand Rechnung tragen,
daB die Reihenfolge der Affinititen von den duBeren Bedingungen abhing, unter
denen eine Reaktion stattfand, zum andern lieferten sie eine bloB qualitative
Ordnung. Es war jedoch vielfach der Wunsch entstanden, die Chemie auf eine
quantitative Grundlage zu stellen, und in einem solchen mathematisierten System
sollten die Affinititskrifte als BasisgroBen fungieren. Dies war Teil des
"Newtonian Dream" der Chemiker des 18. Jahrhunderts.

Seit den siebziger Jahren gewann die Frage nach der Entwicklung
experimenteller Methoden fiir eine quantitative Bestimmung von Affinititen an
Aktualitit. In diesem Zusammenhang tauchte erneut der Gedanke auf,
Auflosungsgeschwindigkeiten zu messen. Der Vorschlag kam von Carl Friedrich
Wenzel (1747-1793), der in dem 1777 in Dresden erschienenen Buch "Lehre von
der Verwandschaft der Korper” ein genaues Programm zur Durchfiihrung
derartiger Versuche vorlegte (60). Wenzel kritisierte die Affinititstheorien der
Newtonianer ebenso wie die der Stahlianer. Weder qualitative Identititen noch
"Newtonianische Attractions-Gesetze" - worunter er ausschlieBlich das Gravita-
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tionsgesetz verstand - lieB er als mdogliche Ursachen chemischer Phinomene
gelten. Er widerlegte beide Erklarungsmuster mit empirischen Begriindungen.
Blei beispielsweise verbinde sich nicht mit Bleiglas, obwohl beide dhnlich seien,
auf der anderen Seite 16se starker Weingeist relativ groBe Mengen an Sublimat,
obwohl er weder dem Quecksilber noch der Salzsdure dhnele (61). Die Gravita-
tionskraft kam seiner Ansicht nach noch viel weniger als Ursache der
chemischen Affinitit in Frage, weil sie nicht substanzspezifisch wirke, denn
sonst "wiirde ein zerbrochenes Metall oder Glas, wenn die Bruchstiickchen
aneinander gehalten werden, sogleich und ebenso feste, wie vorher, wieder
zusammenfiigen, und alle Korper miifiten sich ohne Ausnahme miteinander
verbinden kénnen"(62).

Die Anspielung auf die fehlende Selektivitit der Gravitationskraft wurde
allerdings den zeitgenossischen Affinitétstheorien - vor allem denen der Buffoni-
aner - insofern nicht ganz gerecht, als man dort das Problem erkannt und
versucht hatte, ihm durch die Annahme unterschiedlicher Partikelformen
Rechnung zu tragen. Unterschiedliche Partikelformen sollten Abweichungen
vom Abstandsquadratgesetz hervorrufen und damit die Anziehungskraft
substanzspezifisch modifizieren (63). Wenzel griff statt dessen auf die zu seiner
Zeit eigentlich als veraltet geltende mechanische Korpuskulartheorie zuriick.
Chemische Prozesse deutete er als "Mechanic im kleinen", weil

alle ihre Theilgen wegen ihrer Figur Werkzeuge abgeben, die die Bewegung
sowohl beférdern, als verhindern kénnen, und merkwiirdig ist es, dal zu einer
jeden Verbindung zweyer Korper, allemal eine gewisse Zeit erfordert wird, die
mit jeder anderen unter einerley Umstdnden in genauem Verhiltnisse stehet.(64)

Wie Homberg und Stahl stellte er eine unmittelbare Beziehung zwischen der
Zeitdauer des chemischen Prozesses und der Komplexitit seines korpuskularen
Mechanismus’ her. Allerdings determinierte hier die Gestalt der Korpuskeln die
Geschwindigkeit ihrer Bewegungen und damit auch der makroskopischen
Verdnderung im ganzen, wihrend die gegenseitige PaBform der Teilchen nur
eine indirekte Rolle zu spielen scheint. Wenzel forderte nun, daB unter gleichen
duBeren Bedingungen die Geschwindigkeiten verschiedener Auflgsungen in
einem konstanten Verhiltnis zueinander stinden. Die Teilchen sollten als
Werkzeuge fungieren und ihre Wirkung mit dem Hebelgesetz beschrieben
werden kdnnen.

