
Zur  Zeitabhängigkeit der Affinität

P ro f . e m . D r . D r . h .c . H .J . B i t t r ic h , In s t i tu t f ü r  p h y s ik a l is c h e C h e m ie  

d e r M a r t in -L u th e r U n iv e rs i tä t H a l le -W i t te n b e rg , 0 6 0 9 9 H a lle /S .

In  d e r A rb e i t v o n J . B E R G E R 1 w ird  d ie a l lm ä h l ic h e H e ra u s b i ld u n g d e r c h e m i­

s c h e n K in e t ik  b is z u r E in fü h ru n g d e r B e g r i f fe „ M o le k u la r i tä t“  d u rc h V A N  T ' 

H O F F 2 u n d „ R e a k t io n s o rd n u n g“  d u rc h O S T W A L D 3 b e h a n d e l t . L e tz t l ic h m it  

R ü c k g r i f f a u f d ie k in e t is c h e G a s th e o r ie u n d d ie U n te rs u c h u n g e n z u r A f f in i tä t ,  

B e g r i f f e n , w ie „ a k t iv e“  o d e r „ re a k t io n s b e re i te“  T e i lc h e n k o n n te u n d k a n n d ie 

F ra g e g e s te l l t w e rd e n , o b u n d in  w e lc h e r W e is e e s e in e n in n e re n Z u s a m m e n h a n g 

z w is c h e n T h e rm o d y n a m ik u n d K in e t ik  g ib t . ,1 8 8 4 h a t te V A N  T 'H O F F , a u s g e­

h e n d v o n d e r T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e i t d e r G le ic h g e w ic h ts k o n s ta n te n e in e r re v e r­

s ib le n R e a k t io n

d\nK AH 

dT ~ RT2

s o w ie d e m Z u s a m m e n h a n g z w is c h e n d e r G le ic h g e w ic h ts k o n s ta n te n u n d d e n G e - 

s c h w in d ig e i ts k o n s ta n te n d e r H in -  u n d R ü c k re a k t io n ,

d ie g le ic h e T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e i t a u c h fü r d ie G e s c h w in d ig k e i ts k o n s ta n te n 

p o s tu l ie r t .

d ln  k j  /  d T  =  E ; / R P (3 )

(N o rm ie ru n g e n u n d  R a n d b e d in g u n g e n b le ib e n u n b e rü c k s ic h t ig t , s ie ä n d e rn n ic h ts  

a m G ru n d s ä tz l ic h e n .) D ie s e F o rm d e r A b h ä n g ig k e i t h a t te n v o r ih m  a u c h s c h o n  

B E R T H E L O T (1 8 6 2 ) u n d H O O D (1 8 7 6 ) b e n u tz t . N a c h d e r E in fü h ru n g d e s B e­

g r i f f e s „ a k t iv ie r te“  M o le k e l - w o b e i A R R H E N IU S v o n d e r A n n a h m e a u s g in g , 

d a ß in  e in e m re a g ie re n d e n S y s te m e in G le ic h g e w ic h t z w is c h e n n o rm a le n u n d  

a k t iv ie r te n M o le k ü le n h e r rs c h t u n d n u r le tz te re z u r R e a k t io n fä h ig s in d - w u rd e 

d ie s e r e m p ir is c h e Z u s a m m e n h a n g
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In k  = co n s t. - Ea /RT (4 )

a ls A R R H E N IU S -G le ich u n g b eze ich n e t. D e r B eg rif f  A k tiv ie ru n g sen erg ie se lb s t 

w u rd e 1 9 0 8 v o n M . T R A U T Z  e in g e fü h rt, e in Jah r n ach d em G .N . L E W IS im  Z u­

sam m en h an g m it d e r  F o rm u lie ru n g d es B eg r if fes „ ch em isch es P o ten tia l“  d en B e­

g r if f  ,A k tiv itä t “  fü r d ie T h e rm o d y n am ik g ep räg t h a tte . E s h a t in  d e r W issen­

sch a ftsg esch ich te w en ig S in n , n ach P r io r itä ten zu frag en . D ie Z e it w ar re if , e in e 

