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Walther Nernst (Abbildung 1), einer der Wegbereiter der
Physikalischen Chemie, wurde am 25. Juni 1864 in Briesen
(damals WestpreuBen) geboren. Zu seinem 100. Geburtstag
wurde an seiner vormaligen Wirkungsstitte an der Hum-
boldt-Universitdt Berlin eine Gedenktafel angebracht (Ab-

Abbildung 1. Walther Nernst (1864-1941): a) in jungen Jahren und
b) auf einem Gemilde von Max Liebermann (gemalt 1912, verschollen
1945).

bildung 2), die an seine bedeutendste wissenschaftliche Leis-
tung, die Entdeckung des 3. Hauptsatzes der Thermodyna-
mik, erinnern sollte. Leben und Werk dieses herausragenden
Gelehrten wurden bereits in vielfdltiger Weise ausfiihrlich
beschrieben,™ sodass sich der vorliegende Essay im We-
sentlichen auf sein Wirken zu seiner Zeit und die daraus
folgende Entwicklung der Physikalischen Chemie konzen-
trieren soll.

Wie war es um die Disziplin bestellt als Nernst sich an-
schickte, an seine berufliche Zukunft zu denken? Hierzu soll
der beriithmte Physiologe und Mitbegriinder der Physikali-
schen Gesellschaft zu Berlin (der Vorgéngerorganisation der
Deutschen Physikalischen Gesellschaft) Emil du Bois-Rey-
mond zitiert werden, der in einer Rede an der Preuflischen
Akademie der Wissenschaften am 29. Juni 1882 ausfiihrte:"!
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IM JAHRE 1905 ENTDECKTE

WALTHER NERNST

IM VERLAUF SEINER IN DIESEM
SAALE GEHALTENEN VORLESUNG
DEN 3. HAUPTSATZ
DER THERMODYNAMIK.

DIE HUMBOLDT-UNIVERSITAT
GAB 1964, IM JAHRE
DES 100. GEBURTSTAGES
DES GROSSEN GELEHRTEN,
DIESEM HORSAAL DEN NAMEN

WALTHER-NERNST-
HORSAAL

Abbildung 2. Gedenktafel am vormaligen Institut von Walther Nernst
an der Humboldt-Universitat Berlin.

~Im Gegensatz zur modernen (d. h. derzeitigen) Chemie kann
man die physikalische Chemie die Chemie der Zukunft nen-
nen... Gilt doch von der modernen Chemie auf ihrer Hohe
noch, was Kant von der Chemie seiner Zeit sagte. Sie ist eine
Wissenschaft, aber nicht Wissenschaft, in dem Sinne nicht, in
welchem es iiberhaupt Wissenschaft gibt, namlich im Sinne des
zur mathematischen Mechanik gediehenen Naturerkennens...
Wissenschaft in jenem hochsten menschlichen Sinne wire
Chemie erst, wenn wir die Spannkrifte, Geschwindigkeiten,
labilen und stabilen Gleichgewichtslagen der Teilchen ursich-
lich von der Art durchschauten wie die Bewegungen der Ge-
stirne. Hierin ist freilich die Astronomie der Chemie weit vor-
aus, welche in abwartender Entsagung auf einer Stufe verharrt,
noch unter der der Astronomie zu Kopernikus’ und Keplers
Zeiten*.

Dabei gab es in der Zeit bereits Ansédtze zur Anwendung
von Methoden der Physik auf Probleme der Chemie. Hier
seien nur der Chemiker Bunsen und der Physiker Kirchhoff in
Heidelberg genannt. Der Anfiihrer der neu aufkommenden
Disziplin der Physikalischen Chemie war Wilhelm Ostwald
(Abbildung 3), der um 11 Jahre dlter als Nernst war und zu-
nédchst in Riga und dann ab 1887 in Leipzig eine groie Schule
aufbaute. Neben zahlreichen grundlegenden Entdeckungen,

Angew. Chem. 2015, 127, 5922 —5930


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201408793
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408793

Abbildung 4. Jacobus Henricus van 't Hoff (1852-1911).

die zum Teil auch heute noch mit seinem Namen verbunden
sind, konnte er die Katalyse als Phinomen der Reaktions-
geschwindigkeit (d.h. der Kinetik) erkliren und wurde damit
1909 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet. Neben
ihm ist in erster Linie der etwa gleichaltrige Holldnder Jaco-
bus Henricus van 't Hoff (Abbildung 4) zu nennen, der 1901
den ersten Chemie-Nobelpreis fiir seine Arbeiten zur che-
mischen Dynamik und zum osmotischen Druck erhielt und ab
1886 Professor in Berlin war. Sein Name ist auerdem jedem
Chemiestudenten iiber die nach ihm benannte Gleichung zur
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Abbildung 5. Die Van 't Hoffsche Gleichung zur Temperaturabhiéngig-
keit der Gleichgewichtskonstanten K von der Reaktionsenthalpie AH.