Wir haben schon bemerkt, daf sich eine jede Verbindung der Korper, wegen der
Figur ihrer Theilgen, auf statische Gesetze griindet, und da ist erwiesen, daB die
Bewegung einer Last, gerade um so viel langsamer erfolgt, je geringer die Kraft
in Vergleichung mit der Last wird. Wenden wir nun diesen Satz auf
gegenwirtigen Vorfall an, so konnen wir uns eine Anzahl Korper, als
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verschiedene Lasten, und ihr gemeinschaftliches Auflgsungsmittel, als eine Kraft
vorstellen, die auf die eine geschwinder oder langsamer, als auf die andere wirkt.
Es folget daher, daB je schneller sich das gemeinschaftliche Auflssungsmittel mit
einem Korper vereinigt, desto grofer muf8 auch der Grad der Verbindung seyn,
und daraus entspringet dieses Gesetz: Die Verwandschaft der Korper mit einem
gemeinschaftlichen Auflosungsmittel ist umgekehrt wie die Zeiten der
Auflosung.(65)

Er deutete an dieser Stelle die chemische Reaktion - wobei festgestellt werden
muB, daB er nur einen Typ von Reaktion diskutierte, namlich die Auflosung von
Metallen in Siure - als ein Bewegen von Lasten. Den Séurepartikeln sprach er
eine bestimmte bewegende Kraft zu und ihr Verhiltnis zur Last der
Metallteilchen sollte die Geschwindigkeit des ganzen Vorgangs determinieren.
Die Partikelfiguren, die er zunichst als geschwindigkeitsbestimmende Faktoren
angesehen hatte, finden sich in diesen Gedankengang nicht schliissig integriert.
Indem er die Geschwindigkeit auf das Verhdltnis von bewegender Kraft zu
bewegter Last zuriickfiihrte, begriindete er sie nicht aus der Figur, sondern aus
der Schwere oder Masse der agierenden Teilchen, eine Inkonsistenz, die von
Guyton de Morveau einige Jahre spater in dem Artikel "affinité" der
Encyclopédie méthodique aufgegriffen und heftig kritisiert wurde (66).

SchlieBlich beschriecb Wenzel in allen Einzelheiten einen Versuchsaufbau, der
die Messung von Auflosungsgeschwindigkeiten erlauben sollte. Darin finden
sich alle wesentlichen Bedingungen vermerkt, die die Geschwindigkeit eines
chemischen Prozesses beeinflussen, die Temperatur, die Konzentration der Siure
und ihrer Menge, die Oberfliche des aufzulosenden Metalls und nicht zuletzt die
Notwendigkeit genauer Zeitmessung.