K o rrek tu r fü r a l le m a th em a tisch o d e r s ta tis t isch b eg rü n d e ten o d e r d u rch k o ll ig a -  

t iv e A n n ah m en n ich t r ich tig e r faß b a ren E rg eb n isse zu su ch en . D as e rfo lg te d u rch  

d ie E in fü h ru n g  v o n F ak to ren , d ie ex p e r im en te l l b es tim m t w erd en m u ß ten u n d m it 

d en en so w o h l d ie th eo re tisch en A n sä tze , w ie d as rea le V erh a lten v o n S to ffen  

o d e r S y s tem en an e in an d er an g ep aß t w erd en k o n n ten . D ie a l lg em e in e V o rs te l lu n g 

v o m Z u s tan d ek o m m en e in e r R eak tio n w ar k la r: d ie T e ilch en  m u ß ten s ich tre f fen , 

s ie m u ß ten in  e in em reak tio n sb e re iten Z u s tan d se in u n d es m u ß te e tw as g eb en , 

w as so lch e T e ilch en an e in er sp o n tan en u n d  to ta len R eak tio n h in d erte . A u f  e in em  

an d e ren W eg , d e r ab e r au ch m it B ew eg u n g en v o n T e ilch en zu tu n h a t, h a tte  

sch o n 1 9 0 5 T A F E L  e in en em p ir isch en Z u sam m en h an g b e i d e r E lek tro ly se zw i­

sch en d e r S tro m d ich te an E lek tro d en u n d d e r „Ü b e rsp an n u n g“  g e fu n d en . D ie  

G le ich u n g k an n in m o d e rn e r F o rm an a lo g zu r A R R H E N IU S -G le ich u n g g e­

sch r ieb en w erd en ..

D ie V e rk n ü p fu n g sv e rsu ch e v o n T h e rm o d y n am ik u n d K in e tik g eh en le tz tl ich 

säm tl ich au f d ie A n sä tze v o n V A N  T 'H O F F zu rü ck . S ie h ab en d as Z ie l, d ie 

Z e itab h än g ig k e it d e r A f fin itä t  zu fo rm u lie ren . A ff in itä t  is t n ach n eu e ren A n s ich­

ten - d ie ä lte ren h a t J . B E R G E R k ü rz l ich b eh an d e lt - ,4 in sb eso n d ere n ach d em 

O S T W A L D  d as W erk v o n J . W . G IB B S in  E u ro p a b ek an n t g em ach t h a t, d e r n e­

g a tiv e W ert d e r m o la ren fre ien S tan d ard -reak tio n sen th a lp ie (G IB B S -E n e rg ie ) 

o d e r d e r en tsp rech en d en f re ien R eak tio n sen erg ie (H E L M H O L T Z -E n e rg ie ) . W äh­

ren d V A N  T 'H O F F b e i se in en Ü b e rleg u n g en v o n d e r T em p e ra tu rab h än g ig k e it 

d e r G le ich g ew ich tsk o n s tan ten au sg in g , n ah m R . M A R C E L IN 5 d ie R eak tio n s iso­

th e rm e a ls d en A u sg an g sp u n k t fü r se in e A b le itu n g en . E r e rse tz te d ie G le ich g e­

w ich tsk o n s tan te d u rch d en Q u o tien ten au s d en G esch w in d ig sk e itsk o n s tan ten d e r 

H in - u n d R ü ck reak tio n , zer leg te n ach g le ich em P rin z ip w ie V A N  T 'H O F F d ie 

f re ie S tan d a rd reak tio n sen th a lp ie u n d se tz te d ie T e ilg l ied e r g le ich e in e r A rt  

G IB B S -A k tiv ie ru n g sen e rg ie A  G *

In k ; = co n s t. - A G j/R T  (5 )