Temperaturabhingigkeit der Konstante eines chemisches
Gleichgewichts (Abbildung 5) bekannt. Hier stoBen wir
erstmalig auf den Versuch der von du Bois-Reymond gefor-
derten Quantifizierung eines ,,stabilen (chemischen) Gleich-
gewichts“: Die einer kalorischen Messung zugidngliche Re-
aktionsenthalpie AH ermdéglicht die Bestimmung der Tem-
peraturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K. Bei der
Integration der Gleichung verbleibt eine unbekannte Inte-
grationskonstante, sodass eine Absolutbestimmung von K auf
diesem Wege (d.h. allein aufgrund von kalorischen Daten)
nicht moglich ist. Hierzu war erst die Entdeckung des 3.
Hauptsatzes durch W. Nernst erforderlich.

Das Dreigestirn der Griinderviater wird vervollstandigt
durch den Schweden Svente Arrhenius (Abbildung 6), der

Abbildung 6. Svante Arrhenius (1859-1927).

1903 mit dem Nobelpreis fiir seine Arbeiten zur Disszoziation
von Salzen in Ionen in Losung ausgezeichnet worden war.
Diese Vorstellung war zum Zeitpunkt seiner Dissertation
(1884) revolutionir, sodass er zunichst keine richtige An-
stellung fand, aber mit einem Reisestipendium die wichtigen
Laboratorien in Europa kennenlernen konnte. So begegnete
er 1887 in Wiirzbug bei Friedrich Kohlrausch auch Walther
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Abbildung 7. Die Arbeitsgruppe von F. Kohlrausch in Wirzburg im
Frithjahr 1887. Stehend, von links: Heydweiler, Rasch, Arrhenius,
Nernst. Sitzend, von links: Palazzo, F. Kohlrausch, Sheldon.

Abbildung 8. Die Arbeitsgruppe von Ludwig Boltzmann an der Univer-
sitat Graz im Herbst 1887. Stehend, von links: Nernst, Streintz, Arrhe-
nius, Riecke. Sitzend, von links: Aulinger, von Ettingshausen, Boltz-
mann, Klemencic, Hausmanninger.

Nernst, wo dieser nach Studienaufenthalten in Ziirich, Berlin
und Graz titig war (Abbildung 7). Im Sommer 1887 reisten
die beiden Freunde wieder nach Graz in das Institut von
Ludwig Boltzmann (Abbildung 8), wo Nernst zusammen mit
dessen Assistenten Albert von Ettinghausen zuvor den nach
beiden benannten Effekt entdeckte hatte, der darauf beruht,
dass (dhnlich wie beim Hall-Effekt) ein von einem Wirme-
strom durchflossener metallischer Leiter unter dem Einfluss
eines Magnetfeldes eine Spannung aufbaut. Mit dieser Arbeit
wurde er dann auch noch im gleichen Jahr in Wiirzburg
promoviert. Zuvor hatte er in Graz auch Wilhelm Ostwald
kennengelernt, von dem ihm Arrhenius bereits vorge-
schwirmt hatte. Ostwald hatte soeben einen Ruf nach Leipzig
auf den zur damaliger Zeit einzigen Lehrstuhl fiir Physikali-
sche Chemie erhalten und bot Nernst dort eine Assistenten-
stelle an, die dieser freudig annahm. Nernst war fiir das
Praktikum zusténdig, aber da sich dafiir zundchst nur zwei
Teilnehmer einfanden, blieb ihm geniigend Zeit fiir die eigene
Forschung.
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Abbildung 9. Das Titelblatt des ersten Heftes der von Van 't Hoff und
Ostwald im Januar 1887 herausgegebene Zeitschrift fiir Physikalische
Chemie.

Zur gleichen Zeit begriindete Ostwald mit Van ’t Hoff
zusammen die Zeitschrift fiir Physikalische Chemie (Abbil-
dung 9), das édlteste Publikationsorgan dieser Disziplin, das
bis auf den heutigen Tag weitergefiihrt wird.