Man lisset sich von dem reinsten Kupfer, Silber, Bley und denen iibrigen
Metallen kleine Cylinder drehen, die ganz genau gleiche Hohen und Grundflichen
haben, bemerkt das Gewicht eines jeden, und iiberziehet sie alle mit einem
geschmolzenen Bernstein, oder anderen festen Lack, so daBl von jedem nur eine
Grundfliche frey bleibet, worauf das gemeinschaftliche Aufldsungsmittel wiirken
kann. Von dem Auflosungsmittel wiegt man soviel gleiche Theile ab, als man
Cylinder hat, und setzet alle diese kleinen Gefifle in ein groBes, das mit Wasser
angefiillet ist, damit alle in einerley Grad der Wirme bestiindig erhalten werden
konnen. Man legt darauf die Cylinder in die kleinen GefédBe, und setzet sie alle
eine beliebige Zeit, jedoch keinen linger als den andern, der Wiirkung des
Auflosungsmittels aus, welches man nach einer guten Uhr wohl vermerken muS8.
Es kommt hierbey nicht darauf an, ob sich viel oder wenig von den Cylindern
auflgse, sondern man hat nur dafiir Sorge zu tragen, da das Aufldsungsmittel
gleich stark ist, und bey einerley Grade der Wérme in gleichen Zeiten auf gleiche
Fldchen wiirkt.(67)
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Trotz dieser sehr genauen und detaillierten Beschreibung hat Wenzel diese
Versuche offenbar nie selbst ausgefiihrt. Im praktischen Teil seines Buchs
berichtete er von einer ganz anderen Art der Untersuchung, namlich der
Bestimmung von Sittigungsmengen. Es fand sich in der Folgezeit auch kein
Nachfolger, der die Idee aufgegriffen und in die Tat umgesetzt hitte. Sie wurde
jedoch neben Guyton de Morveau noch von einer Reihe anderer Autoren - mit
einer Ausnahme - kritisch diskutiert. Johann Christian Wiegleb (1732-1800)
stimmte Wenzels Vorschlag uneingeschrinkt zu (68). Er befiirwortete die Idee
nicht nur als eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Affinitéten,
sondern wollte dariiber hinaus die aus den Affinititstabellen bekannte Ordnung
nach der Geschwindigkeitsmethode korrigiert wissen. Gerade dieser Punkt
lieferte den anderen Autoren aber das nach wie vor zentrale Argument zur
Ablehnung der Geschwindigkeitsmethode. Es wurde von Richard Kirwan (1733-
1812), Guyton de Morveau und Antoine de Fourcroy (1755-1809) gegen Wenzel
vorgebracht (69). Fourcroys deutscher Ubersetzer und Kommentator Heinrich
Friedrich Link (1767-1851) erklirte kurz und biindig: "Nach Wenzel steht die
Schnelligkeit der Verbindung mit der Verwandtschaft in geradem Verhiltnisse,
welches wie der V[erfasser] erinnert, falsch ist"(70).

Ferner kritisierte man, daB Wenzel seinen Vorschlag nicht selbst in die Tat
umgesetzt habe (Kirwan) und die nur sehr beschrinkte Anwendbarkeit des
Verfahrens, die etwa keine Untersuchung der Verbindung zweier Salze zulieB
(Guyton de Morveau). Dieser Reaktionstyp beanspruchte jedoch zunehmend das
Interesse der Chemiker, die ihn als Fall sogenannter "doppelter” Affinititen
auffaBten. Faktisch wurden die Metalle, die Sduren und Basen als einfache Stoffe
gehandhabt, wihrend die Salze als daraus additiv zusammengesetzte Verbindun-
gen verstanden wurden (71).

Die Diskussionen um die statische und dynamische Interpretation des
empirischen Affinititsbegriffs zeigen, daB sich aus theoretischen Griinden keine
Entscheidung zugunsten der einen oder anderen Ansicht treffen lieB. Sie wurden
denn auch beide vertreten. Doch war bekannt, daB die dynamische Interpretation
in einigen Fillen zu einer anderen Affinititsordnung gefiihrt hitte als die
statische. Letztere konnte sich aber auf die Autoritit der Geoffroyschen Tabelle
und eine daran anschlieBende Forschungstradition berufen. Die erwartete
Diskrepanz zur allgemein akzeptierten Affinititsordnung lieferte deshalb die
gingigste Begriindung fiir eine Ablehnung des dynamischen Affinititsbegriffs.
Daneben standen einer systematischen Anwendung der Geschwindigkeits-
methode gravierende experimentaltechnische Hindernisse entgegen. Tatsdchlich
wire sie im wesentlichen auf die von Wenzel vorgeschlagene Anordnung
beschrinkt geblieben, da bereits die von Homberg verwendeten festen Alkalien
nicht in der erforderlichen reproduzierbaren Form hitten zubereitet werden
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konnen. Geschwindigkeitsuntersuchungen waren aber nur als quantitativ gefiihrte
Untersuchungen wirklich sinnvoll, da sie sonst keine vergleichbaren Ergebnisse
erzielt hitten. Fine qualitative Einteilung wie sie Homberg vorgenommen hatte,
konnte keinesfalls ausreichen. Dariiber hinaus stiitzten sich die Affinitétstafeln
nicht auf Auflsungs-, sondern auf Fillungsreaktionen, die sich mit der allein zur
Verfiigung stehenden einfachen Methode des Auswiegens nicht hitten
untersuchen lassen und die zudem hidufig sehr schnell verlaufen. Die
Geschwindigkeitsmethode hitte somit einen groBen Teil der von den
Affinititstabellen erfaBten stofflichen Beziehungen nicht abdecken kénnen.