E r b e trach te te d ab e i d ie R eak tio n sg esch w in d ig k e it a ls d u rch d ie G esch w in d ig k e it 

b es tim m t an , m it d e r d ie M o lek ü le e in e “ k r it isch e F läch e im  P h asen rau m“  d u rch­

q u e ren . S p ä ter w u rd e in d e r h o llän d isch en S ch u le u m K O H N S T A M M  d ie
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G IBBS-Aktiv ierungsenergie in den enthalpischen und entropischen A nteil zer­

legt. D am it w urde etwa zwei Jahrzehnte vor EYRING die A ktivierungsentropie 

in die L iteratur eingeführt. Es m uß aber betont w erden, daß die in den G leichun­

gen (1), (3), (4) und (5) form ulierten Energien unterschiedlicher N atur sind. In 
der L iteratur6 sind w eitere A utoren m it ähnlich unklaren Form ulierungen w ie 

M A RCELIN  genannt. E indeutig w urde aber konstatiert:

N one of these authors, how ever, m ade use of the properties of the potential energy 
surface w hich defines the precise nature of the activated com plex, i.e., the critical 
region of phase space, and so w ere unable to calculate absolut reaction rates.

Für die entscheidende A rbeit von EYRING7 im  Jahre 1935 w aren noch eine Rei­

he von V oraussetzungen zu erbringen. LIND EM AN N  (1922)8 und 

H INSH ELW OO D (1926)9 zeigten im Zusam m enhang m it der D eutung m ono­

m olekularer Reaktionen, daß Stöße zur A ktiv ierung fuhren konnten und die durch 

Stoß angeregten Teilchen eine endliche Lebensdauer besitzen. 1927 bewies 
TOLM AN , 10 daß G leichungen in der Form von (4), in der die A ktiv ierungsener­

gie die D ifferenz zw ischen den D urchschnittsenergien der aktiv ierten Teichen 

und der normalen Teilchen ist, nur gelten, w enn diese beiden Energien die glei­

che Tem peraturabhängigkeit besitzen. Im gleichen Jahr w urde in der Q uanten­

theorie die BO RN -O PPENH EIM ER-N äherung eingeführt, die besagt, daß die 

Bew egung der E lektronen in der E lektronenhülle, im V ergleich zur Bew egung 

der M olekülkem e gegeneinander, schnell ist, d.h., die norm ale Reaktion findet 

unter „adiabatischen“  Bedingungen statt. 1931 konstruierten H . EYRING und M . 

PO LA NY I am K aiser-W ilhelm -Institut zu Berlin die erste Potentialfläche für ein 
reagierendes System -11 von EYRIN G später als „halbem pirische M ethode“  be­

zeichnet. Sie bauten dabei auf den A rbeiten von W . H EITLER und F. 
LON DO N12,13 auf. 1932 publizierten H . PELZER und E. W IG N ER das in G öt­

tingen erarbeitete Potentialflächendiagram m der Reaktion von W asserstoffato­
m en m it W asserstoffm olekülen.14 D ie entscheidende Form ulierung der Theorie 

des Ü bergangszustandes erfolgte dann 1935 von EY RIN G.7 Für den allgem einen 

Fall einer „specific reaction rate constant for a reaction of any order“  schrieb er

k, = c(Fa'/Fn)(kT/ h)exp(-E0 / kt) (6)

w obei die F 's „partition function (or Zustandssum m e)“  sind. D er Index „a“  be­

zeichnet den aktiv ierten K om plex, c ist der Transm issionskoeffizient - später 

m eist als k  geschrieben und von H IRSCH FELD ER21 als „nicht einfacher und 

eleganter catch-all factor“  bezeichnet.
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D as M an u sk rip t w u rd e v o n d em H erau sg eb er d es Journal of Chemical Physics, 
H . U R E Y , zu n äch st ab g e leh n t u n d erst au f In te rv en tio n v o n H .S . T A Y L O R  an­

g en o m m en .2 1 E Y R IN G sch rieb :6

D er ak tiv ierte K o m p lex is t a ls e in o rd en tlich es M o lek ü l zu b e trach ten , d as d ie ü b ­

lich en th erm o d y n am isch en E ig en sch a ften b esitz t, m it d er A u sn ah m e, d aß d ie B e­

w eg un g in  e in er R ich tu ng , d .h . en tlang d er R eak tio n sk o o rd in a ten , zu e in er Z erse t­

zu n g m it e in er en d lich en G esch w ind ig k e it fü h rt, (au s d em E n g lisch en ü b erse tzt)