Ausgelost durch die Arbeiten von Arrhenius und Van’t
Hoff richtete sich das Interesse Ostwalds damals in erster
Linie auf die Erforschung der Ionen und deren elektroche-
mischen Eigenschaften, sodass er auch seinen Assistenten
Nernst auf dieses Gebiet lenken wollte. In seinen Memoiren
vermerkt er hierzu:l Ich bin natiirlich nicht berechtigt, zu
behaupten, daf3 durch dieses Gesprich im Eckzimmer des al-
ten Instituts der erste Keim fiir jene Gedankenreihe entstand.
Doch hatte ich damals den Eindruck, es handele sich fiir
Nernst um Vorstellungen, denen er sich nicht ohne einen in-
neren Widerstand hingeben wollte.*

Ostwald schlug Nernst zunéchst vor, die Bildungswarmen
von Quecksilbersalzen zu bestimmen, um eine zuvor von
Helmholtz aufgestellte Beziehung zwischen Bildungswidrme
und elektromotorischer Kraft (EMK) in einer galvanischen
Zelle zu verifizieren.® Die Existenz der Ionen blieb weiterhin
das dominierende Thema, und bezeichnenderweise wird die
Beeinflussung Nernsts durch Ostwald noch weiter unterstri-
chen durch eine nachfolgende Publikation (,,Uber freie Io-
nen*),”! die unter beider Namen firmiert. Aber Nernst (der
sich eigentlich als Physiker fiihlte) hatte inzwischen an der
Elektrochemie ein derartiges Interesse gefunden, dass er in
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einer monumentalen Arbeit!”! die thermodynamischen
Grundlagen dieses Faches schuf und sich damit auch als 25-
jahriger habilitierte. Die Nernstsche Gleichung iiber die
Konzentrationsabhingigkeit der EMK diirfte auch heute
noch jedem Chemiestudenten bekannt sein.

Nernst trat nun aus dem Schatten Ostwalds heraus und
ging nach Gottingen, wo er 1890, neben Paul Drude, Assistent
am Physikalischen Institut und ein Jahr spéter Extraordina-
rius fiir Physikalische Chemie wurde.

Inzwischen war Nernst zu einer gewissen Beriihmtheit
gelangt, sodass man auch an anderen Orten an ihm interes-
siert war. Um seine Abwanderung aus Géttingen zu vermei-
den, wurde er dort 1894 zum ordentlichen Professor ernannt
mit der Zusage, dass fiir ihn ein Institut fiir Physikalische
Chemie und Elektrochemie (das erste seiner Art!) errichtet
werden wiirde. Im gleichen Jahr erfolgte auch die Griindung
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft durch Ost-
wald, Van ’t Hoff, Nernst und andere, die 1902 in Deutsche
Bunsengesellschaft fiir Angewandte Physikalische Chemie
umbenannt wurde und seit 1936 den heutigen Namen ohne
den Zusatz ,,Angewandte* trigt. Nernst war von 1905-1908
deren Erster Vorsitzender, wurde spiater Ehrenmitglied und
mit der Bunsen-Denkmiinze geehrt. Etwas spéter (1898) er-
hielt auch Ostwald in Leipzig — der bis dahin Direktor des 2.
Chemischen Instituts war — sein eigenes Institut fiir Physika-
lische Chemie. In der Folgezeit wurden an zahlreichen
Hochschulen Lehrstiihle fiir Physikalische Chemie und
Elektrochemie eingerichtet; 1911 erfolgte die Griindung des
Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Physikalische Chemie und
Elektrochemie in Berlin-Dahlem mit Fritz Haber als erstem
Direktor, das seit 1953 als Institut der Max-Planck-Gesell-
schaft dessen Namen trédgt. Erst 1919 kam zum Schluss die
Universitdt Miinchen, da der dort herrschende Adolf von
Baeyer keinen weiteren Konig neben sich haben wollte. Ein
eigener Institutsbau wurde dann auch erst 1932 eingeweiht.

In seiner Festrede!!!! anlisslich der Eroffnung seines
Gottinger Instituts fithrte Nernst aus: ,,Der heutige Tag bildet
einen wichtigen Beweis dafiir, das zwischen zwei bisher
ziemlich getrennten Wissenschaften eine innige Wiederverei-
nigung eingetreten ist. Die Periode der Trennung veran-
schlagte er auf 1835-1885: Die Trennung erfolgte, als sich die
Methoden und Konzepte der beiden Ficher voneinander
entfernten, wéahrend die Wiedervereinigung fiir ihn 1885
einsetzte, als Van ’'t Hoffs beriihmte Arbeit iiber geloste
Stoffe und Ostwalds erster Band seines groen Lehrbuchs
erschienen. Eine klare Definition der beiden Disziplinen ge-
lang ihm aber nicht, vor allem auch weil die Existenz von
Atomen zu dieser Zeit noch als Hypothese galt.

