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VYORWORT

Dieses Buch, das nunmehr in dritter Auflage
erscheint, ist weder ein Lehrbuch der Chemie
noch ein Geschichtsbuch, obwohl es von der
Chemie handelt und zahlreiche »Geschichtenc
enthélt. Es will clurch Darstellung eines Teilge-
bietes der Fachwissenschaft »Chemie« jeden
naturwissenschaftlich und historisch interessier-
ten Leser ansprechen und ihn mit dem Charak-
ter chemischen Denkens und chemischer Pro-
duktionsprozesse bekannt machen. Dariiber hin-
aus will es zu weiteren Studien anregen.

Das Buch berichtet an ausgewéihlten Beispielen
von der Entstehung der Produktionstechnik,
insbesondere der Metallurgie. Bestimmte
Aspekte der Grundstoffchemie werden ebenso
behandelt wie solche der Atomphysik und Kern-
chemie. Durch weitgehenden Verzicht auf spe-
zielle Vorkenntnisse wird die Geschichte der
Entdeckung und Nutzung der chemischen Ele-
mente in ihrem historischen Ablauf, aber auch
unter dem Gesichtspunkt ihrer technischen Be-
deutung und Anwendbarkeit dargestellt. Theo-
retische Gesichtspunkte werden nur da ange-
fiuhrt, wo das zum Verstindnis des Gesamt-
zusammenhangs unbedingt notwendig ist.

Der Leser wird weiterhin mit Personlichkeiten
der Chemie- und Physik-Geschichte vertraut
gemacht. Er erfahrt dabei von den Leistungen
der Forscher, die eine »Ordnung in die Dingec
brachten (D. 1. Mendeleev, L. Meyer), die das
Periodensystem der Elemente gleich um ganze
Gruppen bereicherten (H. Davy, W. Ramsay),
die den Weg jenseits der Actinoide beschritten
(@. N. Flerov) und vieles andere mehr. Es wird
auch von dem MiBbrauch chemischer Elemente
in den Hédnden Gewissenloser berichtet.

Seit dem Erscheinen der ersten Auflage dieses
Buches im Jahre 1971 hat sich in vielen Wissen-
schaftsdisziplinen ecine stérkere Hinwendung
zur historischen Betrachtungsweise bemerkbar

gemacht. Diese Tatsache und die freundliche
Aufnahme des Titels durch eine breite Schicht
von Lesern sowie die Wiirdigung des Buches
durch zahlreiche Fachkollegen sind der Anlaf}
dafiir, dafl nunmehr die dritte Auflage vorliegt.
Diese konnte an zahlreichen Stellen ergéinzt
bzw. aktualisiert werden. Dabei wurden nicht
nur die neuesten wissenschaftlichen und techni-
schen Entwicklungen beriicksichtigt, die sich
beispielsweise auf den Gebieten der Transura-
nium-Elemente oder der Rohstoffnutzung erge-
ben haben, sondern auch jiingste wissenschafts-
historische Erkenntnisse fanden eine gebiih-
rende Aufnahme. Weiterhin war es moglich,
einige Abbildungen gegen aussagekréftigere
auszutauschen. In der neuen Auflage werden
die ITUPAC-Regeln zur Nomenklatur chemischer
Elemente und Verbindungen sowie die SI-Ein-
heiten angewendet.

Auch das dullere Erscheinungsbild des Buches
wurde geandert. Autoren und Verlag hoffen,
daB es in der neuen, zweckméiBigeren Form die
Zustimmung der interessierten Leser findet.

Es ist uns ein Bediirfnis, allen denen herzlich zu
danken, die unsere Arbeit an diesem Buch durch
Hinweise unterstiitzt haben. Es sind dies Frau
Dr. sc. 1. Strube sowie die Herren Chem.-Ing. G.
Beitel, Prof. Dr. G. Ackermann, Dr. H. Casse-
baum, Prof. Dr. V. Gutmann, Prof. Dr. W. Ha-
berditzl (), Prof. Dr. H. W. Prinzler, Dr. H.
Remane und Doz. Dr. sc. R. Stolz. Unser herzli-
cher Dank gilt weiterhin Herrn Dipl.-Graph.
K. Thieme, der die Bildgestaltung der ersten
bis dritten Auflage besorgte, sowie Herrn
L. Gabler, der die graphischen Arbeiten zur
dritten Auflage iibernahm. Gleichermallen sind
wir dem VEB Deutscher Verlag fur Grund-
stoffindustrie, Leipzig, fur die iiberaus gute Zu-
sammenarbeit sowie die Ausstattung des Buches
zu groflem Dank verpflichtet.

Siegfried Engels Alois Nowak
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Geschichte ohne Helden

... Die Bekanntschaft mit dem
geschichtlichen Entwicklungsgang

des menschlichen Denkens (ist) . .. auch
darum fiir die theoretische Naturwissenschaft
ein Bediirfnis, weil sie einen Mafstab abgibt
fiir die von dieser selbst aufzustellenden

T heorien.

Friedrich Engels [1]

Prognose kontra Historie

Noch niemals ist den Menschen die Zukunft so
greifbar nahe erschienen wie zu unserer Zeit.
Wir sind es bereits gewohnt, dem Heute in Per-
spektiven und Prognosen um Jahrzehnte vor-
auszugreifen, und der von ihnen erfalite Zeit-
raum erscheint uns so iiberschaubar wie unsere
Gegenwart. Wissenschaftliche Planungs- und
Leitungsmethoden erlauben uns, Produktions-
kennziffern, Investitionsablaufe und selbst For-
schungsergebnisse auf Jahre im voraus anzuge-
ben. Solche »Weissagungen« iiber die Zukunft
sind in unserem heutigen hochtechnisierten
Zeitalter keine Vermessenheit, sondern sie erge-
ben sich notwendig aus unserem wissenschaftli-
chen und technischen Entwicklungsstand. Wie
der Fahrer eines mit hoher Geschwindigkeit da-
hinrasenden Autos seinen Blick nicht auf das
richten darf, was unmittelbar vor seinen Kot-
fliigeln liegt, sondern die weit voraus liegenden
Kurven so rechtzeitig in seine Reaktionen ein-
kalkulieren muf}, dal3 er sie glatt und sicher
durchfahren kann, so fordert das Tempo unserer
industriellen Entwicklung den weiten Blick in
die Zukunft. Wehmiitige Erinnerungen an die
Vergangenheit sind da nicht am Platze. Was
sollen, was helfen da bei den vor uns stehenden
groflen Aufgaben historische Riickblicke ? Hat
die Beschaftigung mit Wissenschaft und Tech-
nik der Vergangenheit iiberhaupt noch Sinn ?
Diese Frage mul3 aus zwei Griinden eindeutig
bejaht werden. Einmal ist der heutige Stand von
Wissenschaft und Technik aus dem Wissen und
den Erfahrungen der vor uns lebenden Genera-
tionen hervorgegangen und teilweise durch sie
bedingt. Dieses Wissen und die Methoden, mit
denen es erworben wurde, richtig zu studieren,
bedeutet Einblick zu nehmen in die Methodik
wissenschaftlichen Arbeitens.

Der sowjetische Chemiehistoriker Figurovskij
[2] driickt dies folgendermalen aus: »Die Be-
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kanntschaft mit dem gesamten Verlauf der hi-
storischen Entwicklung der Chemie ist fir den
modernen Chemiker schon deshalb notwendig,
weil sie ihm die verschiedenen Seiten im Prozef3
der Sammlung von praktischen Erfahrungen,
experimentellem Material und theoretischen
Verallgemeinerungen erdffnet. Die Untersu-
chung der Geschichte der einzelnen Entdeckun-
gen, des Meinungskampfes, des Einflusses der
Traditionen usw. ermdglicht dem modernen
Chemiker, sich die Erfahrungen in der Wissen-
schaft und der Produktion vieler Generationen
hervorragender Vertreter der Wissenschaft und
Technik anzueignen und in seiner wissenschaft-
lichen Téatigkeit zu verwerten.«

Esgibt aber noch einen zweiten Grund fiir Riick-
blicke auf die Technik und Wissenschaft frithe-
rer Zeiten. Gerade die wissenschaftlich begriin-
dete Voraussage zukiinftiger Entwicklungen ist
namlich undenkbar ohne genaue Kenntnis der
Vergangenheit. Zwar kann man zu diesem
Zweck nicht einfach die Entwicklung des be-
treffenden Gebietes in der Vergangenheit ge-
danklich in die Zukunft fortsetzen, sondern man
mul} fir ein wirklich prognostisches Arbeiten
Modelle fiir moglichst fernliegende, gerade noch
iiberschaubare Zustiande aufstellen und, von
diesen ausgehend, reale Vorstellungen tiber die
niahere und nichste Zukunft ableiten, aber die
Modelle selbst konnen nur aus den Entwicklun-
gen und Erfahrungen der Vergangenheit be-
griindet und abgeleitet werden. Dazu mull man
manchmal ziemlich weit zuriickgehen; so wurde
eine Prognose tuiber die Stahlproduktion, mit
deren Hilfe es gelang, das Sauerstoff-Aufblasver-
fahren vorherzusagen, aus einer Analyse der
Stahlerzeugung abgeleitet, die bis zum Jahre
1800 zuriickreichte [3].

So reichen denn auch die folgenden Kapitel von
einer manchmal recht fernen Vergangenheit bis
in die nahe Zukunft, von den rohen Kupfer- und
Bronzewerkzeugen der ausgehenden Steinzeit

bis zum elektronischen Bauelement und zum
Atomkraftwerk. Sehr vieles, was wir noch hét-
ten schildern konnen oder sollen, mulite wegge-
lassen werden, weil es zum eigentlichen Thema
nicht in geniigend enger Beziehung stand. Wir
hoffen aber, dafl es uns gelungen ist, zu zeigen,
daf3 viele der technischen und wissenschaftli-
chen Errungenschaften, auf die wir heute so
stolz sind, sich in gerader Linie aus Kenntnissen
entwickelt haben, die schon zu sehr frithen Zei-
ten vorhancden waren, und wie diese Entwick-
lung verlaufen ist. »Zu jeder Zeit¢, sagt J. D,
Bernal [4, S. 35], »ist die Wissenschaft das Ge-
samtergebnis alles dessen, was bis dahin Wissen-
schaft war. Dieses Ergebnis ist jedoch nicht
statisch. Wissenschaft ist weit mehr als die Ge-
samtsumme der bekannten Tatsachen, Gesetz-
méfigkeiten und Theorien. Sie ist eine standige
Entdeckung neuer Tatsachen, Gesetzmafigkei-
ten und Theorien, die kritisiert und oft ebenso-
viel verwirft, wie sie wieder aufbaut. Nichts-
destoweniger wichst das Gebaude cler Wissen-
schaft stets weiter.«

Bau»steine« oder »-materialien« ?

Wir wollen versuchen, in den nun folgenden Ka-
piteln an einem Teilgebiet der Entwicklung der
menschlichen Produktionsweisen, genauer an
einem Teilgebiet der anorganischen Chemie und
ihrer Technologie, einige Besonderheiten chemi-
schen (und z. T. physikalischen) Denkens und
chemischer Produktionsprozesse in ihrer Abhén-
gigkeit von ihrer Wechselwirkung mit den Pro-
duktivkriften und den Produktionsverhéltnis-
sen ihrer Zeit zu betrachten. Notwendigerweise
mul} dabei vieles ungesagt bleiben, was eigent-
lich noch zu einer vollstandigen Darstellung der
historischen Verhéltnisse oder der chemischen
GesetzmaBigkeiten und Tatsachen dazugehort
hatte. Diejenigen Leser, welche sich in der einen
oder anderen Richtung noch genauer informie-



Hiufigkeitsverteilung
einiger Elemente in der Erdkruste
in Masseprozent

Sauerstoff 495
Silicium 25,8
Alumininm 7,57
Eisen 4,7
Calcium 3,38
Natrium 2,43
Kalium 2,41
Magnesium 1,95
Wasserstoff 0,88
Titanium 0,41
Chlor 0,1
Phosphor 0,09
Kohlenstoff 0,087
Mangan 0,085
Schwefel 0,048
Stickstoff 0,03
Rubidium 0,029
Fluor 0,028
Barium 0,026
Zirconium 0,021
Chromium 0,019
Nickel 0,015
Strontium 0,014
Vanadium 0,014
Zink 0,012
Kupfer 0,01
Silber 1-10-3
Gold etwa 2-10-6
Radium etwa 9,5-10-11

ren wollen, miissen wir auf die zitierte Original-
literatur sowie auf die einschlidgigen Lehrbiicher
verweisen, auflerdem auf das mehrfach zitierte
Buch von V. G. Childe »Der Mensch schafft sich
selbst«, das nicht nur eine interessante und
leicht verstindliche Einfithrung in die Friih-
geschichte darstellt, sondern das in seinem er-
sten Abschnitt auch eine groflartige Darstellung
einiger der Prinzipien historischer Betrach-
tungsweise gibt, die fiir uns ebenfalls malgebend
waren. Erwahnen mochten wir auflerdem noch
das (allerdings recht umfangreiche) Werk von

J. D. Bernal
schichte« [4].
Das Teilgebiet der anorganischen Chemie und
Technologie, von dem nachfolgend die Rede sein
wird, ist die IEntdeckung, Herstellung und An-
wendung der chemischen LElemente, also der
rund 100 Substanzen, von denen eine englische
Autorin (M. K. Weeks) nicht ganz zu Unrecht
sagt, dal} wir dem Wissen iiber sie einen grofien
Teil unserer materiellen Annehmlichkeiten ver-
danken [5]. Allerdings ist das insofern eine Bin-
senwahrheit, als ja die ganze uns umgebende
Welt aus diesen Substanzen aufgebaut ist, und
auch wir selber bilden nur insofern eine Aus-
nahme, als in unserem Korper einige von ihnen
nicht oder nur in duflerst geringen Mengen vor-
kommen.

Der faszinierende Gedanke, dafl die Vielfalt der
uns umgebenden Natur aus nur wenigen Bau-
steinen entstanden ist, taucht in der Entwicklung
des menschlichen Denkens ziemlich frith auf,
und zwar loste er die noch altere Annahme ab,
dafl sich die Welt aus einem einzigen Urstoff
entwickelt habe. Die Annahme eines solchen
Urstoffes findet sich etwa im 12. Jahrhundert
v. u. Z.in den indischen Weden (tad ekam) und
den aus etwa der gleichen Zeit stammenden
frithesten Schriftzeugnissen der griechischen
Kultur (hylé!), sie wurde dann aber fallengelas-
sen, weil sie sich zu wenig mit der Wirklichkeit
in Ubereinstimmung bringen lieB. Um das Jahr
530 v. u. Z. bildeten die Romer durch willkiir-
liche Zusammenstellung der drei Buchstaben L,
M und N fir diese Bausteine die Bezeichnung
Element. Sie wollten damit andeuten, daf3 die
Elemente durch Zusammentreten in verschie-
dener Ordnung ebenso die verschiedenen Stoffe
bildeten, wie durch unterschiedliches Zusam-

»Die Wissenschaft in der Ge-

1 Das gricchische Wort »hylé« bedeutete urspriinglich
»Holz, spéiter »Stoff, Materie, Urstoffe. In der moder-
nen chemischen Nomenklatur lebt es noch in der
Nachsilbe »-yl¢, mit der Radikale hezeichnet werden.
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Mystische Darstellung des Weisen, umgeben von den
Elementen der Natur, allegorischen Darstellungen
der alchemistischen und aristotelischen Elemente
und der Stufen des »Magisteriums« (Schlul3bild des
»Musaeum hermeticume«, Frankfurt 1678).

»Was unten ist, so, wie das was oben ist: und was
oben ist, wie das was unten ist, damit die Wunder
des einen Dinges zustande gebracht werden«

1 Die einfachsten physikalischen Objekte sind die
Elementarteilchen, d. h. Elektronen, Protonen und
Neutronen sowie zahlreiche weitere, die in der kos-
mischen Strahlung und bei Kernprozessen auftreten
bzw. mit Hilfe grofier Beschleuniger erzeugt werden
kénnen. 1971 waren, ohne Beriicksichtigung der
Antiteilchen und der verschiedenen Ladungszu-
stdnde, bereits mehr als 70 Elementarteilchen ent-
deckt worden.

menfiigen von Buchstaben Worter und Sitze
gebildet werden konnen. Richtiger wére es frei-
lich gewesen, als Bau»steine« die Atome? zu be-
zeichnen, wéihrend die Elemente nach unserer
heutigen Anschauung vielmehr so etwas wie
»Arten von Bausteinen«darstellen — man kénnte
vielleicht auch »Baumaterialien« sagen. Wollte
man allerdings wissenschaftlich exakt angeben,
was wir heute unter Elementen verstehen, dann
miiBte man das etwa so ausdriicken: Chemische
Elemente sind Stoffe, die nur Atome gleicher
Kernladungszahl enthalten. Diese Definition
enthélt nicht nur viele Begriffe, die bisher noch
nicht erwdhnt worden sind, sondern bis sie auf-



gestellt werden konnten, muflten die menschliche
Technik und das menschliche Denken erst einen
weiten Weg zuriicklegen, von dem wir einen
kleinen Teil in den nun folgenden Abschnitten
betrachten wollen.

»Individuen« in Chemie und Gesellschaft

Die historische Entwicklung des Elementbe-
griffes und der Chemie iiberhaupt ist aber nur
eine Seite dessen, was wir in diesem Buch dar-
stellen wollen. Auch die Eigenschaften der Ele-
mente, ihr Vorkommen und ihre Anwendungs-
moglichkeiten bieten vieles Interessante. Diese
rund 100 »Bausteine« weisen namlich bei ndherer
Betrachtung deutlich ausgeprigte Ahnlich-
keits- und Verwandtschaftsbeziehungen, aber
auch ausgepragte Unterschiede auf, so daf} sie
uns als typische »Individuen« erscheinen.

Jede Zeit hatte denn auch ihre besonderen
»Lieblinge« unter den Elementen, so das Alter-
tum und das frithe Mittelalter die Metalle, das
spite Mittelalter Antimon und Phosphor und
die Frithzeit der modernen Chemie den Sauer-
stoff. Heute stehen die »kiinstlichen« Elemente
im Mittelpunkt des Interesses, und morgen wird
vielleicht ein Element »modern¢, das heute noch
als ausgesprochen »uninteressant« gilt. Diese
groflere oder geringere Rolle bestimmter Ele-
mente in Wissenschaft und Technik hiangt
selbstverstindlich vorwiegend von der Entwick-
lung der Produktionsmittel und — in weiterem
Sinne — auch der Produktionsverhiltnisse der
jeweiligen Epoche ab. In diesem Sinne kénnte
man den forschenden und schaffenden Menschen
den eigentlichen Helden dieses Buches nennen,
obgleich auf konkrete Personen wund ihre
Schicksale nur in wenigen Féllen eingegangen
wird — nicht etwa, weil diese Wenigen grofier
waren als andere vor oder nach ihnen, sondern
weil sie so im Schnittpunkt der Entwicklungs-
linien ihrer Zeit standen, daf3 dieses in ihren An-

sichten und ihrem Schicksal wie in einem Brenn-
spiegel wiedergegeben wird. Damit werden we-
der ihre Leistungen noch diejenigen der vielen
anderen Forscher, die nur am Rande oder gar
nicht erwahnt werden, irgendwie geschmalert.
J. D. Bernal [4,S. 35], selbst ein bedeutender
Wissenschaftler, driickte dies so aus: »Naturlich
hatten grofle Personlichkeiten entscheidenden
Einflul auf die Entwicklung der Wissenschaft,
jedoch konnen ihre Leistungen nicht losgeldst
von ihrer gesellschaftlichen Umwelt untersucht
werden. ... Die Tatsache, daB3 sie Menschen
ihrer Zeit sind, die den gleichen formenden Ein-
flisssen unterliegen und dem gleichen gesell-
schaftlichen Zwang unterworfen sind wie andere
Menschen, erhdht nur ihre Bedeutung. Je grofier
die Personlichkeit, um so mehr ist sie von der
Atmosphére ihrer Zeit durchdrungen. Nur da-
durch kann sie diese so umfassend begreifen,
daf sie das Denken und Handeln wesentlich zu
andern vermag.«

Obgleich mit den chemischen Elementen viele
Namen von Wissenschaftlern mittelbar ver-
kniipft sind — einige sogar unmittelbar, weil sie
zur Namensbildung fiir neu entdeckte Elemente,
wie Gadolinium, Fermium, Mendelevium uncl
andere, herangezogen wurden -, kann also auf
ihr Leben und ihre Leistungen hier nicht ndher
eingegangen werden. Es existieren jedoch zahl-
reiche ausgezeichnete Sammlungen von Biogra-
phien, die an verschiedenen Stellen dieses Bu-
ches zitiert sind und die diese Aufgaben wahr-
scheinlich besser 16sen, als wir es vermocht hat-
ten. Wir konnen uns also mit diesem Hinweis
begniigen.

»Riickblick« in den Kosmos
Bevor wir jedoch mit der Darstellung der viel-

faltigen Beziehungen zwischen dem Menschen
und den chemischen Elementen beginnen, wol-
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len wir noch kurz einen Prozell erwahnen, der
sich lange vorher abgespielt hat und trotzdem
heute noch nachwirkt, ndmlich die Entstehung
der Elemente. Eigentlich {iberschreiten wir da-
mit allerdings die Grenzen dessen, was in der
Chemie erlaubt ist, denn es handelt sich dabei
um Vorgéinge, die nicht mehr in das Gebiet der
Chemie gehoren. Wir miissen vielmehr zar Un-
tersuchung dieser Frage die Ergebnisse von zwei
anderen Wissenschaften mit heranziehen, von
Physik und Astronomie. Die Spektralanalyse
(vgl S. 160) zeigt uns, dal3 in der Sonne etwa
70 von den rund 90 auf der Erde vorkommenden
Elementen vorhanden sind. Eine Abschatzung
ihrer Haufigkeit nach der Stirke der Spektral-
linien zeigt jedoch, dal} etwa 609, der Sonnen-
atmosphére aus Wasserstoff bestehen. An zwei-
ter Stelle der Haufigkeit folgt Helium mit etwa
69, wahrend die Menge der iibrigen Elemente
mit steigender Atommasse abnimmt; bereits der
Sauerstoff ist nur mit weniger als einem Tau-
sendstel der Wasserstoffmenge vertreten. Bei
»jiingeren« Sternen als unserer Sonne macht
der Wasserstoff sogar weit itber 909, aus.

Diese Ergebnisse und die Frage nach der Her-
kunft der Sonnenenergie fithrten Bethe und
v. Weizsdcker (1938) zu der Annahme, dall im
Inneren der Sonne eine »Verbrennung« von Was-
serstoff zu Helium erfolgt, wobei unter Vermin-
derung der Masse um 79, betrachtliche Energie-
mengen entstehen.! Dieser Prozel3 1auft bei snur«
20 Millionen Grad ab,2 und wir hoffen, ihn eines
Tages auch auf der Erde zur Energiegewinnung
durchfiithren zu kénnen. Was aber geschieht mit
dem Helium ? Wir haben Griinde, zu vermuten,
daBl es bei 200 und mehr Millionen Grad eben-
falls verbrennt, wobei zunéchst unter Energie-

1 Die Umwandlung ven Masse in Energie ist auf
Grund der Einsteznschen Aquivalenzbeziechung £ =
m - ¢ bestimmbar (vgl. die Lehrbiicher der Physik).

2 Vgl. 8. 100

verbrauch Beryllium entsteht, das in einecm
zweiten Schritt mit weiterem Helium unter Frei-
werden ungeheurer Energiemengen Kohleunstoff
liefert, [6]:

‘He + ‘He — 8Be + y AE = + 95keV
He + 8Be — 12C + y AE = — 17,5 MeV

Gleichzeitig entstehen bei anderen Reaktionen
zahlreiche Neutronen, die sich an weiteren Auf-
bauprozessen beteiligen. So entstehen vermut-
lich die leichteren Elemente.

Die Elemente der Eisengruppe, die wir durch
zahlreiche Meteoriten als »Bestandteile« des
Kosmos kennen, sind wahrscheinlich bei noch
hoéheren Temperaturen entstanden; sie haben
sich in betrachtlichen Mengen ansammeln kon-
nen, weil ihre Kerne besonders stabil sind. Aus
ihnen entstehen dann in sogenannten Super-
novae Uranium und andere schwere Elemente,
darunter auch solche, die auf der Erde durch
kiinstliche Kernreaktionen hergestellt wurden,
wie Californium und Technetium.

Schon diese kurzgefalite Darstellung zeigt, dal3
die Mengenverteilung der Elemente auf der
Erde durch die Prozesse bestimmt wurde, die
seinerzeit zu ihrer Bildung fithrten. Die Haufig-
keit von Sauerstoff und Silicium, die Seltenheit
von Elementen wie Gold und Platin ergeben sich
logisch aus den Prozessen, die zu ihrer Bildung
gefuhrt haben. Immerhin wissen wir, dall alle
Elemente, die iiber lidngere Zeitrdume stabil
bleiben kénnen, auf unserer Erde auch vertreten
sind. Wie unsere Erfahrung zeigt, bieten diese
Vorrite alle Moglichkeiten zum Aufbau einer
technischen Zivilisation, die den Menschen eine
gesicherte Existenz unter vorteilhaften Lebens-
bedingungen erlaubt. Vielleicht wird es in Zu-
kunft notig sein, das eine oder andere Element
fiir einige oder selbst alle Zwecke durch ein
anderes oder durch Verbindungen zu ersetzen,
doch das sind Aufgaben, die sich l1gsen lassen —
wenn es gelingt, die gesellschaftlichen Fragen zu



16sen, welche unsere Zeit uns gebieterisch stellt,
anfangend mit der Notwendigkeit, Frieden und
Brot fir alle Menschen zu sichern, bis zur Befrie-
digung der geistig-sozialen Bediirfnisse. Unsere
Heimat, die Erde, bietet uns alle Moglichkeiten,
es liegt an uns, wie wir sie nutzen.
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Am Ursprung der Kultur

Die »gute alte Zeit« ?

Die Naturwissenschaften und die Technik haben
nicht immer die Anerkennung genossen, die
ihnenheuteallgemein zuteil wird. Jahrhunderte-
lang standen viele Menschen wissenschaftlichen
Erkenntnissen und Neuerungen recht skeptisch
oder sogar ablehnend gegeniiber. Diese Skepsis
schlug sich auch in der Literatur der damaligen
Zeit nieder. Thren dichterisch und philosophisch
wohl bedeutendsten Ausdruck erhielt sie in
einer Legende, die sich zum ersten Mal bei dem
griechischen Dichter Hestod (700 v. u. Z.) findet
[1]. Danach stand am Beginn der Menschheit
ein Goldenes Zeitalter, in dem die Menschen
unter der Herrschaft des Titanen Kronos ein
Leben in natiirlicher Einfachheit fithrten, ohne
Arbeit, Kampf und Schuld.

». .. Und sie lebten dahin wie Gélter, ohne
Betrubnis, | fern von Mithen und Leid, und thnen
nahte kein schlimmes | Alter, und immer

regten sie gleich die Hande und Fiifie, |

freuten sich an Gelagen, und ledig jeglichen
Ubels | starbein sie, ibermannt vom Schlaf . . .«

Darauf folgten ein Silbernes und ein Ehernes
(Bronzenes) Zeitalter, in denen sittlicher Verfall
und Krieg allméhlich zunahmen. Wéhrend
iibrigens die Begriffe Goldenes und Silbernes
Zeitalter weitgehend allegorisch gemeint sind,
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Im Bergwerk arbeitende Sklaven, griechische Votiv-
tafel

bezieht der Dichter das Eherne Zeitalter eindeu-
tig auf die Kenntnis der Bronze.

»... All ihre Waffen waren aus Erz und
ehern die Hiuser, | Erz ihr Ackergeriit,
noch gab es kein schwérzliches Eisen.«

Seine eigene Zeit schildert Hesiod schlie3lich
mit den Worten:

». .. Jetzt ist jo das Geschlecht ein eisernes,
niemals bei Tage | rub’n sie von Mithsal
und Leid, nicht einmel die Ndichte . . .«

Heute wissen wir, dal die Menschen der Vor-
zeit sich keineswegs auf den idyllischen Auen
eines »Goldenen« Zeitalters »an Gelagen freu-
teng, sondern dall gerade sie sich mit primitiven
Steinwerkzeugen unter »Miuhsal und Leid« in
einer rauhen und feindlichen Umwelt behaupten
muBten. Wir wiirden auch wohl kaum auf die
Vorteile des technischen Fortschrittes verzich-
ten wollen, selbst wenn wir sie manchmal als
»Segnungen der Zivilisation« bespdtteln, aber
wir sollten iiber diese alte Legende (die in ganz

ahnlicher Form auch bei vielen anderen Vélkern
bis in die Neuzeit hinein verbreitet war) nicht
geringschitzig licheln, denn aus ihr spricht die
tiefe Sehnsucht vergangener Geschlechter nach
Frieden und sozialer Gerechtigkeit sowie die
jahrhundertealte bittere Erfahrung dieser Men-
schen, dal3 technische Fortschritte in der Pro-
duktion ohne Anderung der Besitz- und Macht-
verhdltnisse den arbeitenden Menschen selten
etwas Gutes bringen.

Dichtung bringt Informationen

Die Legende von den Zeitaltern gibt uns aber
nicht nur Kunde von den Wimschen und Sehn-
siichten der Menschen jener Epoche, sondern sie
enthélt auch noch eine interessante sachlich-
historische Aussage: Alle darin erwahnten Me-
talle miissen zur Zeit Hesiods im Mittelmeer-
raum schon seit langem bekannt gewesen sein.
Das Heranziehen so sparlicher Hinweise ist in
der Frithgeschichte durchaus nicht abwegig, da
sich Grabungsfunde allein nicht immer ein-
wandfrei deuten lassen. So wurde im &dufleren
Mantel der Cheopspyramide ein Messer mit
eiserner Klinge gefunden, das aus der Zeit um
2900 v. u. Z. stammen miillte, wenn 5 ja,
wenn es namlich genau so alt ist wie die Pyra-
mide selbst [2]. Ebensogut kann es aber auch
wesentlich spater dahin gelangt sein, z. B.
durch Bauarbeiter oder Grabriauber. Verwir-
rung hat auch lange Zeit der Umstand hervor-
gerufen, daf3 die Anzahl der bronzenen Grab-
beigaben nach der Entdeckung des Eisens we-
sentlich grofler war als vorher. Selbst hervor-
ragende Waissenschaftler zogen daraus den
SchluB3, daB3 die Menschen — nach oberflichli-
cher Kenntnis von Gold und Meteoreisen — zu-
erst die Herstellung des Eisens und dann erst
die der Bronze erlernt haben miiiten und daf3
von einer Bronzezeit im eigentlichen Sinne nicht
die Rede sein konne [3,4]. Die technischen
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Schwierigkeiten der Eisenherstellung wurden
dabei so unterschatzt, dall ihre Anfange bis ins
finfte oder gar sechste Jahrtausend v.u.Z.
verlegt wurden, da es »ein leichtes« sei, durch
Erhitzen reicher Erze mit Holzkohle »in flachen
Gruben« Eisen zu erzeugen. Mit Recht bemerkt
der Wirtschaftsgeograph Semjonov sarkastisch,
genau so gut kénne man sagen: »Dort, wo viel
Luft und Benzin zur Verfiigung stehen, war es
ein leichtes, mit dem Fliegen in Flugzeugen an-
zufangen.« [4]

In Wirklichkeit k6nnen die Menschen der Vor-
zeit erst nach unzéhligen tastenden Versuchen
und unter Uberwindung ungeheurer Schwierig-
keiten die Gewinnung und Bearbeitung der Me-
talle erlernt haben. Gerade dadurch erklart sich
auch der scheinbare Widerspruch in bezug auf
die Menge der Bronzefunde. Erst in der Eisen-
zeit standen den Menschen eine geniigend hoch
entwickelte Technik sowie eiserne Werkzeuge
zur Gewinnung der Erze und zum Bearbeiten
der Bronze zur Verfiigung, um bronzene Gerite
fiir den allgemeinen Gebrauch herstellen zu kon-
nen. KEin wirkliches Bearbeiten von Holz und
Knochen wurde ja auch erst durch die Stein-
werkzeuge méglich, und vielleicht erreicht selbst
die Steinbearbeitung erst nach dem Kennen-
lernen der ersten Metalle, wie in den alten siid-
amerikanischen Kulturen, ihren héchsten Stand.

»Das Eisen verdrangte die Bronze nicht, sondern
erginzte sie nur fiir den allgemeinen Gebrauch.
In der Eisenzeit wurde sogar mehr Bronze her-
gestellt und verarbeitet als in der Bronzezeit
selbst«, schreibt J. D. Bernal [5, S. 15]. Stets ist
daher das Auffinden von schriftlichen oder bild-
lichen Zeugnissen iiber die Metallbearbeitung
eine wertvolle Bestatigung der archéologischen
Funde.

Der gottliche Schmied

Die schriftlichen und miindlichen Uberlieferun-
gen aus der Friithzeit der Menschheit geben uns
aber auch Auskunft itber Umstande, die wir aus
den archéologischen Funden nicht oder nicht
direkt ablesen konnen. Dazu gehoren z. B. die
Vorstellungen, die die Menschen jener Zeit mit
den Metallen und ihrer Herstellung verkniipf-
ten. Die Gewinnung von feuerfliissigem Metall
aus einem »Stein« und dessen Ubergang in ein
der Form entsprechendes GuBstiick miissen
ihnen ratselhaft und geheimnisvoll erschienen
sein und ihre Phantasie stark beschéaftigt haben.
So erzdhlten sich die Indianer in Mexiko, wo die
Metallbearbeitung weiter fortgeschritten war
als in den anderen amerikanischen} Kulturen,
aber durch die spanische Eroberung und die
damit verbundenen Verwiistungen weitgehend



in Vergessenheit geriet, ihre Vorfahren hatten
die Kunst verstanden, die Metalle durch Zauber-
krauter weich zu machen und in diesem Zustand
zu formen [6, S. 155].

Wahrend man aber Pflanzen und Tiere als
Schopfungen der Gotter ansah, fithlte man sich
den Metallen gegeniiber selber als »Schopfer.
Dementsprechend gibt es zahllose Mythen und
Erzdahlungen iiber die Erschaffung von Pflanzen
und Tieren, aber nur wenige iiber die Entste-
hung von Metallen, und diese beziehen sich
meist auf konkrete Fundstellen und sind auller-
dem anscheinend relativ spat entstanden. So
brachten die Griechen die — {ibrigens recht ge-
ringen — Goldfunde im Flusse Pactolus mit der
Sage von dem phrygischen Konig Midasin Ver-
bindung, dem Bacchus, der Gott der Fruchtbar-
keit und des Weines, als Dank dafiir, da3 er ihm
seinen Pflegevater Silenos zuriickbrachte, die
Erfallung Wunsches zusagte. Midas
wiinschte, daf} alles, was er beriihre, sich in Gold
verwandeln moge. Er iibersah jedoch, daf} er
sich damit gleichzeitig selbst zum Hungertode
verurteilte, und mullte den Gott schleunigst
bitten, ihn von dieser bedenklichen Fahigkeit
wieder zu erlosen. Bacchus befahl ihm darauf-
hin, sich im Pactolus zu waschen. Aber ehe er
dadurch von seinem gefiahrlichen Privileg be-
freit wurde, verwandelte sich unter seiner Be-
rithrung noch etwas von dem Sand des FluB-
bettes zu Gold. Auch die Sage vom Rheingold
hangt wahrscheinlich mit dem Vorkommen
kleiner Mengen Gold im Sand des Rheines zu-
sammen.

Wenn die Metalle aber durch die Kunst ihrer
Erzeuger entstanden, dann mufite der Prozef}
ihrer Herstellung und Verarbeitung ein aufler-
ordentlicher, ja iibernatiirlicher Vorgang sein,
und den Menschen, die diesen Vorgang be-
herrschten, mufite etwas Zauberisches oder gar
Gottliches anhaften. Diese Ansicht war offen-
sichtlich so weit verbreitet wie die Herstellung

eines

der Metalle selbst. Die germanische Mythologie
kennt nicht nur Wieland, den zauberkundigen
Schmied, sondern auch zauber- und schmiede-
kundige Zwerge. Bei einem Wettkampf zwi-
schen diesen, der von Loki, dem Gott des
Feuers, herbeigefithrt wurde, entstand neben
anderen Kunstwerken auch der Hammer 7'hors.
Die Negerstimme westlich des Njassasees er-
zahlten D. Livingstone, die Kunst, das Eisen zu
schmelzen, sei ihnen von Chisumpi gelehrt wor-
den, welches der Name von Mulungu (Gott) sei,
[7], und die Azteken schrieben (nach Clavigero)
die Kunst der Metallbearbeitung dem guten
Gott Quetzalcoatl, dem Herrn des Ozeans und
der unterirdischen Gewésser, zu [6, S. 152]. Der
Hephaistos der Griechen und der Vulkan der
Romer stellten schlieBlich Schmiede dar, die
selbst gottlichen Wesens waren.

AuBlenseiter der Gesellschaft

Bei den Naturvolkern bildeten die Schmiede, wie
Andrée nachweist, fast immer eine besondere
Kaste, die manchmal hochgeehrt, manchmal ge-
mieden, aber immer mit dem Hauch des Ge-
heimnisvollen und. Wunderbaren umgeben war.
So war der Schmied bei den Fan im Kongo-
gebiet zugleich Priester und Medizinmann, und
die kleinen, kein Eisen produzierenden Volker
am Ogowé verehrten die Blasebilge der Fan in
ihren Fetischhdusern. Beizahlreichen Stdmmen
der Nilregion, z. B. den Bari und Dinka, stellten
die Schmiede dagegen eine Art Pariakaste dar
(6, S. 40—43]. Diese Sonderstellung gegeniiber
den Stammesgenossen hatte aber neben der
oben dargestellten mythischen noch eine reale
Ursache: Der Metallarbeiter nahm im allgemei-
nen nicht an der direkten Produktion von Nah-
rungsmitteln teil und mullte daher von seiner
Gemeinde versorgt werden. Auch ohne dafl man
(wie Andrée) stammesgeschichtliche Griinde da-
flr verantwortlich macht, die zweifellos eine
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Rolle gespielt haben mogen, wird der Schmied
damit aus der Gemeinschaft seiner Genossen
herausgehoben. »Aber eine Gemeinde kann sich
einen Schmied nur leisten, wenn sie einen Uber-
schull an Nahrungsmitteln besitzt. ... Berg-
mannsarbeit mul} eine sogar noch mehr speziali-
sierte Tatigkeit gewesen sein als die eines
Schmiedes« [8]. Die Verwendung von DNMetall
kann daher als Zeichen einer weitgehenden Spe-
zialisierung der Arbeit und eines gewissen Uber-
flusses an Nahrungsmitteln gewertet werden.
Dariiber hinaus ist sie aber auch ein Zeichen
fir einen iitberregionalen Austausch von Waren,
denn nur selten wird die Erz- und Metallgewin-
nung an Orten moglich gewesen sein, die gleich-
zeitig auch gute Voraussetzungen fur die Gewin-
nung von Nahrungsmitteln boten. Und schliel3-
lich zeigt die Verwendung von Metallen, dal
fir die aus ihnen hergestellten Geréite ein Be-
diirfnis vorhanden war. Dieses Bedurfnis kann
darauf beruht haben, daf3 in einer Schwemm-
landebene, die giinstige Bedingungen fiir den
Ackerbau bot, in der aber Steine zum Anfertigen
von Werkzeugen fehlten, sich Metallgerite
durchsetzten, weil man sie neu schmieden oder
gielen konnte, wenn sie abgenutzt waren. Viel
wahrscheinlicher ist jedoch, dall nicht die ge-
samte Gemeinschaft DNetallgerdte bendtigte,
sondern eine kleine Herrenschicht, die silberne
und goldene Gefille fir Prunk und Kult und
bronzene und eiserne Waffen fiir Kriegsziige in
Auftrag gab. Das einfache Volk bediente sich
wahrscheinlich noch lange Zeit steinerner Werk-
zeuge, die zwar weniger dauerhaft, aber dafir
weitaus billiger waren als metallene. Erst mit
dem Aufkommen neuer Techniken, z. B. in der
Baukunst, wurden Metallwerkzeuge zu einer
Lebensnotwendigkeit.

Wer kam zuerst ?

Wie schon zuvor gezeigt wurde, wissen wir
heute, dal} in der Entwicklung der Menschheit
auf die sogenannte Steinzeit die Bronzezeit und
schlieflich die Eisenzeit folgte. Welches war
aber das Metall, das die Menschen nun wirklich
als allererstes kennen und benutzen lernten ? Is
kann nur ein Metall gewesen sein, das in der
Natur gediegen, d. h. im metallischen Zustand,
vorkommt und von ihnen mit den Techniken
bearbeitet werden konnte, die sie von der Stein-
bearbeitung her bereits kannten, d. h. Ham-
mern, Bohren und Schleifen. Die meisten Wis-
senschaftler waren bisher der Ansicht, dal3 die-
ses Metall nur das Gold gewesen sein konne,
weil es fast nur gediegen vorkommt, sehr auf-
fallig ist und sich besonders leicht himmern
laBt. Darauf waren dann das Silber, das Kupfer
und die Bronze und zuletzt das Eisen gefolgt.
Das ist die gleiche Reihenfolge, wie sie Hestod
fiir seine Zeitalter annimmt.