A u ch 2 0 Jah re sp ä te r w en d ete E Y R IN G d ie G le ich g ew ich tsk o n stan te fü r d en ak­

tiv ie rten K o m p lex an .1 5 E r sch rieb ab er d am als w e iter:

A R R H E N IU S b etrach te te d en ak tiv ie rten Z u stan d a ls im  G le ich g ew ich t m it d en 

R eak tan ten steh en d . U n ser je tz ig es V erstän d n is fü r d ie P o ten tia lf läch en b e fäh ig t 

u n s zu seh en , d aß d iese e in fach e S ich t u n k o rrek t is t. E in m etastab ile r Z u stan d au s 

d en R eak tan ten en tsteh en d g eh t fast im m er in  d ie P ro d u k te ü b er u n d b ild e t k e in 

G le ich g ew ich t in  d er fü r s tab ile M o lek ü le ch arak te ris tisch en W eise . A n sta tt e in es 

G le ich g ew ich tes p assie ren d ie P ro d u k te in  d er u m g ek eh rten R ich tu n g d u rch d en  

m etastab ilen , ak tiv ie rten Z u stan d , u m d ie fü r e in G le ich g ew ich t ch arak teris tisch e  

B a lan ce zu w ah ren .

A n d iesem P u n k t so llte festg eh alten w erd en , d aß v o n d er m o lek u larsta tis tischen 

B eh an d lu n g ch em isch er S y stem e T h erm o d y n am ik u n d K in etik  d ie g le ich e B asis 

h ab en . A u ch d ie G ü ltig k e it ad iab a tisch en V erh a lten s u n d d er B o ltzm an n-S tatis tik 

tr if f t  fü r b e id e G eb ie te zu . W o d iese B ed in g u n g en v erle tz t w erd en , g ib t es en t­

sp rech en d e A b w e ich u ng en v o n d en G ru n d au ssag en . D ie V erk o p p lu n g b e id er G e­

b ie te h ab en in d er L ite ra tu r in ein er P u b lik a tio n sf lu t ü b er 

„ex tra th erm o d y n am isch e“  B ez ieh u n g en , w ie s ie g en an n t w u rd en , ih ren N ied er­

sch lag g e fu n d en . A ls b ek an n teste r V ertrete r is t h ie r L . P . H A M M E T T  zu erw äh­

n en .1 6 V erk n ü p fu n g en zw isch en T h erm o d y n am ik u n d K in etik  s in d b e i reversib­

len R eak tio n en o d er b e i R e lax a tio n sv o rg än g en o ffen s ich tlich . A lle rd in g s sp ie len 

V ersu che , d ie A ffin itä t  im  Z u sam m en h ang m it d er B e trach tu n g v o n rev ers ib len 

R eak tio n en u n d m it d er Z e it, d ie b is zu r E in ste llu n g e in es G le ich g ew ich tes b en ö­

tig t w ird , b is in  d ie h eu tig e Z e it e in e R o lle . S ie g eh en au f B R Ö N S T E D zu rü ck .1 7 

H A A SE 1 8 h a t 1 9 8 1 e in e A rb e it p u b liz ie rt, in  d er m it d en G esch w in d ig k e iten r ' 

d e r H in - u n d r"  d er R ü ck reak tio n so w ie d er resu ltieren d en B ru tto g esch w in d ig­

k e it d e r R eak tio n r

r= r '-r"  (7 )

v o n d en B R Ö N S T E D sch en Ü b erleg u ng en au sg eh en d e in e B ez ieh u n g zw isch en 