Die Forschungsarbeiten wéahrend der Gottinger Jahre er-
streckten sich auf verschiedene Gebiete der Physikalischen
Chemie, konzentrierten sich aber vornehmlich auf die Elek-
trochemie. In diesen Zusammenhang wurden auch Leitfi-
higkeitsuntersuchungen an Festkorpern (Oxiden) durchge-
fiihrt, was 1897 zur Erfindung der Nernst-Lampe fiihrte. Ein
Gemisch aus verschiedenen Oxiden wird bei hoheren Tem-
peraturen leitfdhig und wird schlieBlich glithend und emittiert
helles Licht. Die auf diesem Prinzip beruhenden Lampen
wurden in groBer Stiickzahl hergestellt (Abbildung 10) und
dienten z.B. zur Beleuchtung der Weltausstellung 1900 in
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Abbildung 10. Fabrikation von Nernst-Lampen um 1900 bei der AEG.
Quelle: Lit. [4], S. 97.

Paris. Ein Nachteil bestand in der Notwendigkeit des Auf-
heizens, sodass mit der Moglichkeit der Herstellung hoch-
schmelzender Metalldrihte das Ende dieser Technologie
nahte. Der endgiiltige Todessto8 erfolgte durch Nernsts
ehemaligen Doktoranden, den Amerikaner Irving Langmuir
(Nobelpreis 1932), durch die Fiillung der Glithlampen mit
einem Schutzgas. Nernst war aber zuvor so geschéftstiichtig,
seine Patente insgesamt fiir eine horrende Summe — man
spricht von 1 Million Goldmark! — an die AEG zu verkaufen.
Er wurde dadurch ein wohlhabender Mann, wozu auch noch
die Heirat mit einer reichen Erbin beitrug, und konnte sich so
z.B. das erste Automobil in Goéttingen und auch verschiedene
Landgiiter leisten.

Das Automobil nutzte er dann auch fiir den Umzug seiner
Familie nach Berlin, wo er 1905 einem Ruf als Nachfolger von
Hans Landolt auf den Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie
folgte.

... die stabilen Gleichgewichtslagen

Die Berechnung der Konstante K fiir ein chemisches
Gleichgewicht auf der Basis von kalorischen Daten (die aus
Temperaturmessungen zu gewinnen sind) stellt nicht nur eine
Herausforderung fiir ein quantitatives Theoriegebdude dar,
sondern war auch von enormer Bedeutung fiir die aufkom-
mende Technische Chemie. Die Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstante K von der Reaktionsenthalpie AH
iiber die van 't Hoffsche Gleichung war schon anhand von
Abbildung 5 diskutiert worden, wobei die quantitative Aus-
sage durch eine unbekannte Integrationskonstante limitiert
wurde. Explizit ldsst sich dies durch Beziehung RTInK =
—AG° darstellen, wobei AG®, die Freie Reaktionsenthalpie
(unter Standardbedingungen), sich zusammensetzt aus der
Reaktionsenthalpie AH® und der Reaktionsentropie AS°. Die
Entropie S(7T) berechnet sich aus der Molwirme C, iiber
S = [ StdT+ S;_o. Nernst stellte nun fest, dass die Differenz
AS der Entropie zwischen Produkt und Reaktanten bei An-
ndherung an den absoluten Nullpunkt verschwindet, d.h.
lim,;_oAS =0. Nernst kam zu dieser Schlussfolgerung, weil
er fand, dass die experimentell ermittelten Differenzen der
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Molwirmen fiir 7—0 gegen null gehen. Das ist der Inhalt des
Nernstschen Warmesatzes, der nun die Berechnung chemi-
scher Gleichgewichte aufgrund kalorischer Daten (Reakti-
onswiarme und Molwirme) ermoglicht. Dieser Wirmesatz
wurde von Max Planck zum 3. Hauptsatz erweitert, wonach
die Entropie selbst von idealen, kristallierten Festkorpern am
absoluten Nullpunkt den Wert null annimmt. Bei Zugrunde-
legung der statistischen Theorie der Entropie S = kInW durch
Ludwig Boltzmann erscheint diese Folgerung nicht iiberra-
schend, aber zur Zeit der Aufstellung des Nernstschen Wir-
mesatzes waren diese Vorstellungen noch keineswegs allge-
mein anerkannt; zu ihren Gegnern gehorte unter anderem
auch Ostwald.