Seit kurzer Zeit neigen einige Wissenschaftler
[9, S.92; 10] jedoch zu der Ansicht, dal} als
erstes Metall das Kupfer von den NMenschen be-
nutzt worden sei, und zwar bereits vor 5000
v.u.Z. im armenisch-anatolischen Gebiet. Das
Gold soll etwa zur gleichen Zeit in Asien erst-
mals benutzt worden sein, Gold-Silber-Legie-
rungen etwa 3800 und Silber etwa 2500 v. u. Z.,
ebenfalls im armenisch-anatolischen Gebiet [11].
Andere Volker lernten diese Metalle erheblich
spéater kennen, wovon noch zu reden sein wird.
Natiirlich wurden diese ersten Metalle zundchst
nur in kleinem Umfang benutzt. Aber mit der
Verbesserung der Landwirtschaft und dem Ent-
stehen groBerer Gemeinschaften (Stadte und
Staaten) wuchsen der Bedarf nach metallenen
Gegenstdnden und die Moglichkeiten zu ihrer
Herstellung rasch an. Schon in der I'V. Dynastie
(etwa 2723 bis 2563 v.u. Z.) wurde Gold von
den Agyptern in groBem MaBstab bergménnisch



gewonnen. Um 1323 v. u. Z. wurden allein fiir
den wundervoll verzierten Goldsarg des 7 ut-
ench-Amun 110,4 kg Gold verarbeitet. Auch
Kupfer wurde in Agypten seit der IV. Dynastie
in grolerem Umfang gewonnen, wéhrend Silber,
das im dgyptischen Staatsgebiet nicht vorkam,
importiert werden mulite und daher bis zur
XVIII Dynastie (etwa 1562 bis 1308 v. u. Z.)
kostbarer als Gold war.

Unbekannte Helfer

Wahrscheinlich héatten sich im Altertum Werk-
zeuge aus Kupfer kaum gegeniiber den Stein-
werkzeugen durchsetzen konnen, wenn dieses
Kupfer rein gewesen wére. Reines Kupfer ist
namlich nicht allzu hart, auf alle Falle weicher
als die meisten fiwr Werkzeuge verwendeten
Steine (Feuerstein, Obsidian). Wie chemische
Untersuchungen zeigen, war dieses Kupfer aber
in den seltensten Fillen rein, es enthielt viel-
mehr Beimischungen von Zink, Blei, Arsen,
Antimon, Eisen, Nickel, Silber, Gold und ande-
ren Metallen. Einige von diesen Verunreinigun-
gen erhdhten schon von sich aus die Héarte des
Kupfers. Dariiber hinaus ermoglichten sie aber
den Menschen, die kupfernen Werkzeuge durch
Erhitzen und Abschrecken in Wasser zu héarten,
was bei reinem Kupfer nicht méglich ist [12].
Solange man nur gediegenes Kupfer verarbei-
tete, mullite man mit den Eigenschaften zufrie-
den sein, die das Metall mitbrachte. Und auch
nachdem man gelernt hatte, Kupfer durch Re-
duktion aus seinen Erzen herzustellen, war man
noch einige Zeit zufrieden mit den LKigenschaf-
ten, die das erhaltene Metall gerade besal3. Doch
dann begann man, die Eigenschaften des Kup-
fers dadurch zu beeinflussen, daBl man bei der
Reduktion noch Erze anderer Metalle zusetzte,
zundchst noch ohne die darin enthaltenen Me-
talle selbst zu kennen. Besonders hdufig war ein
Zusatz von 6 bis 129, Blei, durch den die

Schmelzbarkeit des Kupfers verbessert wurde.
Kurz danach! wurde allerdings auch das metal-
lische Blei bekannt (s. S. 180); man verwendete
es zundchst fiir kleine Figuren, Amulette usw.
Spater verwendeten die Romer in grof3em Um-
fang Blei zur Herstellung von Wasserleitungs-
rohren. Ein hdufiger Zusatz zu Kupfer war auch
Arsen in Mengen bis zu 89%,; das nicht ganz
einfach zu gewinnende metallische Arsen blieb
den Menschen des Altertums jedoch unbe-
kannt.

Metallisches Zinn scheint den antiken Metallur-
gen ebenfalls erst lange nach der Verwendung
von Zinnerzen zur Herstellung von zinnhaltigen
Bronzen bekannt geworden zu sein. Man wullte
also nicht, worauf die Verbesserung der Eigen-
schaften des Kupfers beim Zusatz von Zinnerz
zuriickzufithren war. Trotzdem erfolgte dieser
Zusatz schon sehr bald bewufit und offensicht-
lich auch in bestimmten, erfahrungsgemaf fest-
gelegten Mengenverhéltnissen, denn die Bron-
zen eines Zeitabschnittes gleichen einander in
ihrem Zinngehalt und lassen sich danach sogar
zeitlich einordnen [13]. Die dltesten zinnhaltigen
Bronzen werden in das Jahr 3300 v.u. Z. zu-
riickdatiert, wahrend die 4&ltesten zinnernen
Gegenstinde von 1580 bis 1350 v. u. Z. stam-
men durften. Aus der gleichen Zeit stammen
auch dgyptische Grabgemilde, die nach Mei-
nung von J. N. Friend die Herstellung von
Bronze durch Zusammenschmelzen von Kup-
fer- und Zinnmetall darstellen [9, S. 199]. Das in
der Bibel mehrfach erwéihnte Zinn soll aller-
dings nicht rein, sondern eine sehr zinnreiche
Kupferlegierung gewesen sein [14].

I Nach neuesten Forschungen (Blei und Silber im Al-
tertum— ein Beitrag der Archidometrie / Wagner, G.
A.; Pernicka, E. — Chemie in unserer Zeit — Wein-
heim 16 (1982) 2, — S.46—56) soll im &gédischen
Raum bei der Verhiittung von Bleierzen zur Gewin-
nung des darin enthaltenen Silbers noch vor der Kup-
ferverhiittung metallisches Blei hergestellt worden
sein.
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Schon im alten Babylon (etwa um 3000 v. u. Z.)
wurden auch Zinkerze zur »Veredelunge« des
Kupfers herangezogen [10, S. 253] (s. S. 178).
Dieses Wissen scheint dann voriibergehend ver-
lorengegangen zu sein, denn den Agyptern war
das Messing anscheinend unbekannt. Im alten
Israel war das Messing bekannt, wie aus Fun-
den sowie aus der mehrfachen Erwdhnung in
der Bibel geschlossen werden kann, jedoch kann
es sich dabei um Produkte handeln, die mehr
oder weniger zuféllig erhalten wurden [9, S. 155].
Systematisch hergestellt wurde Messing jedoch
von den Rémern, und zwar durch gemeinsame
Reduktion von Kupfer- und Zinkerzen. Bis ins
18. Jahrhundert war das die einzige Methode
zur Herstellung von Messing, und sie wurde
teilweise bis ins 19. Jahrhundert hinein ange-
wandt, obgleich metallisches Zink schon 1200
v. u. Z. in Indien hergestellt worden war [15].

Das Beste kommt zuletzt

Es ist nur natiirlich, dal3 der Mensch zuerst die-
jenigen Metalle kennenlernte, die gediegen in
der Natur vorkommen. Dann lernte er, die Me-
talle herzustellen, die sich leicht aus ihren Erzen
gewinnen lassen, und erst zum Schlufl machte
er die Bekanntschaft derjenigen Metalle, die
sich, wie das Zink, nur schwierig herstellen las-
sen. Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt
die Geschichte des Eisens, dann lifit sich nur
schwer sagen, wann denn nun der Mensch dieses
Metall benutzt hat. Eisen kommt niamlich auch
gediegen vor, z. B. eingesprengt in Basalt sowie
in Meteoren, jedoch nur in sehr kleinen Mengen.
So liegt denn ein sehr groBer Zeitraum zwischen
dem ersten Fund bearbeiteten Eisens, einer
Kette mit Gold- und Eisenperlen aus einem
agyptischen Grab, das etwa aus dem Jahre
3200 v. u. Z. stammt, und den ersten Anzeichen
einer Gewinnung aus den Erzen (einer agypti-
schen Grabmalerei, die aus der Zeit zwischen

2650 und 2050 v. u. Z. stammt) [2, S. 538]. Je-
doch noch um 1725 v. u. Z. war Eisen ungefahr
15mal so teuer wie Kupfer, und erst seit 1300
v. u. Z. ist es haufiger als Bronze.

Der »Werte des Eisens, von dem hier die Rede
sein soll, beruht aber nicht auf dem Preis, zu
dem es damals gehandelt wurde, sondern in der
Bedeutung, die es fir die Entwicklung der
menschlichen Kultur erlangt hat. Diese Bedeu-
tung hat drei Ursachen: gute technische Eigen-
schaften, Zugéanglichkeit in groflen Mengen und
niedriger Preis. Von einem »niedrigen Preis«
kann man naturlich erst reden, seitdem die Men-
schen die chemischen und technischen Prozesse,
die zur Eisengewinnung notig sind, beherrschen,
und das ist frithestens seit dem 15. Jahrhundert
der Fall; eigentlich aber erst seit dem 19. Jahr-
hundert, das die Einfithrung des Bessemer- und
des Thomas-Verfahrens sowie die Grundlagen
der wissenschaftlichen Erforschung der Legie-
rungen brachte, und noch heute werden auf die-
sem Gebiet Neuerungen von weittragender Be-
deutung erarbeitet, wie das Sauerstoff-Aufblas-
verfahren (s. S. 189). Obgleich das Eisen also
bereits den alten Agyptern bekannt war, kann
man sagen, dal} es eins der letzten Metalle war,
die der Mensch wirklich »kennenlerntec.

Metallurgie und Geographie

Falit man die bisher genannten Metalle zusam-
men, die den Menschen des Altertums bereits
bekannt waren, so kommt man auf sechs:
Kupfer, Gold, Silber, Blei, Zinn und Eisen.
Dazu kommt noch ein siebentes, das bisher
nicht genannt wurde, das Quecksilber. Auch
dieses Metall wurde schon in einem agyptischen
Grab gefunden, obglcich es — dhnlich wie bei
dem schon erwihnten Messer aus der Cheops-
pyramide — gewisse Zweifel gibt, ob das kleine,
anscheinend als Amulett verwendete Gefdfl mit
Quecksilber wirklich aus der gleichen Zeit



stammt wie das Grab selbst [9, S. 214]. Mit Ge-
wiBheit war das Quecksilber aber den Griechen
und Romern bekannt. Plinius erwéhnt z. B.
die Riickgewinnung von Gold aus unbrauchbar
gewordenen Goldstickereien durch Behandeln
mit Quecksilber; vermutlich wurde die Ent-
deckung, dafl sich Edelmetalle in Quecksilber
l6sen, aber schon in Agypten gemacht [13,
S. 244). Zinnober (Quecksilbersulfid) wurde im
Altertum als Farbpigment und Schminke ge-
braucht.

Die Kenntnisse und Erfahrungen in der Gewin-
nung und Anwendung der Metalle waren jedoch
in verschiedenen Gebicten sehr unterschiedlich.
Soviel wir heute aus Grabungsfunden und alten
Aufzeichnungen wissen, wurden diese Kennt-
nisse zuertt von den Volkern des armenisch-
kleinasiatischen Raumes, Agyptens, Mesopota-
miens und Chinas erworben, etwas spater von
den Indern und den europiischen Volkern. Bei
den siiddamerikanischen Indianern war zur Zeit
der Eroberung Siidamerikas durch die Spanier,
also im 15. und 16. Jahrhundert, nur das Gold
allgemein bekannt, auch primitivere
Stamme es wahrscheinlich nicht zu bearbeiten
verstanden. Kupfer und Bronze waren bei ihnen
nicht sehr verbreitet, obwohl sie — besonders in
Mexiko und Peru — bekannt waren [6, S. 150,
157], und das Eisen war ihnen trotz ihrer hohen
Kultur vollstandig unbekannt. Andere, weniger
kultivierte und abgeschlossener wohnende Vol-
ker haben die Metalle noch spater kennenge-
lernt, so die Eskimos im 17. und die Stidsee-
insulaner im 18. Jahrhundert. Ein Grund fir
die auffilligen Unterschiede diufte das verschie-
den grofle gesellschaftliche Bediirfnis nach me-
tallenem Gerit sein, das von der Organisations-
form der betreffenden Gemeinschaft beeinflullt
wird ; auf diese Zusammenhénge ist zuvor schon
hingewiesen worden. Ein zweiter, ebenso wich-
tiger Grund diufte jedoch das Vorhandensein
glinstig gelegener Vorkommen von gediegenen

wenn

Metallen oder leicht reduzierbaren Erzen sein,
d. h. von Vorkommen an oder dicht unter der
Erdoberfliche sowie in Gegenden, die die Mog-
lichkeit zur Beschaffung von Brennstoffen und
Nahrungsmitteln boten. Wenn auch ein Han-
delsverkehr iiber weite Strecken sowie erste An-
fange des Bergbaus schon aus der Steinzeit be-
kannt sind, so berichtet doch R. Andrée [6, S. 19,
37,175, 90], daBl noch im 19. Jahrhundert von
den meisten Naturvolkern nur Erze verarbeitet
wurden, die sich an oder dicht unter der Erd-
oberfliche befanden. Die Kenntnis der Metalle
gestattet also gewisse Riickschliisse auf die ge-
sellschaftliche Entwicklungsstufe eines Volkes,
aber nicht auf seine technischen Fahigkeiten.

Die heilige Zahl

Setzt man voraus, dafl alle genannten Metalle
bereits im Altertum als Stoffe eigener Art emp-
funden wurden, dann waren damals also sieben
Metalle bekannt. Diese Voraussetzung ist nicht
selbstverstandlich, denn einerseits wurden einige
Legierungen, z. B. eine Gold-Silber-Legierung,
die von den Agyptern Asem, von den Griechen
Elektros genannt wurde, als besondere Metalle
angesehen [15, S.24], und andererseits war
schon damals der Glaube an die gegenseitige
Umwandlung der Metalle verbreitet, von dem
spater (im Kapitel 5) noch zu reden sein wird.
Auf alle Falle wurden aber die Metalle nicht als
chemische Grundstoffe empfunden, ebensowenig
wie die beiden anderen schon im Altertum be-
kannten Elemente Kohlenstoff und Schwefel.
Frither oder spiter kam man aber doch auf den
Gedanken, gerade diese sieben Stoffe, Gold, Sil-
ber, Kupfer, Eisen, Blei, Zinn und Quecksilber,
zu einer Gruppe zusammenzufassen. Vielleicht
hat dabci sogar der Umstand mitgeholfen, dall
man bereits eine Gruppe von Naturerscheinun-
gen kannte, die ebenfalls aus sieben Individuen
bestand — die Planeten. Dazu rechnete man
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damals alle Himmelskorper, an denen man eine
Bewegung gegeniiber der Lrde wahrnehmen
konnte, also auch Sonne und Mond.! Ob man
nun direkt jedem Planeten ein Metall zugeord-
net hat oder ob, wie Fierz-David [16] annimmt,
nach chalddischen Vorstellungen jedes Metall
einer Gottheit geweiht wurde, die dann mit
einem Planeten identifiziert wurde, ist ungewif.
Sicher ist nur, dal} die Vorstellung, jedes Metall
stehe in Beziehung zu einem Planeten, bei dem
Griechen Olympiodor (im 5. Jahrhundert) auf-
taucht, aber auf wesentlich dltere Vorbilder zu-
riickgeht. Das Gold wurde dabei der Sonne, das
Silber dem Mond, das Kupfer der Venus, das
Eisen dem Mars, das Blei dem Saturn, das Zinn
dem Jupiter und das Quecksilber dem Merkur
zugeordnet. Zur Bezeichnung der Metalle wur-
den auch die gleichen Symbole benutzt, die fiir
die Planeten verwendet wurden. Spater wurden
dann auch noch Beziehungen zu den Wochen-
tagen hergestellt.

Priester und »Banausen«

Am Ausgang cer vorgeschichtlichen Periode
gab es also in einer ganzen Anzahl von Gemein-
schaften Spezialisten, die in der Lage waren,
Metalle nach manchmal recht primitiven,
manchmal aber auch sehr vollkommenen Ver-
fahren herzustellen und kunstvoll zu verarbei-
ten. Die handwerklichen und kimstlerischen
Leistungen dieser alten Gold- und Silber-
schmiede, Bronzegieller, Stahlhersteller usw.
notigen jedenfalls auch den Fachleuten unseres
Jahrhunderts noch gréfite Hochachtung ab,
insbesondere wenn sie beriicksichtigen, mit wel-
chen primitiven Werkzeugen diese Kunstwerke
geschaffen wurden, die oft sogar zum taglichen
Gebrauch bestimmt waren. Es mull damals

1 Die Erde wurde nicht mitgerechnet, und die Plane-
ten Uranus, Neptun und Pluto waren damals noch
unbekannt.

schon regelrechte Werkstiatten gegeben haben,
die auch grofle Auftriage ausfithren konnten. So
fand man im Totentempel des Koénigs Sahure
bei Abusir eine 400 m lange Wasserleitung aus
getriebenem Kupfer [13, S. 442]. In Agypten
waren verschiedenen Tempeln Werkstéitten an-
geschlossen, in denen sich besonders vertrauens-
wiirdige Fachleute, moglicherweise sogar Prie-
ster, mit handwerklichen und chemischen Pro-
zessen beschiftigten [14, S. 9] Sie konnten
Metalle nicht nur herstellen und verarbeiten,
sondern auch ihre IFFarbe und andere Eigen-
schaften (Harte, Schmelzpunkt) durch Zusitze
verandern. Der Zusatz von Bleierzen bzw. Blei
zur Verbesserung der Schmelzbarkeit des Kup-
fers, die bewuldte Herstellung von Bronze und
Messing sind ja bereits erwihnt wdrden. Aus
den Versuchen, Metalle mit verschiedener Ifar-
bung darzustellen, entstanden dann Verfahren,
um Edelmetalle zu imitieren oder zu félschen.
In zwei griechisch geschriebenen Papyri, die
aber wahrscheinlich auf wesentlich dltere agyp-
tische Quellen zuriickgehen, dem sogenannten
Leidener bzw. Stockholmer Papyrus, finden sich
z. B. Rezepte zur Imitierung der Gold-Silber-
Legierung Asem durch Zusatz von Silber zu
einer hellfarbigen Bronze und zur »Verdopp-
lung« bzw. »Verdreifachunge des Asem durch
Zusatz anderer Metalle, vor allem von Kupfer
[17]). Mag ein Teil jener alten Technitai (Werk-
meister) zunédchst noch selbst an eine »Vermeh-
rung« der Metalle geglaubt haben, der Augen-
schein muB} sie bald eines besseren belehrt ha-
ben, so daBl wir von bewuBlten IFdlschungen
sprechen miissen. Aus clieser fragwiirdigen Ge-
heimwissenschaft, die von der Priesterkaste als
nutzbringender Schatz gehiitet wurde, erwuch-
sen aber die Anfinge unserer modernen Che-
mie.

Weder die Niitzlichkeit dieser Kunst noch die
Geheimnisse, die sie umgaben, konnten jedoch
dariiber hinwegtauschen, dal3 die Menschen, die



sie ausiibten, gleichzeitig Handwerker in einem
aullerst schmutzigen Gewerbe waren. So konnte
es nicht ausbleiben, daBl mit der Entwicklung
der vorwiegend auf geistige Tétigkeit gerichte-
ten griechischen Philosophie und insbesondere
ihrer spekulativen Richtung jede korperliche
Arbeit, besonders die Tatigkeit im Metallge-
werbe, als verdchtlich angesehen wurde. Am
weitesten ging dabei wohl Aristoteles, dem das
Wort zugeschrieben wird: »Wir brauchen die
Farber und Salbenkoche, aber wir halten sie fiir
niedere Arbeiter« (wortlich »Banausei¢, d. h.
vor dem Ofen Arbeitende, woraus spater das
Schimpfwort »Banause« entstand). Allerdings
wurde diese hochmiitige Einstellung schon da-
mals nicht allgemein geteilt. Vielleicht das
schonste Zeugnis hierfiir sind die Verse der
»Ilias¢, in denen Homer die gleichzeitige kunst-
volle Verarbeitung mehrerer Metalle im Schild
des Achill beschreibt. Wenn der Kiinstler, der
hier geschildert wird, auch den Namen des
Schmiedegottes Hepheaistos trigt, so sind diese
Zeilen doch ein Denkmal fiir die grofle hand-
werkliche und kiinstlerische, ja schopferische
Leistung der vor- und frithgeschichtlichen Me-
tallarbeiter [ 18].

». .. Jener stellt auf die Glut
unbédndiges Erz in den Tiegeln, |

auch gepriesenes Gold, und Zinn,

und leuchtendes Silber; |

richtete dann auf dem Block den Ambofs,
nehm mit der Rechten | drauf den
gewaltigen Heammer,

und nehm mit der Linken die Zange. [

... Dreuf nun ein Rebengefilde,

von schwellendem W eine belastet, |
bildet’ er schon aus Gold;

doch schwdrzlich glinzten die Trauben |
und es stenden die Pfihle

gereiht eus lauterem Silber. |

Rings denn zog er den Graben

von dunkeler Bliue des Stahles |

semt dem Gehege von Zinn.

Ein Pfad nur fihrte zum Rebhain . . . |

... Aber es dunkelte hinten das Land,
und geackertem dhnlich | schien es,
obgleich von Gold;

so wunderbar hatt’ er’s bereitet.«
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Symbol eines Zeitalters:
Bronze, Zinn, Kupfer

Was geschah in der Bronzezeit ?

Auch wer im Geschichtsunterricht nicht beson-
ders gut aufgepafit hat, wird sich daran erin-
nern, dafl vor der »eigentlichen« Geschichte, die
durch mehr oder weniger zuverlassige Urkunden
mehr oder weniger gut belegt ist, drei histori-
sche Perioden unterschieden werden konnen,
die nach dem bevorzugten Rohmaterial far
Werkzeuge und Waffen benannt werden: die
Stein-, Bronze- und Eisenzeit. Setzt man fir
den Ubergang von einem Werkstoff zum ande-
ren den jeweils »international« frihesten Zeit-
punkt ein, dann begann die Bronzezeit (in
Agypten und Mesopotamien) etwa 3300 v. u. Z.
und endete etwa 1800 v. u. Z. Die sichere Hand-
habung der neuen Werkstoffe diufte jedoch je-
weils erst rund 500 Jahre spéter erreicht worden
sein. (Auf die regionalen Zeitunterschiede ist be-
reits im vorangegangenen Abschnitt hingewie-
sen worden.) In diesen 1500 Jahren wurden
Stadte erbaut, die Hunderttausende von Kin-
wohnern hatten, Reiche gegrindet, die iiber
Heere, Flotten, einen ausgedehnten Aullenhan-
del und gut funktionierende Zivilverwaltungen
verfigten, grofiziigige Bewisserungsanlagen
und offentliche Bauten errichtet, kurz: die
Grundlagen der Kultur geschaffen, auf die wir
heute so stolz sind.

Warum war der bevorzugte Werkstoff jener
Zeit die Bronze? Wir konnen annehmen, dal
das Kupfer lange vorher — vielleicht schon um
5000 v. u. Z. [1] — von den Menschen in Benut-
zung genommen wurde. Es handelte sich dabei
zundchst um metallisches Kupfer, das mit den
gleichen Techniken bearbeitet wurde, wie sie
diesen Menschen von der Herstellung von Kno-
chen- und Steinwerkzeugen her geldufig waren,
durch Himmern, Schleifen und Schneiden. Die
nordamerikanischen Indianer am Oberen See
stellten noch im 18. Jahrhundert die von ihnen
bendtigten Gerite auf diese Weise her, und



Bronzeguf} im alten
Agypten, Grabgemilde
aus dem Grabmal von
Rekhmire (um 1470

v. u. Z.). Man beachtc
die Blasebiilge sowie das
IFehlen von Zangen

1847 fand Knepp nicht nur 8 bis 14 m tiefe
Schichte auf, sondern auch einen tiber 6 t wie-
genden Kupferklumpen wund bis zu 18 kg
schwere Steinschldgel, die fiir den Abbau ge-
dient hatten [2].

Die sehr viel griffigeren Gerdte aus dem »wei-
chen, roten Stein« waren aber jahrhundertelang
nur die Ausnahme neben den gewohnten Stein-
gerdten ; wahrscheinlich stellten sie einen beson-
deren Luxus dar. Immerhin lernten die Men-
schen an ihnen, daB sich erhitztes Kupfer leich-
ter bearbeiten laBt und dal} es harter als vorher
wird, wenn man es rasch abkihlt.!

Metallisches Kupferist jedoch nicht sehr hiufig;
viel ofter kommt es in Form seiner EKrze vor,
z. B. als Kupferkies (CuFeS:), Kupferglanz
(CusS), Malachit (CuCOs-Cu(OH)2) und Kup-
ferlasur (2 CuCOs- Cu(OH)z). Die beiden letzt-
genannten Erze fallen durch ihre lebhafte Farbe
auf und sind moglicherweise in vorgeschichtli-
cher Zeit (4hnlich wie die Edelsteine) aus magi-
schen Griinden geschédtzt und gehandelt wor-
den. Vielleicht hat auch die Verwendung von
Malachit zum Schminken von Lidschatten eine
Rolle gespielt. Gerade diese Kupfererze lassen
sich aber leicht zum metallischen Kupfer redu-
zieren ; schon ein offenes Holzfeuer reicht dazu

1 Dies gilt nur fir (unreines) Naturkupfer (vgl. S. 23)

aus. Childe [3, S.119] berichtet, dal man in
Katanga manchmal Kiigelchen von zufillig ge-
schmolzenem Kupfer in der Asche von Lager-
feuern der Neger finden kann. Nun fiillt ge-
schmolzenes Kupfer jede Form aus, z. B. ein
Erdloch, in das es zufillig hineinlduft. Versuchte
man jedoch, dem Kupfer auf diese Weise die
Form eines gewiinschten Werkstiickes zu geben,
dann war dieser Abgufl in den meisten Fallen
unbrauchbar, weil er Blasen oder Locher auf-
wies. Wir wissen heute, dall geschmolzenes
Kupfer Gase auflost und beim Erkalten unter
Bildung solcher Hohlriume wieder abgibt.
Nicht immer waren diese Gulfehler aber gleich
stark. Bei manchen »Lieferungen« von Kupfer-
erz schmolz das Kupfer wesentlich leichter als
gewohnlich und lieB sich zu Werkstiicken gie-
Ben, die nur geringer Nacharbeit bedurften.

In einer Stadt, in der von zahlreichen Gewerbe-
treibenden Kupfererz aus verschiedenen Fund-
orten verarbeitet wurde, mullten solche Unter-
schiede auffallen. Nun war es allerdings noch
notig, durch bewulltes Probieren den Grund die-
ser vorteilhaften Verdnderung zu finden, um sie
nach Belieben nutzen zu konnen [3, S. 151].
Durch zielbewulltes Vergleichen ermittelte man
nun diejenigen »Steine¢, deren Zusatz dem
Kupfer besonders giinstige Eigenschaften ver-
lieh. Anfangs waren es vorwiegend Bleierze, die
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zugesetzt wurden, dann setzte sich aber mehr
und mehr ecin Zusatz von Zinnerzen bzw. metal-
lischem Zinn durch. Fast alle Legierungen von
mehr als 509% Kupfer mit anderen Metallen
werden heute als »Bronzen« bezeichnet,! unter
Bronze im engeren Sinne versteht man jedoch
die Legierung von Kupfer und Zinn. Das Wort
»Bronze« ist wahrscheinlich von dem griechi-
schen »brontesion« abgeleitet, das aus dem Per-
sischen stammt und eine Legierung (ital.,
»legare« = binden) bedeuten soll [4].

Mischkristalle, Glocken und Kanonen

Wo wir heute im allgemeinen Sprachgebrauch
von Metallen reden, sind fast immer Metall-Le-
gierungen gemeint. Obgleich sie chemisch als
»Gemische« zu betrachten sind, unterscheiden
sie sich in ihren Eigenschaften meist betriicht-
lich von ihren Bestandteilen. Indem man zu-
nachst willkiirlich, spater systematisch Zehn-
tausende von Legierungen auf ihre Eigenschaf-
ten untersuchte, konnten Legierungen herge-
stellt werden, die jede von der Technik erhobene
Forderung in hohem Mal3e erfiillen. Heute wer-
den standig mehrere hundert Legierungen her-
gestellt, die die verschiedensten Festigkeits-
grade, Dehnbarkeiten, Schmelzpunkte, Warme-
ausdehnungen usw. aufweisen. Schon daraus
konnen wir entnehmen, dal3 sich die Bestand-
teile der Legierung — wie iibrigens auch die einer
Losung — gegenseitig beeinflussen.

Eine der Moglichkeiten? solcher Beeinflussung,
die u. a. in der (Zinn-)Bronze vorliegt, ist die

1 Eine Ausnahme bildet. das Messing (Kupfer-Zink-
Legierung).

2 Uber weitere Moglichlkeiten (z. B. intermetallische
Phasen) vgl. die bekannten Lehrbiicher der Chemie,
z.B.: Lehrbuch der anorganischen Cheinie/Remy, H.
— 12. Aufl. — Leipzig 1965 — Bd. 1; S.661; Anorga-
nilkum/Autorenkollektiv — 9. Aufl. — Berlin 1981 —
Teil 1, S. 166.

Bildung von Mischkristallen. Sie tritt dann ein,
wenn die Bestandteile nicht nur im fliissigen,
sondern auch im festen Zustand miteinander
mischbar sind. Das heil3t aber, dal3 die Atome
der beteiligten Metalle annihernd die gleiche
Grofle haben miissen, damit die in geringer
Menge vorhandenen Bestandteile in das Kui-
stallgitter des vorherrschenden Metalls »hinein-
passen«. Das Gefiige solcher Mischkristalle und
ihre Eigenschaften sind in starkem Malle ab-
hangig von den Erstarrungsbedingungen und
der nachfolgenden Bearbeitung durch Himmern,
Glithen usw. Auch die Eigenschaften eines ferti-
gen Werkstiicks lassen sich dadurch in ziemlich
weiten Grenzen beeinflussen. Besonders stark
wirkt sich die Legierungsbildung auf die Hérte
und den elektrischen Widerstand aus, und zwar
nehmen beide infolge der »Verzahnung« des ur-
spriinglichen Gitters durch die Fremdatome
meist zu.

Die altesten Bronzen enthielten weniger als 69,
Zinn und lie3en sich deshalb noch kalt (durch
Hammern) harten. Dann ging man allméhlich zu
hoheren Zinngehalten {iiber, weil die entspre-
chenden Bronzen sich besser giellen liellen und
schon an sich harter waren. Als man jedoch
spater feststellte, daf3 sich eine Bronze mit 10
bis 149, Zinn ebenfalls kalt bearbeiten laf3t,
wurde diese Zusammensetzung die Regel. Schon

Schematische Darstellung eines Substitutionsmisch-
kristalls mit kubisch dichtester Kugelpackung (im
vorliegenden Fall: Einlagerung von Atomen mit
einem grofderen Durchmesser als dem der Matrix-
atome)



in frithgeschichtlicher Zeit war auch eine beson-
dere Hartbronze bekannt, aus der Prigestempel
und sogar Feilen hergestellt werden konnten [5].
Wir wissen aber nicht, ob ihre Héirte durch che-
mische Zuséitze oder durch mechanische Bear-
beitung erzielt wurde.

Wie schon erwiahnt, wurde die Bronze von dem
etwa ab 1300 v. u. Z. vorherrschenden Eisen
keineswegs verdriangt. Thre Verwendung kon-
zentrierte sich jedoch auf Gegenstdnde, deren
Herstellung aus Eisen (damals) schwer oder gar
nicht moéglich war, wie Gefale, Minzen, Stand-
bilder bzw. Reliefs und spdter Glocken und
Kanonen. Die ersten biirgerten sich um 400, aus
China kommend, in Europa ein, die letzten wur-
den zu Anfang des 14. Jahrhunderts in Europa
erfunden. Glockenbronze enthélt bis zu 259,
Zinn, die bis zur Einfithrung der GuBstahlrohre
verwendete Geschiitzbronze enthielt 109, Zinn
und 29, Zink. Die alten Bronzegiefler begniigten
sich nicht damit, moglichst zweckméifige Stiicke
herzustellen; sie brachten selbst auf den Kano-
nen Verzierungen an, die oft hohen kunstleri-
schen Wert hatten. Sowohl die grofite Kanone
(Kaliber 82 cm) wie auch die groB3te Glocke der
Welt (Masse rund 200 t) befinden sich im Mos-
kauer Kreml. Leider sprang die 1735 gegossene
Glocke beim Abkiihlen, wobei ein »Stiickchen «
von etwa 10 t abfiel. Sie mufite daher der groflen
Glocke der Peterskirche in Rom den Ruhm las-
sen, mit 42t die grofite klingende Glocke der
Welt zu sein [6, S.219]. Auch die Kanone ist
niemals benutzt worden.

Der Engpaf}: Zinn

Obgleich Bronze nur zu einem kleinen Teil aus
Zinn besteht, herrschte infolge ihrer vielseitigen
Verwendung im Altertum eine grofle Nachfrage
nach Zinn, um so mehr, als es in den Mittelmeer-
landern kaum vorkommt. An sich ist Zinn nicht
itberméBig selten — es steht in der Haufigkeits-

Schoéne Zinngeriite aus dem 16. Jahrhundert in der
Zinnsammlung des Dresdner Zwingers

reihe an 31 Stelle —, aber die bedeutendsten
Fundstellen befinden sich in Indonesien (auf der
Insel Banka), beiSingapore, in Bolivien, Austra-
lien, Mexiko und Alaska — alles Gegenden, die fiw
die Alte Welt unerreichbar waren. Die Agypter
erhielten Zinnerz wahrscheinlich aus dem nérd-
lichen Persien ; Semjonov hilt es fir moglich, dafl
der Trojanische Krieg in Wirklichkeit nicht um
die schone Helene, sondern um die unbehinderte
Zinnausfuhr gefithrt wurde [7]. Obgleich die
Griechen der Meinung waren, die Welt hore
hinter den »Séulen des Herkules« (der Meerenge
von Gibraltar) auf, holten moglicherweise schon
die Phonizier, bestimmt aber die Romer Zinn
aus England [6, S. 200], die letzteren aber vor-
sichtshalber auf dem Wege iiber den Armel-
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kanal. Die englischen Lager sind jedoch heute
ebenso erschopft wie die im Mittelalter recht
ergiebigen Fundstatten in Sachsen und Boh-
men.

Zinn kommt fast ausschliellich als Zinnstein
(Kassiterit, SnOs) vor, der sich durch Erhitzen
mit Kohle leicht reduzieren lafit. Reines Zinn
ist ein silberweilles, glanzendes Metall, das bei
232°C schmilzt und sich an der Oberfliche
schnell mit einer diinnen Oxidschicht bedeckt;
daher ist es ziemlich widerstandsfihig gegen
chemische Einfliisse. Erstmalig hergestellt wurde
das reine Metall moglicherweise um 2500 im
Mittelmeerraum [8] und um 1800 v.u.Z. in
China und Japan; bestimmt war es jedoch in
Agypten wihrend der 18. Dynastie (1562 bis
1308 v. u. Z.) bekannt. Zur Zeit Homers wurde
Zinn zwar noch gelegentlich mit Blei verwech-
selt, aber schon als eine Art »Silberersatz« zur
Verzierung der Riistungen benutzt.! Im Mittel-
alter war es das bevorzugte Material zur Her-

1 Vgl S. 26

Giefen von Zinnfiguren

stellung von Tafelgeschirr; diese oft sehr kunst-
vollen Zinnteller und -kriige sind heute sehr be-
gehrte und hoch bezahlte Sammelobjekte.
»Zinnsoldaten« (aus Zinn-Blei-Legierung) waren
noch zur Zeit unserer Grolleltern ein beliebtes
Spielzeug; heute werden sie nur noch fir Mu-
seumszwecke und vereinzelt von Liebhabern
hergestellt. Auch fiir Orgelpfeifen wurde die
Zinn-Blei-Legierung bevorzugt.

All diese »Schitze« sind von einer heimtiicki-
schen »Krankheit« bedroht, die erstmals 1851
von Erdmann beschrieben wurde [9], der »Zinn-
pest«. Sie dullert sich in grauen, warzenférmigen
Aufbldhungen, aus denen ein graues Pulver her-
ausquillt, und laf3t sich durch Kontakt auf an-
dere Zinngegenstinde iibertragen. Eshandelt
sich dabei um den Ubergang des metallischen
Zinns in eine andere Modifikation, das nicht-
metallische »graue« Zinn, das unterhalb 13,2 °C
die stabilere Form darstellt; Zinnpest ist also
immer zu befirchten, wenn Zinn langere Zeit




unter diese Temperatur abgekiithlt wird. Die
Umwandlung verlduft aber nur bei sehr gro3er
Kalte rasch, so daB leicht Gegenmalinahmen ge-
troffen werden konnen.

Zinn wird hauptséchlich fiilr Weichlote! und zur
Herstellung von »Weiliblech¢, elektrolytisch
oder durch Eintauchen in geschmolzenes Zinn
verzinntem Eisenblech, verwendet; dieses dient
vor allem zur Herstellung von Konservendosen.
Durch den groflen Bedarf der Konservenindu-
strie tritt eine zunehmende Verteuerung von
Zinn ein, die noch dadurch erhoht wird, dal3 die
Zinnerze nicht sehr »reich« und die Aufarbei-
tungskosten dementsprechend hoch sind. Man
versucht daher gegenwértig, Zinn soweit wie
moglich durch andere Metalle zu ersetzen. Dies
ist in vielen Féllen auch gelungen, z. B. beim
»Stanniol« (Zinnfolie zum Verpacken von Le-
bensmitteln) durch Aluminiumfolie, bei Tuben
durch Kunststoffe usw. Eine brauchbare Losung
fiir Konservendosen steht noch aus.

Kupfer: Partner der Elektrizitit

Im Gegensatz zu den basischen Carbonaten sind
die sulfidischen Erze des Kupfers, die ja meist
noch Eisen enthalten, schwierig zu verarbeiten.
Etwa ab 2000 v. u. Z. scheint es den alten Me-
tallurgen jedoch gelungen zu sein, wenn auch
mit recht maBigem Erfolg?; denn die Schlacken
aus jener Zeit enthalten noch 4[5 des urspriing-

1 Niedrigschmelzende Blei-Zinn-Legierungen zur Ver-
bindung der Schwermetalle (25 bis 989 Sn, 2 bis
75% Pb, bis 39, Sb).

2 Nach neuesten Forschungen (Bronzezeitliche Hiit-
tenprozesse in den Ostalpen / Moesta, K.; Schnau, G.
— Naturwissenschaften — Berlin, Heidelberg, New
York 69 (1982) 11 — S. 542) soll schon in der Bronze-
zeit ein zweistufiger Anreicherungsproze3 fir Kup-
fererze (erst reduzierendes, dann oxidierendes Schmel-
zen) durchgefiihrt worden sein, mit demm wesentlich
bessere Ergebnisse (iiber 60 Masse-% Cu im »Roh-
stein«) erreicht werden konnten als mit den Verfahren
des Mittelalters.

lichen Kupfers [10]. Das angewandte Verfahren
war im wesentlichen ein mehrmaliges Schmel-
zen; wegen des hohen Schmelzpunktes von
Kupfer (1083 °C) war dazu ein Schachtofen mit
Blasebalgen notig. Im Mittelalter wurde das
Verfahren verbessert, indem die sulfidischen
Erze zunédchst »gerdstet, d. h. durch Erhitzen
an der Luft in Oxide iibergefithrt wurden; diese
wurden dann in Schachtoéfen reduziert, wobei
das Eisen durch saure »Zuschlige« (Quarz u. 4.)
verschlackt wurde. Das Rohkupfer wurde in
einem »Flammenofen« unter Luftzutritt ge-
schmolzen und mit Stangen aus grunem Holz
umgerithrt (»Dichtpolen¢, von niederdt., Pahl
= Pfahl); dabei verfliichtigen sich Schwefel,
Arsen und andere Verunreinigungen; zum
Schlul wurde das dabei gebildete Kupferoxid
mit Holzkohle reduziert (»Zahpolen).

Heute werden die Erze nur unvollstandig gero-
stet; infolgedessen wird beim Schmelzen alles
Kupfer und ein Teil des Eisens von dem noch
verbliebenen Schwefel als CueS bzw. FeS gebun-
den, wihrend das restliche Eisen in die Schlacke
geht. Der sogenannte »Rohstein« mit 40 bis 459,
Kupfer wird in Bessemer-Konvertern! weiter-
verarbeitet; dabei wird zunichst das FeS durch
eingeblasene Luft zu FeO oxydiert und dieses
durch Zuschlige verschlackt. Danach reagiert
das Kupfersulfid mit dem Luftsauerstoff nach
den Gleichungen

2 CuzS + 3 0z = 2 Cu0 + 2802 AH =779kJ
2 Cu20 + CuzS — 6 Cu + SO: AH =—159kJ

»Arme« Erze werden dagegen mit Wasser oder
verdiinnter Schwefelsdure ausgelaugt; das Kup-
fer geht dann als Sulfat in Losung und kann
durch Eisenabfille ausgeféllt werden.2 Dieser

1 Vgl S. 188

2 Metallionen mit positiverem Normalpotential wer-
den von Metallen mit negativerem Normalpotential
zu den Metallen reduziert {vgl. die Lehrbiicher der
Chemie).
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»Zementation« genannte Prozell galt bei den Al-
chemisten 1iibrigens als ein Beweis fiir die
»Transmutation« von unedlen Metallen in
edlere.!