Ob die Affinitdt letztlich einer chemischen Statik oder einer chemischen
Dynamik zuzurechnen sei, blieb im 18. Jahrhundert umstritten. Die mehrheitliche
Entscheidung fiir die statische Methode der Verdringungs- und Fillungs-
reaktionen, die die Affinititsbeziehungen aus dem Ergebnis einer Reaktion
erschloB, muB letzten Endes ihrer besseren praktischen Handhabbarkeit
zugeschrieben werden.

Berthollets Kritik des Affinititsprogramms: Zeitdauer als dufiere Bedingung

Die Affinititstafeln beruhten auf der Annahme stoffspezifischer konstanter
Beziehungen, die man sich im Rahmen der iiberwiegend vom Newtonianismus
gepragten Affinititstheorien des spiten 18. Jahrhunderts meist als interkorpus-
kulare Anziehungskrifte vorstellte. Diese Krifte sollten Verlauf und Ergebnis
einer chemischen Umsetzung im wesentlichen bestimmen. Es war zwar bekannt,
daB die duBeren Bedingungen fiir das Ergebnis eine gewisse Rolle spielten, und
man versuchte, dem mit der Aufstellung getrennter Tabellen fiir den "nassen”
und "trockenen” Weg Rechnung zu tragen, hielt aber trotzdem an der Idee der
Affinititenkonstanz fest. So behauptete Torbern Bergman, der die Methode der
getrennten Tabellen eingefiihrt hatte, die Affinititsbeziehungen des "nassen”
Weges, d.h. der Reaktionen in wiBriger Losung, seien die wahren, und die
Abweichungen der SchmelzfluSreaktionen darauf zuriickzufiihren, daB unter den
hoheren Temperaturen fliichtige Stoffe aus dem System entwichen und deshalb
nicht zur Reaktion gelangen kénnten (72).

Claude Louis Berthollet (1748-1822) zog nun den Grundsatz der
Affinititenkonstanz radikal in Zweifel. In der von ihm im Gegenzug formulierten
dynamischen Theorie kam der Zeitdauer chemischer Prozesse eine neue, vom
Affinititsproblem ganz unabhéngige Bedeutung zu. Ausgangspunkte seiner
Kritik waren praktische Erfahrungen, die er im Zusammenhang mit der
Gewinnung zweier wichtiger Grundchemikalien machte. Es handelte sich zum
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einen um Salpeter, den Hauptbestandteil von Schwarzpulver und zum andern um
Soda, das man zur Herstellung von Glas, Seife und in der Textilbearbeitung in
steigendem MaBe benétigte. Wihrend der Franzdsischen Revolution war
Berthollet u.a. beauftragt worden, das Sammeln von Salpeter zu iiberwachen.
Dieses Sammeln geschah so, daB man die Winde von Kellern und Tierstillen
abkratzte und dieses Material anschlieBend mit Wasser auslaugte. Dabei
berichteten ihm die Arbeiter, daB mit steigender Salzkonzentration des Wassers
immer weniger Salpeter in Losung ging, sich durch Zugabe von frischem Wasser
das Problem aber beheben lie8 (73).