Zur Uberpriifung der Giiltigkeit seines Wirmesatzes war
Nernst natiirlich an experimentellen Daten tiber chemische
Gleichgewichte in der Gasphase interessiert. Dabei stiel er
auf eine Reaktion, die zu der Zeit eine erhebliche Aufmerk-
samkeit genoss, die Bildung von Ammoniak aus den Ele-
menten: N, +3H,=2NH;. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts
wurde offenkundig, dass die natiirlichen Vorkommen an
Stickstoffdiinger (Chilesalpeter) bald erschopft sein wiirden,
wenn es nicht geldnge, das reaktionstrage N,-Molekiil durch
»Stickstoff-Fixierung*“ in eine reaktionsfihige Verbindung zu
iberfiihren (,,Brot aus Luft“). In Karlsruhe hatte der dortige
Extraordinarius Fritz Haber (Abbildung 11), angeregt durch

Abbildung 11. Fritz Haber (1868-1934).

eine Anfrage aus der Industrie, eine Reihe von Versuchen
unternommen, bei denen Barium und Calcium abwechselnd
in Nitride und Hydride umgewandelt wurden, wobei Am-
moniak gebildet wird."®! Die dabei erzielten Ausbeuten wa-
ren so unbefriedigend, dass Haber nicht an eine technische
Realisierung dachte, wie er auch in seinem zur gleichen Zeit
erschienenen Buch"Y ausfiihrlich erliuterte. Die von ihm
angegebenen Daten fiir das Gleichgewicht stimmten aber
nicht mit den Berechnungen von Nernst iiberein, der noch
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wesentlich niedrigere Ammoniakausbeuten erwartete und
nun aber eigene Experimente bei hoheren Driicken (und
damit hoheren) Ausbeuten durchfiihrte. Im Anschluss an die
Vorstellung dieser Ergebnisse bei der Bunsentagung 19071
kam es zu einer hitzigen Debatte zwischen dem Geheimen
Regierungsrat aus Berlin (der zu der Zeit auch noch Erster
Vorsitzender der Bunsengesellschaft war) und dem noch
weitgehend unbekannten Extraordinarius aus Karlsruhe, in
der Nernst ausfiihrte: ,,Es ist bedauerlich, daf3 das Gleichge-
wicht nach der Seite der viel geringeren Bildung verschoben ist,
als man nach den stark unrichtigen Zahlen Habers bisher an-
genommen hat, denn man hdtte wirklich daran denken kon-
nen, Ammoniak synthetisch herzustellen aus Wasserstoff und
Stickstoff. Aber jetzt liegen die Verhdltnisse viel ungiinstiger.*

Fiir Nernst war die Sache damit erledigt, nicht aber fiir
Haber. Zusammen mit seinem begabten jungen Mitarbeiter
Le Rossignol machte er sich dran, eine neue Apparatur zu
bauen, die auch bei hoheren Driicken arbeitete, und konnte
so nahe an die Nernstschen Werte fiir das Gleichgewicht
kommen.[' SchlieBlich gelang es den beiden, durch weitere
Verbesserungen und Wahl eines geeigneten Katalysators am
2. Juli 1909 auf diese Weise Ammoniak zu erzeugen,'”! wor-
aus Carl Bosch und Alwin Mittasch das groBtechnische Ha-
ber-Bosch-Verfahren entwickelten, das im September 1913 in
Betrieb ging und in Kiirze sowohl die Diingemittel- wie die
Sprengstoff-Produktion revolutionierte. Fritz Haber, der
diesen Erfolg eigentlich der Kontroverse mit Walther Nernst
verdankte, wurde dafiir 1918 mit dem Nobelpreis ausge-
zeichnet, wiahrend Nernst 1916 in einem Brief an die BASF
schrieb: ,,Leider gewann ich damals die Auffassung, daf
technisch schwer etwas damit zu machen sei“. Auf den No-
belpreis musste Nernst noch etwas warten, bis er ihn 1920
(verlichen 1921) als ,,Anerkennung fiir seine thermochemi-
schen Arbeiten” erhielt. Die Verzogerung hing wohl damit
zusammen, dass das Verhiltnis der fritheren Freunde Ar-
rhenius und Nernst etwa seit 1900 getriibt war.