Reines Kupfer hat die zweitgrofite Leitfahigkeit
fur Warme und Elektrizitdt (nach Silber); es ist
auch ziemlich bestdndig gegen chemische Ein-
fliisse. Nachdem es als Material fiir Werkzeuge
durch das Eisen abgelost worden war, wurde es
zundchst besonders fir Kochtopfe, Bratpfannen
u. 4. verwendet. Spater stellte man die Flamm-
rohrkessel fir Lokomotiven aus Kupfer her.
Heute fertigt man daraus Destillierapparate,
Heiz- und Kiihlschlangen fir die chemische und
pharmazeutische Industrie sowie Gerate fir die
Lebensmittel- und Getriankeindustrie, Lotkol-
ben, Schiffsbeschlige usw., vor allem aber elek-
trische Gerdte und Leitungen. Die Wicklungen
von Elektromotoren, Spulen, Transformatoren
usw., die »Leiter« von Fernmeldekabeln, die
Leiterplatten der Rundfunk- und Fernsehgerite
bestehen fast immer aus Kupfer, ebenso die
meisten elektrischen Leitungen. Da schon klein-
ste Mengen von Verunreinigungen die Leitfahig-
keit herabsetzen, wird das zur Verwendung in
der Elektroindustrie bestimmte Kupfer elektro-
lytisch gereinigt, indem Anoden aus dem zu rei-
nigenden Kupfer in einer schwefelsauren Kup-
fersulfatlosung bei niedrigen Stromdichten mit
Katoden aus diinnem, reinem Kupferblech zu-
sammengeschaltet werden; das reine Kupfer
scheidet sich an den Katoden ab, wahrend
Gold und Silber als »Anodenschlamm«zu Boden
fallen und die anderen Verunreinigungen in I.6-
sung bleiben.2 Gelegentlich wurden (und wer-

1 Vgl 8. 46

2 Analog verfdahrt man bei der Herstellung von »gal-
vanischen« Uberziigen (Vernickelung, Verchromung)
und der Galvanoplastil; der zu {iberziechende Gegen-
stand wird als Katode gegen eine Anode des ent-
sprechenden Metalls geschaltet.

den) Déacher mit Kupferblech gedeckt; dieses
itberzieht sich allméhlich mit einem schon hell-
grau-griinen Uberzug von basischen Kupfersal-
zen (vorwiegend Carbonat), der Patina genannt
wird. Er wird hdufig mit Griinspan, einem Ge-
menge von basischen Kupferacetaten, verwech-
selt, der als sehr giftig gilt. Kupfer ist aber fir
den Menschen nur méfig giftig; bei Arbeiten in
Kupferhiitten scheidet es sich sogar gelegent-
lich als gruner Farbstoff in den Haaren ab, ohne
dafl Gesundheitsschaden auftreten. Da es jedoch
auf viele Mikroorganismen sehr schadlich wirkt,
nimmt man an, dafl der Mensch sich durch den
jahrtausendelangen Umgang mit Kupfer daran
gewohnt hat. Kupferverbindungen verwendet
man daher als Fungizide!.

Auch die Zeit der Bronze ist noch nicht endgul-
tig vorbei. Bronzen werden wegen ihrer hohen
Festigkeit auch in der Hitze besonders zu Zahn-
riadern und Lagerschalen verarbeitet. Bei der
Herstellung setzt man haufig zur Desoxydation
etwas Phosphor zu (Phosphorbronze). Erst in
neuester Zeit werden die Bronzen auch auf die-
sem Gebiet allmdhlich verdriangt, und zwar
durch den jungsten Werkstoff des Menschen,
die Plaste.
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Die gedachte Welt

Woraus besteht die Welt ?

Schon in den ersten vorgeschichtlichen Epochen
der Menschheit, iiber die wir iiberhaupt Aussa-
gen machen koénnen, begegnen wir Denkvorstel-
lungen, welche iiber die Dinge und Vorginge
der vertrauten Umwelt hinausfithrten, die di-
rekt beobachtet werden konnten. Nach allem,
was wir wissen, waren dies einfache totemisti-
sche! Gedanken, welche die Stellung der Sippe
zu Tieren und Pflanzen sowie zu anderen Sippen
betrafen. Nach Bernal [1, S. 63] spiegelten diese
Mythen in ihren ersten Formulierungen den
Stand der praktischen Arbeitsfertigkeiten und
der gesellschaftlichen Organisation ihrer Zeit
wider. In einem spéteren Stadium entstanden
daraus religiose Anschauungen, darunter ge-
wohnlich auch Vorstellungen iiber die Erschaf-
fung der Welt durch einen oder mehrere Gotter.
Dabei wurde die unbelebte Welt als ein einziger
zusammengehoriger Komplex angesehen ; Mine-
ralien, Metalle usw. waren Teile der Erde, in
ihrem Entstehen mit ihr untrennbar verbunden.
Wo auller dem grundlegenden Schopfungsmy-
thus noch Uberlieferungen bestanden, die sich
auf bestimmte Teile der Erde bezogen, galten
sie eher Bergen, Fliissen, Inseln usw. als Stof-
fen.

Mit zunehmender Sicherung der unmittelbaren
Lebensbediirtnisse und fortschreitender gesell-
schaftlicher Entwicklung traten jedoch in den
Gebieten, wo diese Entwicklung besonders weit
fortgeschritten war, Manner auf, die durch logi-
sches Denlken sowohl Liicken in den mythischen
und religiosen Anschauungen aufdeckten wie
auch danach strebten, diese Liicken so auszufiil-
len, dal} ein geschlossenes System von Vorstel-
lungen iiber dic Welt und ihre Erscheinungen,

1 Totem — ein Wesen (gewdhnlich eine Pflanze oder
ein Tier), das (z. B. als mythischer Stammvater) in
einem besonderen Verhiiltnis zu einem Menschen
oder einer Sippe steht.



eine Kosmologie (Weltlehre) entstand. Einen
besonders hohen Stand erreichten dabei die An-
sichten der frithen griechischen Philosophen, die
sich stérker als die Weisen anderer Linder mit
der Betrachtung der Natur befalten. Im Mittel-
punkt ihrer Betrachtung stand nicht die Frage
nach der Erschaffung der Welt, sondern die
Frage nach dem gegenwartigen Geschehen und
seiner Erklarung. Mit einer solchen Fragestel-
lung muBlten sie unbedingt auf das Problem der
Stoffe, ihrer Unterschiede und Gemeinsamkeiten
stoflen. Wenn wir die Werke der meisten dieser
ersten Philosophen auch nur durch Bruchstiicke
und aus Zitaten spiterer Autoren kennen, wenn
uns ihr Leben auch nur aus anekdotenhaften
Schilderungen bekannt ist, von denen die mei-
sten einer ernsthaften Nachpriifung nicht stand-
gehalten haben, so erregen ihre Gedanken doch
auch heute noch Bewunderung und vermitteln
cin lebendiges Bild ihrer Zeit und Gesellschaft.

Die Weisen und die Elemente

Schon bei dem ersten Philosophen, der uns iiber-
haupt namentlich uberliefert ist, 7'hales von
Milet (etwa 624 bis 546 v. u. Z.), finden wir Vor-
stellungen iiber die Natur der Dinge (und damit
auch der Stoffe). Er lehrte, dafl alles aus Wasser
entstanden sei. Zu dieser Auffassung kénnen ihn
sehr viele Beobachtungen angeregt haben, z. B.
das Vorkommen von Wasserin fliissigem, festem
und dampfformigem Zustand, dic Entstehung
von Neuland durch Anschwemmung in Delta-
gebieten, das Entspringen von Quellen aus dem
Erdreich usw. Um auch die Lebewesen in seine
Betrachtungen einbeziehen zu koénnen, dachte
er sich das Leben als etwas, das gemeinsam mit
dem Stoff existiert, und die Prozesse, die zum
Entstehen verschiedener Stoffe fithren, als prin-
zipiell gleichartig mit den Lebensprozessen.
SeinSchiiler Anaximendros (etwa 610 bis 547/546
v. u. Z.) vermied es, einen bestimmten Stoff als

den Ursprung aller Dinge zu bezeichnen, und
sprach einfach von einem Urstoff (apeiron), der
unendlich und unvergénglich sei und aus dem
sich alles andere durch Aussondern gebildet
habe, zuerst der Gegensatz des Warmen und
Kalten, spater auch das Trockene und Feuchte.
Unendlich miisse dieser Urstoff sein, damit das
Werden nicht aufhére.

Diese Theorien schienen jedoch den spéiteren
Philosophen die in unserer Umwelt unabléssig
stattfindenden Vorgange nicht ausreichend zu
erkliren. Aneximenes von Milet (etwa 585 bis
528 v. u. Z.) erklarte daher die Luft zum Ur-
stoff, aus dem durch Verdichten das Feste und
Kalte, durch Verdiinnen das Warme und
Schlaffe hervorgehe. Herakleitos (Hereklit) aus
Ephesos (etwa 540 bis 480 v. w. Z.), der bekann-
teste der frithen Philosophen, machte die stéin-
dige Wandlung des Urstoffes sogar zum Kern-
punkt seiner Lehre. Fiur diesen Urstoff hiclt er
das Feuer als die verdnderlichste aller Erschei-
nungen, und er meinte, das Feuer verwandele
sich zunéichst in Meer, von diecsem werde die
eine Hilfte Erde, die andere Hiilfte Gluthauch
(also wieder Feuer, hier jedoch auch noch iden-
tisch mit der reinsten Art der Luft). »Austausch
far Feuer sind alle Dinge und Feuer fin alle
Dinge, wie Waren fir Gold und Gold firr Wa-

s Der Ouroboros
(Schwanzfresser)
aus der Chryso-
poeia der Kleopa-
tra, Symbol des
Kreislaufs im All
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renc [2, S. 56]. Das Feuer kehrt also schliefilich in
sich selbst zuriick, so da3 ein ewiger Kreislauf
entsteht. »Diese Weltordnung, die dieselbe ist in
allen Dingen, hat weder der Gotter noch der
Menschen einer geschaffen, sondern sie war
immer und ist und wird sein ein ewig lebendes
Feuer, nach Maflen erglimmend und nach Ma-
Ben erloschend. « [2]

Trotz ihrer Schonheit und Tiefe scheinen uns
diese Gedanken Heraklits, vom Standpunkt
unserer Zeit betrachtet, schlechter mit der Wirk -
lichkeit {ibereinzustimmen als die von 7hales
und Anaximandros. Sowohl die eine wie die
andere Philosophie war jedoch Ausdruck der
gesellschaftlichen Struktur ihrer Zeit. Zwar be-
ging Heraklit in dem Bemiihen, die Fehler seiner
Vorgénger zu korrigieren, neue Fehler, es bleibt
aber sein Verdienst, alle fritheren Anschauungen
kritisch neu durchdacht und ihre Mangel aufge-
zeigt zu haben. Dadurch wurde er gleichzeitig
zum Begriinder der Dialektik als philosophischer
Arbeitsmethode.

Das »Nichts« als Kriterium

Eine weitere durchgreifende Kritik der bisheri-
gen Lehrmeinungen erfolgte durch Parmenides
aus Klea (540 bis 480 v.u. Z.), der aus der
Schule des Mathematikers und Philosophen
Pythagoras hervorgegangen war. Dabei stellte er
der verwirrenden Vielfalt der sinnlich wahr-
nehmbaren Vorgiange, die er nicht erkliren
konnte, eine Art von vollkommen logischer
»Modellwelt« gegeniiber. Zwischen diesen beiden
Welten gab es fiir ihn keinen Ubergang ; zumin-
dest hielt er es fir unnotig, danach zu suchen,
denn da fiir ihn das Denken mit dem Sein iden-
tisch war, war seiner Meinung nach diese ge-
dachte Welt das einzig Wirkliche und die sinn-
liche Wahrnehmung nur Schein.

»Nur das Sein ist; das Nichtsein ist nicht¢, war
der Grundsatz seiner Lehre. Das Seiende dachte

sich Parmenides als eine einheitliche und ewige
Kugel, »von der Mitte {iberall gleich« und keiner
Verianderung unterworfen, denn es gibe kein
Werden und kein Vergehen. Insbesondere gibe
es aber innerhalb des Seienden kein »Nicht-
seiendes¢, keinen leeren Raum, »denn es (das
Seiende) darf weder grofler noch kleiner sein
hier oder dort« [2, S. 85].

Wiirde man die von Parmenides aufgestellten
Grundsitze konsequent auf die Natur anwen-
den, so wiirden sich daraus zahlreiche weitge-
hende Folgerungen ergeben. Da es nach seiner
Lehre keinen leeren Raum gibt, kann die Mate-
rie nicht aus Teilchen zusammengesetzt sein,
denn zwischen diesen Teilchen miiiten sich ja
notwendigerweise Hohlrdume befinden. Es kann
auch in der Natur keine wirkliche Bewegung
geben, denn sonst miifite ein Raum da sein, in
dem oder in den hinein sich die Dinge bewegen
konnten. An diesen Vorstellungen des Parmeni-
des und der stark von ihm beeinflufliten Philoso-
phen Empedokles und Anazxagoras wurden jahr-
hundertlang alle philosophischen und wissen-
schaftlichen Aussagen iiber die Natur des Welt-
alls und der Stoffe gemessen [3]. Was nicht da-
mit vereinbar war, wurde abgelehnt. Besonders
die Unmoglichkeit eines leeren Raumes war ein
so unumstoBliches Dogma, dall selbst der grofle
Galiler dafiir einen besonderen Fachausdruck
prigte [1,S. 331], den »horror vacui¢, die »Scheu
(der Natur) vor dem Leeren«. Erst durch den be-
kannten Versuch Otto von Guerickes mit den
Magdeburger Halbkugeln im Jahre 1654 wurde
diese irrige Ansicht endgiiltigt widerlegt.

1 Das Vakuum war schon vor Guericke von dem
italienischen Physiker Torricells (1608 bis 1647)
nachgewiesen worden, allerdings auf weniger ein-
drucksvolle Weise.



Das Leere und das Unteilbare

Die Macht der Lehrsitze des Parmenides beka-
men besonders die beiden Philosophen zu spii-
ren, die wir heute als die am weitesten fortge-
schrittenen Denker ihrer Zeit anzusehen ge-
wohnt sind, Leukippos und Demokritos.
Leukippos aus Milet (etwa 490 bis 420 v. u. Z.)
war wahrscheinlich ein Schuler des Parmenides.
Er teilte jedoch nicht dessen Ablehnung der
Sinneswahrnehmung und versuchte daher, den
Gegensatz zwischen dieser und dem logischen
»Weltmodell« dadurch zu tiberbriicken, dal3 er
als Grund fiir die in der Natur ablaufenden Vor-
gédnge den Gegensatz zwischen dem »Vollen
(Seienden) und dem »Leeren« (Nichtseienden)
annahm. Der Grundgedanke seiner Philosophie
war also gerade die Existenz des leeren Raumes
[3]. Das »Volle« dachte sich Leukippos aus
kleinsten, nicht mehr weiter teilbaren Urkorper-
chen, den »Atomeng, zusammengesetzt, die sich
untereinander vor allem durch ihre Gestalt un-
terscheiden, ihrem Wesen nach aber aus dem
gleichen Urstoff bestehen. Die verschiedenen
Stoffe entstdnden nach seiner Meinung durch
verschiedene Zusammensetzung der Atome;
auch die sinnlichen Wahrnehmungen wiirden
von den Atomen (gleichsam durch ihre »Aus-
flitsse«) bewirkt. Daher entsprachen die Sinnes-
wahrnehmungen zwar nicht direkt der Wirk-
lichkeit, gdben aber doch ein Bild von ihr.
Diese materialistische Welterklarung wurde von
seinem Schiiler Demokritos aus Abdera (etwa
460 bis 370/360 v. u. Z.) weiter ausgebaut. Demo-
kritos lehrte, daf3 sich die stoffliche Welt aus un-
endlich vielen Urkorperchen zusammensetzt,
die in stdndiger Bewegung sind. Dies wird da-
durch moglich, daB sich zwischen ihnen leerer
Raum befindet. Die Bewegung der Atome ge-
horcht der Naturnotwendigkeit; sie wird be-
sonders durch deren Schwere und Gestalt be-
stimmt [2, S. 187]. I. Strube charakterisiert die

Philosophie des Demokritos mit den Worten:
»Es war eine Eigenschaft des Vollen, der Atome,
bewegt zu sein, von Ewigkeit an. Sie stieflen
aneinander, legten sich zu den verschiedensten
Gebilden zusammen und bauten so die verschie-
denartigsten Stoffe auf: Wasser, Steine, Metalle,
Pflanzen, Tiere, Menschen, Planeten, ganze
Welten, und ebenso zerstorten sie diese auch
wieder; die gewesenen Gebilde zerfielen, die
Atome aber blieben und bewegten sich ewig im
leeren Raum, wieder Neues erbauend.« [4]
Trotz seiner verbliiffenden Ahnlichkeit mit An-
schauungen der modernen Physik diirfen wir je-
doch den antiken Atomismus nicht tberschét-
zen. KEr war, worauf besonders Thomson [5]
nachdriicklich hinweist, keine Wissenschaft,
sondern blofle Ideologie und ebenso wie seine
Vorgénger ein Ausdruck der gesellschaftlichen
Struktur seiner Zeit. Obgleich auch die moderne
Atomtheorie nach Thomson ein »ideologisches
Element« enthilt, ist sie jedoch ». . . der antiken
insofern haushoch {iiberlegen, als sie ... einen
ungeheuer groflen Schatz an Erkenntnissen ver-
korpert, die sich durch die Praxis als wahr erwie-
sen haben« [5]. Die antike Atomtheorie war da-
her keine wissenschaftliche Leistung im eigent-
lichen Sinne, und sie hat auch aus Griinden, auf
die z. T. noch eingegangen werden wird, lange
Zeit keinen Einflull auf das offizielle wissen-
schaftliche Denken ausgeiibt. Der Fortschritt
der Wissenschaft schlug vielmehr recht ver-
schlungene Umwege ein.

Eigenschaften und Gegensitze

Neben die Frage nach dem Urstoff trat, in An-
sdtzen schon bei Xenophanes, deutlich bei Hera-
kleitos, der Begriff des Gegensatzes als der Ur-
sache der stindig in cer Welt ablaufenden Ver-
anderungen. Diese auf volkstiimliche Gedan-
ken tiber die Erde als den alles erzeugenden Ur-
sprung der Welt und ihren Kampf mit clem Was-
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ser zuriickgehenden Vorstellungen wurden von
Empedokles (etwa 490 bis 430 v. u. Z.) in grol3-
artiger Weise zusammengefaflt. Nach seiner
Auffassung entstehen alle Dinge, Stofte usw.
durch die Mischung und vergehen durch Ent-
mischung von vier Urstoffen, den »Wurzeln aller
Dinge« — Feuer, Wasser, Luft und Erde. Anlaf
fiir diese Vorginge ist das Ringen der beiden
gegensitzlichen Krifte Hall} und Liebe; Hal}
fithrt zur Entmischung, Liebe zur Vermischung
der Urstoffe. Bei diesen stdndigen Umwandlun-
gen hat nur das langeren Bestand, was sich als
besonders zweckmaBig erweist. Auch Empe-
dokles vermischte also unbewullt vorweggenom-
mene Erkenntnisse! mit mystischen Gedanken;
dadurch wurde er gleichzeitig zum Begrinder
der ersten chemischen Theorie und zu einem
Ahnherrn der Alchemie.

Die Vier-Elementen-Theorie wurdein der Folge-
zeit von den bedeutendsten Philosophen der
Antike, Platon und Aristoteles, weiter ausge-
baut. Platon (428 bis 348 v. u. Z.) betrachtete
die materiellen Dinge nur als Abbilder ihrer
»Ideen«, iiberwirklicher Urbilder der Dinge, in
denen sich ihr Wesen absolut verkérpert. Uber
seine Philosophie sagte Goethe: »Es ist ihm
nicht sowohl darum zu tun, sie (die Welt) ken-
nenzulernen ... als ihr dasjenige, was er mit-
bringt, . . . mitzuteilen« [nach 2, S. 187]. Platon
itbernahm in seinen frithen Schriften die An-
sichten des Empedokles zunichst fast unver-
andert. Spater brachte er die Elemente jedoch
in Beziehung zu den geometrischen Korpern,
und da es fiinf regelméfBige Polyeder gibt, ver-
mutete er auch noch ein fiinftes Element, den
Ather. Dieser sollte die aus den vier Elementen
bestehende Erde umgeben wie ein Schiffskor-

L Wie bereits die vorstehenden Andeutungen zeigen,
kam Impedokles unbewuldt auf Vorstellungen, die
groBe Ahnlichkeit mit der von Darwin aufgestellten
Auswahltheorie und mit der chemischen Affinitét
aufweisen.

Wasser

Das aristotelische Elementcnviereck, Symbol der Be-
ziehungen zwischen den »Elementen« und den Eigen-
schaften der Stoffe

per.! Dem Feuer ordnete Platon das spitzige
Tetraeder zu, der Luft das Oktaeder, dem Was-
ser das Ikosaeder und der Erde das Hexaeder.2
(Hier iibernahm Platon also den Atomismus des
Demokrilos, ohne sich jedoch ausdriicklich dar-
auf zu beziehen.) Er glaubte auch, dal diese
Elemente im Grunde alle aus dem gleichen Ur-
stoff bestdnden und cbenso ineinander iiberge-
hen konnten wie die geometrischen Korper;
z. B. konne aus zwei Luftoktaedern ein Tetra-
eder des Feuers entstehen. Durch solche Vor-
gidnge wiirde z. B. Wasser beim Erwirmen in
Luft verwandelt, beim Abkithlen dagegen auf
der Erde zu Schnee und Eis, unter der Erde aber
zu Mineralien verdichtet. Auf eine Verwandt-
schaft der Metalle (und anderer Mineralien) mit
dem Wasser schloB er, weil sich diese gleich dem
Wasser durch Erwdrmen schmelzen lie3en.
Gold als die kostbarste Substanz galt als die
dichteste Form der Materie [6].

Platons groBer Schiiler Aristoteles (384 bis 322
v.u. Z.), dessen der Natur wesentlich starker

1 Bei diesen Vorstellungen ging Platon auf Ansichten
des Pythagorus-Schiilers Philolaos zuriick ([2], S. 313).

2 Dem Ather wurde erst von Platons Schiilern ein
Koérper zugeordnet, und zwar das Dodelzaeder ([2],
S. 313).



zugewandte Philosophie bis in die neueste Zeit
starken Einflul} auf das wissenschaftliche Den-
ken ausiibte, iibernahm den grof3ten Teil dieser
Ansichten, versuchte aber, sie mit den tatsich-
lich beobachteten Erscheinungen in engere Ver-
bindung zu bringen. An den Elementen inter-
essierten ihn daher am meisten ihre sinnlich
wahrnehmbaren Eigenschaften. Das Feuer war
trocken und warm, das Wasser feucht und kalt,
die Luft warm und feucht und die Erde kalt und
trocken. Immer zwei Elemente unterscheiden
sich also nach seinen Wahrnehmungen in beiden
Haupteigenschaften, bilden unvereinbare Ge-
gensitze, wihrend die jeweils anderen beiden in
einer Eigenschaft {iibereinstimmen, also Ver-
wandtschaft zeigen. Aristoteles nahm nun an,
daf alle miteinander verwandten Elemente sich
miteinander vereinigen und unter bestimmten
Bedingungen auch ineinander iibergehen konn-
ten, wahrend vollic gegensitzliche Elemente
schwer oder gar nicht ineinander iibergehen und
sich auch nicht vereinigen konnten. Durch diese
Prozesse entstinden die verschiedenen Stoffe,
und zwar in einem unaufhorlichen, der Zweck-
méBigkeit unterworfenen Kreislauf, bei dem
jedoch immer das Gleichgewicht zwischen den
vier Elementen erhalten bliebe.! Das fiinfte
Element, der Ather, erfiillte nach Meinung des
Aristoteles und seiner Schiiler den Himmels-
raum und befand sich dort in ewig kreisender
Bewegung, ohne in die irdischen Vorginge ein-
bezogen zu sein.

1 Diese Welt hat auffallende Ahnlichkeit mit einem
thermodynamisch abgeschlossenen System.

Ausreichend fiir 2000 Jahre

Die Elemententheorie des Aristoteles war eine
geschickte Mischung aus Naturbeobachtung
und abstrakter Logik. Sehr viele Stoffe lieffen
sich verbrennen, also mufite in ihnen Feuer ent-
halten sein. Der nicht weiter verbrennbare, in
Wasser nicht 16sliche Riickstand der Verbren-
nung hatte die gleichen Eigenschaften wie die
Erde. Viele Stoffe lielen sich verdampfen; also
mubte in ihnen Luft enthalten sein; Wasser, das
ja selbst ein Element war, ging dabei in Luft
itber. Und alle Stoffe, die sich schmelzen lief3en,
enthielten Wasser, zu dessen Grundeigenschaf-
ten es ja gehorte, fliissig zu sein.

Diese Gedankenverbindung zwischen der Vier-
Elementen-Lehre! und den direkt beobachtba-
ren Naturvorgéingen war so zwingend, dal} diesc
Theorie zur Erklirung chemischer Vorginge
rund 2000 Jahre unwidersprochen blieb. Auch
die in einigen Zugen davon abweichenden An-
sichten des Parecelsus waren im Grunde nur
eine Spielart der aristotelischen Lehre. Iirst
1661 gelang es Robert Boyle, mit seinem Buch
»The Sceptical Chymist« eine Bresche in das
festgefiigte Gebédude dieser Lehrmeinungen zu
schlagen, und endgiiltig zum Einsturz gebracht
wurde es erst durch Levoisier im Jahre 1787.
Die Existenz eines Weltathers wurde sogar erst
im Jahre 1881 durch Michelson widerlegt, und
einige philosophische Ansichten des Aristoteles
werden heute noch ernsthaft diskutiert. Das
erklirt, dafl die Auffassungen des Aristoteles in
der Zeit ihrer uneingeschrinkten Geltung ge-
radezu zwangsldufig als die einzig richtigen an-
gesehen wurden, gegen die sich die Atomtheoric
nicht durchsetzen konnte. Dazu kam, daBl die
Atomthcorie nicht ohne den leeren Raum denk-
bar war, wihvend der Kreislauf der Elemente,

2 Der Ather wurde hierbei nicht beriicksichtigt, da
er sich nicht an den chemischen Prozessen beteiligte.
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wie ihn Aristoteles annahm, diese Hypothese
nicht notig hatte, denn die Elemente tauschten
ja einfach ihre Plitze. Aullerdem liel} die Beto-
nung der sinnlich wahrnehmbaren Eigenschaf-
ten und Erscheinungen quantitative Untersu-
chungen, die aus der Physik durchaus bekannt
waren, in der Chemie als unnétig erscheinen.

Ganz vergessen wurde die Atomtheorie trotz-
dem nicht. Abgesehen davon, daf einige ihrer
Grundziige (wie schon gezeigt) von Platon iiber-
nommen wurden, wurde sie von dem Philoso-
phen Epikuros (342341 bis 271/270 v. u. Z.) und
seinen Schiilern, den Epikureern, in ihre Lehre
eingebaut. Die epikureische Weltanschauung
war zwar materialistisch, aber sie bezog sich nur
auf einen kleinen Kreis von Auserwdhlten und
betonte sehr stark die Rolle des Individuums.
Der Atomismus wurde von den Epikureern denn
auch nicht weiterentwickelt, sondern nur als
Stiitze fiir ihre Ansichten herangezogen.! Da er
dadurch auch noch in Gegensatz zu den vor-

1 Das griechische Wort »atomon« bedeutet gleich-
zeitig Atom und Individuum.

herrschenden, stark mystisch gefirbten Welt-
anschauungen jener Zeit geriet, wurde der
Atomismus bis ins 19. Jahrhundert hinein iiber-
wiegend als »der exzentrische Zusatz einer mo-
dernen Morallehre« und »die Eigenart einer zu-
nehmend unpopuldren Sekte« angesehen [3].
Nur wenige Wissenschaftler, wie Sennert, Jun-
gius, Stahl w. a., die ihrer Zeit voraus waren, er-
kannten seinen hohen Wahrheitsgehalt. In den
nachsten Kapiteln werden wir uns daher noch
vorwiegend mit der Vier-Elementen-Lehre zu
befassen haben.
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Gold: Traum und
Wirklichkeit

Verfluchter Hunger nach Gold,
unheilvoller Drang, zu besitzen !

Owvid, Metamorphoses 1, 131 (nach Vergil)

Das Metall der Konige

Niemand wird bestreiten wollen, daf3 das leuch-
tend gelbe, glinzende Gold einen erfreulichen
Anblick bietet. Die Goldkorner, die sich zuwei-
len im Schwemmsand einiger Fliisse finden, sind
von den Menschen denn auch schon sehr frith zu
Schmuckzwecken benutzt worden, nach einigen
Forschern [1] um 4000, nach anderen [2] sogar
schon um 5000 v. u. Z. Das wird zundchst so ge-
schehen sein, wie es der griechische Geograph
Agatharchides um 113 v. u. Z. von den Volkern
der arabischen Halbinsel berichtet [3]: »Sie
durchbohren das Gold und tragen es abwech-
selnd mit durchsichtigen Steinen um die Hand-
gelenke und um den Nacken und verhandeln es
billig an ihre Nachbarn.«

Zunichst wird das Gold bei solchen »Geschéftenc
nur ein Tauschmittel unter anderen gewesen
sein. Jedoch schon vor 2800 v. u. Z. wurde in
Agypten neben dem Kupfer das Gold als Wert-
messer verwendet, und zwar in Form flacher
Ringe mit 12 cm Durchmesser [4], die allerdings
noch kein vorgeschriebenes Gewicht hatten. In
Babylon dienten um 2000 v. u. Z. Ketten be-
stimmten Gewichts als Zahlungsmittel, in ande-
ren Mittelmeerlindern Barren oder Stangen,
die zur Erleichterung der Abschatzung gekerbt
waren [5, S. 16]. Zu der hohen Wertschatzung
des Goldes haben offensichtlich magische Vor-
stellungen wesentlich beigetragen, die zum Teil
durch eine Gleichsetzung des Goldes mit der
Sonne, zum Teil durch seine Unveranderlichkeit
beim Aufbewahren, die auf seiner Bestédndigkeit
gegen chemische Einfliisse beruht, hervorgerufen
wurden. Die Agypter sahen im Gold ein Sinnbild
der Dauer und Unzerstérbarkeit und statteten
ihre Toten mit mancherlei Goldbeigaben aus,
um ihnen das Fortleben im Jenseits zu sichern.
Man vergoldete die Hand- und Fufindgel der
Toten und die Gesichter auf den dem Korper
nachgebildeten Mumiensédrgen, oder man legte
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Totenmaske des Pharao Tut-ench-Amun (um 1323
v. u. Z.), massives Gold mit Emaileinlagen

ein Goldblatt auf das Gesicht der Mumie. Ander-
warts, z. B. in Mesopotamien, gab man den
Toten goldene Amulette in den Mund, um sie
vor bosen Geistern zu schiitzen [5, S. 16]. Die
Inder und Chinesen glaubten sogar direkt an
eine lebensverlingernde Kraft des Goldes. Da-
mit wurde aber, wie Childe [6] ausfithrt, der
Besitz solcher magischer Gegenstdnde zu einer
Notwendigkeit.

Die so entstandene grolle Nachfrage trug dazu
bei, dem Gold als universellem Tauschmittel,
als »allgemeiner Warce gegeniiber der Silber-
Kupfer- und Silber-Blei-Wéahrung der asia-
tischen Kulturstaaten und der anfangs reinen
Kupferwahrung anderer Lander [4] zum Sieg

~suverhelfen. Damit wurde Gold aber geradezu
zum Symbol fiir Macht und Reichtum. Seine
Gewinnung wurde ein Vorrecht der Herrscher;
oft war sogar sein Besitz nur ihnen erlaubt, und
sein Wert wurde in der Vorstellung der Men-
schen liberhoht, oft sogar bis ins Mafllose iiber-
steigert.

Gold ist in der uns zugénglichen Erdkruste mit
etwa 0,005 g/t enthalten; damit steht es in der
Haufigkeitsliste der Elemente etwa an 77. Stelle.
Ks ist also eines der seltensten Elemente unseres
Lebensraumes. Infolge seiner geringen Neigung
zu chemischen Reaktionen kommt es fast aus-
schlieBlich als Metall vor, und zwar als soge-
nanntes »Seifengold« im Sand einiger Fliisse und
in einigen Gesteinen (meist Quarz) in Form von
»Adern¢. Die Pharaonen des Alten Reiches (im
3. Jahrtausend v. u. Z.) betrieben einen um-
fangreichen Goldbergbau in Oberigypten und
Nubien; zur Zeit Ramses II. (1321 bis 1224
v.u. Z.) sollen die nubischen Goldbergwerke
jahrlich Gold im Werte von 2500 Millionen Mark
geliefert haben [7, S. 11, Fulin. 2]. Um 1200
v. u. Z. wurde eine planméaflige Durchforschung
weiter Teile Afrikas nach Goldlagern durch-
gefiihrt, bei der die Bergleute bis zum nérdlichen
Siidafrika gelangten [4]. Die Technik des agyp-
tischen Goldbergbaues schildert uns Agathar-
chides [3] wie folgt:

»An die schroffen und ganz harten Stellen der
Berge . . . setzen sie Feuer, . .. das lockere Ge-
stein aber zerstiickeln sie mit Brecheisen. Die
ganze Arbeit leitet ein Sachverstandiger, der das
Gestein unterscheiden kann. Wenn nun dieser
den Bergleuten die Wege gezeigt hat, wird die
ganze Zwangsarbeit unter den Ungliicklichen
folgendermaflen verteilt: Die Stdarksten und
Jungen zerschlagen mit eisernen Schlegeln das
marmorharte Gestein . .. und haucen mehrere
Stollen durch den Felsen, nicht gerade, sondern
bald nach oben, wenn die Goldader sich abwen-
det, bald nach unten ... Sie tragen Laternen,



die ihnen an die Stirn gebunden sind, und ver-
richten ihre Hauerarbeit, indem sie der weillen
Ader folgen . . . vor den Augen eines Aufsehers,
der mit Schlagen nicht spart. Die unerwachse-
nen Knaben kriechen in die ... Stollen, lesen
die herabgeschlagenen Brocken ... zusammen
und ... tibergeben (das Gestein) ... den ...
Hauern. Die ... zermalmen es in steinernen
Morsern mit eisernen Keulen und machen dar-
aus erbsengrolle Stiicke, ... Dies aber ist die
Arbeit der Weiber, die mit ihren Ménnern oder
Viatern in Gefangenschaft gekommen sind: es
stehen mehrere Muhlen in einer Reihe, auf wel-
che sie das zermalmte Gestein werfen. Dies
mahlen sie, indem auf jeder Seite drei an eine
Kurbel treten, ... bis ...zur Feinheit des
Weizenmehles . .. Allen denen, die ein solches
Los getroffen hat, ist der Tod erwiinschter als
das Leben.

(Der Wascher) reinigt den Goldsand und tiber-
gibt ihn den Schmelzern. Diese . . . werfen das
Gesammelte nach Mall und Gewicht in ein irde-
nes Gefill, mischen im Verhiltnis zur Menge
Bleiklumpen und Salzkorner darunter sowie
etwas Zinn (?) und Gerstenkleie, . . . erhitzen es
in einem Ofen fiinf Tage und . . . Nachte ohne
Unterlal ... und finden dann in dem Gefal3
nichts von den Zusitzen, sondern nur das ge-
schmolzene Gold.« Dieser letzte Teil des Berich-
tes ist nicht sehr klar, der Zusatz von Blei und
Salz hat aber wahrscheinlich die Entfernung
von Kupfer und Silber aus dem Gold bewirkt.
Die Rémer férderten in Spanien nicht nur Sil-
ber!, sondern auch Gold in sogenannten »arru-
giae¢, Tagebauen, in denen der Abbau der Ge-
steinsmassen allerdings auch dadurch erfolgte,
dal} der Berg durch Schéichte unterhshlt wurde,
bis er zusammenbrach. Das Gestein wuschen sie
nicht mit der Hand, sondern durch die Kraft
des stromenden Wassers. Dadurch stieg zwar
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die Produktivitdt, aber die Lage der Sklaven
bessertc sich (ganz zu schweigen von der enor-
men Unfallgefahr) in keiner Weise, denn Plinius
[8] schreibt dariiber: »Auf den Schultern férdern
sie Nacht und Tag, in der Dunkelheit die Last
dem Néchsten iibergebend. Das Tageslicht er-
blicken nur die Letzten.« Diese zeitgendssischen
Berichte geben gerade in ihrer Sachlichkeit ein
erschiitterndes Bild der Sklavenhaltergesell-
schaft.

Filscher, Magier, Laboranten

Anfangs wurde das Gold kalt (durch Treiben
und Hammern) verarbeitet, aber spatestens im
3. Jahrtausend v.u.Z. wurde es in Agypten
auch gegossen [5, S.16]. Im zweiten Jahrtau-
send v.u. Z. konnte man Gold sowohl (nach
ahnlichen wie dem von Agatharchides beschrie-
benen Verfahren) von anderen Metallen befreien
wie auch mit anderen Metallen, besonders mit
Silber, legieren.! Diese und viele andere Pro-
zesse wurden besonders in den Tempelwerkstéat-
ten Agyptens ausgefithrt und zum groBen Teil
geheimgehalten. Dort entstanden durch die
Meisterschaft der 4gyptischen Handwerker herr-
liche Kunstwerke.

Spatestens um die Zeitenwende kannte man
aber auch Prozesse ganz anderer Art, nimlich
Verfahren zur Nachahmung oder Verfalschung
edler Metalle und Steine. Die hierzu angewand-
ten Vorschriften kennen wir recht genau durch
zwel im Jahre 1828 in einem Gréaberfeld bei
Theben aufgefundene Papyrusbande, die wahr-
scheinlich aus dem 3. Jahrhundert v. u. Z.
stammen und die heute nach ihren Aufbewah-
rungsorten als der Leydener und der Stoclkhol-
mer Papyrus bezeichnet werden.

Wenig wissen wir jedoch iiber die Menschen, die
diese Prozesse ausfithrten, und iiber die Geistes-
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haltung, die sie dazu bewegte. Wollten sie ganz
offen knappe oder iibermiBig kostbare Stoffe
ersetzen ? Wollten sie in betriigerischer Absicht
falschen ? Oder unterlagen sie dem Selbstbetrug,
durch magische Krifte eine Umwandlung der
Nachahmungen in die echten Stoffe herbeifiih-
ren zu konnen ? Nach Uberlegungen von E. O.
v. Lippmann [9, S. 23] kénnen wir annehmen,
daf} es sich bei den Urhebern dieser Vorschriften
um Priester handelte, die, von den ihnen unter-
stellten Handwerkern unbemerkt, Ersatzstoffe
produzierten. Sie steigerten sich dabei jedoch
allméhlich in die Rolle von Magiern hinein, die
nicht nur cine Verdnderung, sondern eine Um-
wandlung der Stoffe erzielen konnten. Daneben
kamen aber auch zweifellos Falschungen vor,
die ganz eindeutig in betriigerischer Absicht
ausgefithrt wurden. Nicht umsonst ordnete der
romische Kaiser Diokletian im Jahre 296 u. Z.
an, alle Schriften zu verbrennen, die Anweisun-
gen zum Falschen von Gold, Silber und Edel-
steinen enthielten [10, S. 35].

Die »Darstellung« von Gold geschah nach dem
Leydener Papyrus durch Zusammenschmelzen
von Gold mit Asem! und Kupfer; die so erhal-
tene Legierung wurde evtl. durch Zusatz von
Kupfer, Schwefelkies, Zinkoxid und anderen
Metalloxiden noch weiter gestreckt. Diesen Pro-
ze} nannte man Diplosis (Verdopplung) oder
Pleanesmos (Vermehrung). Andere Vorschriften
empfehlen die Vergoldung mit einer wachs-
dicken Losung von Gold in Quecksilber oder
durch Aufschmelzen eines Gemisches von Gold-
und Bleistaub, wobei das Blei (durch Oxyda-
tion) verschwindet, das Gold aber zuriickbleibt.
War eine genaue Nachpriifung nicht zu befirch-
ten, dann begniigte man sich mit dem wieder-
holten Auftragen von Firnissen, die pulverisier-
ten Zinnober, Schwefelkies, Realgar usw. ent-
hielten [9, S. 6].
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Die Herstellung von Gold aus anderen Metallen
erschien nach der Vier-Elementen-Lehre ja
nicht ausgeschlossen; man muflte nur die rich-
tige Mischung finden. Je weniger dies aber ge-
lang, desto mehr verbreitete sich die Anschau-
ung, dall noch ein weiterer Bestandteil zugegen
sein miilte: die »quinta essentia« (lat. = »das
finfte Seiende¢, der fiinfte Grundstoff), jenes
»Besondere«, in dem das eigentliche Wesen der
Transmutation (Umwandlung der Metalle) be-
schlossen war. Dieses »Besondere« wurde am
haufigsten als der »Stein der Weisen« bezeichnet,
obgleich iiber 600 Namen dafiir in Gebrauch
waren [11, S. 56]. Diesen »Stein der Weisenc
zu finden war cdas hochste Ziel zahlreicher En-
thusiasten, die sich nach einem arabisierten
agyptischen Ausdruck, dessen Bedeutung bis
heute unklar ist, Alchemisten nannten.

Dem »Stein der Weisen« wurde auch die Kraft
zugeschrieben, alle Krankheiten zu heilen und
das Leben zu verlingern. Seine Darstellung aus
einem gestaltlosen Urstoff, der »prima materia«,
war fiir die Alchemisten ein gottliches Geheim-
nis, das sie mit der Geburt oder Wiedergeburt
eines Gottes verglichen. Wahrscheinlich hatten
sich bei ihnen Erinnerungen an den 4gyptischen
Mythos vom toten und wieder auferstandenen
Osiris, dem Gott der Unterwelt, erhalten [11,
S. 9—10]; dies konnte um so leichter geschehen,
alsden Menschen des Altertums und Mittelalters
jeder chemische Vorgang geheimnisvoll erschien.

Die »hermetische Hochzeit«

Etwa vom 3. Jahrhundert unserer Zeitrechnung
an bis ins 18. Jahrhundert hinein ist eine grofe
Anzahl von Schriften tiber Alchemie, vor allem
itber die Herstellung von Gold oder die Darstel-

1 Fur diesen Urstoff wurde vielfach das Blei gehalten
([11], S.27); sein hdufiger Gehalt an Gold und Silber
trugdazu bei, den Glauben an eine mogliche Umwand-
lung der Metalle zu festigen.