Im Januar 1799, wihrend seiner Teilnahme an Napoleons Agypten-Feldzug
besuchte Berthollet die in der Ndhe von Kairo gelegenen Natronseen. Einer
dieser Seen enthielt groBe Mengen an Soda, und er sollte priifen, ob ein Abbau
moglich sei (74). Er nahm dies zum AnlaB, die Sodabildung eingehend zu
studieren: Tatsédchlich bildete es sich durch Einwirkung konzentrierten
Salzwassers auf den kalkhaltigen Sand am Untergrund des Sees und
kristallisierte anschlieBend als Kruste an den Schilfstengeln des Seeufers aus
(75). Dieselbe Umsetzung von Kalk und Kochsalz hatte im Labor nur duBerst
geringe Ausbeuten an Soda geliefert. Auch widersprach sie den gingigen
Affinititsserien. Berthollet erklirte das unerwartete Ergebnis mit den besonderen
Massenverhiltnissen der Salze. Die Einwirkung einer grofien Menge gelosten
Meersalzes auf eine relativ kleine Menge gelosten Kalkes fiihrte zur Umkehrung
der iblichen Richtung. Es gelang ihm, diesen Effekt in einer Reihe von
Laborversuchen zu bestitigen (76). Er folgerte, die Idee der Affinititenkonstanz
konne nicht linger aufrechterhalten werden. Affinititen seien keine absoluten
Krifte, durch die ein Stoff vollstindig aus einer Verbindung verdringt werde.
Statt dessen schlug er die Annahme eines Kriftegleichgewichts vor. Chemische
Prozesse verlaufen demnach nicht vollstindig, sondern nur bis zum Erreichen
eines Gleichgewichts. Dieses Gleichgewicht sollte nicht ausschlieBlich von den
Affinitits-, sondern auch und vor allem von den Mengenverhiltnissen der
eingesetzten Substanzen abhingen (77). Das Ergebnis eines chemischen
Vorgangs sagte also nach Berthollet nicht unbedingt etwas iiber die chemischen
Verwandtschaften aus. Vielmehr war es als Resultat der chemischen
Wirksamkeit anzusehen, die sich ihrerseits aus einer Vielzahl von Kriften
konstituierte. Hierzu zdhlten die Wirkung des L&sungsmittels, die
Cohisionskraft, die sog. Elasticitdt, d.h. die Fliichtigkeit der Reagenzien, und
ihre "Schwere" - darunter verstand Berthollet empirische GroBen wie Dichte und
Loslichkeit (78). Faktisch ersetzte er damit den empirischen Affinititsbegriff
durch den der chemischen Wirksamkeit ("action chimique"). Der Affinitit kam
nur in korpuskulartheoretischer Perspektive noch eine eigentliche Bedeutung zu,
wobei sich Berthollet in diesem Punkt in die newtonianische Tradition stellte,
wenn er sie als interpartikulire Anziehungskraft dachte (79). Eine so verstandene
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Affinitit lieB sich konsequenterweise nicht mit den klassischen Affinititstabellen
bestimmen, die er als auf falschen Voraussetzungen beruhend verwarf.

Man wird es bedauvern, dass wir die Hoffnung aufgeben miissen, die chemische
Kraft der Korper, ohne Riicksicht auf die Umstinde, wodurch sie modificirt wird,
zu messen: aber man wird sich bald tiberzeugen, dass die Verwandtschaftstafein
nichts als ziemlich unfruchtbare Register gewisser Thatsachen sind, welche den
Nachtheil bringen, dass sie die Aufmerksamkeit von fruchtbareren Ideen
abziehen, durch deren Hiilfe man einen grossen Theil der chemischen
Erscheinungen vorhersehen (...) kann.(80)

Diese fruchtbarere Idee bestand in der Beachtung der die chemischen Vorginge
beeinflussenden Umstinde und als ein solcher kam der Zeit nun von
experimenteller Seite her neue Bedeutung zu. Es sind im wesentlichen drei
Gesichtspunkte, unter denen Berthollet die Zeitabhéngigkeit chemischer Prozesse
erorterte, nimlich 1. die Verinderung der Massenverhiltnisse der Stoffe in einem
chemischen System im Verlaufe der Zeit, 2. die quantitative und qualitative
Abhingigkeit des Ergebnisses von der Zeit und 3. das Nachlassen der Geschwin-
digkeit einer Umsetzung mit der Zeit.