Wie oben ausgefiihrt, fithrt die Beschéftigung mit den
Nernstschen Wirmesatz zum Problem der Molwdrmen bei
tiefen Temperaturen. Nach der klassischen Theorie sollte
diese von der Temperatur unabhingig sein, wihrend die Ex-
perimente einen Abfall auf null nahelegten. Eine theoretische
Erkldrung dafiir wurde erstmals 1907 von Albert Einstein auf
der Grundlage der Quantisierung der Schwingungen im
Festkorper vorgeschlagen.™ Er nahm dabei an, dass alle
Atome mit der gleichen Frequenz schwingen und Ubergénge
stets mit der Energie sv verbunden sind. Dieses lokalisierte
Bild wurde spiter von Debye!™ auf ein Modell mit gekop-
pelten Schwingungen iibertragen, wodurch wesentlich besse-
re Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten bei
sehr tiefen Temperaturen erreicht werden konnte.

Die Thermochemie bei tiefen Temperaturen bildete in der
Folgezeit dann auch einen der Schwerpunkte der Arbeiten
am Nernstschen Institut. Die befriedigende Beschreibung der
spezifischen Wiarme fester Korper bei tiefen Temperaturen
unter Zugrundelegung der von Planck eingefiihrten — und von
ihm zundchst nur als Hilfskonstruktion betrachteten —
Quantenhypothese veranlasste Nernst dazu, eine Konferenz
der fithrenden in dieser Frage beschiftigten Wissenschaftler
anzuregen, die dann auch im Oktober 1911 auf Einladung des
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Abbildung 12. Gruppenbild des 1. Solvay-Kongresses 1911 in Briissel. Stehend, von links: Goldschmidt, Planck, Rubens, Sommerfeld, Lindemann,
de Broglie, Knudsen, Hasendhrl, Hostelet, Herzen, Jeans, Rutherford, Kammerlingh Onnes, Einstein, Langevin. Sitzend, von links: Nernst, Bril-

louin, Solvay, Lorentz, Werburg, Perrin, Wien, Mme. Curie, Poincaré.

belgischen Industriellen Solvay in Briissel stattfand (Abbil-
dung 12). In dem umfangreichen Beitrag Einsteins®) stellt
dieser zunéchst das Ergebnis seiner Theorie in den Zusam-
menhang mit Plancks Strahlungsformel und weist auch auf
die Abweichungen zu den experimentellen Daten hin, die er
auf die Annahme einer einzigen Schwingungsfrequenz zu-
riickfiihrt. Dabei vermerkt er auch, dass Nernst ,,alle hierher
gehorigen Resultate aus ihrem theoretischen Schattendasein
befreite”, obwohl beide nicht durchweg gleicher Meinung
seien. Gleichzeitig sagt er aber auch: ,,Die Schwierigkeiten,
welche einer befriedigenden Theorie dieser fundamentalen
Vorginge entgegenstehen, erscheinen zur Zeit uniiberwind-
lich*. Fiir ihn bestehen die einzigen gesicherten Fundamente
einer neuen Theorie in der Energieerhaltung und in Boltz-
manns Definition der Entropie durch die Wahrscheinlichkeit.

... die Spannkrdfte

Es musste nun zunéchst der atomare Aufbau der Materie
geklart werden, der zu Beginn des 20. Jahrhunderts noch
recht umstritten war. Erst die Entdeckung der Interferenz
von Rontgenstrahlen 1912 durch Max von Laue (Nobelpreis
1914) eroffnete die Moglichkeit zur Bestimmung der Struktur
von Materie bis zu komplizierten biologischen Molekiilen,
und das Arsenal experimenteller Methoden wurde inzwi-
schen durch die ErschlieBung weiter Techniken enorm er-
weitert, sodass diese Frage heutzutage als im Prinzip gelost
gelten kann.