Das Brautpaar (Schwefel und Quecksilber), erhoht
zu Sonne und Mond (Gold und Silber) dadurch, daf3
Mercurius als Spiritus zu den Vier (I3lumen — Ele-
menten) die Quinta essentia bringt

(Aus: Rosarium philosophorum, Basel 1593)

lung des »Steines der Weiseng, erschienen. Neben
Werken, die mehr oder weniger deutlich von der
Vier-Elementen-Lehre ausgehen, gibt es dar-
unter auch zahlreiche Schriften, in denen von
zwei gegensitzlichen und im Grunde doch zu-
sammengehorigen Naturerscheinungen? als dem
eigentlichen Wesen der Alchemie gesprochen
wird. Diese beiden Prinzipien werden durch die
verschiedensten Symbole dargestellt : Feuer und
Wasser, Sonne und Mond, Lowe und Lilie, be-
sonders hiufig aber als Konig und Konigin, als
Bruder und Schwester oder kurz als Mann und
Weib [11, S. 61]. Szabadvdry [12, S. 35] vermu-
tet, dall diese Anschauungen gewissermalien
eine Umarbeitung der griechischen Anschau-
ungen durch die Araber darstellen, welche die
aristotelische Lehre von den vier Elementen
zwar anerkannten, aber annahmen, daf} diese
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primar zwei andere Elemente, nimlich Schwefel
(als Prinzip des Brennbaren) und Quecksilber
(als Prinzip des Metallischen), bildeten, aus
denen dann sekundar alle iibrigen Substanzen
entstehen sollten. Alnliche Anschauungen ent-
wickelte auch die — wahrscheinlich unabhangig
davon entstandenc — chinesische Alchemie, wel-
che durch Vereinigung der beiden Prinzipien
Yin und Yang ein Mittel zur Verlingerung des
Lebens zu finden hoffte.

Die Umsetzung von Schwefel und Quecksilber,
bei der Zinnober (Quecksilbersulfid, HgS) ent-
steht, wurde von den Alchemisten als mythische
Hochzeit aufgefalit und in immer seltsamer wer-
denden bildhaften Darstellungen beschrieben.!
Da das gesuchte Gold aber auch auf diese Weise
nicht erhalten werden konnte, grift man wieder
auf die Annahme zurtck, es sei noch ein weiterer
Bestandteil zur Vollendung des »grollen Werkes«
notig, eben der schon genannte »Stein der Wei-
sen«. Dieser wurde auch gelegentlich in der Ge-
stalt des »Hermes trismegistos¢, des dreimal-
grolen Hermes, einer griechischen Gottheit,
die von den Alchemisten als Schutzgeist bean-
sprucht wurde, personifiziert. Da dem griechi-
schen Hermes der rémische Merkur entspricht
und dessen Planet wieder mit dem Quecksilber
gleichgesetzt wurde, konnte man dieses gleich-
zeitig als den Geopferten und den Opferer eines
mystischen Auferstehungsvorganges ansehen
[11, S.68]. Auch ergaben sich nun Parallelen
zwischen diesem »hermetischen« Prozel3 und
der christlichen Auferstehungs- und Dreifaltig-
keitslehre. (Dadurch zog sich die Alchemie die

L Goethe schildert diese mythische Hochzeit im
yFaust.« mit den Worten: »Da ward ein roter Leu,
ein kiihner IFreier, /im lauen Bad der Lilie vermiihlt /
und beide dann mit offnem Klammenfeuer [ aus cinem
Brautgemach ins andere gequalt.«

2 Wir sprechen heute noch von einem »hermetischen«
(von Hermes) Verschluf3, weil diese Reaktion in ver-
schlossenen Gefiilen durchgefiihrt wurde.
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Das Brautpaar vor der
Hochzeit. Die Braut
trigt in der rechten
Hand einen Zweig mit
drei Bliiten, auf den der
Briautigam mit drei Fin-
gern deutet (Symbol der
alchemistischen Drei-
heit ?), in der linken
Hand einen Pfauen-
schweif. Rechts Saturnus
(Symbol des Bleies) und
im Feuer eine Kupelle
mit Regulus, links ein
Wolf (Symbol des Grau-
spieBglanzes) und ein
Tiegel als bildliche Dar-
stellung der Lauterung
des Goldes (aus Basilius
Valentinus, De lapide
sapientium)

Feindschaft der christlichen Kirche zu;%1317
wurde sie durch Papst Johannes XXII. fur
langere Zeit verboten [14]). Die neuen Anschau-
ungen iitber das »grofle Werk« fithrten jedoch
genau so wenig zum Erfolg wie die vorhergehen-
den. Die Alchemisten entschuldigten dies mit
der Ungunst der Gestirne oder mit der Behaup-
tung, Alchemie sei ein Werk der Frommigkeit,
und wer nur nach Gold strebe, konne das grolle
Geheimnis ohnehin nie erlangen. Einer der
besten Kenner der Alchemie, E. O. v. Lippmann
[9, S.41], glaubt zwar kein Wort von diesen
Beteuerungen, es ist aber anzunehmen, daf} bei
einigen Alchemisten der reine Wunsch nach
Naturerkenntnis, gepaart mit tiefer Religiositat,
wirklich vorhanden war. (Hierzu kénnten u. a.
Roger Bacon (um 1214 bis 1294) und Raymundus
Laullus (1235 bis 1315) gehort haben.)

In dem Mafle, wie die Alchemie sich immer tiefer
in mystische Spekulationen verstrickte, zog sie
sich die Kritik der ernsthaften Forscher ihrer
Zeit zu, so eines Albertus Magnus, Leonardo da

Vinci, Bernard Palissy!, Robert Boyle und vor
allem E.-F. Geoffrey des Alteren?, gleichzeitig
mehrten sich unter den Alchemisten die Wirr-
kopfe und Betriiger [7, S. 56]. Alchemistische
Schriften vorgeblich fabelhaften Alters, aber
mit mehr oder weniger sinnlosem Inhalt wurden
von betriigerischen Autoren verfafit und unter
wohlklingenden Namen in Druck gegeben (sogar
Hermes trismegistos selbst wurden nicht weni-
ger als 36525 solcher Werke zugeschrieben [11,
S. 58]). Betriigerische »Goldmacher« prellten
leichtglaubige Fursten durch angebliche »Trans-
mutationen« (lat. = Umwandlung (von unedlen
Metallen in Gold)), indem sie wahrend des
Schmelzens Gold in die Tiegel schmuggelten
oder Tiegel mit doppelten Boden gebrauchten.

1 1510 bis 1590, franzosischer Chemiker, fiihrte als
erster systematische Untersuchungen iiber die Her-
stellung keramischer Erzeugnisse durch.

2 1672 bis 1731, franzosischer Chemiker, versuchte
eine Ordnung der Elemente nach ihrer chemischen
»Verwandtschafte.



Seite aus: Buasilius Valentinus, Chymische Schriften
Dritter Teil Eschericher Tractitlein. Vorschrift zur
Herstellung des Steins der Weisen mit alchemisti-
schen Symbolen.

Ubersetzung: Allgemeines Verfahren.

Nimm im Namen Gottes Christi Jesu Marien Sohn
Quecksilbererz und mache daraus einen blutroten
,Geist’ durch Alkohol (?), Salpeter- und Salzsdure
(Konigswasser!). Aus demselben blutroten ,Geist'
mache einen ,Essig’ durch Ammoniak und Kalium-
karbonatlésung mit starkem Feuer. Denselben ,Essig
tue wieder auf den Riickstand und treibe es so lange,
bis sich Riickstand und ,Essig‘ in ein hochrotes Ol
(oder Schwefel ?) aus der Materie der Weisen verkeh-
ret hat. Dasselbige hochrote Ol nimm und tue es in
cinen Kolben und verschlief3e es mit Lehm und la}
den Lehm ganz trocken werden und wenn es trocken
worden ist, so setze es in einen Schmelzofen und gib

Proceffus Univerfalis.
(Smm im Namen BOttes Chrifti 3@4@
Marien Sobn (_E* und madye darang einen 9{

durdy :é @ 8 ang demfelben § mas
d&: cinen gﬁ duedh :@: @ und ? mit

frard @ Feuer. Denfelbigen C_.; thue roiederauf
dag Hinterblickene /®\ und treibe esfo lange big
fid) dae ;\\ und C-"\r in cin hody rotlyes

verPebret hat: Daffeibiae hod) rothe nimm,
undthucesin 2in Figir-Gefag und verfcyiieffe es mit

Luto, und [af das Lutum gang trocten ivers
Dea und wenn s tr6cfen worden ift, fo [che es n

einen Q und gieb ]_Al X 1und [af ¢8

vierkig Tage tehen, dah es nicht B QGann

vicrgig Fuge vorben, fo [af s in % ftehen
wieder viergig Tage, o 1ird e durd) das Gdlren
gang [dhwars weeden und ausfelyen , und W ¢

in bem B fichen bis €8 tweif wird, 1ie Ceps
ftalicn, die da Mild)- facbig ausiehen, wd wann
e8 (o lange geftanden Als yuvor, {0 wirft du fehen

dag esivid ein Glaf augiehen wird , und roird gang
duncfel durcdhfidytig voth cricheinen , und hafts o

fang im v \, bif fichs nicht mehe verdndert, @
haft tu dev IBeien Tinctur fertig.

gelindes Ifeuer vom ersten Hitzegrad, und lafi es
vierzig Tage stehen, daf3 es nicht schmelze. Wenn
vierzig Tage vorbei, so lal3 es iim Schmelzen stehen
wieder vierzig Tage, so wird es durch das ,Giiren’
ganz schwarz werden und aussehen, und la} es in
dem Schmelzen stehen bis es weil} wird wie Kristalle,
die da milehfarbig aussehen, und wenn es so lange
gestanden als zuvor, so wirst du sehen, dal3 es wie
ein Glas aussehen wird, und wird ganz durchsichtig
rot erscheinen, und halt’s so lange im Flie(3en wie
cin Wasser, bis sich’s nicht mehr verédndert, so hast
du der Weisen Tinktur fertig (Ubers. nach 1. Cor-
dier, {13]).

Mit der hier wiedergegebenen Vorschrift stimmen
mehrere andere weitgehend iiberein, vor allem in der
Angabe der auftretenden Farbéanderungen (vgl.
niichstes Bild). Der niederlindische Chemiker C. J.
van Niewenburg nimmt daher an, dal3 es sich bei der
dargestellten Substanz um Silber-tetrachloroaurat,
AgAuCly, gehandelt haben konnte, auf die viele An-
gaben iiber den »Stein der Weisen « zutreffen. Der
Prozef3 konnte jedoch nur gelingen, wenn das Queck-
silbererz stark gold- und silberhaltig war (was gele-
gentlich vorkam). Silbertetrachloroaurat enthiilt rd.
44 Masse- %, Gold und kann moglicherweise eine
Rolle bei Selbsttiuschungen oder Betrugsmanévern
gespielt haben.

Die geschicktesten unter diesen »Goldmachernc
benutzten anscheinend auch Goldsalze und
waren wahrscheinlich in der Lage, bei geschick-
tem Arbeiten Legierungen herzustellen, die man
mit den damaligen Mitteln nur schwer von Gold
unterscheiden konnte [15]. So schreibt Albertus
Magnus [15]): »Ich habe alchemistisches Gold
und Silber, welche mir gebracht wurden, der
Prifung unterworfen. Sechs oder sieben Feuer
(!) halten sie aus; wenn man ihnen aber noch
ofter mit der Glut zusetzt, so wird ihr Koérper
zerstort und in Schmutz zuriickverwandelt.«
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Ofen und »hermetisches« Gefil, darunter die den
Stoffen bzw. Operationsstufen entsprechenden Tier-
symbole. Man beachte besonders die »Schwérzung«
(Bildung von schwarzem Quecksilbersulfid, Rabe),
den »Pfauenschweif« (Anlauffarben von rotem
Quecksilbersulfid) und die »Weil3ung« (Bildung von
Quecksilberchlorid ? ? Schwan); der vollendete Stein
der Weisen ist mit dem Symbol des Pelikans bezeich-
net

Alchemie, mach Arcana!

So war die Chemie bis zum 16. Jahrhundert da-
durch gefesselt, dal sie sich mit nur einem ein-
zigen Problem beschiftigte, das aullerdem un-
16sbar war, dessen Unldsbarkeit aber mit den
damaligen Mitteln nicht nachgewiesen werden
konnte. Es war daher ein entscheidender Wen-

depunkt, daf3 ihr um die Mitte des 16. Jahrhun-
derts ein neues und lohnendes Ziel gewiesen
wurde, bei dessen Verfolgung die Erfahrungen
gesammelt werden konnten, welche Vorausset-
zung fiir das Entstehen einer wissenschaftlichen
Chemie waren. Diese Reformation entsprach
ganz dem Geist jener Zeit, ist aber unlosbar ver-
bunden mit dem Namen des Arztes und Chemi-
kers Paracelsus.

Paracelsus, mit seinem eigentlichen Namen
Philippus Aureolus Theophrastus Bombastus von
Hohenheim, wurde 1493 als Sohn eines Arztes
aus schwabischem Adelsgeschlecht zu Einsiedeln
in der Schweiz geboren. Nach dem Studium an
verschiedenen Universitdten und der Promotion
zum Doktor der Medizin in Ferrara zog er
jahrelang als fahrender Wundarzt durchs Land
[12, S. 35], nicht nur heilend, sondern auch un-
ermiidlich beobachtend und lernend (wie er
selbst berichtet, von Badern, Schwarzkiinstlern
und Krauterweibern). Aus Salzburg mullte erflie-
hen, weil ihm Verbindung zu den aufstdndischen
Bauern nachgesagt wurde. Er war deswegen
auch kurze Zeit in Haft [10, S. 99]. Durch gliick-
liche Kuren erhielt er um 1525 eine Anstellang
als Stadtarzt und Professor in Basel; diese
Stellung benutzte er zur Verbreitung seiner
medizinischen und chemischen Ideen, die im
Widerspruch zu den Autorititen seiner Zeit
standen. Infolge eines Zerwiirfnisses mit dem
Baseler Magistrat mullte er sein Wanderleben
1527 wieder aufnehmen. Er starb 1541 in Salz-
burg [7, S. 62; 12, S. 35].

In seinen chemischen Anschauungen kniipfte
Paracelsus an die Zwei-Elementen-Lehre der
arabischen Alchemisten an. Zu den Prinzipien
des Fliissigen und Brennbaren, Quecksilber und
Schwetel, fiigte er jedoch an Stelle des herme-

1 Puracelsus (lat. etwa »von der Hohe«) muld nach
F. Strunz als Latinisierung seines Namens aufgefa3t
werden, wie sie bel den Humanisten der Renaissance
tiblich war.



Philippus Aureo-
lus Theophrastus
Bombastus von
Hohenheim, ge-
nannt Paracclsus
(nach einem Olge-
mélde eines unbe-
kannten Meisters)

tischen »Steines« das Salz als Prinzip des Festen
und Unbrennbaren. Aus Quecksilber, Schwefel
und Salz bestehen alle Stoffe und selbst der
Mensch. »Eisen, stahel, bley, smaragd, saphir,
kiessling nichts anderes seind, denn Schwefel,
Salz und Mercurius. ... Der Mensch aus Sul-
phure, Mercurio et Sale, gleich den Metallen
seinen Ursprung nehme« [12, S. 37]. Dancben
glaubte er aber auch an eine Lebenskraft, eine
Art Verkorperung der Natur, die jedem Lebe-
wesen innewohnt. Seine chemischen Anschau-
ungen schlossen also die Moglichkeit der »Trans-
mutation« keineswegs aus, wenn sie auch auf
tibernatiirliches Beiwerk, insbesondere auf den
»Stein der Weisen«, verzichteten. Er lehnte es
jedoch ab, weitere praktische Versuche auf
diesem Gebiet durchzufithren. »Viele haben sich
der Alchemey geeussert, sagen, es mach Silber
und Gold: so ist doch solches hie nicht das
Firnemmen, sondern allein die Bereitung zu
tractieren, was tugend und krafft in der Arztney
sey« [12, S. 35].

Damit war das neue Programm der Chemie ver-
kiindet, nach dem die nichsten zweihundert
Jahre ihrer Entwicklung als iatrochemische

(griech.,iatros = Arzt) Periode bezeichnet wer-
den sollten. Alchemistische Versuche wurden
zwar noch bis ins 18., vereinzelt sogar bis ins 19.
Jahrhundert fortgefiihrt, sie traten jedoch neben
den Arbeiten, die die Herstellung und Erprobung
neuer Heilmittel zum Ziel hatten, mehr und
mehr zuriick. An die Stelle der phantasievollen
Mystiker und Abenteurer zur Zeit der Alchemie
traten klar denkende und scharf beobachtende
Laboranten, die eine gewerbliche Nutzung ihrer
Arbeiten anstrebten.

Das Metall des Merkur

Paracelsus fithrte einige Krankheiten! auf eine
Storung des Gleichgewichts der Elemente
Schwefel, Quecksilber und Salz im Kdorper oder
in einzelnen Korperteilen zuriick. Um dieses
Gleichgewicht wiederherzustellen, verordnete er
hdufig Metallverbindungen, besonders Queck-
silberpraparate; bei &aullerlicher Anwendung
dinfte er damit zweifellos in vielen Féllen Er-
folge erzielt haben [6]. Quecksilberverbindungen
werden in der Medizin auch heute noch zu Des-
infektionszwecken (Sublimat, HgCl.), bei Haut-
und Augenkrankheiten, vereinzelt aber auch
innerlich gebraucht.

Schon vor den Alchemisten muf} das Quecksilber
die Phantasie der Menschen stark beschaftigt
haben; dafiir spricht sein deutscher Name, der
von »quick« herkommt, was soviel wie »schnell,
lebendig« bedeutet. Er rithrt wahrscheinlich da-
her, dafl ein Tropfen Quecksilber in der Hand
in standiger Bewegung ist, da sich die geringen
durch den Blutkreislauf hervorgerufenen Er-
schittterungen auf ihn tibertragen. Ob das blau-
lich glanzende, erst bei —38,9°C erstarrende
Metall bereits den Agyptern bekannt war, ist
nicht sicher; die Griechen kannten es aber

1 Er vermutete auch noch mehrere andere Ursachen
fir Erkrankungen, z. B. die »Verdickung der Séfte«
(,Tartarus®) [7, S. 64].
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bereits im 4. Jahrhundert v. w. Z. und bezeich-
neten es als ydrargyros (VWassersilber). Wahrend
jedoch die Verkniipfung des leichtbeweglichen
Quecksilbers mit dem leichtfulligen Gotterboten
Mercurius erst durch die europiischen Alche-
misten erfolgte (iiber den Planeten Merkur?),
wurde es in Indien direkt zum Metall Schiwas
erklart, das die Kraft hiatte, das Leben zu ver-
langern und andere Metalle in Gold zu verwan-
deln [16]. Auch der Zinnober (Quecksilbersulfid,
HgS), ein schones rotes Pigment, wurde sehr
hoch geschitzt. Er diente in Agypten und teil-
weise in Rom zum Bemalen der Gotterstand-
bilder, aber auch der Gesichter von Heerfithrern,
die wegen ihrer Erfolge im Triumphzug in Rom
einziehen durften [16].

Die Romer gewannen Quecksilber und Zinnober
in den spanischen Bergwerken von Sisapo; sie
unterschieden dabei zwischen dem bereits als
Metall vorliegenden argentum vivum (lat.,
»lebendes Silber«) und dem aus Zinnober berei-
teten Hydrargyrum, das sie wahrscheinlich
durch Erhitzen von Zinnober in einem umge-
kehrt in ein anderes, eingegrabenes Gefill ge-
steckten Krug herstellten. Sie verwendeten es
zur Feuervergoldung und zur Extraktion von
Gold; das letzte Verfahren scheint dann aber
mehrere hundert Jahre in Vergessenheit geraten
zu sein. Im Jahre 1168 wurden die Bergwerke
von Sisapo von den Mauren erobert und erhiel-
ten von ihnen den Namen Almaden (arab. =
»das Bergwerk«); sie wurden 1212 zuriicker-
obert, behielten aber den Namen bei und sind
auch heute noch die wichtigste Fundstéatte.
Wegen der Giftigkeit des Quecksilbers wurden
dort iiberwiegend Sklaven, spater Strafgefan-
gene eingesetzt; da diese nicht immer ausreich-
ten, versprach die spanische Regierung einmal,
Ménner, die zwei Jahre in Almaden arbeiten
wiwrden, vom Militdrdienst zu befreien. Die

1 Vgl 8. 25

Anlage zur Quecksilbergewinnung — Schiittofen nach
Czermak-Spirek. Die Quecksilberddmpfe werden in
Kiihlrohren kondensiert und unter Wasser gesam-
melt

durchschnittliche Uberlebenschance der Queck-
silberarbeiter betrug damals drei Jahre [16].

Heute wird Quecksilber als Fillung fir Baro-
meter und Thermometer, als Sperrfliissigkeit far
Gase, in Quecksilberluftpumpen, Quecksilber-
dampflampen und -gleichrichtern verwendet.
GroBBe Mengen von Quecksilber werden als
Katodenmaterial bei der Herstellung von Alkali-
lauge, Wasserstoff und Chlor durch Chloralkali-
Elektrolyse nach dem »Cesiner-Kellner-Ver-
fahren« benotigt ; eine derartige Zelle kann iiber
1000 kg Quecksilber enthalten, von dem etwa
1%, im Jahr durch die Produktion verlorengeht.
Man nutzt dabei die Fahigkeit des Quecksilbers,
einige andere Metalle (in diesem Fall die Alkali-
metalle) unter Bildung von sogenannten »Amal-
gamen« zu losen. Mehrere dieser Amalgame
(z. B. Cd-Sn- und Sn-Ag-Amalgam) sind an-
fangs bzw. bei hoheren Temperaturen knetbar,

L Legierungen von Quecksilber mit anderen Metal-
len (griech. malagma = Erweichung).



erstarren aber rasch ; diese Amalgame werden in
der Zahnheilkunde verwendet. Die Gold- und
Silbergewinnung nach dem Amalgamverfahren
ist heute jedoch praktisch vollstandig durch die
Cyanidlaugerei ersetzt worden. Quecksilberver-
bindungen werden u.a. als Pflanzenschutz-
mittel benutzt; Quecksilberazid (Knallqueck-
silber, HgN3s), dient als Initialziinder! fir
Sprengstoffe.

Der »Konig« der Metalle

Der bekannteste Verwendungszweck des Goldes
ist auch heute noch — wie schon zur Zeit der
Pharaonen - die Herstellung von Schmuck-
stiicken. Fiir diesen Zweck wird es gewohnlich
mit Kupfer, seltener mit Silber legiert. Der
»Feingehalt«® der Legierung wird entweder in
Promille oder in Karat? angegeben, im letzt-
genannten Falle wird reines Gold gleich 24 Ka-
rat gesetzt; »585er«-Gold ist alsorund 14karatig.
Zeitweise spielte Gold auch als Wahrungsmetall
eine Rolle. Nachdem schon im 7. Jahrhundert
v. u. Z. von den Griechen Lydiens Miinzen aus
der von ihnen »elektros« genannten natiirlichen
Gold-Silber-Legierung geschlagen worden wa-
ren, brachte ihr Kénig Kroisos im 6. Jahrhundert
v. u. Z. die ersten reinen Goldmiinzen in Um-
lauf. Die keltischen Stamme am Oberrhein
priagten vom 4. Jahrhundert v. u. Z. an Gold-
miinzen, da der Rhein damals noch recht gold-
reich war. Nach der Eroberung dieses Gebietes
sowie Galliens durch Ceeser (100 bis 44 v. u. Z.)
war auch das urspriinglich goldarme Rom in der
Lage, zur Goldwédhrung iiberzugehen. Die teils

1 (lat. initium = Anfang) Stoffe, die besonders leicht
und heftig detonieren und daher zur Auslésung der
Ixplosion reaktionstragerer Sprengstoffe benutzt
werden.

2 Gehalt einer Legierung an Gold oder Silber.
3 Vgl. S. 80, Fufinote

in Kriegsziigen zusammengeraubten, teils in
Spanien durch Sklavenarbeit gewonnenen Gold-
schétze flossen aber zur Befriedigung des Luxus-
bediirfnisses zum grolen Teil auller Landes, vor
allem nach Indien und China, so daf} die Gold-
wahrung in Rom etwa vom 7. Jahrhundert u. Z.
ab nicht mehr aufrechterhalten werden konnte
[4]. Erst iiber vierhundert Jahre spiter wurden
in Europa wieder Goldmiinzen gepragt. Silber
blieb aber das hauptsdchlichste Wahrungsmetall
bis zum 19. Jahrhundert. Dann veranlafiten das
Vorbild Englands, das 1816 die Goldwahrung
einfithrte, sowie reiche Goldfunde in Kalifornien,
Australien und Sudafrika fast alle Staaten, zur
reinen Goldwéihrung iiberzugehen, d. h. (neben
der Ausgabe von Goldmiinzen) ein festes Ver-
haltnis ihrer Wahrungseinheit zum Gold bei
unbegrenzt moglichem Kauf und Verkauf von
Gold einzufihren. Dies setzte eine Deckung des
Banknotenumlaufs durch Goldreserven voraus,
die man selbst unter grofiten Opfern aufrecht-
zuerhalten versuchte. Im ersten Weltkrieg und
in der darauf folgenden Weltwirtschaftskrise wa-
ren jedoch die meisten Staaten gezwungen, diese
Prinzipien durch Reglementierung des Gold-
und Devisenhandels mehr oder weniger stark
zu durchbrechen, und heute kann man, obgleich
gelegentlich noch Goldmiinzen gepragt werden,
nirgendwo mehr von ciner Goldwidhrung im
eigentlichen Sinne sprechen. Trotzdem dient
Gold auch heute noch zur Abwicklung inter-
nationaler Geschéfte sowie infolge eines Uber-
einkommens zwischen den kapitalistischen
Staaten als Vergleichsmallstab far deren Wah-
rungen [17, S. 15].

Die Goldférderung, die um 1500 nur etwa
6000 kg jahrlich betrug, ist durch die Entdek-
kung neuer Fundstdtten und verbesserte Ar-
beitsmethoden auf rund 1,5 Mill. kg im Jahr
gestiegen. Man gewinnt Gold heute durch
Cyanidlaugerei, d. h., man behandelt das zer-
kleinerte goldhaltige Gestein mit Natrium-



cyanid, wobei das Gold als Komplexverbindung!
in Losung geht. Es wird dann mit Hilfe von
Zinkspanen ausgefallt. Der zweitgroite Gold-
produzent (hinter Sidafrika) ist die Sowjet-
union.

Die industrielle Nutzung des Goldes hat in gré-
erem Umfang erst mit dem Entstehen der
elektronischen Industrie (Fertigung von Kon-
takten, gedruckten Schaltungen, Halbleiterbau-
elementen, Elektronenréhren und Umschaltern)
begonnen; Anikin [17, S. 89] schitzt, dall man
dafiir etwa 100 t jahrlich veranschlagen mul3.
Davor wurden wesentlich geringere Mengen
Gold fiar die Sensibilisierung? fotografischer
Emulsionen und zur Vergoldung von Porzellan
verwendet. Billige Schmucksachen werden hiu-
fig galvanisch? vergoldet; bessere stellt man aus
sog. Doublé oder Walzgold her, das aus Tombak
oder einer anderen goldglinzenden Kupfer-
legierung besteht, auf die eine diinne Schicht
Feingold aufgewalzt ist. Aber immer noch ver-
schwindet ein grofler Teil des Goldes (jahrlich
etwa 300 t) in den Tresoren der Banken, wo
sich z. Z. etwa 36 000 t befinden [17, S. 80]; das
ist etwas mehr als ein Drittel der Goldmenge,
die von der Menschheit in ihrer ganzen Ge-
schichte geforcdert wurde.

1 Komplexverbindungen sind nach gewissen elektro-
nischen und rdumlichen Gesichtspunkten aus stabilen
mehratomigen Gruppierungen aufgebaut.

2 Erhohung der (Licht)-Empfindlichkeit (vgl. 8. 240).

3 (nach dem italien. Arzt lwige Galvani, dem Ent-
decker der Elektrizitat, 1737 bis 1798) durch elektro-
lytische Abscheidung an der Katode.
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Ein » Wunderstoff «
und seine Verwandten

»Dabei erlaubt die Analogie dler Verbindungen
von M etallen, wie Wismut, Vanadin, Antimon
und Arsen, mit den Verbindungen des
Phosphors und Stickstoffs . . . schon jetzt
nicht mehr, sich . . . an die Unterscheidung
in Metalle und Metalloide zu halten.«

. Hinsichtlich etniger Gruppen von
Elementen walten keine Zweifel ob, dafl sie
ein Ganzes bilden und eine natiirliche Reihe
dahnlicher Erscheinungen der Materie darstellen.«
D. 1. Mendeleer [1]
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Das geheimnisvolle Licht

Es war im Jahre 1669, als der Hamburger Alche-
mist Henning Brand eines Tages auf den Gedan-
ken kam, Urin zur Trockne einzudampfen und
den Riickstand in einer Retorte zu destillieren.
Als er das Destillat und einen Teil der in der
Retorte zuriickgebliebenen verkohlten Masse ein
zweites Mal destillierte, bemerkte er in der Vor-
lage eine gelblichweille Substanz, die im Dun-
keln geheimnisvoll griinlich leuchtete und sich
an der Luft von selbst entziindete. Wie Brand
auf den Gedanken gekommen war, ausgerechnet
diesen Versuch durchzufithren, ist nicht be-
kannt. Wir diirfen annehmen, dafl ihm dhnliche
Versuche des arabischen Alchemisten Alchid
Bechil, der im 12. Jahrhundert lebte [2], unbe-
kannt waren. Vielleicht hat ihn aber eine Be-
merkung des Paracelsus, in der einige Forscher
eine Vorschrift zur Darstellung von Phosphor
sehen |3, S. 2], zu seinen Versuchen angeregt.
Es heiflt dort: »Rec. (rektifiziere) den Urinam,
distillir jhn gar uber / so gehen die Elementen |/
Aer, Aqua et Terra (Luft, Wasser und Erde),
hiniiber / und bleibet Ignis (Feuer) am boden.
Dann so nimb und schiitt die all wieder zusam-
men |/ und distillir auff vier mahl in solcher

gestalt [ so gehet in der vierdten distillatz (De-

stillation) heritber am ersten Aqua, danach Aer,
und Ignis, und bleibet Terra am boden: So
nimb Aerem und Ignem in ein sonder Gefaf /
laf kalt stehen | so schieit es EyBzapfen |
diselbigen seind das Element Fewer: Wiewohl
Sie etwann schieBen in der Distillatz /| doch
auch etwann in der Kilty.«

Jedenfalls gehorte Henning Brand zu den da-
mals noch relativ zahlreichen »Adepten«, die
davon traumten, eines Tages den »Stein der
Weisen« zu finden und mit seiner Hilfe
Reichtum und ein langes Leben zu erwer-
ben. Soviel wir wissen, war er ein ehemaliger
Offizier, der sich mit dem Verkauf von Arznei-
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mitteln befafBte, auch nach den Anschauungen
des Paracelsus selbst kurierte und sich daher
gerne Doktor nennen lieB [4]. In dem »Wunder-
stoff«, dessen Herstellung ihm hier gelungen war
und den er »kaltes Feuer« oder einfach »mein
Feuer« nannte, sah er ein Mittel, Geld fiir seine
ziemlich auf wendige Haushaltung zu beschaffen.
Er benachrichtigte daher »Kollegen« und andere
interessierte Personen von seiner Entdeckung
und erbot sich, ihnen das Herstellungsverfahren
gegen ein entsprechendes Entgelt mitzuteilen.
Im Jahre 1603 hatte nédmlich der Schuster
Vincentio Casciorolo in Bologna eine Substanz
entdeckt, die im Dunkeln leuchtete, nachdem
sie vorher hellem Licht ausgesetzt gewesen war.
Wie wir heute wissen, handelt es sich bei diesem
»Litheophosphorus« (Leuchtstein) um unreines
Bariumsulfid, einen Vorldufer der heutigen
Leuchtfarben. Seitdem waren solche leuchten-
den Stoffe als Kuriositdten beliebtes Demon-
strationsobjekt an Hofen und bei gelehrten Ge-
sellschaften.
Brands erster »Kunde« war der Dresdener Han-
delsrat, Arzt und Alchemist Adam Krafft, der
den neuen »Wunderstoff« am 24. 4. 1676 am
Hofe des Kurfursten Friedrich Wilhelm I1. von
Brandenburg vorfithrte. Der Leibarzt des Kur-
farsten, J. S. Elsholz, gab dem neuen Stoff den
Namen »Phosphorus mirabilis« (wunderbarer
Lichttrager), und sein Hofalchemist Joh. Kun-
ckel brachte es bald zu so gro3er Fertigkeit in der
Darstellung dieser Substanz, daBl er sich als ihr
eigentlicher Entdecker betrachtete. Er schreibt
dazu: »Da ich denn Anfangs, dessen Invention
(Erfindung) betreffend, zwar nicht in Abrede
seyn kann, daf3 ich einigen AnlaB hiebevor dazu
bekommen, im iibrigen aber wird niemand mit
Bestand der Wahrheit darthun koénnen, dal
ers mich gelehret, weswegen ich es billig vor
meine eigene Invention ausgeben kann. ... da
. . ichs nicht allein aus einer besonderen mate-
ria (Stoff), sondern aus allem was Gott erschaf-

fen hat, als Thieren, Fischen, Vogeln, Kriautern,
Bdumen . . . machen kanne (zit. nach [4]) (Vgl
S. 63). Tatsachlich wurde in Pflanzen und Tieren
durch spéatere Untersuchungen das Vorkommen
von Phosphor nachgewiesen (u.a. 1688 von
P. Albinus und 1743 von A. S. Marggraf).

Ein anderer »Kunde« von Henning Brand war
der groBe englische Chemiker R. Boyle!. Dieser
beschiftigte sich besonders mit der auffilligen
Figenschaft des Phosphors, sich an der Luft von
selbst zu entziinden und zu einer weillen Masse
zu verbrennen, und stellte 1681 als erster fest,
daBl die wafrige Losung dieses Verbrennungs-
produkts sauere Eigenschaften hat [5, S. 331].
Dieser Vorgang, der nach der (summarischen)
Gleichung

Ps+ 502 — PaOro

verlduft, 146t sich ziemlich einfach quantitativ
(lat. »quantum« = Menge) untersuchen, weil
alle Beteiligten auller- dem Luftsauerstoff fest
sind. Die Verbrennung des Phosphors war eine
der Reaktionen, an denen Lavoisier? seine Theo-
rie der Verbrennungsvorginge entwickelte.
Diese veranlaBte ihn spater zur Formulierung
seincs Elementbegriffs, nach dem auch Phos-
phor als chemisches Element aufzufassen war.

Die leichte Entziindlichkeit des Phosphors
fuhrte sehr frith zu zahlreichen Unféllen, so daf
Kunckel spater mitteilte, er stelle den Phosphor
deshalb seit einiger Zeit nicht mehr her (5,
S. 329]. Spiter sollte der Phosphor als Zusatz zu
selbstentziindlichen Massen, die im zweiten
Weltkrieg und danach vor allem bei der USA-
Aggression in Korea und Vietnam zahllose
Menschenleben und Sachwerte vernichteten,
eine traurige Berith mtheit erlangen. Der Einsatz
solcher Waffen ist besonders unmenschlich, weil
er gewohnlich die Zivilbevdlkerung am schwer-

1 Vgl S.85 2 Vgl. 8. 90



sten trifft und die Uberlebenden oft schreckliche
Verletzungen davontragen.

Doch zuriick zum 18. Jahrhundert. Damals war
der Phosphor eine bestaunte Kuriositdat, und
Boyles Assistent Hankewitz machte gemeinsam
mit seinem Sohn Godfrey den Verkauf von
Phosphor zu einem lohnenden Geschift. Eine
Verbesserung des Darstellungsverfahrens er-
folgte aber erst 1743 durch Marggraf, der dem
abgedampften Harn Bleichlorid und Kohle zu-
setzte. Etwa im Jahre 1770 entwickelten dann
C. W. Scheelet und J. G. Gahn ein Verfahren zur
Herstellung von Phosphor aus Knochenasche,
indem sie diese mit Salpetersiure aufschlossen,
das mitgeloste Calcium mit Schwefelsdure aus-
fallten und die so erhaltene Phosphorsidure un-

1 Vgl. S. 101

Abdichten der Stopfbuchse fiir eine der Soderherg-
Elektroden auf dem Deckel des Phosphorofens im
VEB Agrochemisches Kombinat Piesteritz,

ter Zusatz von Holzkohle destillierten [3, S. 34].
Durch die Anwendung dieses Verfahrens fiel der
Preis fiir eine Unze Phosphor, der in England
101/,, in Holland sogar 16 Dukaten betragen
hatte, auf 4 bis 5 Taler [3, S. 37].

Heute wird Phosphor in Elektroschachtéfen
durch Erhitzen von Calciumphosphat mit Koks
und Quarz hergestellt; die fir den Prozel3 erfor-
derliche Warmeenergie wird durch den elektri-
schen Strom infolge von Widerstandsheizung
bzw. Lichtbogen beigesteuert:

Ca3(PO4)2 + 3Si02 + 5C -
- 3CaSiOs + 5CO + 2P, AH =4 1352 kJ

Ein solcher Ofen befindet sich z. B. im VEB
Agrochemisches Kombinat Piesteritz. Der Phos-
phor dient vor allem zur Darstellung reiner
Phosphorsédure.

Bekannte Verwandte —
oder der »Triumph-Wagen Antimonii«

Alle Stoffe, die im Dunkeln leuchteten, wurden
damals in einer Gruppe zusammengefallt; es
waren dies auller dem »Litheophosphorus« und
dem »Phosphor mirabilis« noch der 1674 ent-
deckte »Balduinsche Phosphor« (geglithtes Cal-
ciumnitrat); dazu kam spéiter noch der 1768
entdeckte »Cantonsche Phosphor« (unreines Cal-
ciumsulfid). Mit diesen »mineralischen Phos-
phoren« hat der elementarec Phosphor aber
nichts gemein; auch sein Leuchten beruht auf
vollig anderen Ursachen.! Dagegen waren be-

1 Die »mineralischen Phosphore« werden durch ener-
gierciche Strahlen (kwzwelliges Licht, TUV- oder
Rontgenstrahlen) in eine angeregte Form iiberge-
fithrt, die sich unter Abgabe von Licht in die Aus-
gangsform zuriickverwandelt (Phosphoreszenz), das
Leuchten des Phosphors bheruht dagegen darauf, daf}
das bei seiner Oxydation zunidchst entstehende Phos-
phor(ITI)-oxid (P4Og) die hei seiner Weiteroxydation
zu Phosphor(V)-oxicl (P4Oj10) freiwerdende Enervgie
nicht — wie die meisten Stoffe — als Wirme, sondern
in Form von Licht abgibt (Chemilumineszenz).
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Titelblatt zum »Trivimph-Wagen Antimoniic
des Pseudo- Basilius Tulentinus (Ausgabe Nirnberg
1676)

reits Brand, Kunckel und Boyle, ja sogar schon
ihren Vorgingern Stoffe bekannt, die in ihren
Eigenschaften mit dem »Wunderstoff« weitge-
hend tiibereinstimmten; nur fehlte ihnen das
auffillige Leuchten.

Einer dieser Verwandten war ein weillgraues
»Metall« (Halbmetall, vgl. S. 62), das in China

schon um 3000 v. u. Z. bekannt war und auch
von den alten Agyptern gelegentlich hergestellt
und verwendet wurde [6]. Viel mehr als das
sprode, aber trotzdem nicht sehr harte »Metall«
schatzten sie jedoch das Material, aus dem es
hergestellt wurde, den Grauspiefiglanz (Anti-
montrisulfid), den sie »stimmi« nannten. Er war
Ausgangsstoff fiir eine im ganzen Orient be-
gehrte Schminke zum Nachziehen der Augen-
brauen, die bei den Arabern noch im Mittelalter
unter dem Namen Kohol verwendet wurde
[7, S. 100].2 Die Romer bezeichneten sowohl den
Grauspiel3glanz wie auch das daraus hergestellte
»Metall« als stibium; spiter kam fiir beide
Stoffe der Name »antimoniume¢ auf, der sich zu-
erst bei Constantinus Africanus nachweisen 143t
und schliellich auf das Element tiberging.
Paracelsus (1493 bis 1541) und A. Libavius
(etwa 1550 bis 1616) verwendeten Antimonpra-
parate fir medizinische Zwecke; Grauspiel3-
glanz wurde auflerdem zur Scheidung von
Gold und Silber benutzt. Trotzdem blieb das
Antimon ziemlich unbeachtet, bis es durch ein
eigenartiges Buch mit einem Schlage in den
Mittelpunkt des Interesses riickte: den »Tri-
umph-Wagen Antimonii¢, als dessen Verfasser
ein Erfurter Benediktinerménch namens Basi-
lius Valentinus bezeichnet wurde. Der moder-
nen Forschung ist es nicht gelungen, eine Person
clieses Namens nachzuweisen ; es war jedoch bis-
her auch nicht moglich, den Autor, der sich
diesen Namen beigelegt hat, zu identifizieren.
Wir wissen aber, daB3 die Basilius Valentinus
zugeschriebenen Biicher aus der 2. Hilfte des
16. Jahrhunderts stammen und wahrscheinlich
von mehreren Verfassern herrithren [8], die alle
mehr oder weniger stark von Paracelsus beein-
fluBBt worden waren.

1 Aus der arabischen Bezeichnung al Kohol (al =
arah. Artikel) wurde von Paracelsus die Bezeichnung
Alkohol fir den »Weingeist« abgceleitet.