Berthollet hatte den empirischen Affinititsbegriff durch den der chemischen
Wirksamkeit ersetzt. Es waren demnach die AuBerungen der chemischen
Wirksamkeit, nicht der Affinitit, die man bei chemischen Untersuchungen
beobachten konnte. Diese begriffliche Anderung bot ihm einen neuen Zugang
zum Verstindnis des zeitlichen Verlaufs von Reaktionen, insbesondere durch den
Umstand, daB er die chemische Wirksamkeit als abhingig von der Stoffmenge
ansah. Da im Verlauf eines chemischen Prozesses die Mengenverhiltnisse der
beteiligten Substanzen verindert werden, andert sich auch deren chemische
Wirksamkeit. Berthollet beschrieb dies als eine fortschreitende Sittigung. In
diesem Zusammenhang fanden seine Erfahrungen mit der Salpeterextraktion eine
theoretische Erklirung:

Aus den bisherigen Erfahrungen ergiebt sich die Folgerung, dass die Wirksamkeit
eines Stoffes auf eine Verbindung in eben dem Maasse abnimmt, in welchem sich
derselbe der Sittigung nihert: denn man kann alsdann diesen Stoff betrachten als
zusammengesetzt aus einem Theil, der schon zur Sittigung gelangt ist, und einem
anderen, der noch frei ist. Der erste ist als miiBig anzusehen, der andere fihrt fort
auf den Rest der Verbindung zu wirken, nimmt aber in dem Maasse ab, in
welchem die Sittigung zunimmt: im Gegentheil wichst die Wirksamkeit des
ausgeschiedenen Stoffes in dem Maasse, in welchem seine Menge zunimmt; die
Menge des wirkenden Stoffes wird also auf dieser Seite immer grosser. Die
Wirkung dauert fort, bis diese beiden entgegengesetzten Krifte zu dem Zustand
des Gleichgewichts gelangt sind.(81) ’
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Eine solche Deutung des zeitlichen Verlaufs als Einstellen eines
Gleichgewichtszustandes, der dann eintritt, wenn die chemischen Wirksamkeiten
von Hin- und Riickreaktion sich die Waage halten, fijhrte unmittelbar zur der
Frage, wann denn dieser Zustand als erreicht angesehen werden konnte. Die
Zeitdauer wurde damit zu einer wichtigen GroBe beim chemischen Arbeiten, da
das, was als Ergebnis eines chemischen Prozesses betrachtet werden konnte,
ganz wesentlich von ihr abhing. Berthollet fragte schlieBlich, ob chemische
Vorginge iiberhaupt je zu Ende gehen oder ob nicht alle Stoffe in mehr oder
weniger rascher Verinderung begriffen sind. In zweierlei Hinsicht muBten nach
diesen Uberlegungen zeitabhingige Untersuchungen methodisch sinnvoll er-
scheinen: Das Resultat konnte erstens quantitativ von der Zeit abhingen, insofern
die Einstellung des Gleichgewichtszustandes Zeit erforderte; es konnte aber auch
qualitativ von der Zeit abhingen, wenn eine sukzessive Abfolge verschieden
schneller Reaktionen zu Verbindungen fiihrte, die zundchst nicht zu erwarten
waren (82).

Die AuBerungen der chemischen Wirksamkeit sind bald schneller bald langsamer,
und dieser Umstand hat oft einen groBen Einfluf auf die Resultate (...)
Verbindungen, die in ihren VerhiltniBmengen unverdnderlich scheinen, zerstdren
sich durch langsamere Wirksamkeit, als bei ihrem Entstehen Statt gefunden hat:
andere VerhdltniBmengen treten ein und machen wieder ihrerseits neuen
Verbindungen Platz. Dadurch zieht man aus einer Beobachtung, je nachdem man
sie zu einem anderen Zeitpunkte gemacht hat, ungleiche Folgerungen: man nimmt
etwas fiir das letzte Resultat der chemischen Wirksamkeit an, was nur vor andern
aber iibersehenen Verinderungen vorhergeht, und man setzt einen Zustand, der
doch voriibergehend ist, auf die Rechnung der Wahlverwandtschaft.(83)