R eak tio n sg esch w in d ig k e iten u n d A ffin itä t  A G "
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r
( 8)

oder vielleicht besser

r/r' = 1 - exp(- A G0R/RT) (9)

abgeleitet, wobei im weiteren auch Aktivitäten in die Reaktionsgeschwindig­
keitsgleichungen einbezogen werden können. HAASE meint, daß diese Glei­
chungen, die PRIGOGINE 19 für einen speziellen Fall abgeleitet hatte, nun all­
gemeingültig seien. Ich zweifele daran aus zwei Gründen: erstens ist nicht jede 
Reaktion umkehrbar, d.h. Gleichung (6) muß nicht anwendbar sein; zweitens: 
wenn r" sehr langsam ist, wird das Verhältnis r zu r" nahezu 1 und Gleichung 
(9) besagt nichts. Es wurde in der Literatur verschiedentlich festgestellt, daß sich 
die Thermodynamik nicht mit Zeitabhängigkeiten beschäftigt, weshalb früher 
auch vorgeschlagen wurde, sie als „Thermostatik“ zu bezeichnen. Daß auch das 
nicht richtig ist, hat PRIGOGINE gezeigt. Das Buch von ihm und DEFAY 19 , 
das am Institut für physikalische Chemie der Humboldt-Universität Berlin unter 
R. HAVEMANN in die deutsche Sprache übersetzt wurde, geht von klassischen 
Arbeiten von DE DONDER20 aus, der wiederum an die Thermodynamik von 
GIBBS anschließt. Er führte die Reaktionslaufzahl £ (auch Fortschreitungsgrad, 
extent of reaction) ein. Wenn die GIBBS Energie bei konstanten Druck und kon­
stanter Temperatur G(pT) ein makroskopisches System beschreibt, dann gilt für 
die Änderungen des Systems mit der Zeit

dG_ _ cG_ 
dt ~ d£X ä = AG* x  r (10)

(ohne Randbedingungen formuliert). Das bedeutet, daß die thermodynamische 
und die kinetische Aussage zwar beide auf die GIBBS-Energie eines Systems 
zurückzuführen sind, aber doch unterschiedliche Abhängigkeiten beinhalten.

Nochmals zurück zu den Arbeiten von EYRING. HIRSCHFELDER21 schildert in 
seiner Debye-Vorlesung 1982 als Beteiligter jene Zeit in EYRINGs Gruppe, die 
ständigen Versuche der Widerlegungen von Gefundenem, die Behandlung von 
Widersprüchen zu experimentellen Fakten und bezeichnet die Entwicklungen in 
der damaligen Zeit als eine interessante Mischung aus ingenieurmäßiger Empirie 
und Grundlagenphysik . EYRING war auch von der Ausbildung her Bergbauin­
genieur. Die von HIRSCHFELDER beschriebene Mischung führte zu einer er-

-  152-
Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie 

(Frankfurt/Main), Bd 15 (2000)                                                              ISSN 0934-8506



h eb lich en A u sb re itu n g d e r T h eo r ie d es Ü b erg an g szu stan d es. A n läß lich e in es Ju­

b iläu m s v o n E Y R IN G sch r ieb e in R ezen sen t e tw a , d aß E Y R IN G  w ie e in C o w b o y  

au f e in em M u stan g d u rch d ie p h y s ik a lisch e C h em ie g a lo p p ierte u n d ü b e ra ll se in e  

S p u ren h in te r l ieß , ü b e ra ll d o rt, w o es u m T em p era tu rab h än g ig k e it v o n B ew e­

g u n g sv o rg än g en g in g : D iffu s io n , V isk o s itä t, P la tzw ech se lv o rg än g e in festen 

P h asen u sw . U n d v o m Ü b erg an g szu stand h ieß es: jed er b en u tz t ih n , k e in er h a t 

ih n je g eseh en .