Doppelmagazin-Linotype, eine Maschine fiir den
Zeilensatz mit Matrizen, die nachfolgend mit Let-
ternmetall ausgegossen werden. Die Bedienung er-
folgt dhnlich einer Schreibmaschine. Diese Technolo-
gie wird heute zunehmend durch den noch kosten-
giinstigeren Lichtsatz abgelost

Im »Triumph-Wagen Antimonii¢, wahrschein-
lich der ersten Monographie iiber ein Element,
wird ausfithrlich auf die Herstellung von Anti-
mon und mehreren seiner Verbindungen einge-
gangen und deren Verwendung als Arzneimittel
vorgeschlagen; daneben werden auch andere
chemische Reaktionen behandelt, insbesondere
die der Mineralsduren. Die angegebenen Vor-
schriften nennt Fierz-David [9] »von einer Klar-
heit, dafl man sie so, wie sie dastehen, in jedes
moderne Buch aufnehmen konntec.

Der grofle Erfolg des »Triumphwagens« und der
anderen Schriften des angeblichen Basilius Va-

lentinus brachte es mit sich, dafl Antimonprépa-
rate ein Jahrhundert lang so etwas wie »Mode-
artikel« der Medizin wurden, obgleich ihre An-
wendung wegen ihrer Giftigkeit zeitweise sogar
verboten wurde. Kopp [7, S. 100] teilt mit, daf3
das Parlament zu Paris 1566 allen dortigen
Arzten die Anwendung von Antimonpriparaten
»bei Strafe des Verlustes ihres Rechts, Heil-
kunde auszuiiben¢, untersagte und daB 1603
die medizinische Fakultit zu Paris dasselbe tat.
Diese Besorgnis war nicht ganz unbegriindet,
obgleich Antimonverbindungen durch die Ver-
dauungswege nur schwer aufgenommen werden,
weil sie einen starken Brechreiz hervorrufen.
(Wein, der in Antimongetiflen gestanden hatte,
wurde im Mittelalter als Brechmittel benutzt.)
Iin besonders eigenartiges mittelalterliches
»Heilmittel« war die »ewige Pilleq, ein Kiigelchen
aus »metallischem« Antimon, das bei Verdau-
ungsbeschwerden  verordnet wurde. Man
glaubte, dal es durch blol3en Kontakt wirke,
und suchte es daher nach jeder Passage des
menschlichen Korpers sorgsam heraus, um es
wiederzuverwenden (7, S. 105].

Nach dem Abflauen seiner medizinischen An-
wendung wurde es um das Antimon ziemlich
still; es diente lediglich als Legierungsbestand-
teil, vor allem fir die Herstellung von Lettern
fir den Buchdruck, aber auch von Siegeln,
Amuletten, Glocken usw., da seine Legierungen
sich beim Erkalten ausdehnen und daher ein
besonders genaues Abbild der GuBform liefern.
Das sind auch heute noch seine hauptséchlichen
Verwendungsmoglichkeiten.

Das Gift der Borgias: As»03

Unheimlicher als das Antimon ist ein anderer
Verwandter des Phosphors, in elementarer Form
ebenfalls ein sprodes, aber nicht allzu hartes
»Metall« (Halbmetall), das bereits in altagypti-
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schen Kupferlegierungen enthalten ist; offen-
sichtlich ist es jedoch nur zufillig in diese hin-
eingelangt. Das »Metall« selbst ist wahrschein-
lich im 4. Jahrhundert unserer Zeitrechnung
bekannt geworden [10], die genaue Beschrei-
bung seiner Herstellung findet sich aber erst bei
dem grofien Naturforscher und Theologen Alber-
tus Magnus (1193 bis 1280) [7, S. 92]. Seine Ver-
bindungen waren jedoch viel frither bekannt,
vor allem das aufféllig goldgelbe Trisulfid
(»Auripigmenty, lat. goldfarben), aus dem der
romische Kaiser Caligula (37 bis 41) Gold her-
stellen lassen wollte. Die romischen Frauen ver-
wendeten es dagegen als Schminke und Haarent-
fernungsmittel. Die unheilvolle Berithmtheit
dieses Elementes rithrt aber vor allem von sei-
nem weillen Trioxid her, das von Plinius (23/24
bis 79) wegen seiner Fahigkeit, mit anderen Me-
tallen zu reagieren, unter dem Namen »arseni-
kon« (griech., »kithn, tapfer«) beschrieben wurde
und das zundchst Aufsehen erregte, weil es
Kupfer »weill farbte«. Mit einem Zusatz von Sil-
ber diente diese Legierung zur Falschung von
Silber; doch wullte schon Albertus Magnus, daf
der Arsenik sich bei starkem Erhitzen verfiiich-
tigt [7, S. 94]. Sehr bald stellte man auch fest,
daBl das harmlos aussehende, fast geschmack-
lose Trioxid, das im Deutschen als Arsenik be-
zeichnet wird, ein starkes Gift ist, und benutzte
es zur Schidlingsbekdmpfung. In vielen Léan-
dern heiflt es daher heute noch »Mausepulvers.
Gewissenlosen Menschen diente es aber auch als
willkommenes Mittel zur Beseitigung miBliebi-
ger Zeitgenossen. Die meisten aus der Ge-
schichte bekannten Giftmorde sind mit Hilfe
von Arsenik durchgefithrt worden. Schon am
byzantinischen Hof wurden solche Morde durch-
gefithrt, und auch das beriichtigte Adelsge-
schlecht der Borgia, das in der Renaissance eine
Zeitlang Ttalien tyrannisierte, bediente sich fur
seine meist politischen Morde des Arseniks [11].
Aber noch in den zwanziger Jahren unseres

Jahrhunderts berichtete die Presse von Morden,
die mit Arsenik durchgefithrt worden waren.
Heute allerdings wird Arsenik auch in Landern
mit einer hohen Quote von Straftaten kaum fir
verbrecherische Zwecke verwendet, da die ge-
richtliche Chemie selbst geringste Spuren von
Arsen (0,0001 mg!) miithelos und sicher nach-
weisen kann. Jedoch kommen noch gelegentlich
Arsenvergiftungen als Berufskrankheiten vor,
besonders bei der Verhiittung arsenhaltiger
Erze (Agricolal bezeichnete das Arsenik daher
auch als »Hittenrauch«), durch arsenhaltige
Schidlingsbekdmpfungsmittel, Farben usw. Ar-
senverbindungen waren auch einige der im er-
sten Weltkrieg verwendeten Gaskampfstoffe
(»Blaukreuzkampfstoffe«). Auch der gelbe Phos-
phor und viele seiner Verbindungen sind stark
giftig; Ester der Phosphorsdure sind u.a. die
Kampfstoffe Sarin, Soman und Tabun, die im
zweiten Weltkrieg im Auftrage der faschisti-
schen Regierung von der IG Farben hergestellt
und in den KZ-Lagern zu Massenmorden ange-
wandt wurden. Heute verfiigt die Menschheit
itber noch furchtbarere Gifte, und die Moglich-
keit eines Einsatzes solcher Stoffe fiir Kriegs-
zwecke oder mit anderen verbrecherischen Ab-
sichten ist eine schreckliche Bedrohung fur die
ganze Menschheit. Es ist daher eine der wichtig-
sten Aufgaben der Volker der Welt, die Achtung
nicht nur der Atombombe, sondern aller Mas-
senvernichtungsmittel durchzusetzen. Diese
Aufgabe fordert auch unsere ganze Kraft und
Wachsamkeit.

Die Dosis macht es

Man sollte meinen, daBl so giftige Substanzen
wie das Arsen und seine Verbindungen die Men-
schen durch die damit verbundene Gefahr vom

L Georgius Agricola (1494 his 1555), deutscher Arzt
und Berghaukundiger.



Umgang mit ihnen abgeschreckt hétten. Schon
gar nicht crwartet man die Verwendung dieser
Stoffe als — Heilmittel! Und doch verwendete
schon der griechische Arzt Dioskorides (um das
Jahr 50 u. Z.) den Realgar AssS; als Riucher-
mittel gegen Asthma [12], und der arabische
Arzt Abi Bakr ar-Rdzé (865 bis 925) empfahl
Arsenik bei Blutarmut, Nerven- und Haut-
krankheiten [11]. Auch Paracelsus verordnete
arsenhaltige Medikamente und verteidigte sich
(in seinen »Defensiones«) gegen seine Kritiker
mit den Worten: »Alle ding sind gift und nichts
on gift, / alein die dosis macht |/ das ein ding
kein gift ist.«

Tatsdchlich fithren kleine Mengen von Arsenik
(0,5 bis 5 mg je Tag, etwa ein Tausendstel der
todlichen Menge) zu Gewichtszunahme und zur
Hebung des Allgemeinbefindens [11]. Betriige-
rische Pferdehdndler gaben daher herunterge-
kommenen Giulen Arsenik ein, wodurch sie
glatteres Haar und ein volleres Aussehen beka-
men, und Medikamente gegen Blutarmut ent-
halten vereinzelt auch heute noch geringste
Mengen Arsenik. In einigen Gegenden der Alpen
wurde Arsenik sogar als Anregungsmittel bei
korperlichen Strapazen verwendet; infolge der
Gewohnung ertrugen diese »Arsenikesser«
schlieBlich Mengen bis zu 0,4 g — ein Mehrfaches
der todlichen Dosis [11]. Heute werden Arsenver-
bindungen wegen ihrer Giftigkeit nur sehr selten
verwendet; einer dieser wenigen Félle ist die Ab-
totung schadhafter Zéhne in der Zahnheilkunde.
Von allen Arsenverbindungen hat sich in der
Medizin nur eine einzige durchsetzen kénnen,
das 1909 von Ehrlicht entdeckte Salvarsan
(4,4'-Dihydroxy- 3,3’-diamino-arsenobenzen-di-
hydrochlorid), bis heute das wertvollste Mittel
gegen Erkrankungen, die durch Spirillen und
Trypanosomen hervorgerufen werden. Auch das

1 Pawl Ehrlich (1854 bhis 1915), deutscher Bakterio-
loge und Chemiker, Nobelpreis (f. Medizin) 1908.

metallische Arsen wird nur ganz vereinzelt als
Legierungszusatz verwendet, vor allem bei der
Herstellung von Bleischrot.

Noch »im Kommen«: Bismut

Auch das letzte Element der Phosphorgrupype,
das Bismut, war zur Zeit Henning Brands be-
kannt. Es ist ein rotlichweill glinzendes Metall,
das wahrscheinlich von séichsischen Bergleuten
entdeckt worden ist; jedenfalls deutet der ur-
spriingliche Name »Wismut« darauf hin, den
Agricola zu »bismutume latinisierte. Schon Ai-
bertus Magnus soll es gekannt haben [13].

Bismut gehort zu den seltensten Elementen;
mit dem 66. Platz in der Haufigkeitsliste ist es
z. B. seltener als Argon und Uranium. In der
Natur kommt es als Oxid, Bi:Os (Bismutocker)
und Sulfid, Bi=Ss (Bismutglanz), vereinzelt auch
gediegen vor. Die grofiten Fundstellen liegen in
Siidamerika (Peru) und Australien, aber auch
die DDR besitzt gréflere Bismutvorkommen.
Ebenso wie Antimon dehnen Bismut und seine
Legierungen sich beim Erstarren etwas aus,
daher wird Bismut z. B. dem Letternmetall zu-
gesetzt. Kinige Legierungen des Bismuts haben
extrem niedrige Schmelzpunkte; Wood-Metall
(Legierung aus 259, Blei, 12,5% Cadmium,
50%, Bismut und 12,5%, Zinn) schmilzt z. B.
schon bei 60 °C. Solche Legierungen werden als
Sicherungen fiir elektrische Leitungen, zum
selbsttatigen Auslosen von Feuerschutzanlagen,
beim Biegen diinnwandiger Rohre, zur Herstel-
lung ausschmelzbarer Kerne fiir Gufiformen
usw. verwendet. Da sich der elektrische Wider-
stand von Bismut unter Druck dndert, dient es
auch als Regulator fir elektrische Kontroll-
gerdte und MeBapparate; dariiber hinaus findet
es in Thermoelementen, variablen Gleichrich-
tern, Metall-Ortungsgerdten (z. B. Minensuch-
gerdten) usw. Verwendung [14, S. 3920]. Wah-
rend die Anwendung von Arsen und Antimon
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seit dem Mittelalter eher zuriickgegangen ist,
bahnen sich fiir Bismut in allerneuester Zeit
noch weitere Verwendungsmoglichkeiten an, so
als Losungsmittel fiir Kernbrennstoffe in Atom-
reaktoren und als Halbleiterl. Nur die medizi-
nische Verwendung von Bismutverbindungen
(basischem Bismutnitrat und -gallat), die jahr-
hundertelang zu den wichtigsten Hautpflege-
mitteln gehorten (Dermatol!), aber auch zur
Wundbehandlung, bei Verdauungsstérungen
u. 4. angewendet wurden, geht seit dem Auf-
kommen der Antibiotika laufend zuriick [14,
S. 3920].

Elemente mit »Doppelleben«

Wir haben es heute leicht, die Verwandtschaft
zwischen den vier genannten Elementen festzu-
stellen, weil wir ihre Verbindungen und deren
Zusammensetzung liickenlos iibersehen konnen.
Dabei fallt es natiirlich auf, da3 alle diese Ele-
mente fliichtige Wasserstoffverbindungen der
Zusammensetzung P(As, Sb, Bi)Hs bilden, dal
sie sich mit den Halogenen bevorzugt in den
Atomverhdltnissen 1:3 und 1:5 verbinden
usw. Vergleicht man aber etwa den gelblich-
weillen, sich an der Luft selbst entziindenden
Phosphor mit dem »metallischen«, gegen nicht
zu starkes Glithen bestdndigen Antimon, dann
fallt es schwer, an eine Verwandtschaft zu glau-
ben. (Noch mehr weicht das fiinfte Element die-
ser »Familie«, der Stickstoff, von den dulleren
Eigenschaften der anderen ab. Zusammen bilden
sie die sogenannte 5. Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elementez2.)

Die Chemiker des Mittelalters, die nicht die Mog-
lichkeit hatten, die Ergebnisse zahlloser fritherer
Versuche zu vergleichen, tappten daher in bezug

1 Stoffe, die bei Zufuhr von (Licht- oder Wirme-)
Energie den elektrischen Strom besser leiten.

2 Vgl. 8. 125ff.

auf die chemische Natur gerade der Elemente
dieser Gruppe ziemlich im Dunkeln. Das geht
schon daraus hervor, daf} mit dem Namen »arse-
nicum¢ und »antimonium« lange Zeit sowohl die
»Metalle« als auch deren Sulfide bezeichnet wur-
den. Der sogenannte »Basilius Valentinus« hielt
das Antimon — wie schon die alten Agypter —
fiir eine Abart des Bleis [7, S. 105], und Agricola
bezeichnete das Bismut als »plumbum cine-
reumg, als »Aschblei«. Allerdings erkannte er,
dal} es ein echtes Metall ist. Nicolas lLemery
(1645 bis 1715) verwechselte das Bismut sogar
mit dem Zink und glaubte aullerdem, es wiirde
in England aus unreinem (arsenhaltigem) Zinn
durch Schmelzen mit Weinstein und Salpeter
kiinstlich hergestellt [7, S. 111]. Diesc Unsicher-
heit war wahrscheinlich zum Teil darauf zuriick-
zufithren, dal} das Verhalten dieser Elemente
von dem der tibrigen damals bekannten Metalle
erheblich abweicht. Die alten Chemiker waren
sich dessen offensichtlich bewul3t, denn der so-
genannte »Basilius Vulentinus« bezeichnete sie
als »Bastardmetalle«. So sagt er vom Arsen:
»Der Arsenicus ist dem Mercurio und Antimonio
gleich einem Banckhard (Bankert, d. h. Ba-
stard) in der Freundschaft zugewandt« [7, S. 92]
und vom Bismut: »VVismuth oder Marcasit ist
des Jovis (von Jupiter, alchemist. Bezeichnung
fiw Zinn) Bastard« |7, S. 111]. Die Oxide des
Arsens, in schwacherem Malle auch die des An-
timons und finfwertigen Bismuts verhalten sich
in wallrigen Losungen zum Teil wie Sauren,
wahrend die der anderen Metalle gewdhnlich
nur basischen Charakter haben. Heute weil3 man
aullerdem, dafl Arsen, Antimon und einige an-
dere, wie Tellur, Polonium, Silicium, Germa-
nium, Bor und das graue Zinn, auch in der
Struktur ihrer Kristallgitter sowie in ihren elek-
trischen Eigenschaften von den »echten« Metal-
len abweichen. Sie werden daher auch »Halb-
metalle« genannt.

War man sich aber der Verwandtschaft zwischen



Hochdruckmodifika-
tionen des Phosphors
Die Umwandlung

Py — Pschwarz gelingt
auch unter Normal-
druck durch mehr-
tigiges Erhitzen von
weildem Phosphor auf
380 °C in Gegenwart
katalytisch wirken-
den Quecksilbers;

I kbar = 100 MPa

P4 (weif)

(As- T

P (metall)
(kubisch)

Arsen, Antimon und Bismut vielleicht noch
mehr oder weniger bewullt, so hatte wohl nie-
mand den Phosphor mit einbezogen. Selbst Hen-
ning Brand, der die zu seiner Zeit genauesten
Untersuchungen iiber das Arsen durchfithrte,
kam niemals auf den Gedanken, es mit dem von
ihm entdeckten Phosphor zu vergleichen, und
zwar wegen der auffilligen dufleren und physi-
kalischen Unterschiede zwischen dem gelblich-
weillen Phosphor und dem grauschwarzen me-
tallischen Arsen. Spéter hat sich jedoch gezeigt,
dall gerade die Elemente dieser Gruppe dazu
neigen, in verschiedenen Kristallisationsformen
aufzutreten, die meist auf verschiedenen Bin-
dungszustdnden der Atome beruhen und sich

daher in ihren Eigenschaften stark unterschei-
den. IFur diese Erscheinung hat J. J. Berzelius
die Bezeichnung Allotropie (von griech. allos =
anders und tropos = Weise, Art, also etwa An-
dersartigkeit) geprigt. Die verschiedenen For-
men der Elemente bezeichnen wir heute als
rallotrope Modifikationen« (lat. modificatio =
Veranderung) [13].

Die erste dieser verdnderten Formen entdeckte
im Jahre 1847 der Professor am Wiener Poly-
technischen Institut, Schrdéiter, als er von einem
»Hobby-Chemiker« darauf aufmerksam ge-
macht wurde, dal weiler Phosphor sich im
Licht rot farbt. Vorher waren dhnliche Beob-
achtungen bereits 1743 von Marggraf und. 1737
von Hellot, ja sogar schon von Boyle gemacht
worden, die sie zwar gewissenhaft aufgezeichnet,
aber nicht zu deuten versucht hatten [3, S. 46].
Schrotter stellte fest, dall diese Rotférbung auch
beim Erhitzen unter Luftabschluf} eintritt, und
konnte die rote Substanz rein darstellen, indem
er den weillen Phosphor mit Schwefelkohlen-
stoff wegloste. Wir sehen diese Umwandlung
heute als eine Polymerisation? der im weillen
Phosphor vorliegenden Ps-Molekiile an. Je nach
dem Polymerisationsgrad kann man dabei sogar
drei »Unter-Modifikationen« (triklin, hexagonal
und. tetragonal) unterscheiden [16].

Im Jahre 1867 erhielt Bettendor/ durch schnelles
Abkiihlen des zitronengelben Dampfes von »me-
tallischem« Arsen eine gelbe, reguldr kristallisie-
rende Arsenmodifikation, die in ihren Kigen-
schaften weitgehend dem weillen Phosphor ent-
spricht [17]. Unter anderen Bedingungen kann
man auch eine braune Arsenmodifikation erhal-
ten. Im Jahre 1904 stellten 4. Stock und Mitar-
beiter durch Umsetzung von Antimonwasser-
stoff mit ozonhaltigem Sauerstoff bei —90 °C

L Vgl. S. 110 u. 137

2 Zusammenlagerung gleicher Grundbausteine zu
hochmolekularen Substanzen.
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das sehr unbestdndige gelbe Antimon her [18],
und schlief3lich konnte Percy Williams Bridgmuan
1914 durch Erhitzen von weilem Phosphor bei
Driicken von tiber 1000 MPa eine schwarze Phos-
phormodifikation herstellen, die ausgesprochen
metallische Eigenschaften aufweist [3, S. 52].
Sie besteht aus sehr hochpolymeren Zickzack-
ketten von Phosphoratomen, die ein dhnliches
Schichtgitter bilden wie das des Graphits. Wah-
rend Bismut nur in metallischem Zustand be-
kannt ist, kommen also Phosphor, Arsen und
Antimon in je einer weillen oder gelben nicht-
metallischen und einer metallischen Modifika-
tion vor. Diese schone Analogie macht ihre Ver-
wandtschaft schon rein duflerlich erkennbar.

Im Kreislauf des Lebens

Bereits Kunckel hatte darauf hingewiesen, daf}
Phosphor in allen Lebewesen vorkommt. Die
Konsequenzen daraus zog jedoch erst rund
160 Jahre spater der deutsche Chemiker Justus
von Liebig (1803 bis 187 3) in seinem 1840 erschie-
nenen Werk »Die organische Chemie in ihrer
Anwendung auf Agricultur und Physiologie«.
Er machte darauf aufmerksam, dafl dem Boden
durch die Ernten stindig Stoffe entzogen wer-
den, die ihm zur Aufrechterhaltung seiner
Fruchtbarkeit wieder zugefiihrt werden missen.
Als einen dieser Stoffe erkannte er den Phos-
phor. Als er nach einem anféanglichen Irrtum
festgestellt hatte, dal} diese Stoffe der Pflanze
auch in einer Form angeboten werden miissen,
die von ihr aufgenommen werden kann, empfahl
er unter anderem, das schon frither als Diinge-
mittel verwendete Knochenmehl mit Schwefel-
sdure »aufzuschliefen« und die Abwasser der
Knochenleimherstellung zur Diingung zu ver-
wenden.

1 In losliche Form zu iiberfiithren.

Nachdem sich die Gedanken von Liebig allge-
mein durchgesetzt hatten, reichte natiirlich das
Knochenmehl als Diingemittel nicht aus. Als
Ausgangsstoff fiir Phosphordiingemittel boten
sich vor allem der Apatit, Cas(Cl, F, OH) (PO4)s,
und seine feinverteilte Abart, der Phosphorit,
an. Sie werden mit Schwefelsiure oder neuer-
dings mit Salpetersiaure nach der Gleichung

2 CasOH(PO4)s + 7 H2S04 + 12 H20 —
— 3 Ca(H2PO4)2 + 7 (CaSO.4- 2 H20)

aufgeschlossen. Im ersten Fall entsteht, wie die
Gleichung zeigt, ein Gemisch von Calcium-
dihydrogenphosphat und Gips, das als Super-
phosphat bezeichnet wird, im zweiten ein wert-
voller Stickstoff-Phosphor-Mischdinger. Er-
folgt der Aufschlul3 mit Phosphorsdure, so ent-
steht Doppel-Superphosphat. Weitere Phos-
phordingemittel sind das Thomasmehl, das bei
der Gewinnung von Eisen aus phosphorhaltigen
Erzen anféllt, und der Guano, der aus dem Kot
von Seevogeln besteht.

Phosphorverbindungen spielen eine wichtige
Rolle in zahlreichen Lebensprozessen, z. B. bei
der Photosynthese! der Pflanzen und im soge-
nannten Citronensdurezyklus, dem mit der At-
mung verbundenen Abbau der Kohlenhydrate.
Der wichtigste Energielieferant fiir die Muskel-
arbeit von Mensch und. Tier, das Adenosintri-
phosphat, ist ebenfalls eine Phosphorverbin-
dung. Die Knochen enthalten den Phosphor in
Form von Apatit; auch zahlreiche Lipoide? (die
Phosphatide), zu denen besonders das Lecithin
gehort, sind phosphorhaltig. Daher findet man
Phosphor in allen belebten Zellen, und viele Le-
bewesen reichern ihn in ihrem Organismus stark
an. Die heutigen Lagerstitten von Phosphor-
mineralien in Florida (USA), Algerien und auf

1 Aufbau von Kohlenhydraten aus Wasser und demn
Kohlendioxid der Luft mit Hilfe von Sonnenenergie.

2 Wachséhnliche Naturstoffe.



der Halbinsel Kola (UdSSR) sind zum groflen
Teil aus Ablagerungen von tierischen Exkre-
menten und Tierleichen entstanden.

Die Welterzeugung von Rohphosphaten betrug
im Jahre 1972 91,6 Mill. t [14, S. 2638], der
weitaus grofite Teil davon wurde zu Diingemit-
teln verarbeitet. In der DDR wurden im Wirt-
schaftsjahr 1977/78 Phosphatdiingemittel ein-
gesetzt, die einer Menge von 415000 t P20s ent-
sprechen. Phosphorverbindungen werden auller-
dem als Rostschutzmittel, Wasch- und Textil-

Automat (Simplex-Ma-
schine) zur Herstellung
von Ziindhdélzern (Ziind-
warenwerk Riesa)

hilfsmittel verwendet. Kleine Mengen Phosphor-
sdure setzt man hiufig Erfrischungsgetranken
zu.

Feuer in der Tasche

AbschlieBend soll nun noch eine Anwendung des
elementaren Phosphors erwahnt werden, die
mengenméflig nicht sehr ins Gewicht fallt, aber
in unserem téglichcn Leben eine grofle Rolle
spielt und zeitweilig die industrielle Entwick-
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lung, ja sogar das Leben einzelner Staaten be-
einflullte: die Herstellung von Ziindholzern.
Nachdem Phosphor leichter zuginglich gewor-
den war, lag eine solche Anwendung nahe; sie
erfolgte erstmalig 1786, als dicht verschliel3bare
Flaschchen mit weilem Phosphor in den Handel
kamen, in die man ein Schwefelhdlzchen stecken
konnte, das sich beim Herausziehen entziin-
dete.

Diese Schwefelholzchen waren Holzstébchen,
die an einem Ende in geschmolzenen Schwefel
getaucht worden waren; sie wurden mindestens
seit 1530 benutzt, um von glimmendem Zunder
eine Flamme zu erhalten.

Im Jahre 1790 tauchten die »Turiner Kerzchen«
auf, Wachskerzchen, die an einem Ende mit
Phosphor prapariert und dann in Glasréhrchen
eingeschmolzen worden waren; sie entziindeten
sich beim Zerbrechen des Rohrchens. Gro3ere
Verbreitung erlangten aber erst die von Chancel
1805 in Paris erfundenen und seit 1812 herge-
stellten Tunkfeuerzeuge. Sie waren jedoch
phosphorfrei und bestanden aus Stabchen, die
mit einem Gemisch aus Schwefel und Kalium-
chlorat prapariert worden waren und in ein
Flaschchen getaucht werden mufliten, das mit
konzentrierter Schwefelsiure befeuchteten As-
best enthielt. Die ersten phosphorhaltigen
Ziindholzer sollen 1816 von Cooper erfunden
worden sein; mehr ist von ihnen jedoch nicht
uberliefert. Wir wissen aber, . dal von dem
Franzosen Dr. Ch. Sauria 1830 Ziindholzer mit
einem Gemisch aus Phosphor, Schwefel und Ka-
liumchlorat entwickelt wurden, die der Englan-
der Congreve ab 1832 in den Handel brachte. Sie
wurden noch verschiedentlich verbessert, u. a.
von Trevany und Preshel [19]. Der Wirttem-
berger Fabrikant J. F. Kaminerer stellte 1833
mit 40 Arbeitskriaften iiber eine Million Ziind-
holzer her, konnte seinen Betrieb jedoch nicht
aufrechterhalten, weil er wegen seiner revolu-
tiondren Gesinnung eingekerkert wurde. Er

wurde verschiedentlich sogar als der Erfinder
der Zindholzer bezeichnet.

Die typischen Ziindholzer jener Zeit hatten ein
Kopfchen aus Schwefel, der evtl. Zusiitze von
Oxydationsmitteln (Mangan- oder Bleioxid,
Salpeter) sowie Bimsstein oder Glaspulver ent-
hielt, mit einem Uberzug aus Dextrin und 5 bis
7% weilem Phosphor. Sie liefen sich durch
Reiben an jeder beliebigen Fliche entziinden,
hatten jedoch schwere Nachteile. Sie entziinde-
ten sich manchmal explosionsartig (was auch
heute gelegentlich vorkommen soll) oder sogar
von selbst, so dall der Techniker H. Drdiger
(1847 bis 1917) in seinen Jugenderinnerungen
schreibt (zit. nach [19]): »Die Ziindhélzer waren
freilich schon erfunden, aber jeder scheute sich,
und zwar mit Recht, vor den Teufelsdingern.
... Erst nach meiner Konfirmation wurde die
alte, ehrwiirdige Zunderlade aufs Altenteil ge-
setzt.« Aullerdem fithrte die Giftigkeit des wei-
Ben Phosphors zu schweren Gefahren fiir die bei
der Ziindholzherstellung beschéftigten Arbeiter.
Zwar waren todliche Vergiftungen selten, aber
das standige Kinatmen der Phosphordampfe
verursachte bei iiber 119, der Arbeiter (und das
waren hdufig Frauen und Kinder) sogenannte
Phosphornekrosen, schrecklich entstellende
Knochenveranderungen, die zum Verlust des
Unterkiefers, in schweren Fallen sogar des Ober-
kiefers fithren konnten. In Finnland wurde da-
her schon 1872 die Herstellung von Phosphor-
ziindholzern verboten.

Im Jahre 1848 erfand der Frankfurter Professor
R. Béttger die heute verwendeten Sicherheits-
ziindholzer, bei denen das Kopfchen aus Kalium-
chlorat, Schwefel, Glaspulver und evtl. weiteren
Zusitzen (Leim, Farbstoffe, Mangandioxid) be-
steht und nur die Reibfliche Phosphor enthilt,
und zwar die ungiftige rote Modifikation. Sie
konnten sich jedoch in Deutschland zunéichst
nicht durchsetzen, weil sie eine besondere Reib-
fliche brauchten. In Schweden wurden sie je-



doch, nachdem @G. Pasclh sie weiter verbessert
hatte, in grofien Mengen hergestellt und als
»schwedische Ziindhdlzer« in alle Lander der
Welt exportiert, besonders nachdem alle euro-
pdischen Staaten 1906 durch die »Berner Kon-
vention« die Herstellung von Phosphorziindhol-
zern verboten hatten. Das grofle Geschaft mit
den Ziindhodlzern machten jedoch nicht die Iir-
finder, sondern der GroBindustrielle Kreuger,
der auf der Hohe seiner Macht 759, der Ziind-
holzproduktion sowie zahlreiche andere Indu-
strieunternehmen beherrschte und sogar mehre-
ren Staaten Anleihen gewihrte, darunter
Deutschland eine von 125 Millionen Dollar! Er
stiwrzte sich jedoch in immer gewagtere Spekula-
tionen und endete 1932 durch Selbstmord [19].
Die Herstellung von Ziindholzern ist heute so
stark automatisiert, dall drei Arbeitskrifte in
ciner Schicht 60000 Schachteln herstellen kon-
nen [20]. Auch Streichholzer, die an jeder Reib-
fliche brennen und trotzdem ungeféhrlich sind,
konnen heute hergestellt werden ; sie enthalten
Tetraphosphortrisulfid (P1Ss). Durch die Gewdh-
nung der Verbraucher an die Ziindhdlzer mit
Reibflache konnen sie sich den Markt aber nicht
mehr zuriickerobern.

Der hier gegebene kurze Abrifi der Chemie von
nur vier Elementen zeigt, wie vielfaltig unsere
moderne Gesellschaft mit der Chemie zusam-
menhdngt und wie stark die Entwicklung unse-
rer Technik mit der der Chemie verkniipft ist.
Henning Brand war einer der ganz wenigen Al-
chemisten, die zu dieser Entwicklung einen blei-
benden Beitrag leisten konnten, weil sie die
praktische Verwertung ihrer Untersuchungen
anstrebten.
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D as E l ement Ein spit erkanntes Element
mit de ntltause ]”Ld Ges iCh lern Von allen chemischen Elementen hat der Koh-

lenstoff von jeher die engste Verbindung mit
dem Menschen gehabt — nicht nur in der Form
seiner unzdhligen Verbindungen, aus denen
letztlich die ganze belebte Natur einschlieBlich
des Menschen besteht, sondern auch als Ele-
ment. Schon beim Verloschen der Lagerfeuer
der Altsteinzeit entstand Holzkohle, die zu iiber
809%, aus Kohlenstoff besteht. Die kostbare
reguldr kristallisierende Modifikation des Koh-
lenstoffs, die zwar auch noch 2 bis 49, Verunrei-
nigungen enthalten kann, oft aber auch vollig
rein vorkommt, war ebenfalls schon im Alter-
tum bekannt. Die Griechen nannten diesen
Stoff wegen seiner groflen Hérte »adamas¢, d. h.
den Unbezwinglichen; davon leitet sich unsere
Bezeichnung »Diamant« ab. Schon Plinius
rithmte ihn als den wertvollsten der Edelsteine
[1], bis etwa 1770 hielt man ihn jedoch fiir eine
Abart des Bergkristalls. Am spitesten wurde
die hexagonale Modifikation des Kohlenstoffs
als besonderer Stoff charakterisiert, obgleich sie
wahrscheinlich ebenfalls schon im Altertum be-
kannt war. Man verwechselte sie aber noch bis
ins 18. Jahrhundert hinein mit dem Molybdéan-
sulfid (s. S. 197), teilweise auch mit dem Blei-
sulfid und anderen Bleierzen, ja sogar mit dem
Antimonsulfid und bezeichnete sie lateinisch als
molybdaena oder plumbago und deutsch als
ReiBlblei [2, S. 289]. Wir kennen sie heute als
Graphit (griech. graphein = schreiben). Dal
man den Kohlenstoff trotzdem erst Ende des
18. Jahrhunderts als chemisches Element er-
kannte, hiangt mit der Wandlung des Element-
begriffs zusammen.! Eine besondere Rolle spiel-

1 Vgl 8. 91
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ten dabei die Untersuchungen iiber die Kohlen-
sdure, wie im allgemeinen Sprachgebrauch auch
das Kohlendioxid und nicht nur dessen wélrige
Losung bezeichnet wird, auf die diese Bezeich-
nung zutrifft.

Das Kohlendioxid wurde anscheinend von
Libavius (um 1550 bis 1616) erstmalig in Mine-
ralwissern bewufit beobachtet. Naher unter-
sucht wurde dieses farb- und geruchlose Gas,
das etwas schwerer als Luft ist, besonders von
van Helmont!. Er erkannte, dafl das gleiche Gas
bei der Giarung und besonders bei der Verbren-
nung entsteht. »Kohle und ganz allgemein Kor-
per, welche sich nicht unmittelbar in Wasser
verwandeln (schmelzen ?), stollen notwendiger-
weise einen ,wilden Geist’ (spiritus sylvestris)
aus. Aus 62 Pfund Eichenholzkohlen wird ein
Pfund Asche erhalten. Also sind die verbleiben-
den 61 Pfund jener ,wilde Geist‘« (zit. nach [2,
S. 280]). Seine Erkenntnisse, besonders iiber die
kohlensauren Salze, wurden w. a. von Black
(1728 bis 1799) und Cavendish (1731 bis 1810)2
vervollstandigt: 7'. Bergman (1735 bis 1784)
wies Kohlendioxid in der Luft nach.

Black und Cavendish waren Anhénger der Phlo-
gistonlehre; iiber die Zusammensetzung der
Kohlensdure aullerten sie sich jedoch nicht [2,
S. 184, 282f.]. Priestley (1733 bis 1804), eben-
falls ein »Phlogistiker, hielt sie fir eine Verbin-
dung von Phlogiston mit Sauerstoff. Die Wahr-
heit erlkannte erst 4. L. Lavoisier, als er kurz
nach der Entdeckung des Sauerstoffs Queck-
silberoxid mit Kohle erhitzte und dabei Kohlen-
dioxid erhielt. Nach dem von ihm neu formulier-
ten Elementbegriff3 mulite dann aber Kohlen-
stoff ein Element sein. Den SchluBlstein dieser
Beweisfithrung setzte 1791 Swmithson Tennant,
der beim Uberleiten von Phosphordiampfen iiber
glithenden kohlensauren Kalk Kohlenstoff er-
hielt [2, S. 286].

L Vgl 8. 96

2 Vgl 8.97 3 Vgl S. 91

Etwa 0,0879%, der Erdkruste besteht aus Koh-
lenstoff; damit steht dieser in der Héaufigkeits-
reihe der Elemente an 13. Stelle. Der auf und in
der Erde insgesamt vorhandene Kohlenstoff
wird von Noddack auf 29000 Bill. Tonnen ge-
schéitzt; davon sind 14000 Bill. Tonnen in den
Carbonaten der Sedimentgesteine und 800 Bill.
Tonnen als elementarer Kohlenstoff in den
Schiefern enthalten; 27 Bill. Tonnen entfallen
auf das im Meerwasser geloste Kohlendioxid,
0,6 Bill. Tonnen auf das Kohlendioxid der At-
mosphédre und 0,27 Bill. Tonnen auf die heute
lebenden Pflanzen und Tiere; von dieser letzten
Menge kommen iiber 99%, in Pflanzen vor, wih-
rend der Anteil der gesamten Tier- und Men-
schenwelt weniger als 19, ausmacht. Schlie3lich
sind 0,6 Bill. Tonnen Kohlenstoff in den Koh-
len- und Erdollagern enthalten [3, Sp. 2646],
und dies sind, obgleich besonders grofle und
schone Diamanten Preise von iiber einer Million
Mark das Stiick erreichen konnen, zweifellos die

wertvollsten Kohlenstoffvorkommen auf der
Erde.

Kohle ist nicht gleich Kohle

Wenn wir von Kohlenstoff sprechen, denken wir
vor allem an die Steinkohle. Das war nicht im-
mer so, obgleich Steinkohle schon im Altertum
bekannt war. Theophrastos (etwa 350 bis 287
v. u. Z.), ein Schiiler des Aristoteles, wies bereits
darauf hin, daf3 Steinkohle die Holzkohle erset-
zen kann und daf} sie von den Schmieden ver-
wendet wird, und die Romer, welche sie »carbo
fossilis« (ausgegrabene Kohle) nannten, haben
sie, nach betridchtlichen Aschefunden zu urtei-
len, in England zur Metallgewinnung eingesetzt.
Auch die Chinesen verwendeten schon frithzeitig
Steinkohle, u. a. zur Porzellanherstellung [4,
S. 326]. Dann wurde es aber in Europa iiber
1000 Jahre lang still um die Kohle. Die Men-
schen zogen anscheinend Holz als Brennmate-
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rial vor. Vielleicht erschien es ihnen leichter zu
gewinnen, vielleicht storte sie auch der iible
Geruch beim Verbrennen von Steinkohle!. Erst
als im 12. und 13. Jahrhundert die Walder weit-
gehend abgeholzt waren — Schéden, an denen
wir z. T. heute noch kranken —, griff man wieder
auf die Steinkohle zuriick. Die Augustinermén-
che von Klosterrath im Herzogtum Limburg
betrieben bereits 1113 sogenannte »Kolkulens,
und ab 1400 kann man von einem regelméfigen
Abbau in Europa sprechen [4, S. 326]. Zunichst
fand die Kohle noch verschiedentlich Wider-
stand — so verbot Eduard I. im Jahre 1306, die
Ofen in London mit Kohle zu heizen —, aber mit
der sprunghaften Entwicklung der Stahlindu-
strie im 19. Jahrhundert wurde die Kohle end-
giiltig zu einem Attribut der modernen Indu-
strie.

Auller der Steinkohle gibt es noch die erdige bis
schiefrige Braunkohle, die nur 65 bis 75%, Koh-
lenstoff enthélt, und den tiefschwarzen, harten
Anthrazit (griech., »anthrax« = Kohle) mit
tiber 909, Kohlenstoff. Keine dieser Kohlen-

1 Dieser iible Geruch beruht auf der Anwesenheit von
Schwefelverbindungen (s. Tabelle S. 72).

Verschiedene Steinkohlensorten.
Von links nach rechts: Glanzkohle, FFaserkohle
(Weichtusit), Streifenkohle

arten — nicht einmal die Holzkohle — besteht
aber einfach aus verunreinigtem Kohlenstoff.
Die Frage nach der chemischen Natur der Kohle
ist jedoch sehr schwer zu beantworten, da nicht
einmal die Steinkohle eines einzigen Flozes vol-
lig einheitlich ist. Haufig kann man sogar an
einem Stiick Kohle mit blolem Auge hellere und
dunklere bzw. glinzende und stumpfe Streifen
erkennen. Nach ihrem Aussehen werden diese
»Streifenarten« als Glanz-, Matt- und Faser-
kohle bezeichnet; in der Geologie unterscheidet
man Vitrit, der etwa der Glanzkohle entspricht,
Clarit, der zwischen Glanz- und Mattkohle steht,
Durit, der weitgehend mit Mattkohle iiberein-
stimmt, und Fusit, der etwa der Faserkohle
gleicht. Die Streifenarten bestehen ihrerseits
wieder aus kleinen Teilchen, den sogenannten
Gefiigebestandteilen; erst diese Teilchen sind
einigermallen homogen [5, S. 689f.]. Eine wei-
tere Einteilung der Kohle beruht auf ihrer indu-
striellen Verwendbarkeit. Da ist z B. die
Flammkohle, die mit besonders langer Flamme
brennt, weil sie sehr viele Bestandteile enthélt,
die sich beim Erhitzen verflichtigen. Sie dient
zur »direkten Beheizung«l, etwa in der Glas-

L Bei der »direkten« Heizung wirkt die IFlamme un-
mittelbar auf das zu erhitzende Material, z. B. die
Schmelze, bei der »indirekten« auf die Wandung
cines Kessels oder Rohres, in dem sich das Material
hefindet.




industrie. Gasflammkohle und Gaskohle enthal-
ten zwar weniger fliichtige Bestandteile, liefern
aber bereits Koks und werden daher fiwr die
Leuchtgaserzeugung bevorzugt. Sehr fester
Koks, wie er fir Hochofen und. Gie3ereien bendo-
tigt wird, wird aus sogenannter Fettkohle her-
gestellt. Mager- oder EBkohle schlieB3lich wird
in der chemischen Industrie und zur »indirekten«
Heizung verwendet.