Im 18. Jahrhundert hatte man die Zeitdauer chemischer Verinderungen als
Schnelligkeit oder Leichtigkeit der Verbindungsbildung begriffen oder mit
auffilligen Phinomenen wie der Efferveszenz in Verbindung gebracht. Dabei
differenzierte man nicht zwischen Geschwindigkeit und Zeitdaver im ganzen.
Bei Berthollet finden wir zum ersten Mal die Beobachtung der Ungleich-
formigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten deutlich formuliert. Von Bedeutung
ist, daB er eine direkte Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
chemischer Wirksamkeit herstellte.

Man kann zuf6rderst bemerken, daB die chemische Wirksamkeit alle iibrigen
Umstinde bei Seite gesetzt, weit langsamer wird, wenn sie schwach, als wenn sie
lebhaft ist; und da die Wirksamkeit einer Substanz in eben dem MaaBe nachlift,
wie ihre S#ttigung fort schreitet, so kann sie die letzten Grade der S#ttigung nur in
einem viel lingeren Zeitraum durchlaufen, als den sie vorher bedurft hat, um bis
dahin zu gelangen.(84)
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Da die chemische Wirksamkeit bei ansonsten unverinderten Bedingungen im
wesentlichen von der Reagenzmenge abhingt, hat er an dieser Stelle qualitativ
das Prinzip der spiteren Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen erfaBt, wie man
sie in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts zu formulieren begann. Eine
Reaktion verlduft nicht gleichm#Big schnell, sondern verzogert sich in ihrem
Verlauf.

Mit seiner Kritik am Konzept der Affinititenkonstanz als der entscheidenden
theoretischen Voraussetzung der Affinititstabellen hatte Berthollet der
forschungsleitenden Idee, ein chemisches System auf der Grundlage quantitativ
bestimmter Affinititsbeziehungen zu errichten, praktisch den Boden entzogen. Er
hatte den empirischen Affinititsbegriff relativiert und eine Messung von
Verwandtschaftskriften fiir unmoglich erklirt. Es hat nach ihm denn auch kein
Chemiker von Rang noch einmal den Versuch unternommen, eine
Affinititstabelle im klassischen Sinn aufzustellen (85). Seine Schriften wurden
von den Zeitgenossen als revolutionir eingestuft und zwiespiltig beurteilt. So
wurde bemerkt, daB seit Berthollet in bezug auf die Stirke von Affinititen
vollige UngewiBheit herrsche. Es sei ihm zwar gelungen, veraltete
Anschauungen zu iiberwinden, nicht aber seine eigenen in iiberzeugender Weise
an deren Stelle zu setzen (86).

Es bleibt festzuhalten, daB er das Phanomen der Reaktionszeit unabhingig vom
Affinititsproblem diskutierte. Die Zeit gewann bei ihm die Bedeutung einer
duBeren Bedingung, und seine Uberlegungen hierzu warfen drei konkrete
Fragestellungen fiir eine empirische Untersuchung von Reaktionsverldufen auf:
das Einstellen des chemischen Gleichgewichts, die Moglichkeit der Bildung
verschiedener Reaktionsprodukte in Abhingigkeit von der Zeit und die Frage
nach einem Geschwindigkeitsgesetz.

Zusammenfassung:

Mit der Herausbildung eines Verstindnisses chemischer Prozesse als natiirlich
ablaufender stofflicher Verinderungen verursacht durch gegenseitige Einwirkung
von Substanzen unter Bildung neuer Substanzen erlangte der alte Begriff der
Affinitit eine neue Bedeutung und theoretische Wichtigkeit. Man wuBte, daB
sich Stoffe nicht beliebig miteinander umsetzen lieBen, sondern sich selektiv
verhielten. Diese selektiven stofflichen Beziehungen oder Affinititen
festzustellen und in ein System zu bringen, wurde zum zentralen Anliegen der
theoretisch ausgerichteten Chemie des 18. Jahrhunderts. Dabei brachte man die
chemische Affinitit mit zwei verschiedenen chemischen Phinomenen in
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Verbindung, einerseits mit der Festigkeit oder Stabilitit einer Verbindung,
andererseits mit der Schnelligkeit und Leichtigkeit und damit auch der Zeitdauer
der Verbindungsbildung. Eine Entscheidung fiir die statische oder dynamische
Methode der Affinititsbestimmung lieB sich aus theoretischen Griinden nicht
treffen. Die Mehrzahl der Chemiker bevorzugte jedoch die statische Methode.
Sie konnte sich nicht nur auf die Autoritit der von Geoffroy begriindeten
Forschungstradition der Affinititstabellen stiitzen, sondern lieB sich auch auf
eine groBere Zahl chemischer Vorginge anwenden als die Geschwindig-
keitsmethode. Wenzels Vorschlag, die Geschwindigkeitsmethode dennoch zu
einer quantitativen Bestimmung von Affinitdten einzusetzen, stieB nicht zuletzt
deswegen auf Ablehnung, weil die zu erwartenden Ergebnisse der Affinitits-
ordnung der Tabellen widersprachen.

Die Zeitdauer von Reaktionen war im 18. Jahrhundert auch immer wieder auf
korpuskulartheoretischer Ebene reflektiert worden. Homberg, Stahl und Wenzel
hatten Reaktionsmodelle beschrieben, die die Reaktionszeit aus der Komplexitit
korpuskularer Mechanismen erklédrte. Diese Modelle enthielten jedoch keine
GroBen, die in irgendeiner Weise einem Experiment zuginglich gewesen wiren.
Sie blieben spekulativ.

Mit seiner Fundamentalkritik an der Idee der Affinititenkonstanz und dem
empirischen Affinititsbegriff er6ffnete Berthollet einen neuen Zugang zum
Phénomen der Reaktionszeit, indem er die Zeit als eine duBere Bedingung
auffaBte und aus ihrem affinitdtstheoretischen Hintergrund 16ste. Es ist
bemerkenswert, daB Berthollet, obwohl er auf eine korpuskulartheoretische
Interpretation chemischer Prozesse verzichtete, Hinweise auf eine empirische
Untersuchung von Reaktionsverldufen gab, die sich der Moglichkeit einer
Aufklarung von Reaktionsmechanismen auf einer ersten Stufe anniherten:
Abhingig von der Zeit k6énnen im Verlauf eines chemischen Prozesses
verschiedene Verbindungen gebildet werden, so daB er im ganzen eine Abfolge
einzelner und verschieden schneller Reaktionen sein kann. Die Methode, solche
voriibergehend auftretenden Verbindungen zu analysieren und zu identifizieren,
bot spiter eine erste Moglichkeit Reaktionsverldufe zu kliren.
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Abstract

During the 18th century chemists started to regard chemical changes as being
caused by an interaction of substances that followed certain laws. This was in
contrast to an older operational view of substantial changes. A systematic study
of these laws and the quest for the nature of the chemical affinities developed
into one of their main areas of concern. The 18th century was the high point of
affinity theories and tables. The problem was approached from different
directions. On the one hand chemists tried to use corpuscular theories to explain
the specific tendencies of substances to undergo chemical transformations. On
the other hand they tried to record the relations of affinities among the substances
empirically and make them the unit of measurement in a first system of
chemistry. In this connection the question was raised which chemical
phenomenon did in fact represent the chemical affinities. Several propositions
were suggested, among them using the vividness and velocity of reactions as a
measure of affinity. Yet, this method was finally abandoned as well as the
method of the affinity tables created by Etienne Geoffroy and first published by
him in 1718. Claude Louis Berthollet’s critique resulted in a new view: The
duration of a reaction was not understood as representative of the forces of
affinity at a macroscopic level but as an external condition of chemical processes.
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Atomism. Theory, Epistemology, and the Insufficiency of Experiment" in: Isis 79
(1988), S. 68-103, hier: S. 91-92.
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