E Y R IN G  w u rd e 8 0 Jah re a lt u n d o f t g eeh rt. B e i so lch er G e leg enh e it en ts tan d en 

au ch o b ig e A u ssag en . D aß d ie B ew eg u n g en in  reag ie ren d en T e ilch en b e i e tw a 

1 0 '1 3 s lieg en , w u ß te m an se it S C H R Ö D IN G E R . N ach d em Z w eiten W eltk rieg 

w u rden M eth o d en zu r V erfo lg u n g sch n e lle r R eak tio n en v erö f fen tl ich t: 

N O R R IS H u n d P O R T E R2 2 en tw ick e lten 1 9 4 9 d ie B litz l ich tp h o to ly se (k e in Z u­

sam m en h an g m it T h e rm o d y n am ik ) u n d E IG E N2 3 fü h rte 1 9 5 3 d ie R e lax a tio n s­

m e th o d en in  k in e tisch e U n te rsu ch u n g en e in ( fü r rev ers ib le V o rg än g e ). B ed eu ten­

d e B e iträg e lie fe r ten d an n H E R S C H B A C H ,2 4 L E E 2 5 u n d J . C . P O L A N Y I 2 6 m it 

d en E n tw ick lu n gen d e r T ech n ik g ek reu z te r M o lek u la rs trah len , u n d d e r C h em i-  

lu m in iszen z so w ie d e r Ü b e rg an g szu stan d sp ek tro sk o p ie . In  d en ach tz ig e r Jah ren 

w u rde d an n d ie F em to sek u n d en sp ek tro sk op ie en tw ick e lt, w o zu e in e R e ih e v o n 

W issen sch aftle rn b e ig e trag en h aben , ab e r an d e r S p itze s in d d e r Ä g y p te r A . H . 

Z E W A IL  u n d d e r A m erik an e r R . B . B E R N S T E IN2 7 ,2 8 zu n en n en . W en n ich b e­

d en k e , d aß zu  B eg in n m e in es C h em ies tu d iu m s d iv e rse R eak tio n en a ls „u n m eß b ar 

sch ne ll“  g a lten , is t es e in p h an tas tisch e r F o rtsch r itt, w en n m it H ilfe  d e r F em to­

sek u n d ensp ek tro sk o p ie h eu te d e r Z e rfa l l e in es M o lek ü ls ü b e r d en Ü b e rg an g szu­

s tan d o d e r d e r Z u sam m en sto ß zw isch en reag ie ren d en T e ilch en so g a r s ich tb a r 

g em ach t w e rd en k an n .

U m  n o ch e in m al zu d e r A u sg an g sfrag e zu rü ck zu k eh ren . H A A S E sch r ieb , d aß fü r 

Z u s tän d e d ich t b e im G le ich g ew ich t au s G le ich u n g (9 ) e in e lin ea re B ez ieh u n g 

zw isch en d e r R eak tio n sgeschw ind ig k e it u n d d e r A ff in itä t  fo lg t. Z E W A IL  s te ll te 

sp ä ter fes t, d aß „ ....jen e fern v o m G le ich g ew ich t ak tiv ie r ten K o m p lex e im  Ü b e r­

g an g szu stan d ....“  n u n faß b a r s in d , „ ...fe rn v o m G le ich g ew ich t ...“  k an n n u r h e i­

ß en , d aß s ich e in S y s tem zw isch en Z u stän d en b ew eg t, d ie s ich d u rch g ro ß e D iffe ­

ren zen in  d en G IB B S E n erg ien u n tersch e iden , im  U n te rsch ied zu e in em S y stem  

im  G le ich g ew ich t, w o d iese D iffe ren zen n u ll s in d . D ie L ite ra tu r d azu g eh t v ie l 

w e ite r , a ls h ie r b eh an d e lt w erd en k ann . U n d u m n o ch e in m al au f G le ich u ng (6 ) 

e in zu g eh en , so lassen s ich h ie r a lle G rö ß en m it H ilfe  d e r s ta tis t isch en T h erm o d y­

n am ik b e rechn en , n u r n ich t d ie S ch w e llen en e rg ie E 0. M e in e M e in u n g is t, d aß e in  

Z u sam m en h an g zw isch en A ff in itä t  u n d R eak tio n sg esch w in d ig k e it n u r in  e in em  

A u sn ah m efa ll v o r l ieg en k an n .
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