Was ist Kohle ?

Dal} Kohle Wasserstoff enthilt, bemerkte schon
Lavotstier [2, S. 289], aullerdem enthalt sie aber
auch noch Sauerstoff, Stickstoff und andere
Elemente. Bei den genannten Steinkohlenarten
sinkt der Wasserstoffgehalt von der Gasflamm-
kohle zum Anthrazit hin ab, und der Kohlen-
stoffgehalt steigt. Aber selbst magere Steinkoh-
len konnen in ihrer Zusammensetzung noch mit
den Summenformeln hochkondensierter aroma-
tischer Verbindungen verglichen werden.

Die Vermutung, die Kohlenarten konnten aus
hochkondensierten aromatischen Verbindungen
bestehen, wird auch dadurch gestiitzt, dal} die
Kohlen, wie aus zahllosen Funden inkohlter (in
Kohle verwandelter) Pflanzenteile hervorgeht,
aus dem Holz urzeitlicher Wailder entstanden
sind. Holz besteht aber zu 259%, seiner Trocken-
masse aus dem komplizierten aromatischen
Korper Lignin. Daneben ist im Holz aber noch
Zellulose enthalten, so daf3 seine chemische Zu-
sammensetzung nur der Summenformel CsH4O:
entspricht. Bei der Entstehung der Kohle miis-
sen also Sauerstoff und Wasserstoff abgespalten
worden sein.

Die Anfiange dieses Prozesses kénnen wir in den
Torflagern beobachten. Im Wasser der Torf-
moore verlduft bei Luftabschlufl und unter der
Einwirkung von Bakterien eine Art von Ga-
rungsprozel}, bei dem der Kohlenstoffgehalt in
den abgestorbenen Pflanzenteilen deutlich zu-
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Umwandlung von Zellulose und Lignin beim Inkoh-
lungsprozel}

nimmt. Charakteristisch dafiir ist die Bildung
von Huminsduren, dunkelbraunen Verbindun-
gen mit noch nicht restlos aufgeklarter Struk-
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Zusammensetzung der aschefreien Anteile des Holzes und der natiirlichen Kohlearten
in Abhdngigkeit von der Dauer des Verkohlungsprozesses (nach £. Klege~)

Alter Zusammensetzung in Ma.-9%, Unge- Niedermoleku-
in Mill. fahres lare organische
Jahren Atom- Substanz mit
verhéltnis gleichem
Atomverhilt-
C H O N S nis
Holz 0 48 bis 52 etwa 6 43 bis45 0,1 0 CsH4O2 Methylglyoxal
Torf 0,05 49 bis 60 6 bis 8 28 bis 45 3 bis 4 0,1 bis } CeH1004 Dihydroxy-
cyclohexanon
Braunkohle 1 bis45 65 bis 75 5 bis 7 15 his 30 0,5 bis2 0,5 his 3 C7H30: Dihydro-
benzoesiure

Steinkohle
fett 100 75 bis 85 4,5 bis 6 10 bis 20
mager 100 85 bis 94 3 bis 5,5 3 bis 10
Anthrazit 200 94 bis 97 1 bhis 2,5 1 his 2

1bisl,5 0,5bis 1,5 CioH1402  Anthrahydro-
chinon
lhis1,5 0,5bis1l,5 CuHiO2 Violanthron

0,5his1 0,5 CgoH 200

tur, die auch im Ackerboden vorkommen. Sie
kénnen wahrscheinlich sowohl durch Abbau von
Lignin als auch durch Abspaltung von Wasser
aus Zellulose entstehen.

In dem bereits »fertigen« Torf laufen die bakte-
riellen Prozesse weiter, bis der gestiegene Ge-
halt an Huminsduren zum Absterben der Bak-
terien fithrt. Dann ist etwa die Stufe der Braun-
kohle erreicht. Damit diese in Steinkohle und
womoglich weiter in Anthrazit und Graphit
itbergeht, miissen noch geochemische Prozesse
hinzukommen, bei denen sie hohen Driicken
und Temperaturen ausgesetzt wird. Dabei gehen
insbesondere die Huminsduren unter Abspal-
tung von Wasser, Kohlendioxid und Methan
(Grubengas!) in hochpolymere Verbindungen
iitber. Steinkohlen enthalten daher keine Humin-
sduren mehr [6].

Im Jahre 1890 wurden auf der Erde 512 Mio.
Tonnen Kohle gefordert; im Jahre 1962 waren
es schon 2776 Mio. Tonnen, davon 2093 Mio.
Tonnen Steinkohle wund 683 Mio. Tonnen
Braunkohle (DDR-Anteil im Jahre 1963: 254

Mio. Tonnent) [5, S. 691| Ein groBer Teil die-
ser Menge dient noch zur Energieerzeugung;
im Jahre 1959 deckte Kohle 439, des Ener-
giebedarfs der Weltz (Nur 6,5% der in
dem genannten Jahr verbrauchten Energie
stammten nicht aus Kohlenstoff oder seinen
Verbindungen! [7]) 'Wenn auch neuerdings
eingeschatzt wird, dall die Kohlevorrite der
Welt noch fir zwei- bis dreihundert Jahre
ausreichen, so mull doch eine Verlagerung
auf andere Energiequellen erfolgen, weil Kohle
bei vielen anderen Prozessen unersetzlich
ist. Der mengenmaéaflig bedeutendste dieser Pro-
zesse ist die Metallgewinnung, bei der die Kohle
meist in Form von Koks eingesetzt wird. Koks
wird durch Erhitzen von Steinkohlen unter
Luftabschlu3 in gemauerten Kammern, soge-
nannten »Retorten¢, hergestellt. In den Kam-
mern werden die in der Kohle enthaltenen Ver-

1 Gegenwirtig ist die DDR mit rd. 309, an der Welt-
forderung von Braunkohle heteiligt.

L Uber 809, der in der DDR erzeugten Elektroener-
gie werden z. Z. aus Braunkohle gewonnen.



bindungen teilweise zersetzt und alle fliichtigen
Bestandteile ausgetrieben (trockene Destilla-
tion). Bei der Verkokung entstehen neben 68 bis
859, Koks 4,5 bis 9%, anorganische Verbindun-
gen, sogenanntes »Gaswasser« (Wasser, Ammo-
niak, Schwefelwasserstoff, Blausdure), 2,6 bis
5,0% Teer und 13 bis 169, Gase (Methan,
Ethan, Kohlenmonoxid, Wasserstoff) [6]. Stein-
kohlenteer besteht aus iitber 10000 verschiede-
nen Kohlenstoffverbindungen, von denen bisher
tiber 200 identifiziert werden konnten. Bis vor
wenigen Jahrzehnten war er das wichtigste Aus-

gangsmaterial fiir chemische Synthesen; dann
traten Erdol und Erdgas in den Vordergrund.

Uber 5 Millionen Verbindungen!

Ehe wir uns jedoch mit dem Erdosl und den aus
ihm und der Kohle noch erhiltlichen Verbin-
dungen beschaftigen, miissen einige Worte dar-
iiber gesagt werden, warum gerade der Kohlen-
stoff so zahllose Verbindungen bildet — 1981
waren tber 5 Millionen bekannt, und jahrlich
kommen {iber 50 000 neue hinzu |8]. — Dafiir gibt
es mehrere Ursachen, die alle damit zusammen-
hangen, dafl der Kohlenstoff in seinen Verbin-
dungen praktisch ausschlieflich vierwertig auf-
tritt. Diese Vierwertigkeit beruht darauf, dal3 der
Kohlenstoff in seiner »Aullenschale« vier Elek-

Moderne Koksoften-
batterie nach dem Aus-
driicken;

Blick auf die Koksseite

73



B

KKalkstickstoff |

Synthesekautschuk l H Generatorgas I

welkoks o Acetylen

Plaste t

)

I i

| Schweites

Sprengstofie

A

"E COrgamsche Chemie

. imi =l

Losungemittzl

144 ) 1

WAmmonsulfat H Ding

>

I |

Treibgas bl Waisserstoff

| Schwefel

Kunststoffe

organische Zwischenprodukte 1

| Treibgas |

== Schwefelsaure

Ubersicht der Prozesse zur Veredlung von Steinkohle
und der wichtigsten dabei entstehenden Zwischen-
und Endprodukte

tronen hat, die an sich auf zwei verschiedenen
Bahnen »umlaufen«. Die Elektronen haben je-
doch das Bestreben, in Verbindungen unter
Energiegewinn die giinstigste réumliche Lage
einzunehmen, und in dieser sind sie nach den
vier Ecken eines Tetraeders gerichtet. Dazu
miissen ihre Bahnen verformt (»hybridisiert«)
werden. Elektronen in Hybridorbitalen neigen
aber dazu, bevorzugt Elektronenpaarbindungen
(vhomdopolare Bindungen«) auszubilden [9],
und zwar ebensogut mit elektropositiven wie

mit elektronegativen Atomen oder Atomgrup-
pen. Das gleiche Kohlenstoffatom kann sogar
nebeneinander elektropositive und elektronega-
tive Teilchen binden. Vor allem aber konnen
sich Kohlenstoffatome in anscheinend unbe-
grenztem Malle miteinander verbinden. Dabei
kommt ihnen wieder die rdumlich gunstige
tetraedrische Anordnung ihrer Bindungen zu-
gute. So entstehen einfache oder verzweigte
Ketten, Ringe und sogar rdumliche Gebilde,
wie wir sie bereits durch die Vermutungen {iber
die Struktur der Kohle kennengelernt haben.

Die Chemie der Kohlenstoffverbindungen (mit
Ausnahme der Kohlenséiure und ihrer Salze)
stellt als »organische Chemie« das umfangreich-



ste Teilgebiet der Chemie dar. Abgesehen von
den vielen »organischen« (pflanzlichen und tieri-
schen) Produkten, die vom Menschen direkt
oder indirekt genutzt werden, gehort hierher die
grofle Anzahl chemischer Verbindungen, die —
manchmal nur in Mengen von einigen Gramm,
manchmal in Mengen von mehreren tausend
Tonnen pro Tag — von der chemischen Indu-
strie hergestellt werden. Solche KErzeugnisse
sind — unter anderem! — fast alle Farbstoffe,
der tiberwiegende Teil der Arzneimittel, {iber
die Hélfte des Kautschuks und iiber ein Viertel
der Faserstoffe, die vom Menschen verbraucht
werden! Die heute aus unserem Leben nicht
mehr wegzudenkende Werkstoffgruppe der Pla-
ste ist iiberhaupt erst durch die organische
Chemie entstanden!

Als Rohstoffe fiir die Herstellung dieser Erzeug-
nisse stehen heute auller der Kohle auch Erdsl
und Erdgas zur Verfiigung. Besonders in den
finfziger und sechziger Jahren unseres Jahr-
hunderts war Erdol die billigste Quelle fiir Koh-
lenstoff-Verbindungen (Petrolchemie [5, S. 1042;
10]), und auch heute noch ist es trotz der stark
gestiegenen Weltmarktpreise der stoffwirt-
schaftlich effektivste Rohstoff [11]. Die Grund-
prinzipien der Petrolchemie wurden {iibrigens
von Carl Schorlemmer, dem Freund und Kampf-
gefihrten von Karl Marx und Friedrich Engels,
erarbeitet [12]: allerdings erkannte er noch
nicht ihre wirtschaftliche Tragweite.

Erdol besteht aus ketten- und ringférmigen
Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen der ver-
schiedensten Grofle und Struktur. Es enthalt
etwa 80,4 bis 879, Kohlenstoff, 9,6 bis 13,8%,
Wasserstoff und 0 bis 5%, Schwefel sowie ge-
ringe Mengen Sauerstoff und Stickstoff; das ent-
spricht etwa dem Atomverhéltnis C22Hss. Seine
Entstehungsgeschichte ist nicht so klar wie die
der Kohle; wahrscheinlich stammt es aber eben-
falls von fossilen Pflanzen ab |12]. Von den Ba-
byloniern und Sumerern wurde der harzige

Riickstand des rohen Erddls, das dort (im heuti-
gen Irak!) als braune, zihfliissige Masse aus dem
Boden quoll, vor rund 5000 Jahren als Mortel
benutzt; die Agvpter verwendeten diesen Riick-
stand, den Asphalt (griech., »Erdpech«) beim
Einbalsamieren von Leichen. Die Griechen lern-
ten das Erdol durch die Feldziige Alexander des
Grol3en (336 bis 323 v. u. Z.) kennen und nann-
ten es »naphtha«; das zu Kriegszwecken ver-
wendete »griechische Feuer« (wahrscheinlich
Erdol, das durch Zumischen von gebranntem
Kalk und dessen Reaktion mit Wasser erwarmt
und damit leichter entziindlich gemacht worden
war) kam aber erst im 7. Jahrhundert unserer
Zeitrechnung auf. Bekannt sind auch die »heili-
gen Feuer« im Kaukasus, brennende Erdol- und
Erdgasquellen, die seit frithgeschichtlicher Zeit
bis etwa 1880 als Heiligtiimer verehrt wurden.

Obgleich in Japan schon im 7. Jahrhundert und
in Hannover (bei Wietze, wo auch heute noch
Erdol geférdert wird) im 17. Jahrhundert Erdél
zu Beleuchtungszwecken verwendet worden
sein soll [4, S.359—362], wurde es bis zum
19. Jahrhundert nur gelegentlich als Wagen-
schmiere oder Heilmittel benutzt. Zwischen
1780 und 1850 kamen, anscheinend unabhingig

Réumliche (tetraedrische) Anordnung der sp3-Hy-
bridorbitalen eines Kohlenstoffatoms

~1
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voneinander, ruménische, russische, polnische
und tschechische Praktiker darauf, Erdol zu de-
stillieren und nur den zwischen 150 und 250 °C
siedenden Anteil, das Petroleum (griech.-lat.,
Steindl), zur Beleuchtung zu verwenden. Grofe-
ren Umfang nahm die Nutzung des Erdols aber
erst an, als die Amerikaner auf Vorschlag des
Professors B. Silliman aus New Haven etwa ab
1854 begannen, Erddl in groem Malstabe zu
verarbeiten. Mit der Erfindung der Benzin- und
Dieselmotoren (1878 bzw. 1897) wurden auch
andere Fraktionen' des Erdéls, Benzin (Kp. 40
bis 150 °C), Dieselol (Kp. 250 bis 350 °C) und
Schmierdle (Kp. 300 bis 450 °C), interessant,
und die Erdolforderung in der Welt stieg von
70000 t im Jahre 1860 auf 21 Mio. Tonnen im
Jahre 1900. Diese beispiellose Entwicklung voll-
zog sich auf wirtschaftlichem Gebiet unter bru-
talsten Konkurrenzkampfen, die vor allem mit
dem Namen des amerikanischen Multimillionérs
Rockefeller, des Grimnders der Standard Oil Co.,
verbunden sind.

Schlieft man die Verwendung von Erdoélfrak-
tionen als Motortreibstoffe ein, dann wurden
1976 noch 89%, des Erddls zur Energiegewin-

L I'raktion (lat. = Teil, Bruchteil) hier: Anteil eines
Destillats mit bestimmtem Siedepunkt (abgek.: Kp)
oder -bereich.

nung genutzt, d.h. letzten Endes verbrannt
[11]. Angesichts der immer knapper werdenden
Erdolvorrate (einige Prognosen sprechen von
einer Erschopfung der Erdélvorrate schon in
20 bis 30 Jahren (14, S. 407]) miissen wir vor
allem danach streben, diese Vergeudung natiir-
licher Rohstoffe zugunsten einer stiarkeren Nut-
zung von Erddl fir chemische Synthesen einzu-
schranken.

Besondlers im letzten Jahrzehnt hat lirdgas als
Kohlenstoff- und Energiequelle stark an Bedeu-
tung gewonnen. Iis enthélt niedrig siedende
Kohlenwasserstoffe neben oft betrichtlichen
Mengen an gasformigem Stickstoff (bis {iiber
959%,), Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff
sowie in einigen Fiéllen Helium (bis zu 79%,). So-
genannte »trockene« Krdgase enthalten iiber
809, Methan, »nasse« Erdgase dagegen unter
409, Methan und erhebliche Mengen fliissige
Kohlenwasserstoffe, sogenanntes Naturgasben-
zin, das sich durch hohe Klopffestigkeit aus-
zeichnet. Erdgas kommt hdufig zusammen mit
Erdol vor, findet sich aber auch allein (z. B. in
pordsen Sandschichten) [5, S.370]. Friher
wurde das aus den Erddlquellen entweichende
Erdgas abgefackelt (verbrannt), da man es noch
nicht itber groBle Entfernungen transportieren
konnte. Heute wird es durch Rohrleitungen
(Pipelines), die oft Tausende von Kilometern



Fraktioniertiirme in einem Erdélverarbeitungswerk

lang sind (Drushba-Trasse), vereinzelt aber auch
in komprimierter Form auf Tankschiffen zum
Bestimmungsort gebracht. Grofle Mengen wer-
den als Brennstoff in der Industrie und im
Haushalt (Stadtgas) verbraucht; fiir den letzt-
genannten Zweck miissen Geruchsstoffe zuge-
setzt werden, da Erdgas geruchlos ist. Aber
auch in der chemischen Industrie spielt es be-
reits eine grolle Rolle, z. B. zur Herstellung von
Rull (vgl. S. 79) und Ethen. Der EKinsatz von
Propan aus Erdgas als Treibstoff fiir Kraftfahr-
zeuge wird zur Zeit erprobt. Die DDR impor-
tiert gegenwdrtig jahrlich 6,5 Mrd. m3 Erdgas
aus der Sowjetunion.

Als weitere kohlenstoffhaltige Energie- und
Rohstoffquelle wird neuerdings die Biomasse,
d. h. die von Pflanzen (und Tieren) produzierte
organische Substanz, diskutiert [15]. Die Netto-
produktion an Gesamtbiomasse betrigt etwa
101t t/Jahr; davon werden bisher nur 1 bis 29,
als Nahrungs- und Futtermittel sowie weitere
29, in Form von Holz, Papier usw. genutzt. Mit
einem Einsatz von Biomasse finr organische
Synthesen in grolerem Umfang wird jedoch
nicht vor dem Jahr 2000 gerechnet [15]. Eine
Moglichkeit zur Schonung unserer Kohlenstoft-
vorridte besteht auch darin, das Kohlendioxid
der Atmosphére fiir chemische Synthesen einzu-
setzen. Dadurch konnte gleichzeitig die Bela-
stung der Atmosphére, welche durch die Ver-
brennung kohlenstoffhaltiger Verbindungen er-
folgt, verringert werden [14, S. 410]. Bis dahin
ist jedoch noch ein weiter Weg zuriickzulegen.

»Metallischer« Kohlenstoff und Rufproduktion

Kehren wir jedoch wieder zum elementaren
Kohlenstoff zuriick. Uberall, wo sich Kohlen-
stoff durch Zersetzung seiner Verbindungen ab-
scheidet, erfolgt dies in der hexagonalen Form,
als Graphit. Auch die Lager von Graphit, die sich
besonders bei Passau, im Ural, auf Sri Lanka,
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Ubersicht der Prozesse zur Raffination des Erdols
und der wichtigsten dabei entstehenden Zwischen-
und Endprodukte

in Finnland, Kanada und den USA finden, sind
wahrscheinlich durch Zersetzung von Kohlen-
stoff verbindungen entstanden. Der graue bis
grauschwarze, &ullerst weiche Stoff glanzt nicht
nur metallisch, sondern leitet auch den elektri-
schen Strom, so dafl manihn als die »metallische«
Modifikation desKohlenstoffs bezeichnen konnte.
Diese Eigenschaften kommen dadurch zustande,
daf} die Kohlenstoffatome im Graphit in Schich-
ten von regelmalligen Sechsecken vorliegen, in
denen jedes Kohlenstoffatom mit den anderen
durch drei homdopolare Bindungen (s. S. 74)
verkniipft ist, wihrend die vierten Elektronen
jedes Atoms in der ganzen Schichtebene frei be-

weglich sind. Man kann also jede Schicht als ein
riesiges zweidimensionales Molekiill ansehen.
Die Schichten sind untereinander nur schwach
gebunden und lassen sich daher gegeneinander
verschieben; auch die Leitfahigkeit zwischen
den Schichten ist etwa 10000mal schwécher als
in Schichtrichtung.

Graphit bildet im Gemisch mit Ton die Minen
der Bleistifte; ferner dient er zum leitenden
Uberziehen der Formen bei der galvanischen
Herstellung von Metallgegenstinden! und als
Zusatz zu Schmiermitteln. Da er die Warme
recht gut leitet und daher nur schwer verbrennt,
sind Schmelztiegel aus einer Graphit-Ton-Mi-
schung bestéindig gegen plétzliche Temperatur-

1 Durch elektrolytische Abscheidung von Metall

(Galvanoplastik).



wechsel und schiitzen das Schmelzgut trotzdem
gegen Luftsauerstoff. Heute stellt man aus die-
sem Material auch Reaktionsgefille (oder deren
Auskleidungen) fir die chemische Industrie,
Rohre, Fiillkorper und dergleichen her, beson-
ders fir das Arbeiten mit starken Sauren. Gra-
phit wird auch zur Herstellung von Elektroden
verwendet und Rostschutzanstrichen zugesetzt.
SchlieBlich dient Graphit noch als Moderator in
Atomreaktoren.!

Fiir so vielfédltige Verwendungszwecke reichen
die natiirlichen Vorkommen von Graphit nicht
aus, so daf} nach verschiedenen Verfahren grolie
Mengen davon fabrikmillig hergestellt werden.
Erhitzt man Kohle unter Luftabschluf3 auf
3000 °C, dann entsteht der sogenannte »Ache-
son-Graphit«. In Leuchtgasfabriken scheidet
sich an den Wénden der »Retorten« (Kohle-Ent-
gasungskammern) der »Retortengraphit«ab, der
im Gegensatz zum natiurlichen Graphit sehr hart
ist, weil seine sehr kleinen Kristalle sich mit
ihren Schichten verzahnen. Beide werden zur
Herstellung von Elektroden verwendet. Durch
Zersetzung von Kohlenstoffverbindungen, wie
Acetylen, Erdgas, Pech, Naphthalen usw., ent-
steht Kohlenstoff in sehr kleinen, zu Kugeln zu-
sammengeballten Kristallchen, die sich zu gro-
Ben, lockeren Flocken zusammenlagern. Diese
Form des Kohlenstoffs wird als Rufl (Flamm-
rufl, Gasrull usw.) bezeichnet. Im Jahre 1958
wurden etwa 1 Mill. Tonnen Rull hergestellt.
Uber 909, davon werden als sogenannter »Fiill-

1 Vgl. 8. 100, 141, 277

Kristallgitter des Gra-
phits (hexagonales
Schichtengitter)

stoff« bei der Fertigung von Autoreifen und an-
deren Gummiartikeln verwendet; die besten
Qualitéiten dienen zur Herstellung von Tusche
und Druckfarben.

Auch Holzkohle, die heute nicht mehr in Mei-
lern, sondern durch trockene Destillation (s.
S. 73) von Holz hergestellt wird, ist zu mehr
niitze als zum Grillen von Rostbraten. Durch
ihre grofle Porositdt eignet sie sich zum Entfer-
nen (Absorbieren) unerwiinschter Stoffe aus
Gasen und Fliissigkeiten. Ein Holzkohlewtirfel
von 1 em Kantenlinge absorbiert z. B. 178 cm3
Ammoniakgas oder die seinem Gewicht gleiche
Menge Tetrachlorkohlenstoff. Noch hdoher ist
das Absorptionsvermdgen der sogenannten »Ak-
tivkohlen¢, die aus besonderen Rohstoffen, wie
Knochen, Blut, Kokosschalen usw., oder nach
speziellen Verfahren, z. B. in Gegenwart von
Zinkchlorid oder Wasserdampf, hergestelit wer-
den. Ein Gramm einer solchen Aktivkohle hat
eine adsorbierende Oberflache von etwa 800 m?2!
Verwendet wird Aktivkohle zum Reinigen von
Trinkwasser, Entfarben von Zuckersirup und
chemischen Priparaten, Anreichern von Peni-
cillin, Streptomycin usw. aus Losungen, Riick-
gewinnung von Losungsmitteldimpfen, z. B. in
Lack- oder Kunstseidenfabriken, in den Filtern
von Gasmasken sowie als Katalysator bzw. Ka-
talysatortriger bei chemischen Reaktionen.

Diamanten aus der Presse ?

Das wohl am hochsten geschitzte Element iiber-
haupt ist die regulire Modifikation des Kohlen-
stoffs, der Diamant. Zwar sind vereinzelt Dia-
manten mit einer Masse von mehreren hundert
Gramm gefunden worden — der gréofite fiw
Schmuckzwecke verwendete Diamant der Welt,
der »Cullinan«, wog 621,2 g, ein unreiner brasi-
lianischer Stein sogar noch einige Gramm mehr
—, aber gewohnlich findet man selbst in den »rei-

chen« Diamantminen Siid- und Siidwestafrikas,
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Kristallgitter
des Diamants.
Jedes Kohlen-
stoffatom ist
von vier ande-
ren tetra-
edrisch umge-
ben; links un-
ten ist ein sol-
cher Tetraeder
eingezeichnet

Brasiliens und des Urals auf eine Tonne Gestein
0,01 bis 0,1 ¢ Diamanten, noch dazu meist als
winzige Splitter. Die Diamantenproduktion der
Welt im Jahre 1975 betrug 52 Mill. Karat!,
d.h. etwa 10,4 t; davon waren jedoch nur etwa
209, als Schmucksteine brauchbar. Diese Steine
sind wasserklar, meist schwach bldaulich, seltener
rosa oder gelb und streuen verschiedenfarbiges
Licht verschieden stark, so dal} ein préchtiges
Farbenspiel entsteht, das man noch durch An-
schleifen von total reflektierenden Flichen, den
sogenannten »Brillantschliff«, verstarkt. Die
meisten Diamanten sind jedoch tritbe und blei-
grau bis schwarz gefarbt und eignen sich daher
nur fir die industrielle Verwendung. Diamanten
sind ndmlich nicht nur Luxusartikel, sondern
auch wichtiges industrielles Rohmaterial, und
zwar wegen ihrer Hérte, die bis heute noch von
keinem anderen Stoff erreicht wird. Zum Bei-
spiel ist die Schleifwirkung von Diamantpulver
140mal so grof} wie die von Korundz Diamanten
werden daher in Werkzeugen zum Bohren,
Schneiden und Schleifen besonders harter Mate-
rialien, zum Ziehen diinner Drihte, z. B. fiir die
Gliihlampenherstellung, als Achslager fur Pra-

1 Gewichtscinheit fiir Edelmetalle und Edelsteine,
frither das Gewicht eines Johannisbrotkernes, heute
gleich 0,2 g gesetzt (ietrisches Karat).

2 Aluminiumoxid, Hauptbestandteil des Schmirgels
und gebréuchlichstes Schleifmittel.

zisionsinstrumente usw. eingesetzt. Bekkannt ist
auch die Verwendung kleiner Diamanten zum
Glasschneiden ; hierzu mul} der Diamant so be-
festigt werden, dal} der Schnitt mit einer natiir-
lichen Kristallkante gefiithrt wird, die dann das
Glas nicht nur ritzt, sondern wie ein Keil spal-
tet. Allerdings ist Diamant so sprode, dal3 man
ihn ohne weiteres im Stahlmorser zu Pulver zer-
reiben kann. Schneiden und schleifen kann man
ihn jedoch nur mit Diamantwerkzeugen.

Zur Befriedigung der durch diese vielseitige Ver-
wendbarkeit hervorgerufenen groflen Nach-
frage haben seit dem vorigen Jahrhundert zahl-
reiche Wissenschaftler, aber auch moderne Al-
chemisten und Scharlatane versucht, Diamanten
kiinstlich herzustellen. Man brauchte ja dazu
»nur« Kohlenstoff in die Diamantstruktur zu
itberfithren. Wie das Phasendiagramm des Koh-
lenstoffs jedoch zeigt, ist das Gebiet, in dem der
Diamant sich bildet, extrem schwer zu errei-
chen. Es liegt, wie Versuche von P. Bridgman
in den vierziger Jahren zeigten, fiir die notwen-
digen Temperaturen von 2000 bis 3000 °C ober-
halb von 3000 MPa [16]! Selbst die besten Son-
derwerkstoffe halten diese Belastung nur aus,
wenn sie selbst unter hohem Druck stehen, so
daB die Druckdifferenz kleiner als 1000 MPa
wird.

Den Forschern, die sich vor fast hundert Jahren
an die Diamantherstellung wagten, waren diese
Gesetzmalligkeiten unbekannt. Einer der ersten
war der Englinder Hannay [16], der Paraffin

Brillanten




Totalreflexion
des Lichts bei
Brillantschliff

und Knochendl in beidseitig verschweiliten
Flintenldufen erhitzte. Dabei erhielt er Kristall-
chen, die im Britischen Museum heute noch auf-
bewahrt werden und die sich bei experimenteller
Nachpriifung durch Rontgenstrukturanalyse
tatsichlich als Diamanten erwiesen haben.
Heute kann nicht mehr entschieden werden, ob
es sich dabei um eventuelle Félschungen oder
das Resultat eines gliicklichen Zufalls handelt,
denn inzwischen erscheint es moglich, durch
einen »Tricke auch mit geringen Driicken zum
Ziel zu kommen [17]. Allerdings sind alle Ver-
suche, die Ergebnisse von Hannay zu reprodu-
zieren, bisher gescheitert. Der Schriftsteller
Jules Verne schildert einen solchen Versuch in
seinem Roman »Der Stern des Siidens«.

Einen anderen Weg ging der Franzose H. Mois-
san im Jahre 1894. Er versuchte, die Bildungs-
bedingungen in Eisenmeteoriten nachzuahmen,
indem er geschmolzenes Eisen mit Kohlenstoff
sittigte und rasch abkiihlte. Auch diese Ver-
suche waren erfolglos. Entgegen den Angaben in
zahlreichen Lehrbiichern hat Moissan jedoch
nie behauptet, Diamanten erhalten zu haben.
Andere Forscher versuchten, den im Kohlelicht-
bogen verdampfenden Kohlenstoff durch fliissige
Luft zur Kristallisation zu bringen (0. Ruff
1917, M. K. Hoffmann 1931 u. a.). Es entstand
jedoch nur Graphit.

Erst in den Jahren 1953 bis 1954 gelang :s einer
amerikanischen und einer schwedisc en Ar-

beitsgruppe, bei etwa 2000 °C und 5300 MPa aus
Paraffinen in Gegenwart von Metallkatalysato-
ren Diamanten zu erhalten. Im Jahre 1958 folgte
eine sowjetische Arbeitsgruppe, und seit etwa
1961 werden »kiinstliche« Diamanten in gréfle-
rem Umfange hergestellt und verwendet. Wenn
auch die Verbindungen von Kohlenstoff mit
einigen Metallen, z. B. Wolfram-, Titanium- und
Vanadiumcarbid, dem Diamanten bei der Her-
stellung von Werkzeugen neuerdings einige
Konkurrenz machen, so erscheint doch der Ab-
satz auch in Zukunft gesichert.

Der Vollstindigkeit halber soll noch erwihnt
werden, dal} bei hochsten Driicken noch andere
Modifikationen des Kohlenstoffs existieren, dar-
unter eine, die noch »metallischer« ist als der
Graphit. Jedoch werden diese Modifikationen
wohl kaum praktische Bedeutung erlangen.

Phasendiagramm des Kohlenstoffs (nach P. V.
Bridgman, vgl. [17])

Die Gebiete geben Temperatur- und Druckbereiche
an, in denen sich die betreffenden Modifikationen des
Kohlenstoffs bilden
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Das Element,
das es nicht gibt

Wie haltst du’s mit dem Elementbegriff ?

Durch das Auftreten des Paracelsus hatte die
("hemie des Mittelalters nicht nur in der Gewin-
nung von Arzneimitteln eine 16sbare und loh-
nende Aufgabe erhalten, sie war auch zu einem
wichtigen Teilgebiet der Medizin geworden und
hielt als solches in der Mitte des 17. Jahrhun-
derts Einzug an den européischen Universitéd-
ten.! Daneben sammelten interessierte Wissen-
schaftler und tiichtige Praktiker, wie G. Agri-
cola (1494 bis 1555), L. Ercker und V. Birin-
guccio (1480 bis 1539) fir die Metallurgie,
A. Neri fur die Glasmacherei und B. Palissy
fur die Keramik, eine Fiille praktischer Erfah-
rungen, die haufig zu technischen Verbesserun-
gen fithrten.

Dadurch, daf} ihre mafligebenden Vertreter sich
an der Suche nach dem »Stein der Weisen« nicht
mehr beteiligten und einige von ihnen sogar im
Ornat eines Professors einherschritten, war die
Chemie aber noch nicht zu einer Wissenschaft
geworden. Es existierte noch kein allgemein an-
erkanntes System von Tatsachen, Gesetzmafig-
keiten oder Grundvoraussetzungen, das als Aus-
gangspunkt fir weitere Forschungen dienen
konnte. Nicht einmal bei einem so wichtigen
Gegenstand wie dem Elementbegriff herrschte
Ubereinstimmung. Ein Teil der Chemiker hielt
an der Vier-Elementen-Lehwre des Aristoteles
fest, ein anderer Teil vertrat die Drei-Elemen-
ten-Theorie des Paracelsus, und einige, wie der
niederldndische Arzt und Chemiker J. B. van
Helmont (s. auch S. 96) (1577 bis 1644), bildeten
sich eigene Anschauungen zu dieser Frage, die
aber weder der Wahrheit ndherkamen noch
sich allgemein durchsetzen konnten. Der Ele-

1 Das erste deutsche Hochschullabor fir Chemie
wurde bereits 1609 an der Universitiit Marburg ein-
gerichtet, das zweite 1682 an der Universitit Alt-
dorf. Beide hatten jedoch zu Anfang des 19. Jahr-
hunderts ihre Tiitigkeit wiecler eingestellt [17].
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Titelblatt der Thesen zu dem ersten Vortrag von
Jungius (mit Angabe des Korreferenten)

mentbegriff war also in jener Zeit zu einer Art
Gretchenfrage der Chemie geworden, die die
verschiedenen, sich erbittert bekimpfenden
Richtungen voneinander schied, ohne zu einer
endgiiltigen Klarung der Anschauungen beizu-
tragen.

Es war daher eine revolutiondre Tat von grof3ter
Bedeutung, als der Hamburger Rektor Joachim
Jungius (1587 bis 1657) 1642 in zwei 6ffentlichen
Vortriagen eine vollig neue Definition des Be-
griffs »Element« aufstellte [2]. Er ging dabei von

84 der Atomistik Demokrits aus und lkam durch er-

staunlich modern anmutende Definitionen der
Begriffe Gemenge, Gemisch und Verbindung (er
nannte die letzteren »synhypostatische Prinzi-
pien« und ihre Bildung »vernichtende Ver-
wandlung«) und logische Uberlegungen zu dem
Schluf}, daB diejenigen Stoffe als chemische
Elemente bezeichnet werden miillten, die sich
mit chemischen Mitteln nicht weiter zerlegen
lieBen. »Denn durchaus wahr ist das Axiom!:
worin ein jeder Korper zuletzt aufgelost wird,
daraus als ersten Bestandteilen ist er auch zu-
sammengesetzt.« Jungius war selbst kein Che-
miker, sondern Botaniker, Mathematiker und
Philosoph; er baute seine Beweisfithrung daher
aus logischen Uberlegungen und Zitaten antiker
Philosophen auf; zur Entscheidung der Frage,
ob ein bestimmter Stoff ein Element sei oder
nicht, wollte er aber nur experimentelle Beweise
gelten lassen. In den nach damaliger Sitte ge-
druckten Thesen zu seinen Vortragen [2] sprach
er dies ganz klar aus: »Den griindlichen Philo-
sophen geniigen deshalb nicht jene Chemiker,
welche, wenn irgendeine Auflésung (Analyse,
d. Verf.) des scheinbar homogenen Korpers zu-
stande gebracht ist und einige Korper daraus
hervorgehen, die dem Salz, Ol oder Merkur
(Quecksilber) analog sind, alsbald die Beobach-
tung einstellen; denn nicht allein die Auflésung
durchfiihren, sondern auch verschiedene
Auflésungen desselben scheinbar homogenen
Stoffes vornehmen und dieselben miteinander
vergleichen mul} derjenige, der die Prinzipien
(Bestandteile) eines Dinges .. . ergriinden will.
Welche hypostatischen Prinzipien (Elemente)
aber als erste fiir die homogenen Koérper anzu-
nehmen sind, das ist nicht durch MutmafBungen,
sondern durch gewissenhaften ... und unab-
lassigen Fleill im Beobachten zu ergriinden.«

Nicht ganz so weit ging der englische Chemiker

1 Grundsatz, der nicht beweisbar ist, aber auch
keines Beweises bedarf.



Robert Boyle (1627 bis 1691), der 1661 ein Buch
mit dem Titel »The Sceptical Chemist« ver-
offentlichte. Boyle war das 14. Kind des Grafen
von Cork und Erbe eines Vermogens, das immer-

Titelblatt zur (lateinischen) Ausgabe des »Skepti-
schen Chemikers«, verziert mit allegorischen Dar-
stellungen der alchemistischen und philosophischen
Elemente sowie von chemischen Apparaturen
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hin grof3 genug war, um ihm das Leben cines
Privatgelehrten sowie die Bezahlung von Hel-
fern fir seine Versuche zu ermoglichen.! Seine
wahrscheinlich grofite Leistung ist die Entdek-

kung des Gesetzes iiber die Kompressibilitdt der

Gase, das heute als Boyle- Mariottesches Gesetz
bezeichnet wird. In seinem Buch mit dem be-
zeichnenden Untertitel »Chemisch-physikalische
Zweifel und Paradoxe betreffs der Versuche,
wodurch die meisten Scholastiker sich darzule-
gen bemithen, daf3 ihr Salz, Schwefel und Queck-
silber die wahren Prinzipien der Stoffe seien«
[3, S. 180], deutete er zwar an, dal3 »unter Ele-
menten . . . gewisse urspriingliche und einfache
oder vollkommen ungemischte Kérper, . .. aus
welchen alle sogenannten vollkommen gemisch-
ten Korper direkt zusammengesetzt sind und in
welche sie letzthin zerlegt werden« verstanden
werden militen |3, S. 184], er lie aber offen,
ob es solche Korper iiberhaupt gebe oder ob
nicht vielmehr Materie und Struktur die Grund-
prinzipien seien, nach denen sich unsere Welt
aufbaue. Er vertrat aber nicht nur in allen
seinen Veroffentlichungen den Standpunkt, daf3
»die Menschen der Welt bessere Dienste
taten, wenn sie alle ihre Krafte zum Experimen-
tieren und zur Sammlung von Beobachtungen
anspannten, als wenn sie ohne experimentelle
Grundlage Theorien aufstellen« [4], er handelte
auch selber danach, indem er z. B. als Beweise
gegen die bisher verwendeten Elementbegriffe
nicht — wie noch Jungius — philosophische Uber-
legungen, sondern experimentelle Tatsachen an-
fithrte [3, S. 183).

Besonders die AuBerungen von Boyle erregten
grofles Aufsehen. Der »Skeptische Chemiker«
wurde in das damals noch fir die meisten euro-
paischen Wissenschaftler verstindliche Latein

I Bekannt geworden sind davon inshesondere Kobert
Hoole (1635 bis 1703), ein genialer Experimental-
physiker, der spiter Kurator hei der Royal Society
wurde, und der Chemiker Hankewsitz (vgl. S. 37).
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iibersetzt und in wenigen Jahren neunmal auf-
gelegt. Dennoch setzten sich die Ansichten von
Jungius und Boyle zuniachst nur langsam durch.
Noch im Jahre 1790 schrieb die Konigliche Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin erneut fol-
gende von ihr bereits einmal gestellte Preisfrage
aus: »Ob es wirklich erwiesen sei, dal3 in der Na-
tur nur finf elementarische Erden vorhanden
waren ? Ob sie konnten, die eine in die andere,
umgedndert werden, und auf diesen Fall, wie
diese Uménderung bewirkt werden koénnte ?«
[3, S. 186, Fulln. 17]. Die neuen Anschauungen
muldten erst vor aller Augen ihre Richtigkeit
beweisen, um anerkannt zu werden.

Die »Feuerprobe«

Wollte man den Ansichten der Aristoteliker fol-
gen, dann mullten sich die von Boyle geforderten
Experimente vor allem auf das Verhalten der
Substanzen im Feuer beziehen, das nach ihrer
Meinung nicht nur ein Element, sondern auch
das aufschlullreichste Mittel zur Untersuchung
der Stoffe war. Die Vertreter der medizinischen
Chemie bestritten diese Ansichten zwar nicht
direkt, zeigten aber bei der Analyse von Mine-
ralwéssern, dal3 es auch andere Untersuchungs-
methoden gab. Van Helmont lehnte es schon um
1640 ab, das Feuer als ein Element anzuerken-
nen, und erklirte, die Verbrennung sei nicht die
Ausscheidung einer besonderen Feuermaterie,
sondern (die Flamme sei) nur der glithende Zu-
stand eines dampfformigen Korpers |5, S. 124f.].
Boyle bestritt schlieBlich im »Skeptischen Che-
miker« auch die grol3e Bedeutung des Feuers als
vallgemeiner Analysator« [3, S. 181]. So wurden
die Untersuchungen iiber das Feuer und die
Verbrennung allméahlich zu einer Kernfrage der
Chemie. Die Aristoteliker hatten weiterhin be-
hauptet, das Feuer sei absolut leicht; es habe
die Eigenschaft, sich nach oben, von unserem
Weltkorper weg zu bewegen. Im 16. und

Allegorische Darstellung des IFeuers

17. Jahrhundert nahmen die Chemiker in Ana-
logie zu den anderen Stoffen und Elementen
jedoch an, der »Feuerstoff« sei eine wigbare
Substanz [5, S. 124]. Vielleicht hing dies auch
damit zusammen, dal3 in dieser Zeit immer hau-
figer eine Gewichtszunahme (Zunahme an
Masse) durch Einwirkung des Feuers festgestellt
wurde, und zwar besonders beim Erhitzen von
»unedlen« Metallen an der Luft. Dieser Vorgang
(also ein Oxydationsprozel3) wurde als »Verkal-
kung« bezeichnet und (vollig zutreffend) einer
Verbrennung gleichgesetzt.