Die Erkldarung der chemischen Bindung und der Ener-
giezustinde in Molekiilen und Festkorpern musste auf die
von Einstein angesprochene Entwicklung der Quantenme-
chanik warten. Die theoretische Behandlung gelingt im
Prinzip durch Losung der von Erwin Schrodinger (Nobelpreis
1933) entwickelten Gleichung der Wellenmechanik. In der
sich als Quantenchemie entwickelnden Teildisziplin wurden
zahlreiche Ansitze zur ndherungweisen Losung der Schro-
dinger-Gleichung entworfen, wobei sich die von Walter Kohn
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(Nobelpreis 1998) entwickelte Dichtefunktionaltheorie
(DFT) als besonders leistungsfihig erwies. Ein Jahr vor
Schrodinger wurde Werner Heisenberg mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet fiir die Entwicklung einer alternativen (aber
dquivalenten) Quantentheorie, ,,deren Anwendung u.a. zur
Entdeckung der allotropen Formen des Wasserstoff-Molekiils
fithrte. Hierbei handelt es sich um eine frithe experimentelle
Bestitigung der neuen Quantenmechanik: Danach besitzen
die beiden Protonen im H,-Molekiil jeweils einen Kernspin,
die entweder paralllel (ortho-H,) oder antiparallel (para-H,)
zueinander ausgerichtet sein konnen. Die Kopplung dieses
Drehimpulses mit der Molekiilrotation bewirkt, dass die
beide allotropen Formen entweder nur mit geradzahligen
oder ungeradzahligen Rotationsquantenzahlen auftreten. Die
temperaturabhéngige unterschiedliche Besetzung dieser Zu-
stdande schlégt sich in entsprechenden kleinen Differenzen der
Molwirmen bzw. Wirmeleitfihigkeit nieder, wofiir der ex-
perimentelle Nachweis den beiden jungen Wissenschaftlern
Karl-Friedrich Bonhoeffer und Paul Harteck am KWTI fiir
Physikalische Chemie in Berlin-Dahlem gelang.*!]

Fiir die experimentelle Erfassung der Energiezustinde in
molekularen Systemen wurde inzwischen ein grofles Arsenal
von Methoden entwickelt, deren Erlduterung im Einzelnen
den Rahmen dieses Essays sprengen wiirde.

... die Geschwindigkeiten

Die Untersuchung der Geschwindigkeiten chemischer
Reaktionen wurde vor allem von Nernsts Nachfolger Max
Bodenstein (Abbildung 13) vorangetrieben. Auf der experi-
mentellen Seite erfolgte unter anderem die Entwicklung von
Methoden zur Erfassung immer kiirzerer Halbwertszeiten,
wie in Abbildung 14 schematisch veranschaulicht: wihrend
zu Nernsts Zeiten die Grenze bei etwa 1 s lag, ermoglichte die
Entwicklung der Relaxationsmethoden durch Manfred Eigen
(Nobelpreis 1967) die Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten der schnellsten (d.h. diffusionsbestimmten) Re-
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Abbildung 13. a) Max Bodenstein (1871-1942) und b) Gedenktafel fiir
Nernst und Bodenstein am vormaligen Berliner Institut, Bunsenstrafe
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10° . ... ... 1951 StoRwellen
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Abbildung 14. Zeittafel fiir die Entwicklung experimenteller Methoden
zur Bestimmung der Halbwertszeiten 7,,, chemischer Reaktionen.

aktionen in Losung, und in den 1980er Jahren gelang durch
Anwendung von Lasertechniken Ahmed Zewail (Nobelpreis
1999) der VorstoB bis in den Bereich der Femtosekunden
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(10"5s), wodurch Bewegungen von Atomen direkt erfasst
werden konnen. Inzwischen kann mit der Attosekunden-
Technik (10~ ' s) sogar die Bewegung von Elektronen verfolgt
werden. Auf der theoretischen Seite erfolgte nach der Ent-
wicklung der Quantenmechanik die Berechnung der poten-
tiellen Energie bei der einfachsten Reaktion, der linearen
Umsetzung H+ H, — H,+ H als Funktion der beiden rele-
vanten Abstinde (Abbildung 15) und davon ausgehend die
Formulierung der Theorie des Ubergangszustands durch
Henry Eyring und Michael Polanyi,” ebenfalls am Berliner
KWI fiir Physikalische Chemie. Auf der Basis dieser Theorie
entwickelte sich das fruchtbare Gebiet der Reaktionsdyna-
mik, auf dem sowohl vom Experiment (z.B. durch die Mo-
lekularstrahl- und Lasertechniken) als auch von der Theorie
enorme Fortschritte zum Verstdndnis chemischer Elemen-
tarreaktionen gewonnen werden konnten.