Der erste Hinweis auf eine Gewichtszunahme
bei der »Verkalkung«findet sich bei einem unbe-
kannten Autor des 13. Jahrhunderts, dessen
Schriften uns unter dem Namen Geber iiberlie-
fert sind.! Mit Nachdruck berichtete um 1490

1 Geber ist der eingedeutschte Name des Dberithmten
arabischen Alchemisten Gdabir tbn Hayydan (etwa 720
his 800); unter seinem Namen vercffentlichte ein
Unbelkkannter cine Anzahl alchemistischer Werke,
die bedeutende chemische Kenntnisse verraten [6]



der Alchemist Paul Eck von einer Gewichtszu-
nahme bei Versuchen mit Quecksilber und
Quecksilberamalgam. SeineBeobachtungen wur-
den in der Folgezeit von zahlreichen Chemikern
bestétigt, z. B. 1553 von H. Cardanus fiir Blei,
1618 von H. Poppius fiir Antimon [5, S. 119f.]
und 1630 von J. Rey fur Blei und Zinn [5,
S. 131f.]. Einer richtigen Deutung dieses Vor-
gangs stand jedoch im Wege, daf} sich dabei auf
den »verkalkenden« Metallen ganz offensichtlich
etwas abschied, und dieser Augenschein fithrte
zu dem Trugschlul3, es miisse sich dabei um
einen Bestandteil der Metalle handeln und diese
millten daher zusammengesetzt sein. Platon
hielt um 400 v. u. Z. den Rost fiir den erdigen
Bestandteil des Eisens, wahrend der schon er-
wahnte Pseudo-Geber beim Quecksilber eine
Abscheidung der feuchten Bestandteile vermu-
tete. Diese Auffassung teilten auch Agricola und
Libavius. Dagegen hielt Paracelsus die »Verkal-
kunge fiwr ein Weggehen der schwefligen Be-
standteile der Metalle, die er mit deren Seele
gleichsetzte; er nannte die Metalloxide daher
auch »tote Metalle« [5, S. 105]. Seine Ansicht
war am Ende des 16. und am Anfang des
17. Jahrhunderts zusammen mit der Drei-Ele-
menten-Lehre die vorherrschende, wurde dann
aber aufgegeben. Nun stellte man sich den
Schwefel selbst als etwas Zusammengesetztes
vor, das nur infolge eines hohen Gehalts an
einem brennbaren Ol oder Fett brennt. Diese
Annahme &dullerte schon Pseudo-Geber; sie
wurde von F. de le Boé (Sylvius), Kunckel und
besonders von J. J. Becher (1635 bis 1682) wei-
ter ausgebaut [5, S.106—110]. Becher stellte
zur Erklarung der Verbrennung sogar eine neue
Theorie iiber die Elemente auf, die sich von der
des Paracelsus aber nur wenig unterschied. Er
vermutete nédmlich, dall alle Stoffe aus drei
Erdarten, der fetten, mineralischen und mercu-
rialischen (metallischen) Erde, zusammenge-
setzt seien; die erste sei fiir die Brennbarkeit

verantwortlich. Eine Verbrennung sei stets eine
Auflosung eines Korpers in seine Bestandteile;
daher konnten nur zusammengesetzte Stoffe
brennen. Er wandte diese Theorie jedoch nicht
zur Deutung konkreter Reaktionen an.

Was die Verbrennung betraf, so kamen andere
Forscher zur gleichen Zeit, teilweise sogar schon
frither zu wesentlich zutreffenderen Schliissen.
Der bereits erwihnte J. Rey, ein franzosischer
Arzt, fithrte die von ihm beobachtete Gewichts-
zunahme von Metallen beim »Verkalken« richtig
auf die Aufnahme von Bestandteilen der Luft
zuriick ; diese stellte er sich jedoch als eine Art
Adsorption an den »Metallkalk« vor [5, S. 132].
Der englische Physiker R. Hooke (1635 bis 1702),
ein Mitarbeiter von Boyle, erweiterte diese nur
auf die Verkalkung der Metalle bezogenen Uber-
legungen auf alle Verbrennungsvorginge; er
vermutete, dall der an der Verbrennung betei-
ligte Bestandteil der Luft im Salpeter enthalten
sei und dal} sowohl feste wie fliissige und gasfor-
mige Verbrennungsprodukte auftreten konn-
ten. Nach Ansicht von Kopp [5, S. 133f.] sah er
in der Luft jedoch mehr ein Losungsmittel als
einen Reaktionspartner. Hiervon ausgehend,
erklarte der englische Arzt J. Mayow (1645 bis
1679) die Metallkalke bereits richtig als Verbin-
dungen der Metalle mit der »Salpeterluft«, wih-
rend seine Ansichten iiber andere Verbren-
nungsvorginge weniger schliissig waren. Ahn-
liche Auffassungen vertrat auch ein anderer eng-
lischer Arzt, Th. Willis (1621 bis 1675). Dal}
diese in ihren Grundziigen zutreffenden Erlkla-
rungen der Verbrennung so wenig Aufnahme
bei den Chemikern jener Zeit fanden, fiithrte
Kopp [5, S. 136] darauf zuriick, dall die damali-
gen Autoritdten, vor allem Boyle, andere An-
sichten vertraten ; ein wesentlicher Grund diufte
jedoch das damals noch unzureichende experi-
mentelle Material gewesen sein, denn noch war
ja nicht einmal der Sauerstoff entdeckt.

817



88

Die Losung: Ein Irrtum

Wie sehr man damals bei chemischen Untersu-
chungen noch den bloBen Augenschein héher
wertete als wigbare Veranderungen der Stoffe,
zeigen gerade die Versuche von Robert Boyle
tiber die Verbrennung. Bei einem dieser Versu-
che erhitzte er eine Unze! Blei in einer dicht
verschlossenen Retorte und bestimmte die Ge-
wichtszunahme, die er auf die »Aufnahme von
Feuermaterie« durch das Blei zuriickfiihrte.
Dies schien ihm die einzig mogliche Erklirung,
da ja wahrend des Versuches auller der zuge-
fithrten Warme nichts in die Retorte hineinge-
langt war. Er vermerkte in der Versuchsbe-
schreibung zwar gewissenhaft, daBl beim Offnen
der Retorte die Luft zischend hineinstromte,
sah aber darin nur den Beweis, daf} die Retorte
dicht verschlossen war [5, S.136]. Aus dem
gleichen Versuch sollten spiater Lomonossov und
Lavoisier vollig andere Schliisse ziehen.

Eine chemische Theorie, die dieser inneren Ein-
stellung zu den chemischen Vorgangen ent-
sprach, konnte nicht auf die Ansichten von
Hooke, Mayow und Willis zuriickgehen, sondern
mulite an die von Boyle und Becher ankniipfen.
Genau das tat der deutsche Arzt und Chemiker
Georg Krnst Stahl (1659 bis 1734) mit seiner
Phlogistontheorie2, deren Rolle hidufig mit der
des ptoleméischen Weltsystems finr die Astro-
nomie® verglichen wird. Stahl stammte aus Ans-
bach und studierte in Jena, wo er vor allem von
G. W. Wedel nachhaltig beeinflult wurde und
schon frith selbst unterrichtete. Im Jahre 1693

1 Englische Gewichtseinheit (28,35 g).

2 (von griech. phlox = Flanune) eig. »das Verbrannte;
in der Bedeutung »das Brennbare« bereits von wvan
Helmont verwendet ([7], S. 196).

3 Claudios Ptolemaios (90 bis 168) vervollkomninete
das geozentrische Bild des Planetensystems; das dar-
auf beruhende (unzutreffende) Weltbild wurde erst
von Galiler (1564 bis 1642) widerlegt.

wurde er als Professor der Medizin an die neu-
gegrindete Universitit Halle berufen. Er ging
1716 als Leibarzt des Konigs Friedrich Wil-
helm I. nach Berlin und blieb dort bis zu seinem
Tode [7, S. 192f.].

Beiseiner Theorie ging es Stakl vor allem darum,
die beobachtbaren Verinderungen der Stoffe
und ihre Gemeinsamkeiten sowie die Unter-
schiede zwischen den Gemischen der Ausgangs-
substanz und den entstehenden Verbindungen
in ein geschlossenes System zu bringen. Grund-
lage dieses Systems war die Deutung des Ver-
brennungsprozesses, die Stahl folgendermalfien
formulierte: »Is ist zwar von dem verbrennli-
chen Schwefel der Metalle viel Redens,
doch unwissend und ohne rechten Verstand,
welcher wohl darin zu finden ware, nicht dal3
der Schwefel, aber wohl in dem Schwefel, eben
dasselbige brennende Grundwesen sei, was auch
in den Metallen, ja allen verbrennlichen Dingen,
das wahre eigentliche und specifique brennliche
Hauptwesen ausmachet. . .. Es ist . . . das ver-
nunftgeméiflleste, wenn man es von seinen allge-
meinen Wirkungen benennt. Und dieserwegen
habe ich es mit dem griechischen Namen ,Phlo-
giston‘, zu deutsch brennlich, belegt.« (zit. nach
[5, S. 113]).

Die Phlogistontheorie bot den Chemikern jener
Zeit zum ersten Mal die Mdoglichkeit, eine Reihe
grundlegender chemischer Vorginge in einem
System zusammenzufassen. Die Verbrennung,
die Verkalkung der Metalle, die Atmung erwie-
sen sich plotzlich als ganz analoge Vorgénge, die
alle mit der Abgabe von Phlogiston verbunden
waren. Kurz: Uberall, wo wir heute von Sauer-
stoffaufnahme oder Elektronenabgabe, allge-
mein also von Oxydation sprechen, wurde da-
mals die Abgabe von Phlogiston angenommen.
Umgekehrt wurde dic Reduktion, also dic
Sauerstoffabgabe oder Elektronenaufnahme,
als die Aufnahme von Phlogiston angesehen. Die
in der Chemie besonders wichtigen und héaufigen



Redox-Reaktionen waren damit zwar »verkehrt
herume¢, aber logisch einwandfrei und far die
damalige Praxis ausreichend erklart. Weniger
brauchbar waren die Ansichten von Stahl iiber
Sauren, Basen und Salze, die er fiir prinzipiell
chemisch gleichartig und fir mehr oder weniger
verunreinigte Verbindungen des elementaren
Wassers und der elementaren Erde hielt [5,
S. 15], obgleich schon W. Homberg (1652 bis
1715) die Neutralisation von Sduren und Basen
unter Salzbildung bekannt war und auch die
Phlogistiker in der Praxis diese Erkenntnis stets
beriicksichtigten. Aber auch auf dem Gebiet der
Redox-Vorgange wies die Theorie von Stahl
zwel wesentliche Schwachen auf. Sie gestattete
keine zwanglose Erklarung der Notwendigkeit
von Luft bei der Verbrennung, und sie erkliarte
nicht die Gewichtszunahme der Metalle bei der
Verkalkung. Stahl beantwortete die eine dieser
Fragen dahingehend, da3 das Phlogiston immer
einen Stoff finden miisse, mit dem es sich beim
Entweichen vereinigen koénne; daher sei z. B.
eine Verbrennung im Vakuum nicht moglich
[5, S. 138]. Zu der zweiten Frage dullerte er sich
itberhaupt nicht [5, S. 126]. Spatere Chemiker
(besonders Guyton de Morveaul, F. A. C. Gren
und J. Ch. Wiegleb? vertraten deshalb sogar
die Ansicht, das Phlogiston habe ein negatives
Gewicht [5, S. 148f.].

Trotz dieser Schwichen wurde die Phlogiston-
theorie nicht nur von fast allen Chemikern ihrer
Zeit begeistert aufgenommen, sondern sie er-
offnete auch Moglichkeiten fiir zahlreiche neue
Entdeckungen und wissenschaftliche Voraus-
sagen. Zu ihren Vertretern gehorten so ausge-
zeichnete Wissenschaftler wie die Deutschen
A. 8. Marggraf und J. H. Pott, die Franzosen

L (1737 bis 1816), franz. Jurist (') und Chemiker,
maligeblich beteiligt an dem Nomenklatursystem von
Lavoisier (vgl. S. 93).
2 (1732 bis 1800), deutscher Chemiker, entschiedener
Gegner der Alchemie.

E. F. Geoffroy und H. L. Duhamel de Monceau,
die Englander .J. Black, H.Cavendish und
J. Priestley und vor allem die Schweden
T. Bergman und C. W. Scheele, welche das che-
mische Wissen durch eine Unzahl hervorragen-
der experimenteller Arbeiten um ein Vielfaches
vergroBBerten. Auch die Entdeckung des Sauer-
stoffs durch Scheele und. Priestley erfolgte auf
dem Boden der Phlogistontheorie. Die beiden
Forscher glaubten, »dephlogistisiertz Luft« in
Héanden zu haben, und blieben bis an ihr Le-
bensende der Phlogistontheorie treu.

Bei der inzwischen allgemein anerkannten Be-
deutung experimenteller Beweisfithrung fehlte
es natiirlich nicht an Versuchen, Phlogiston rein
darzustellen oder zu bestimmen. Stahl selbst hat
dies niemals versucht; er hielt jedoch Kien- und
OlruB fiir besonders phlogistonreich, gewisser-
malBen fir »technisch reines« Phlogiston [5,
S. 151]. Macquer setzte das reine Phlogiston mit
dem Licht gleich [5, S. 142], eine unreine Form,
glaubte er, in dem bei »langsamer« Verbrennung
von Kohlen entstehenden Gas (Kohlenmonoxid)
vor sich zu haben. Spater vertraten sehr viele
Chemiker die Ansicht, Phlogiston sei mit dem
Wasserstoff identisch [5, S. 152f.]. Die analyti-
sche Bestimmung von Phlogiston in Metallen
versuchte Bergman [5, S. 143], die von Phlogi-
ston in Mineralwissern Winterl und Osterreicher
[8, S. 62]. All diesen glinzenden Experimenta-
toren — vielleicht den geschicktesten, die die
Chemie je gehabt hat — gelang es jedoch nicht,
das Phlogiston einwandfrei nachzuweisen.

Der Wendepunkt der Chemie

Zu Lebzeiten Stahls und kurz danach hatte die
Phlogistontheorie kaum ernsthafte Gegner,
wenn auch einige Chemiker, besonders Stahls
Studienkollege F. Hoffmann und der Nieder-
lander H. Boerhaave, gewisse Vorbehalte dage-
gen dullerten, die Metalle als zusammengesetzte
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Korper (Verbindungen) anzusehen |5, S. 115
bis 117]. Diese Vorbehalte waren jedoch ohne
groBle Wirkung, wahrscheinlich aus Griinden,
die Szabadvary [8, S. 61] wie folgt charakteri-
siert: »lm tédglichen Leben sieht der Mensch
doch viel hiaufiger Kohle und Holz verbrennen
als Metalle. Dabei sicht man nun recht augen-
scheinlich, da} die Menge der brennenden Ma-
terie immer geringer wird, wobei etwas daraus
entweicht. War es also nicht ganz natiirlich,
diese Beobachtung auf die Metalle zu tibertra-
gen und das Verbrennen als Entweichen von
irgend etwas zu betrachten, als zu denken, daf3
dabei . . . etwas aufgecnommen wird ?«

Einige Chemiker fanden sich jedoch trotzdem
nicht ohne weiteres mit den Widerspriichen der
Phlogistontheorie ab. Zu ihnen gehorte der rus-
sische Chemiker Michail Vasil’evié Lomonossov
(1711 bis 1765), der in Marburg und Freiberg
studiert hatte und spéter Professor im damali-
gen Petersburg war. Er wiederholte die Ver-
suche von Boyle iiber die Verkalkung der Me-
talle, wog jedoch im Unterschied zu ihm seine
GefiBe mit eingeschmolzenen und lingere Zeit
geglithten. Metallen auch vor dem Offnen und
stellte dabei keine Gewichtszunahme fest. Die
Annahmeeiner Gewichtszunahme durch Wérme
widerlegte er, indem er »Blindversuche« mit
leeren Gefdflen durchfihrte. Damit war bewie-
sen, was Mayow nur vermutet hatte: Die »Me-
tallkalke« waren Verbindungen von Metallen
mit Teilchen der Luft [9]. Leider blieben diese
wichtigen Untersuchungen seinerzeit fast unbe-
achtet.

Die Wendung lzam aus einer ganz anderen
Richtung. Im Jahre 1772 hinterlegte der fran-
z6sische Chemiker Antoine Laurent Lavoisier bei
der franzosischen Akademie der Wissenschaften
eine Mitteilung, wonach nicht nur die Metalle,
sondern auch Schwefel und Phosphor beim Ver-
brennen schwerer werden. Dicse Untersucliun-
gen stanclen noch durchaus auf dem Boden der

Phlogistontheorie und waren aus seinen Arbei-
ten tiber die »fixe Luft« (Kohlendioxid) hervor-
gegangen. Im Jahre 1774 stellte er jedoch fest,
dafl die Gewichtszunahme bei der »Verkalkung«
genau gleich dem Gewicht der »absorbiertenc
Luft ist. Im gleichen Jahr gelang dem franzdsi-
schen Chemiker Pierre Bayen der Nachwelis,
dall »Quecksilberkalk« (Quecksilberoxid) sich
durch bloBes Erhitzen, also ohne Zufithrung

von Phlogiston, in Quecksilber und eine
sLuft« umwandeln liflt und daB der Ge-
wichtsverlust des Quecksilberoxids genau

dem Gewicht der sich entwickelnden »Luft«
entspricht. Er schloB daraus, dal man wahr-
scheinlich die Lehre vom Phlogiston sehr ein-
schranken miisse [5, S. 145f.]. Im gleichen
Jahr wurde Lavoisier auch die Entdeckung
des Sauerstoffs bekannt, und er zdgerte nicht,
alle cliese neuen Ergebnisse in seine Uberlegun-
gen einzubeziehen, leider ohne die Autoren die-
ser Arbeiten zu nennen (s. S. 103). In einem Vor-
trag vom 26. 4. 1775 stellte er jedoch zunéchst
nur fest, dafl sich die erhaltenen Versuchsergeb-

Apparatur Lavotsiers zur Verbrennung von Substan-
zen in verschiedenen Gasen; links ein Laboratoriums-
gasometer, rechts eine Glasglocke in einer sogenann-
ten pneumatischen Wanne




nisse ebensogut erklaren lielen, wenn man
statt der Abspaltung von Phlogiston die Auf-
nahme von Sauerstoff annahm. Dies war der
erste Hinweis iiberhaupt auf eine Beteiligung
des Sauerstoffs an der Verbrennung zu einer
Zeit, in der Priestley den Sauerstoff noch fiir
»dephlogistisierte Luft« hielt und Scheele die An-
sicht vertrat, dall es diese »Feuerluft« sei, mit
der sich das Phlogiston brennender Stoffe zu
Warme und Licht verbinde. Obgleich sich
Lavoisier dabei (wie auch spéter) die Ergebnisse
anderer recht bedenkenlos aneignete, scheint er
doch die Grundziige seiner Theorie schon da-
mals geahnt zu haben. Aber auch in seiner Ab-
handlung »Uber die Verbrennung« (1777) teilte
er vorerst nur mit, daf} seine Deutung des Ver-
brennungsprozesses weniger widerspruchsvoll
sei als die Phlogistontheorie, und erst 1783
erklirte er in seiner Verdffentlichung »Uber das
Phlogiston« die Stekische Theorie rund heraus
fuar falsch, nachdem er seine Ansicht durch zahl-
reiche Versuche iiberpriift hatte [10]. T glei-
chen Jahr gelang es ihm auflerdem, das »Ele-
ment« Wasser durch Uberleiten iiber glithenden
Eisendraht in Wasserstoff und (an Eisen gebun-
denen) Sauerstoff zu zerlegen, nachdem schon
vorher der englische Chemiker H. Cavendish
(1731 bis 1810) Wasser aus Wasserstoff und
Sauerstoff hergestellt hatte [5, S. 266].

Damit stand fest, daf} die Verbrennung auf einer
Umsetzung mit Sauerstoff beruhte, dafl Wasser
kein Element war und dafl die Metalle keine
Verbindungen, die »Metallkalke« dagegen aus
Metallen und Sauerstoff zusammengesetzt wa-
ren. Es lag nahe, dall diese Feststellungen zu
vollig neuen Erkenntnissen iiber die Zusammen-
setzung fast aller damals bekannten Stoffe und
damit zu einer Umwélzung der gesamten Chemie
fithren muften. Solche entscheidenden Ver-
anderungen konnten sich natiirlich nicht ohne
Widerstand vollziehen, und es war klar, dal}
Lavoisier bei den nun folgenden Auseinander-

Lavoisier und
seine Frau im
Laboratorium.
(Nach einem
Gemailde von
J. L. David)

setzungen und Verdnderungen eine fithrende
Rolle zukam. Er unterzog sich dieser ungeheu-
ren Aufgabe mit viel Geschick und Energie, ob-
gleich er wohl wullte, dal »das Gewicht der
Autoritdt jener Viter der menschlichen Philo-
sophie noch spiirbar ist und daf3 sie ohne Zweifel
auch in den kommenden Generationen noch
(schwer) wiegen wird« [11, S. XV]. Diesen iiber-
kommenen Vorurteilen stellte er die Forderung
gegeniiber, »die Wahrheit nur in der natiirlichen
Verkniipfung von Erfahrungen und Beobach-
tungen zu suchen . .. und die (eigene) Uberle-
gung auf so einfache Schritte, so kurze Beweis-
ketten zu beschrianken, daf} sie sich niemals . . .
von der Anschauung lésen« [11, S. X].

Diesen strengen Forderungen unterwarf er auch
seine Definition des Elementbegriffs. »Verbinden
wir aber mit der Bezeichnung Elemente oder
Grundstoffe den Begriff der letzten Grenze, bis
zu der die Analyse vordringen kann, dann sind
alle Substanzen, die wir noch auf keine Weise
haben zerlegen konnen, fiir uns Elemente, . ..
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Die Elemententabelle von Lavoisier
(nach [13, S. 192]

Neue Namen Entsprechende alte Namen
Einfache Substanzen, die in den drei Licht Licht
(Natur-)Reichen erscheinen (!) Warme Warme
und die man als Elemente der Korper Prinzip der Wérme
betrachten kann Feuriges Fluidum
Feuer
Feuer- und Wirmestoff
Sauerstoff Dephlogistisierte Luft

»Uber-Luft«

Lebensluft

Basis der Lebenslufy;

Phlogistisches Gas
Stickstoff Stickstoff, mephitische Luft

Basis der Stickluft

Unbrennbares Gas

Wasserstoff Basis des unbrennbaren Gases
Kinfache, oxydierbare und zu Séuren Schwefel Schwefel
umsetzbare nichtmetallische Substanzen Phosphor Phosphor
Kohlenstoff Reine Kohle
Muriatisches Noch unbekannt (Chlor)
Radikal
Fluor-Radikal Noch unbekannt (Fluor)
Borat-Radikal Noch unbekannt (Bor)
Einfache, oxydierbare und zu Sduren Antimon Antimon
umsetzbare metallische Substanzen Arsen Arsen
Wismut (Bismut) Wismut
Kobalt (Cobalt) Kobalt
Kupfer Kupfer
Zinn Zinn
Eisen Eisen
Mangan Mangan
Quecksilber Quecksilber
Molybdéan Molybdéan
Nickel Nickel
Gold Gold
Platin Platin
Blei Blei
Wolfram Wolfram
Zink Zink
Einfache, zu Salzen umsetzbare Kalk Kalkerde, Kalk
erdige Substanzen Magnesia Magnesia, Basis des Epsomsalzes
Baryt »Schwererde«
Alumen Ton, Alaunerde, Basis des Alauns

Silika Kieselerde, verglasbare Erde




und wir diirfen sie nicht eher fir zusammenge-
setzt halten, als bis Erfahrung und Beobachtung
uns den Beweis dafir liefern¢, fithrte er in einer
offentlichen Sitzung der Akademie am 18. 4.
1787 aus (zit. nach [12]). Geméal} dieser Ansicht
fithrte er in einer spater von ihm aufgestellten
»Tabelle der einfachen Substanzen« [13, S. 192],
die insgesamt 33 Stoffe umfalt, auch Kalk,
Magnesia, Baryterde, Alaunerde und Kiesel-
erde, also CaO, MgO, BaO, Al:03 und SiO: auf.
Auch sonst zeigt diese Tabelle sehr deutlich so-
wohl seine Grofle wie seine Grenzen, denn sie
enthdlt einerseits noch den Licht- und den
Wirmestoff, obgleich schon Lomonossov (s. auch
S. 90) erklart hatte, dal3 die Warme auf der Be-
wegung der kleinsten Materieteilchen beruht,
andererseits aber auch die Voraussage, dafl die
genannten Erden wahrscheinlich Oxide von
noch unbekannten Elementen sind [13, S. 194].
Als néchsten und vielleicht wichtigsten Schritt
bei seiner Reform der Chemie nahm Lavoisier
die Aufstellung einer neuen Nomenklatur in An-
griff, die bereits von Guyton de Morveau begon-
nen worden war. »So richtig die Tatsachen, so
zutreffend die Vorstellungen, welche sie erzeu-
gen, auch sein modgen, so wiirden (doch) aus
ihnen immer nur falsche Eindriicke entstehen,
wenn wir nicht genaue Ausdriicke verwendeten,
um sie wiederzugeben«, hatte Lavoisier schon
in seinem bereits erwahnten Vortrag ausge-
fithrt. Bei dieser Aufgabe fand er die Unter-
stiitzung seiner Akademiekollegen de Morveau,
Berthollet und de Fourcroy. Gemeinsam schufen
sie ein System von Begriffsbezeichnungen, das
in der anorganischen Chemie mit geringen An-
derungen bis heute verwendet wird [14].
»Uberzeugt von diesen Wahrheiten¢, unternahm
Lavoisier es schliefllich, seine Ansichten iiber
die gesamte Chemie in Form eines Lehrbuches
zusammenhédngend darzustellen, in dessen Vor-
wort er sich selbst die Verpflichtung auferlegte,
snur vom Bekannten zum Unbekannten fort-

zuschreiten, keinc Folgerung abzuleiten, die
sich nicht unmittelbar aus Erfahrungen und
Beobachtungen ergibt, und die chemischen Tat-
sachen ... in der Form zu verkniipfen, die am
besten geeignet ist, Anfangern das Verstdndnis
zu erleichtern« [11, S. VII|. Mit diesem Buch,
das nicht nur selbst mehrere Auflagen und
Ubersetzungen erreichte, sondern auch mehre-
ren anderen Lehrbiichern als Vorbild diente,
leitete er den Siegeszug seiner Theorie ein.
Seine Lehre setzte sich in unverhiltnismafBig
kurzer Zeit in der ganzen Welt durch, obgleich
einige dltere Wissenschaftler, besonders Priest-
ley, bis zu ihrem Tode an der Phlogistontheorie
festhielten.

Die iiberragende Bedeutung des Forschers
Lavoisier rechtfertigt es, auch den Menschen
Lavoisier kurz zu beschreiben. Antoine Laurent
Lavoisier wurde 1743 als Sohn eines wohlhaben-
den Pariser Advokaten geboren, studierte u. a.
Chemie bei Rouellel und fithrte schon frithzeitig
in einem auf eigene Kosten eingerichteten La-
bor interessante experimentelle Untersuchungen
durch, auf Grund deren er bereits mit 25 Jahren
in die Akademie der Wissenschaften aufgenom-
men wurde. Gleichzeitig entwickelte er jedoch
auch eine betrachtliche geschaftliche Aktivitit,
zunichst als Teilhaber, spéter als Leiter der Sal-
peterfabrikation, die eng mit der Herstellung
von Schiefpulver verbunden war. Aullerdem
trat er der »ferme generale(, dem Stand der
Generalpédchter fir indirekte Steuern (auf Ta-
bak, Salz usw.) bei, wodurch sich sein Einkom-
men noch weiter vergroBlerte. Im Jahre 1771
heiratete er die Tochter eines anderen General-
pachters, Marie-Anne-Pierette Pauze, die ihm
bald eine ausgezeichnete wissenschaftliche Mit-
arbeiterin wurde. Das Haus von Lavoisier war
ein Mittelpunkt des wissenschaftlichen und ge-

1 Q. F. Rouelle (1703 bis 1770) erkannte wahrschein-
lich als erster die Entstehung der Salze aus Siduren
uncl Basen.
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selligen Lebens von Paris. Nach der Franzosi-
schen Revolution wurde Lavoisier wegen volks-
schadlichen Verhaltens zum Tode verurteilt
und am 8. 5. 1794 hingerichtet.

Diese niichternen Daten vermégen jedoch nicht,
ein Bild von der iiberragenden und doch so wi-
derspruchsvollen Personlichkeit des Menschen
Lavoisier zu geben, die bis heute den verschie-
densten Deutungen ausgesetzt ist. Dal} dies
auch seinen Zeitgenossen nicht anders ging,
zeigt die von Szabadvary [8, S.111] zitierte
AuBerung eines von ihnen iiber seinen Tod:
»lch weil} nicht, ob ich die letzte griindlich vor-
bereitete Rolle eines Schauspielers gesehen habe,
oder ob ein wirklich gro3er Mann gestorben ist.«
Lavoisier fithrte alle seine Versuche auf eigene
Kosten durch, er war von hdchster wissen-
schaftlicher Exaktheit, er bekleidete zahlreiche
Ehrenamter und zeigte ein starkes Interesse fir
die Forderung des Gemeinwohls, fithrte sogar
zahlreiche Untersuchungen (z. B. iiber Trink-
wasser, Strafienbeleuchtung u. a.) in direktem
offentlichem Interesse durch. Hierin sowie in
der Stellung zu seiner Frau war er seiner Zeit
weit voraus. Andererseits war er als General-
pachter sehr verhafit und mullte sich schon zu
Lebzeiten mehrmals (u. a. gegeniiber Priestley)
gegen den Vorwurf des geistigen Diebstahls ver-
teidigen. So werden wir ihm wahrscheinlich am
besten gerecht, wenn wir in ihm einen groflen
Wissenschaftler ehren, wobei uns weder seine
Leistungen dariitber hinwegtduschen sollten,
dal3 er ein Sohn seiner Zeit und seines Standes
war, noch seine Schwéchen uns hindern sollten,
anzuerkennen, dall er sich nicht nur durch
Weitblick und Genie, sondern auch durch rast-
losen personlichen Einsatz fir den Fortschritt

der Wissenschaft und der menschlichen Gesell-
schaft vor anderen, besser in das »Normalma 3«
passenden Charakteren ausgezeichnet hat.
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Das entrdtselte Chaos:
Wasserstoff, Sauerstoff

und Stickstoff

»Wir leben am Grunde eines Ozeuns
von Luft.«

E. Torricelli (1608 bis 1647)

Li Be B

Das Milieu der Gase

Gase, so mochte der Laie meinen, sind offenbar
die am schwersten beschreibbare Form der Ma-
teric, wenn wir einmal den vierten Aggregat-
zustand, das Plasma, »unterschlagen«. Zwar be-
gegnet man den Gasen auf Schritt und Tritt.
Sei es die Luft, die wir atmen, das Stadtgas, das
auf unseren Kochherden brennt, seien es die
vielerlei »Gertiche« der Chemie und manches
andere mehr. Doch um all diese Gase zu fassen,
sie zu untersuchen und nutzbar zu machen, be-
darf es eines besonderen experimentellen Ge-
schicks und mancher phantasiereicher Appara-
turen. Feste und fliissige Stoffe dagegen sind fir
uns etwas Alltdgliches, so dal man meinen
mochte, sie gehdrten zu den am besten unter-
suchten Stoffen. Doch weder der feste noch der
flitssige Aggregatzustand sind — selbst fur den
Wissenschaftler unserer Tage — die am weite-
sten erforschten Zustiinde der Materie. Die Gase
sind durch Kigenschaften ausgezeichnet, die
man weder bei Flissigkeiten noch Feststoffen
findet. Die Bindungsenergie zwischen den Mole-
kiilen — oder, wenn wir an die Edelgase denken,
zwischen den Atomen — ist bei den Gasen so ge-
ring, daBl man nicht nur die gegenseitige Anord-
nung, sondern auch den Abstand zwischen den
Molekiilen bzw. Atomen beliebig andern kann.
Diese Tatsache erleichtert in starkem Malle die
Lrforschung des gasformigen Zustands der Ma-
terie, da sich die Teilchen gegenseitig wenig
beeinflussen. Um ein Gasymilieu« selbst quali-
tativ zu beschreiben, geniigen vier Bestim-
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mungsgroflen: Druck, Volumen, Teilchenzahl je
Volumeneinheit und absolute Temperatur.
Diese Groen sind durch einfache Gesetze mit-
einander verkniipft, die das physikalische Ver-
halten der Gase in iibersichtlicher und durchaus
veinleuchtender« Weise beschreiben. Und trotz-
dem sind wir immer wieder erstaunt, wenn uns
die Physiker von astronomisch hohen Teilchen-
zahlen je (Gas-)Volumeneinhceit, von unvorstell-
bar kleinen, aber auch schier unendlich grofien
Werten der »mittleren freien Weglinge« berich-
ten, die bestimmten Driicken entsprechen. Se-
hen wir uns einige dieser Werte an! Iis hat sich
eingebiirgert, den Bereich vom Atmosphéren-
druck nach kleineren Driicken hin wie folgt zu
unterteilen:

Grobvakuum bis 102 Pa
Feinvakuum 102...10-1 Pa
Gewohnliches Hochvakuum 10-1-..10-4 Pa
Sehr gutes Hochvakuum 10-%---10-7 Pa

Ultrahochvakuum kleiner 10-7 Pa

Dem Atmosphérendruck von rd. 105Pa ent-
sprechen rd. 2,5- 1019 Teilchen je cm3 (bei 25°C).
Die mittlere freie Weglange der Teilchen betriagt
rd. 10-15 cm, d. h., diese winzige Strecke mulf
ein Teilchen zuriicklegen, ehe es auf ein anderes
trifft. Man sollte annehmen, dafl im Bereich des
»sehr guten Hochvakuums«so gut wie gar keine
Molekiile bzw. Atome mehr zu erwarten sind.
Doch weit gefehlt! Bei einem Druck von 10-4
bis 10-% Pa sind noch 100 Teilchen (!) je Kubik-
zentimeter vorhanden, und die freie Weglidnge
ist nur auf etwa 50 bis 100 m angewachsen. Wir
miissen uns schon in den interplanetaren Raum
begeben, wo nur noch etwa 3 Teilchen/em3 an-
zutreffen sind, damit die mittlere freie Weg-
lange der Teilchen auf 150 Mill. (!) km anwéchst.
Hier haben wir praktisch die absolute Leere,
das Vakuum, vor dem sich — nach der Ansicht
der Aristoteliker — die Natur so fiirchtet. Der
»horror vacui« war eine ideologische Konse-

quenz gegenitber den atomistischen Lehren, die
die Existenz des »Leeren« voraussetzen mufi-
ten.

Is sollten noch nahezu 2000 Jahre nach Aristo-
teles vergehen, ehe man mit echten experimen-
tellen Untersuchungen an Gasen: begann. Den
ersten Schritt hierzu tat der italienische Physi-
ker und Astronom Galileo Galilei (1564 bis
1642), als er feststellte, dal Luft ein Gewicht
(eine Masse) hat. Sein Schiiler und Nachfolger
im Amt als Mathematiker des GroBherzogs von
Toscana, Kvangelista Torricelli, erfand 1643 das
Quecksilber-Barometer, mit dem er den Luft-
druck messen konnte. Der Franzose Blaise
Puascal (1623 bis 1662) stellte fest, dafl der Luft-
druck eine Wassersdule von etwa 10 m tragen
kann. Der Ingenieur und Magdeburger Biirger-
meister Otto von Guericke (1602 bis 1686) kon-
struierte die erste Kolbenluftpumpe und fithrte
eindrucksvolle IExperimente »mit dem Va-
kuume« durch. Ein Zeitgenosse all dieser For-
scher war der belgische Physiker und Chemiker
Jan Baptist van Helmont (1577 bis 1644). Auch

Gasometer von Hales aus dem Jahre 1727
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er experimentierte mit der Materie, die man
»weder in Schiisseln aufbewahren noch in
sichtbare Formen verwandeln« konnte. Fiir
diesen »ziigellosen Geist« prigte er den Begriff
»Gas« nach dem griechischen Wort »chaos«.
Helmont erkannte als erster, dafl es auller Luft
auch noch andere luftformige Stoffe gibt. Sie zu
untersuchen gelang ihm nicht, da er die Gase in
keinem Gefall auffangen konnte. Letzteres ge-
lang erst dem englischen Theologen und Natur-
forscher Stephen Hales (1677 bis 1761), der die
spneumatische Wanne« erfand. Er stellte zahl-
reiche Gase her, die er durch Erhitzen der ver-
schiedensten pflanzlichen, tierischen und mine-
ralischen Stoffe erzeugte. Doch unterzog er kei-
nes der Gase einer genauen Untersuchung, da er
alle fiir atmosphéarische Luft hielt, die lediglich
durch andere Stoffe »abgewandelt« (verunrei-
nigt) sei. Auch andere Forscher nach ihm teilten
noch jahrzehntelang seine Ansichten iiber die
Natur der Gase.

Eine wichtige Etappe in der Entwicklung der
Chemie zur Wissenschaft wurde erst durch die
Entdeckung des Wasserstoffs sowie durch die
Aufklarung der physikalischen Zusammenset-
zung der Luft und der chemischen Zusammen-
setzung des Wassers eingeleitet. Diese Entdek-
kungen fielen in die zweite Halfte des 18. Jahr-
hunderts; sie sind mit den Namen der bedeu-
tendsten Naturforscher dieser Zeit verkniipft:

Michail Vasil’evié Lomonossov (1711 bis 1763)
Henry Cavendish (1731 bis 1810)

Joseph Priestley (1733 bis 1804)

Carl Wilhelm Scheele (1742 bis 1786)

Antoine Laurent Lavoisier (1743 bis 1794)

Das Leben dieser Forscher fiel in eine Zeit, in
der die fortschrittlichen Krifte zur Uberwin-
dung der absolutistischen bzw. feudalistischen
Gesellschaftsordnung aufriefen. In England,
dem Heimatland von Cavendish und Priestley,
fanden die Ideen der franzosischen Aufklirer

fruchtbaren Boden. Die Ausstrahlungskraft der
franzosischen birgerlichen Revolution von 1789
forderte auch die demokratische Bewegung in
England und unterstiitzte diese in ihren Aus-
einandersetzungen mit dem Adel und Teilen der
konterrevolutiondren Bourgeoisie. In Schweden,
das Scheele zu Heimat wurde, entwickelten sich
auf der Grundlage des Bergbaus, der Metallur-
gie und des Schiffbaus erste Formen einer kapi-
talistischen Wirtschaft.

In Frankreich, dem Geburtsland von Lavoisier,
bereiteten die Ideen der franzosischen Aufklarer
den Sturz der feudalklerikalen Ordnung vor.
Lomonossov erlebte in Rullland die Auswirkun-
gen der merkantilistischen Politik des russischen
Zaren Peter des Groffen (1672 bis 1725) sowie
dessen eingeleitete Maflnahmen zur Forderung
des Bildungswesens. Sie sollten Ruflland aus der
wirtschaftlichen und kulturellen Riickstdndig-
keit fithren.

Das reinste Phlogiston: Wasserstoff

Als Entdecker des Wasserstoffs gilt Cavendish.
Zwar hatten auch schon andere Forscher vorihm
dieses Gas bei ihren Experimenten beobachtet,
es jedoch nicht als wesensverschieden von der
Luft erkannt. So erhielt der englische Natur-
forscher Robert Boyle (1627 bis 1691) im Jahre
1671 den Wasserstoff — ohne dessen Natur zu
erkennen —beider Umsetzung von Eisen(négeln)
mit Schwefelsdure bzw. Salzsidure.

Cavendish, ein Privatgelehrter mit vielseitigen
wissenschaftlichen Neigungen, hatte von 1749
bis 1753 in Cambridge Mathematik und Natur-
wissenschaften studiert und sich in London nie-
dergelassen. Hier beschiftigte er’sich mit Fragen
der Chemie, Physik und Astronomie. Seine be-
deutendste physikalische Arbeit handelt von der
Gravitationskonstante der Erde. Die Ergebnisse
der Untersuchungen hieriiber verdffentlichte
Cavendishim Jahre 1790. Mit seinen chemischen
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Arbeiten hat er wesentlich zur Entwicklung der
Gaschemie beigetragen. Seine Experimente
fithrte er mit groBler Grundlichkeit durch und
sammelte im Laufe der Jahre ein umfangreiches
Beobachtungsmaterial. Doch erst 1766 ent-
schlof er sich zur Veréffentlichung eines Teils
seiner Untersuchungsergebnisse. Die Arbeiten
zur Chemie und Physik der Gase erschienen un-
ter dem Titel »Experiments on Factitious Air«
(Experimente mit kiinstlicher Luft) in den von
der Royal Society herausgegebenen »Philo-
sophical Transactions«. In ihnen berichtete
Cavendish u. a. iiber die »brennbare Luft«, die
spater den Namen »Wasserstoff« erhielt. Er er-
kannte in ihr ein von gewdhnlicher Luft deut-
lich verschiedenes Gas. Es entstand beim Ein-
wirken von Sduren auf die verschiedensten Me-
talle. Cavendish, ein Anhdnger der Phlogiston-
theorie, war fest davon tiberzeugt, in der »brenn-
baren Luft« das reinste Phlogiston vor sich zu
haben. Wie wir bereits gesehen haben, mufite

Vorrichtungen zur Gasanalyse nach Torbern Berg-
man. Dem Wirken des Schweden I". Bergman (1735
bis 1784) ist es im hohen Mafle zu verdanken, dal
sich gegen Ende des 18. Jahrhunderts die »Analyti-
sche Chemie« zu einem selbstindigen Zweig der Che-
mie entwickelt hat

Henry Cavendish

nach der Lehre von Stahl das Phlogiston (Was-
serstoff) aus den Metallen durch die Sauren frei-
gesetzt worden sein, und die Brennbarkeit des
Gases deutete auf einen besonders hhohen Phlo-
gistongehalt hin.