... die labilen Gleichgewichte

Die Regeln fiir die stabilen thermodynamischen Gleich-
gewichte in geschlossenen Systemen sind durch die Haupt-
sdtze der Thermodynamik festgelegt, wodurch Nernst durch
seinen Wirmesatz den Schlussstein geliefert hat. Daneben
konnen offene Systeme unter stationidren Bedingungen (d. h.
konstante duBere Bedingungen und Zu- und Abflussraten) als
,FlieBgewichte* aber durchaus raum-zeitliche Musterbildung
und/oder oszillatorisches zeitliches Verhalten zeigen. Uber
Beobachtungen dieser Art wurde bereits seit dem 19. Jahr-
hundert berichtet, wobei die Belousov-Zhabotinsky-Reakti-
on eine gewisse Beriihmtheit erlangte.?*! Als Beispiel soll hier
die von Bonhoeffer mit seinem Doktoranden Heinz Geri-
scher untersuchte periodische Kinetik bei der anodischen
Auflosung von Kupfer in Salzsidure angefithrt werden.
Diese Arbeit wird deshalb hier aufgefiihrt, weil Bonhoeffer
Doktorand von Nernst und der Autor dieses Essays wiederum
Doktorand von Gerischer war, wodurch die genealogische
Linie aufgezeigt wird. Solche Phédnomene sind aber insbe-
sondere auch charakteristisch fiir die belebte Natur, und in
einem vielbeachteten Buch ,,Was ist Leben?“ warf Erwin
Schrodinger 1944 die Frage auf, ob die bekannten physikali-
schen GesetzmiBigkeiten ausreichen, auch diese Erschei-
nungen zu erkldren. Er konnte darauf keine befriedigende
Antwort liefern und errichtete dennoch mit diesem Buch ei-
nen Meilenstein fiir die Entwicklung der Molekularbiologie.
Ein erstes theoretisches Modell fiir die Musterbildung in der
Natur (Morphogenese) wurde von dem beriihmten engli-
schen Mathematiker Alan Turing vorgeschlagen, wobei che-
mische Reaktionen mit Transportvorgingen (Diffusion) zu-
sammenwirken, ohne dass die Annahme neuartiger Gesetz-
miBigkeiten erforderlich wire.”®! Das vollstiandige theoreti-
sche Gebiude fiir derartige Strukturbildung in offenen Sys-
temen fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht wurde
dann von dem Belgier Ilya Prigogine (Nobelpreis 1977) mit
dem Begriff der dissipativen Strukturen® entwickelt. Das
mathematische Gebdude besteht in der Kopplung nichtli-
nearer partieller Differentialgleichungen fiir die Kinetik mit
der Diffusion der an der Reaktion beteiligten Spezies, deren
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Losungen die beobachtete raum-zeitliche Selbstorganisatio-
nen reproduzieren.

Epilog

Nach der Verleihung des Nobelpreises zog sich Nernst
von der Physikalischen Chemie zunehmend zuriick. Er wurde
Rektor der Berliner Universitét, vorriibergehend Prisident
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und kehrte dann
auf einen Physik-Lehrstuhl zuriick, da sein vormaliger Lehr-
stuhl nun mit Bodenstein besetzt war. Er beschiftigte sich mit
Astrophysik und der Entwicklung eines elektronischen Kla-
viers. Ein Photo aus den spéteren Jahren (Abbildung 16) zeigt
ihn als ,,Prazeptor” im Kreise anderer Nobelpreistriger. 1932
wurde er emeritiert und zog sich auf sein Gut Zibelle
(Oberlausitz) zuriick, wo er am 18. November 1941 starb. Der
am Anfang seiner wissenschaftlichen Laufbahn 1882 von du
Bois-Reymond aufgestellte Kanon fiir die Aufgaben der
Physikalischen Chemie kann — nicht zuletzt durch die ent-
scheidenen Beitrdge Nernsts — gegen sein Lebensende als im
Prinzip erfiillt betrachtet werden, sodass Chemie heute als
Wissenschaft ,im Sinne des zur mathematischen Mechanik
gediehenen Naturerkennens® gelten kann, an deren kompli-
ziertem und vielschichtigem Gebédude zahlreiche Wissen-
schaftler gearbeitet haben und auch weiterhin noch arbeiten
werden. Ein Zitat des gro3en Hermann von Helmholtz aus
der gleichen Zeit ermahnt uns aber zur Bescheidenheit: ,, Ziel
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Abbildung 16. Walther Nernst 1931 im Kreise anderer Nobelpreistra-
ger. Von links: Nernst, Einstein, Planck, Millikan und von Laue.

der Naturforschung ist die Bewidltigung der uns anfangs fremd
gegeniiberstehenden Natur durch die logische Kraft des Ge-
setzes... Jedoch das Gebiet, welches der unbedingten Herr-
schaft der vollendeten Wissenschaft unterworfen kann, ist lei-
der noch sehr eng.”

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5828-5835
Angew. Chem. 2015, 127, 5922-5930
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