Cavendish hat sich zeit seines Lebens zur Phlo-
gistontheorie bekannt, obwohl er die Arbeiten
von Lavoisier itber die Oxydation der Stoffe
kennenlernte, Arbeiten, die auch er durch seine
Untersuchungen entscheidend vorbereitet hatte.

Es gibt viele »Sorten« Wasserstoff

Wollten wir an dieser Stelle von der Verwen-
dung des Wasserstoffs berichten, so miiiten
viele Seiten gefilllt werden. Die Brennbarkeit
dieses Gases benutzt man im »Knallgasgeblise«
zur Erzeugung hoher Temperaturen. Das Stadt-
gas enthélt durchschnittlich mehr als 50 Vol.-%,
Wasserstoff und dient zu Heizzwecken. Da der
Wasserstoff das leichteste aller Gase ist, wird. er
fiir Ballonfillungen verwendet. Die Zeppelin-
luftschiffe enthielten Wasserstoff als Fiillgas.



Heute ist es durch das unbrennbare Helium er-
setzt. Gewaltige Mengen an Wasserstoff werden
von der chemischen Industrie bei der Ammo-
niaksynthese, fir zahlreiche Hydrierprozesse
und vieles mehr gebraucht. In den letzten Jah-
ren ist mit der Entwicklung der Weltraumfahrt
ein neuer Wasserstoffverbraucher entstanden.
Fliissiger Wasserstoff wurde zum Raketen-
treibstoff Nummer 1.

Doch es ist kein »gewdhnlicher« Wasserstoff,
der, auf rd. —253 °C, die Temperatur seines
Siedepunkts, abgekiihlt, in die Raketentanks
gepumpt wird. Es handelt sich hierbei um eine
Wasserstoffrart«, die im Jahre 1929 erstmals
von den deutschen Physikochemikern K. F.
Bonhoeffer und P. Harteck in reiner Form iso-
liert wurde [1]. Wir meinen den Parawasser-
stoff.

Gewohnlicher Wasserstoff tritt molekular auf.
Nun haben die beiden Atomkerne des Hz-Mole-
kiils die Eigenschaft, jeder fiir sich um eine
durch ihren Mittelpunkt gelegte Achse zu rotie-
ren. Diese Rotation kann gleichsinnig oder ent-
gegengesetzt zueinander verlaufen. Im ersten
Fall spricht man von Orthowasserstoff (o-Hz),
im zweiten von Parawasserstoff (p-H:). Diese
beiden Wasserstoffmodifikationen stehen im
Gleichgewicht zueinander:

AH = —1,66 kJ - mol-!

Der Wasserstoff, wie er industriell erzeugt wird,
ist ein Gemisch aus 25% p-H: und 759, o-H..
Kiihlt man ihn ab, so verschiebt sich das Gleich-

o-H: = p-H:

%Zﬂ'Hz

-H; &)
aswpety oty P

Temperatur- 0-Hz (22)

abhéngigkeit
des Ortho-
Parawasser-
stoff-Gleich-
gewichts

Tempevaty —>

gewicht zugunsten des Parawasserstoffs. Jedoch
ist fur eine beschleunigte Gleichgewichtseinstel-
lung die Anwesenheit von Katalysatoren (u. a.
Nebengruppenmetalle, Oxide dieser Metalle,
Aktivkohle) erforderlich. Wird »gewdhnlicher«
verfliissigter Wasserstoff in Tankbehéltern ge-
lagert, so findet — als Folge des Vorhandenseins
von o-Hy, der ebenfalls als Katalysator fungiert,
sowie der katalytischen Wirkung der Gefal-
wande — eine Umwandlung des Orthowasser-
stoffs in die Paraform statt. Dabei entsteht
Warme (s. obige Gleichung), die einen Teil des
verfliissigten Wasserstoffs verdampfen lafit.
Man hat gefunden, dafl nach 100 Stunden Auf-
bewahrungszeit bis zu 409, (!) der urspringli-
chen Menge des Wasserstoffs auf Grund der frei-
werdenden Umwandlungsenthalpie verdamp-
fen. Um dieser Gefahr zu begegnen, wandelt
man den Wasserstoff in der Verfliissigungsappa-
ratur gleich in Parawasserstoff um.

Aber auch noch andere »Sorten« normalen Was-
serstoffs kennen der Physiker und der Chemiker.
Wir meinen die Isotope des Wasserstoffs. Ge-
wohnlicher Wasserstoff ist ein Isotopengemisch,
bestehend zu 99,985%, aus ;H und zu 0,0159,
aus ?H Letzteres wird als Deuterium, Symbol D,
bezeichnet (von to deuteron, griech. == das
Zweite). AuBlerdem sind noch zwei — nur auf
kiinstlichem Wege darstellbare — Wasserstoft-
isotope bekannt, deren Atome die Masse 3 bzw.
4 aufweisen: 3H (Tritium, Symbol T, nach to
triton, griech. = das Dritte) und {H. Das letzte
Isotop wurde erst 1962 von italienischen Physi-
kern aufgefunden. Dieses »iiberschwerste« Was-
serstoffisotop hat eine Halbwertszeit von einer
zehnmilliardstel Sekunde [2]. Von den schweren
Wasserstoffisotopen ist Deuterium das bei wei-
tem wichtigste. Es findet in elementarer Form,
als »schweres« Wasser (D20) sowie als »Markie-
rung« in zahlreichen organischen Substanzen
vielfache technische und wissenschaftliche Ver-
wendung. Beispielsweise dient schweres Wasser
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in Atomreaktoren zum Abbremsen der schnellen
Neutronen, die bei der Kernspaltung des Ura-
niums freiwerden. Erst Neutronen mit »thermi-
scher« Geschwindigkeit (weniger als 1eV) ver-
mogen weitere Uraniumkerne zu spalten und
somit die Kettenreaktion weiterzufithren.

Aber nicht nur auf der Erde spielt Wasserstoff
eine wichtige Rolle. Er ist einer der »Rohstoffe«
bei der Energieerzeugung in den Sternen. Es
leuchtet ein, daf3 die von den Sternen im Verlauf
ihres Bestehens ausgesandten gewaltigen Ener-
giemengen nicht aus dem Waérmeinhalt der
Sternmaterie stammen konnen. Dieser Energie-
vorrat ware beispielsweise bei der Sonne nach
einigen Millionen Jahren erschopft gewesen. Zu
den energieerzeugenden Prozessen der Sterne
zahlt auch die »Proton-Proton-Reaktion«, bei
der — vnter Freisetzung von Energie — aus Was-
serstoff Heliumatome aufgebaut werden.

Nach diesem kurzen Ausflug in die hochaktuel-
len Gebiete der Raketen- und Atomtechnik so-
wie der Sonnenphysik wollen wirzu den Elemen-
ten zuriickkehren, die als Bestandteile der Luft
vor nunmehr rund 210 Jahren entdeckt wurden:
Sauerstoff und Stickstoff.

Dephlogistisierte Luft = Feuerluft = Sauerstoff

. die Feuerluft . .. ist eben diejenige Luft,
vermittelst welcher das Feuer in der allgemeinen
Luft brennt.«

C. W. Scheele

Ebenso wie der Wasserstoff hat auch der Sauer-
stoff zahlreiche »Entdecker« gehabt, ohne daf}
die meisten Forscher seine chemische Natur er-
mittelt haben [3]. Der eigentliche Entdecker
des Sauerstoffs ist Carl Wilhelm Scheele, wenn-
gleich wir auch Joseph Priestley in einem Atem-
zug mit ihm nennen miissen.

Scheele wurde 1742 in der alten Hansestadt
Stralsund geboren, die, ebenso wie das damalige

(Newutrino,
Elementarteildhen dhve
Rubemasse und Ladung)

Y+l —> AH + gt +r

3He v

3He+3He —— EHEH'H+H

Kernreaktionsfolge beim Proton- Proton-ProzeB. Da-
mit ein derartiger Proze3 iiberhaupt ablaufen kann,
sind Temperaturen von einigen Millionen Grad er-
forderlich. Derart hohe Temperaturen herrschen in
den Sternen, bei denen die Energieerzeugung nach
diesem Prozel3 erfolgt, nur in unmittelbarer Niihe
des Sternzentrums

Vorpommern und die Insel Riigen, seit dem
Westfilischen Frieden von 1648 zum Konig-
reich Schweden gehorte. Mit 15 Jahren kam
Scheele nach Goteborg in eine Apotheke. Hier
konnte er sich — zuerst als Apotheker-Lehrling,
spater als »studiosus¢ — nicht nur mit prakti-
schen Problemen seines Berufes vertraut ma-
chen. In seiner wenigen Freizeit, die hdufig erst
spiat abends begann, studierte er mit groflem
Fleil zahlreiche pharmazeutische Werke, aber
auch die Schriften von G. E. Stakl. Er eignete



Carl Wilhelm
Scheele

Joseph Priestley

sich ein fir die damalige Zeit grofles chemisches
Wissen an. Scheele verliel nach achtjahrigem
Aufenthalt Goteborg und wandte sich zuerst
nach Malmo, der Hauptstadt Siidschwedens.
Hier trat er in die Dienste des Apothekers
P. M. Kjellstrom. Die Geschichte wilite lingst
nicht mehr von diesem Mann zu berichten,
hatte er nicht die grolle Begabung Scheeles er-
kannt und sie gefordert. Aus dieser Zeit sind
Notizen von Scheele erhalten, denen man u. a.
entnehmen kann, dafl er die Entwicklung von

Wasserstoff auch bei der Einwirkung organi-
scher Sduren auf Eisen und beim Rosten dieses
Metalls unter Wasser beobachtet hat.

Fast drei Jahre blieb Scheele in Malmo. Dann
zog es ihn nach Stockholm, wo er wissenschaft-
liche Anregung und Forderung erhoffte. Auch
hier arbeitete er in einer Apotheke, wurde je-
doch zu seinem groflen Kummer fast ausschlief3-
lich mit der Anfertigung von Arzneien beschéf-
tigt. Seine so geliebten Versuche konnte er nur
in beschranktem Umfang in einer Fensternische
anstellen. So verlieB Scheele im Sommer des
Jahres 1770 Stockholm und fand als »Laborato-
rius« Anstellung bei Chr. L. Lokk in dessen Apo-
theke in Uppsala, einer Stadt nordwestlich von
Stockholm. Scheele verdankt Lokk ungemein
viel. Dieser Apotheker unterstiitzte in jeder
Weise die wissenschaftlichen Neigungen seines
jungen Mitarbeiters. In Uppsala blieb Scheele
bis zum Sommer 1775. Dann verliel er diese
Stadt und siedelte nach Koping, einem Stadt-
chen am Mailarsee, iiber. Hier iibernahm er an-
fangs als Provisor eine Apotheke. Jedoch schon
ein Jahr spater war er Besitzer einer eigenen
Apotheke. Endlich hatte er die wirtschaftliche
und berufliche Unabhangigkeit erlangt, nach
der er sich so gesehnt hatte. Fiir Scheele wurden
die Jahre in Koping die Jahre der Vollendung.
Die Grundlagen seines grollen wissenschaftli-
chen Rufes erwarb er sich in den finf Jahren
seines Uppsalaer Aufenthalts. Der Name Scheele
ist untrennbar mit der Entdeckung der Ele-
mente Sauerstoff, Chlor, Barium, Mangan,
Chromium, Molybdan und Wolfram verbunden.
Dariiber hinaus lieferte Scheele neben seinen
organischen Arbeiten wichtige Beitrage zur
Chemie des FluBispats, CaFs, der Flulisdure, des
Phosphors, des Arsens und mancher anderer
Stoffe. An dieser Stelle sei die Entdeckung des
Sauerstoffs gewiirdigt.

Die Versuche von Scheele hierzu reichen bis in
den Monat Juni des Jahres 1771 zuriick [4]; vgl.
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auch [5]. Um diese Zeit beobachtete er das Auf-
treten der »Vitriolluft« (aer vitriolicus) beim KEr-
hitzen von Braunstein mit konzentrierter Schwe-
felsdure:

MnO» -+ HsS0y — MnSO, -+ H0 - lfg 0

Diese »Vitriolluft«, die er in der Folgezeit als
»Feuerluft« bezeichnete, stellte er dann u. a.
auch aus Quecksilber(II)-oxid HgO bzw. Silber-
carbonat, Ag2COs, her. Das Ergebnis seiner um-
fangreichen Untersuchungen auf dem Gebiet
der Gase fal3te er in einer Arbeit zusammen, die
er Ende Dezember 1775 dem Verleger Magnus
Swederus aus Uppsala iibergab. Sie trug den
Titel »Chemische Abhandlung von der Luft und
dem Feuer« und ist Scheeles wichtigstes Werk.
Die Drucklegung zog sich — hauptséachlich durch
die Schuld des Verlegers — iiber Gebiihr hinaus,
so dal} erst im Sommer 1777 das Buch erschien,
zu einer Zeit, als J. Priestley mit den Ergebnis-
sen seiner Untersuchungen schon lingst an die
Offentlichkeit getreten war [6].

Priestley hatte urspringlich Theologie studiert
und war Prediger geworden. Seine leidenschaft-
liche und kritische Natur fithrte ihn bald in einen
Gegensatz zu seinen Vorgesetzten, so dal} er
1761 den Predigerberuf vorerst aufgeben mullte.
Wahrend der néchsten sechs Jahre hatte er an
der Akademie in Warrington eine Anstellung
als Sprachlehrer gefunden. Hier studierte er
auch Chemie. Ab 1767 war er wieder Prediger,
von 1773 bis 1780 Bibliothekar, Sekretdr und
Hauslehrer bei Lord Shelburne und schlief3lich
ab 1781 wiederum Prediger. Priestley begriilite
— wie zahlreiche andere fortschrittliche Person-
lichkeiten Englands — die franzdsische Revolu-
tion von 1789. Das trug ihm den Hal} gewisser
Teile der englischen Bourgeoisie ein, die selbst
vor personlichem Terror nicht zuriickschreckte.
Priestley wanderte 1794 nach Nordamerika aus
und starb dort 1804. Ein wechselhaftes Leben
eines grol3en Forschers!

Priestleys chemische Arbeiten nehmen zwar nur
einen kleinen Raum in seinem Schaffen ein, doch
sind sie fiir die Entwicklung der Chemie von
groller Bedeutung. Er beschéftigte sich haupt-
sdchlich mit den Gasen und machte hierbei zahl-
reiche Entdeckungen, die er einer »einfachenc
Verbesserung an der pneumatischen Wanne
verdankte. Als Sperrflitssigkeit verwendete
Priestley statt Wasser Quecksilber. Dadurch
war es ihm moglich, auch Gasen auf die Spur zu
kommen, die sich in Wasser 16sen bzw. mit ihm
reagieren: Ammoniak, Chlorwasserstoff, Stick-
stoffmonoxid, Schwefeldioxid sowie Silicium-
tetrafluorid. Seine grof3te Leistung bleibt zwei-
felsohne die Entdeckung des Sauerstoffs, die er
unabhéngig von Scheele machte [4], [5]. Den ent-
scheidenden Versuch fithrte er am 1. August
1774 aus, als er mit Hilfe eines Brennglases
»Luft« aus dem »kalzinierten Quecksilber« (ge-
meint ist Quecksilberoxid, HgO) freisetzte:

HgO - Hg —+ 1/2 02 0

Im Oktober 1774 hatte Priestley in Paris Gele-
genheit, Lavoisier von seinen Beobachtungen
unmittelbar zu berichten. Zu diesem Zeitpunkt
war Lavoister die Zersetzung des Quecksilber-
oxids zu Quecksilber bekannt, wie aus seinem
Eintrag vom 22. Juli 1773 in das Laborregister
hervorgeht. Im Marz 1774 hatte Lavoisier offen-
sichtlich bei der thermischen Zersetzung von
»Eisenkalk«

3 Fe203 — 2 Fes04 4 1/2 Os

Wiirme

ebenfalls Sauerstoff dargestellt, ohne dessen
Natur erkannt zu haben.

Die entscheidenden Untersuchungen, die La-
voisier zu der Erkenntnis kommen lieflen, daf3
der Sauerstoff beim »Verkalken« der Metalle eine
Gewichtszunahme bedingt, wurden von Lavoi-
ster im Februar 1775 ausgefithrt. In einem Vor-
trag, den er am 26. April 1775 an der Pariser
Akademie hielt, berichtete er »iiber die Natur



Die Zeit war reif?

Sauerstoff aus

Scheele

Juni 1771

Bayen

Februar 1774 bis
Februar 1775
Priestley

August 1774 his
Marz 1775
Lavozister
Marz/April 1774 bis zuerst aus

Mn Ugf H 2H U.:.

HgO

HgO

Februar/Mirz 1775 Fe203
Scheele?
November 1775 HgO

1 Zusammenstellung nach [4] und [5].

2 Zwischen Juni 1771 und November
1775 liegen die weiteren Versuche von
Scheele zur Darstellung der »kFeuer-
Iufte

des Prinzips, welches sich mit den Metallen bei
ihrer Verkalkung verbindet und ihr Gewicht er-
hohte.

Lavoisier unterliel es jedoch, hierbei die Namen
der Manner zu erwahnen, die so Wesentliches zu
der IEntdeckung des Sauerstoffs beigetragen
hatten (vgl. aber auch [4]). Das dndert jedoch
nichts an der Leistung Lavoisiers, der Phlogi-
stontheorie den endgiiltigen Todesstol3 versetzt
zu haben (s. S. 91). Wahrend Scheele, Priestley
und Cavendish Anhanger der von Stahl aufge-
stellten Theorie waren und es auch zeitlebens
blieben, iiberwand Lavoisier diese Lehre. Seine
Theorie der Verbrennung, d. h. der Oxydation
von Stoffen, trat jedoch ihren Siegeszug erst an,
als er auch die Oxydation des Wasserstoffs zu
Wasser sowie die Zerlegung des letzteren in
Sauerstoff und Wasserstoft erforscht hatte.
Wenngleich in fritheren Jahren fast ausschliel3-
lich Lavoisiers Name in Zusammenhang mit der

Deutung der Gewichtszunahme beim »Verkal-
ken« der Metalle erwdhnt wurde, so hat doch
schon wesentlich frither Lomonossov die richti-
gen Vorstellungen zum Verbrennungsprozeld
entwickelt, und er schrieb 1748 an den schwei-
zerischen Mathematiker Leonhard Euler (1707
bis 1783), der lange Jahre auch im damaligen
Petersburg gewirkt hatte: »Es ist kein Zweifel
vorhanden, daf} sich die Partikel aus der Luft,
die ununterbrochen iiber den zu kalzinierenden
Stoff flieBen, mit ihm vermischen und sein Ge-
wicht erhohen. « Auch in spiteren Jahren, als der
Sauerstoff noch nicht entdeckt war, hat Lomo-
nossow immer wieder darauf hingewiesen, daf}
beim »Verkalken« Verbindungsbildung
stattfindet.

Blicken wir auf die Entdeckungsgeschichte des
Sauerstoffs zuriick, so sehen wir auch hier wie-
der, daBl das Erkenntnisgut vieler Forscher in
eine groBle Entdeckung eingeflossen ist. Dabei
war es gar nicht so wesentlich, ob eine vorgetra-
gene Theorie richtig oder falsch war. Wichtig
war, dall sie »eine groBle Zahl von Vorgingen
von einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus ver-
stehen laflt und gleichzeitig einen Ansporn dazu
gibt, zu versuchen, sie durch neue Beobachtun-
gen exakt zu beweisen« [7] oder — zu wider-
legen.

eine

»Mephitische Luft«
oder die verpafite Gelegenheit: Stickstoff

Ebenso wie der Sauerstoff hat auch der Stick-
stoff mehrerc (Entdecker-)Vater. Lomonossov
beobachtete schon 1756 einen Luftrest, der beim
Glithen von Metallen in abgeschlossenen Gefé-
Ben zuriickblieb. Cavendish fand 1772 den Stick-
stoff, als er Luft iiber glithende Holzkohle leitete
und das gebildete Kohlendioxid durch »Atz-
kali« band. Er erhielt einen Gasrest, dessen spe-
zifisches Gewicht kleiner als das der Luft war.
Das Gas nannte er »mephitische Luft«. Seine
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Beobachtung teilte Cavendish zwar Priestley
brieflich mit, unterliel es jedoch, diese sogleich
zu publizieren. Noch im selben Jahr, in dem
Cavendish seine Entdeckung machte, versffent-
lichte der Schotte Daniel Rutherford (1749 bis
1819) seine medizinische Doktorarbeit (sie ist
vom 12. September 1772 datiert), in der er von
der »giftigen Luft« berichtete. Diese erhielt er
bei Experimenten mit Mdusen. Er lie3 die Tiere
einige Tage unter einer Glasglocke, nahm die
dann vorhandenen Gase mit Kalilauge auf und
behielt einen Gasrest zuriick, eben den Stickstoff.
D. Rutherford war in spateren Jahren Professor
der Botanik an der Universitit in Edinburgh,
beschiftigte sich aber auch mit chemischen und
physikalischen Untersuchungen.

Dem Buchstaben nach gilt Rutherford und nicht
Cavendish als Entdecker des Stickstoffs, da er
als erster von beiden seine Untersuchungsergeb-
nisse veroffentlicht hatte. Aber auch Scheele und
Priestley stiellen bei ihren Untersuchungen der
Luft zwangslaufig auf den Stickstoff. Scheele be-
zeichnete ihn als »verdorbene Luft¢, und Priest-
ley sprach von »phlogistisierter Luft«. Lavoisier
schlug 1787 vor, dieses Gas »azote« zu nennen
nach dem griechischen Wort azotikos = das
Leben nicht unterhaltend. Damit wird auch der
in den deutschsprachigen Nomenklatur-Richt-
sitzen stehende Name »Stickstoff« verstind-
lich.

Lebensnotwendig sind beide

Sauerstoff ist fiir die Aufrechterhaltung der Le-
bensvorginge unumgénglich. Es sind gewaltige
Mengen dieses Elements, die uns tédglich umge-
ben.

Schlieflich befinden sich in der Erdatmosphéire
immerhin 2-1015t (!) Sauerstoff. Wenngleich
uns diese Zahl auch unvorstellbarhoch erscheint,
so sei erwahnt, dal} die Menge an gebundenem
Sauerstoff in der 17 km dicken Erdkruste noch

hundertmal groBer ist. Sauerstoff spielt in der
Industrie eine wichtige Rolle. Er dient als Oxy-
dationsmittel bei der Herstellung von Schwefel-
sdure und Salpetersdure. Die Eisen- und Stahl-
industrie verwendet ihn bei den sauerstoft-
metallurgischen Verfahren (HochofenprozeB,
Siemens-Martin-ProzeB usw.). Gemische von
Wasserstoff bzw. Ethin (Acetylen) mit Sauer-
stoff werden zum autogenen Schweiflen und
Schneiden gebraucht. Man erreicht Temperatu-
ren bis etwa 3000 °C, so dal3 selbst Quarz und
zahlreiche hochschmelzende Metalle und Legie-
rungen geschmolzen werden koénnen. Flissigen
Sauerstoff  (Siedepunkt —182,97 °C  bei
1,01 -105 Pa) benutzt man in Weltraumraketen
als Oxydationsmittel fir den Treibstoff.
Wahrend Sauerstoff in der Erdkruste mit einem
Anteil von 466 000 g/t das haufigste Element ist,
nimmt Stickstoff in der Liste der Elementhéu-
figkeit erst den 28. Platz (46 g/t) ein. Trotzdem
enthdlt allein schon die Erdatmosphére 4- 1015 t
Stickstoff. Sieht man einmal von seiner Verwen-
dung als chemisch inertes Fiillgas bei Glithlam-
pen sowie als »Schutzgas« bei Reaktionen oder
Prozessen ab, die ohne Anwesenheit von Sauer-
stoff durchgefithrt werden miissen, so liegt die
grofle Bedeutung des Stickstoffs auf dem Gebiet
der Diingemittel. Stickstoff ist — als Bestand-
teil des tierischen und pflanzlichen Eiweiles —
somit unentbehrlicher Bestandteil der Pflanzen-
niahrstoffe, da die Pflanzen Luftstickstoff nicht
direkt assimilieren koénnen. Eine Ausnahme
bilden gewisse Bodenbakterien, die an den Wur-
zelknollchen von Leguminosen (z. B. Lupinen)
vorkommen.
Der Stickstoff wird den Pflanzen entweder in
Form des »Ammoniak¢ und/oder »Salpeter«
Diingers bzw. als organisch gebundener Stick-
stoff zugefithrt:
Ammoniakdiinger: NHs 540, (NHa)2SOs,
NH4Cl, CaCOs;-NH4Cl-Gemisch (Kalkam-
moniak);



Salpeterdiinger: NaNOs, Ca(N Os)z, KNOs;
kombinierte Ammoniak-Salpeter-Diinger:
CaCO3-NHaNOs-Gemisch (Kalkammonsal-
peter), 2 NHaNO;z- (NH4)2SO4 (Ammonsul-
fatsalpeter);
Diingemittel mit organisch gebundenem Stick-
stoff: CaCN: (Kalkstickstoff), Harnstoff.
Dariiber hinaus tragen in gewissem Male auch
die wihrend der Gewitter entstehenden Stick-
stoff-Sauerstoff-Verbindungen zur »Stickstoft-
bilanz« der Boden bei:

Ansicht eines Ammoniak-Kontaktofens
Die Rohstoffe fiir die gro3technische Synthese des
Ammoniaks nach dem Haber- Bosch-Verfahren sind
Luft, Wasser und Kohle bzw. Kohlenwasserstoffe
1. Katalytische Herstellung von Generator-, Was-
ser- bzw. Synthesegas:
4N +024+2C —-4N2 4+ 2CO,
AH = —222,1 kJ - mol!
H20 + C - Hs + CO, AH = 4129,9 kJ - mol!
CoHm + n HaO @ nCO + (n + m/2) Ha
ChHy + 2n H20 = nCO:2 4+ (2 n + m/2) He
2. Katalytische Entfernung des Kohlenmonoxids
(»Konvertierunge):
CO + Hs0 = CO2 + Hs, AH= —11,1 kJ - mol-1
Auswaschen des Kohlendioxids unter Druck
3. Synthesereaktion
500 °C/25 MPa/Katalysator

N2 +3H2\ 2 NHs,
AH = —92,6 kJ - mol-!
/
N: 4+ 0; —% 2 NO (1)
2 NO 4 02 — 2 NO: (2)

2 NO:2 + 1/2 02 + H:20 (Regen) — 2 HNOs (3)

Die nach der Reaktionsfolge (1) bis (3) gebildete
Salpetersidure gelangt in den Boden und bildet
somit auch die fiir die Pflanzenerndhrung wichti-
gen Nitrate. Die umfassende Nutzung des in der
Atmosphédre vorhandenen Stickstoffs erfolgt
vorrangig durch das zum ersten Mal in Oppau
1913 grofBtechnisch durchgefiithrte Haber- Bosch-
Verfahren [8].
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[\4 eta l l e Der linke Fliigel des Periodensystems

die d@]’ Str om uns SChenkte Zu den hervorragendsten Chemikern, die das
19. Jahrhundert kannte, gehort zweifellos der
Englander Humphry Davy (1778 bis 1829). Er
hat auf zahlreichen Gebieten der Chemie und —
ganz allgemein - der Naturwissenschaften
grofle Leistungen vollbracht. Seine berithmte-
sten Arbeiten befaflten sich mit den »chemischen
Wirkungen der Elektrizitat«. Davy begann mit
den Untersuchungen hierzu im August des Jah-
res 1800, kurz nachdem der Italiener Allessanlro
Volta (1745 bis 1827) mittels der nach ihm be-
nannten Sdule elektrischen Strom von damals
»beliebiger« Starke und Dauer erzeugt hatte.

Als Davy seine elektrochemischen Versuche auf-
nahm, war er Angestellter eines »pneumatischen
Instituts« in Bristol. Die Aufgabe dieses Insti-
tuts bestand darin, die damals neu entdeckten
Gase auf ihre medizinische Wirksamkeit zu prii-
fen. Davy entdeckte durch Versuche, die er an
sich selber vornahm, u. a. die berauschende Wir-
kung des Distickstoffmonoxids, N20, des Lach-
gases. Weit wichtiger sollten jedoch seine Ver-
suche mit der Voltaschen Sdule werden. Die Ar-
beiten hierzu mufite er jedoch vorerst unterbre-
chen, da er mittlerweile an die »Royal Institu-
tion« in London berufen worden war. Hier be-
gann Davy im April 1801 mit seinen Vorlesun-
gen iiber den Galvanismus. Schon ab 1.Juni
desselben Jahres wurde er zum ordentlichen
Professor der Chemie ernannt. Diese ehrenvolle
Auszeichnung bedeutete nun keineswegs, daf} er
ungestort seine elektrochemischen Versuche
hatte weiterfithren konnen. Den Professoren

Stehen zwei Jahreszahlen, so gibt

jeweils die erste das Entdeckungs- des Instituts wurde von seiten des Vorstandes
jahr an, die zweite das Jubr, in vorgeschrieben, mit welchen Hauptarbeitsrich-

dem das freic Metall zum ersten

M2 eEh@llon windp tungen sie sich zu befassen hédtten. So hat sich

Davy in den ersten Jahren seiner Zugehorigkeit
Er Ra zur »Royval Institution « u. a. ausgiebig mit Fra-
gen des Gerbens sowie der Agrikulturchemie be-
schaftigt. Doch nutzte er jede freie Minute fir 107
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die galvanischen Untersuchungen. Die Ergeb-
nisse hieriiber teilte er der Royal Society am
20. November 1806 in einem Vortrag mit. Die
Vorlesung trug den Titel »Uber einige chemische
Wirkungen der Elektrizitat«. Anfang 1807
wurde das Manuskript in den »Transactions«
der Royal Society verdffentlicht. Davy berich-
tete u. a. tiber seine Versuche, mit Hilfe des gal-
vanischen Stroms Wasser sowie die wallrigen
Losungen verschiedener Alkalisalze, des Kisens,
Zinks und Zinns zu zersetzen. Bei der Elektro-
lyse von Wasser erhielt er anfanglich immer ne-
ben Sauerstoff und Wasserstoff auch »Sdure« und
»Alkali«. Nach vielen vergeblichen Versuchen
stellte er schlieBlich fest, dafl die beiden letzten
Stoffe von Verunreinigungen sowie aus den ver-
wendeten Glasgefdflen stammten. Aber auch
bei Benutzung von Metallgefdflen — Davy nahm
sogar solche aus Gold - fand er »artfremdec
Verbindungen: Ammoniak und Salpetersiure.
Auch hierfir konnte er eine Erklirung geben.
Die beiden Stoffe stammten letzten Endes aus
der im Wasser gelosten Luft. Erst bei Ausschlufl
aller nur denkbaren Verunreinigungsquellen
fithrte die elektrolytische Zersetzung des Was-
sers einzig und allein zu Sauerstoff und Wasser-
stoff. Zu dem gleichen Ergebnis waren Jons
Jakob Berzelius (1779 bis 1848) und Wilhelm von
Hisinger (1766 bis 1852) schon 1802 gekommen.
Die von ihnen 1803 publizierten Ergebnisse wur-
den seinerzeit aber nicht gebiihrend beachtet.
Davys Veroffentlichung in den »Transactions«
fand dagegen in den naturwissenschaftlich inter-
essierten Kreisen stirkste Beachtung. Die fran-
z0sische Akademie der Wissenschaften verlieh
ihm die Medaille, die Napoleon Bonaparte fir die
beste Arbeit gestiftet hatte, die im Laufe eines
Jahres auf dem Gebiet des Galvanismus durch-
gefithrt wurde.

Im Herbst 1807 nahm Davy seine galvanischen
Arbeiten wieder auf, nachdem er sich einige Mo-
nate lang mit anderen Fragen beschéiftigt hatte.

Hwnphry Davy
(Nach einem
Portrit von
J. Lonsdule)

Sein Ziel war es, die »Alkalien« in ihre Bestand-
teile zu zerlegen. Er nahm dabei an, dafl diese
Stoffe keine elementaren Korper, sondern die
Oxide von Metallen sein milten. Seine ersten
Versuche fithrte er an hochkonzentrierten waf-
rigen Losungen durch. Doch erhielt er beim Ein-
wirken des elektrischen Stromes stets nur Was-
serstoff und Sauerstoff. Da die reinen Alkalien
im festen Zustand Nichtleiter sind, »iiberlistete«
sie Davy. Er nahm ein kleines Stiick »Kali« und
setzte es der feuchten Atmosphére aus. Dadurch
wurde es oberflichlich elektrisch leitend. Dann
legte er es auf eine isolierte Platinscheibe, die
mit dem negativen Pol einer 250 Plattenpaare
enthaltenden Batterie verbunden war. Mit
einem Platindraht, der am positiven Batteriepol
angeschlossen war, berithrte Davy die Ober-
fliche des »Kalis«. Was dann geschah, lassen
wir uns von Davy selber sagen [1]:

»Das Kali begann an den beiden Punkten, wo es
elektrisiert wurde, zu schmelzen. An der oberen
Oberfliche sah man heftiges Aufbrausen; an
der unteren oder der negativen war kein Ent-
binden einer elastischen Fliissigkeit wahrzuneh-
men; ich entdeckte aber kleine Kiigelchen, die



einen sehr lebhaften Metallglanz hatten und
vollig wie Quecksilber aussahen. Einige ver-
brannten in dem Augenblick, in welchem sie ge-
bildet wurden, mit Explosion und lebhafter
Flamme; andere blieben bestehen, liefen aber
an und bedeckten sich zuletzt mit einer weillen
Rinde, die sich anihrer Oberfliche bildete. Eine
Menge von Versuchen bewies mir bald, dal
diese Kiigelchen die Substanz waren, nach der
ich suchte: ein verbrennlicher Korper eigen-
tiimlicher Art und die Basis des Kali.«

Wegen seines Vorkommens in der Pottasche
nannte Davy das Element »Potassium¢. Dieser
Name wird noch heute in der angelsidchsischen
und franzosischen Literatur far das Kalium
verwendet.

Wenig spéater gelang Davy auf gleiche Art auch
die elektrolytische Zersetzung des Natrium-
carbonats oder, wie es zur damaligen Zeit ge-
nannt wurde, des »Natrons«. Allerdings mullte
er zur Abscheidung des darin enthaltenen Me-
talls entweder hohere Stromstirken anwenden
oder die Stiickchen an Natriumcarbonat we-
sentlich kleiner bzw. diinner wéhlen. Von Davy
wurde fiir das entdeckte Element der Name
»Sodium« (von Soda) vorgeschlagen, der sich
bis heute in England und Frankreich erhalten
hat. Die Bezeichnung »Natrium« fiir dieses Ele-
ment stammt von Berzelius.

Davy untersuchte binnen kiirzester Zeit die
Eigenschaften der von ihm isolierten Metalle so-
wie ihr Verhalten gegeniiber einer Vielzahl an-
derer Stoffe. Schon nach vier Wochen ange-
strengter Arbeit konnte er in einer am 19. No-
vember 1807 vor der Royal Society gehaltenen
Vorlesung iiber die Ergebnisse seiner Untersu-
chungen berichten. Anfang des darauffolgenden
Jahres wurde das Manuskript seines Vortrags in
den »Transactions« abgedruckt.

Mit Windeseile verbreitete sich die Nachricht
von der Entdeckung der beiden Alkalimetalle.
Auch in den Laboratorien anderer Lander wur-

den die Versuche wiederholt bzw. neue Metho-
den zur Darstellung dieser Metalle gefunden. So
bemiihten sich J. Berzelius und M. Pontin (1781
bis 1858) in Stockholm, die Alkalimetalle auf
elektrolytischem Wege herzustellen. Die ihnen
zur Verfiigung stehende galvanische Batterie
war aber zu schwach. Doch gelang ihnen bei
Verwendung einer Quecksilberkatode die Ab-
scheidung des Kaliums als Amalgam. Ebenso
erreichten die beiden Forscher die elektrolyti-
sche Zersetzung eines Gemisches von angefeuch-
tetem »Atzkallke (CaO) bzw. »Baryt« (BaO), d. h.
von Calciumhydroxid bzw. Bariumhydroxid,
mit Quecksilber. Sie erhielten dabei die den
Oxiden zugrunde liegenden Metalle als Amal-
game. Eine Abtrennung des Quecksilbers fiihr-
ten sie nicht durch.

Davy hatte nach mehrwochiger Krankheit eben-
falls mit Versuchen zur Zerlegung der »alkali-
schen Erden« begonnen. Anfangs schickte er den
Strom durch die angefeuchteten oxidischen Pro-
dukte. Zwar beobachtete er dabei eine gering-
fiigige Zersetzung, doch die sich dabei bildenden
Metalle reagierten sofort mit der Eisenkatode
[2]. Auch die Versuche, Kalium als »Reduk-
tionsmittel« zu benutzen, schlugen fehl. Im Mai
1808 traf bei Davy ein Brief von Berzelius ein,
in dem ihm dieser von seinen — gemeinsam mit
Pontin — durchgefithrten Versuchen berichtete.
Davy griff die Anregung mit der Quecksilber-
katode auf, und in kiirzester Zeit gelang ihm die
Darstellung einer gréBeren Menge des im Atz-
kalk enthaltenen Metalls als Amalgam. Nach
Abdestillieren des Quecksilbers blieb schlieBlich
das silberweille Metall zuriick. Davy nannte es
»Calcium«. Ebenso erhielt er auf diesem Wege
auch die den anderen alkalischen Erden zu-
grunde liegenden Metalle, allerdings in stark
verunreinigter Form: »Magniume, das spéiter
Magnesium genannt wurde, »Strontium« und
»Baryume«.

Die eigentliche »Entdeckung« all dieser Ele-
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Schematische Darstellung der Versuchsanordnung
Davys zur Darstellung des Calciums

Gemisch aus Quecksilberoxid
und Atzkalk (angefeudstet)
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mente begann jedoch schon viel frither. So be-
schrieben die griechischen Philosophen Aristo-
teles und Dioskorides eine Substanz »nitron«, und
der romische Schriftsteller Plinius benutzte die
Bezeichnung »nitrume«. Beide Bezeichnungen
wurden fiir die Soda (chemisch Natriumcarbo-
nat, Na2COs3) gebraucht, zum Teil auch fiir die
Pottasche (chemisch Kaliumcarbonat, K2CO3),
da man zu damaliger Zeit beide Substanzen
noch nicht unterscheiden konnte. Auch in den
Biichern des Alten Testaments wird von der
Soda (hier als »neter« bezeichnet) gesprochen.
Aus dem »itrume entstand dann bei den arabi-
schen Alchemisten der Name »natron«. Die Be-
zeichnung »alkali« fir das Natrium- (und Ka-
lium-) Carbonat tauchte erstmals in den dem
Alchemisten Geber (13.Jahrhundert) zuge-
schriebenen Schriften auf. 1702 sprach Georg
Ernst Stahl (1659 bis 1734) die Vermutung aus,
daf3 »Natron« und »Kali« (letzteres wurde da-
mals gewohnlich in Form des Carbonats aus
Holzasche gewonnen) zwei verschiedene Ver-
bindungen sind. Dies konnte aber erst 1736
durch den Franzosen Henri-Louis Duhamel de
Monceaw (1700 bis 1782) experimentell besté-
tigt werden. Im Jahre 1758 unterschied der
deutsche Chemiker Andreas Sigismund Marg-
graf (1709 bis 1782) diese Verbindung durch
ihre verschiedene Flammenfarbung.

Verbindungen des Magnesiums, Calciums,
Strontiums und Bariums waren zum Teil schon
lange vor Dawvy bekannt geworden. So benutzte

man seit Ende des 17. Jahrhunderts Magne-
siumsulfat unter dem Namen »Bittersalz« als
Heilmittel.  Magnesiumoxid  (»Bittererde«)
kannte man seit Anfang des 18. Jahrhunderts.
Der durch Brennen von Kalkstein oder Marmor
erhaltene Atzkalk (Calciumoxid, CaQ) sowie
Gips (Calciumsulfat, CaSO,-2 H20) wurden
schon im Altertum zur Bereitung von Baumér-
tel verwendet. Ende des 18. Jahrhunderts, im
Jahre 1793, hatte der deutsche Chemiker und
Apotheker Martin Heinrich Klaproth (1743 bis
1817) nachgewiesen, dal} dem einige Jahre zuvor
bei Strontian in Schottland entdeckten Mineral
Strontianit (Strontiumcarbonat, SrCOs) eine
neue »Erde« (d.h. ein Metalloxid) zugrunde
liegt. Und schliellich hatte der schwedische
Apotheker und Chemiker Carl Wilhelm Scheele
(1742 bis 1786) im Jahre 1774 das Bariumoxid
im Schwerspat entdeckt.

Mit der Isolierung der Metalle Natrium, Ka-
lium, Magnesium, Calcium, Strontium und Ba-
rium war — aus unserer heutigen Sicht — der
slinke« Fliigel des Periodensystems der Ele-
mente entdeckt worden. Nur wenige Jahre ver-
gingen, bis man auch dem Lithium auf die Spur
kam (s. unten). Bereits 1828 wurde erstmals
metallisches Beryllium dargestellt (s. S. 141),
und schlieBlich fand man 1860/61 Rubidium
und Caesium (s. S. 1611f.). Damit war bei den
»Alkalien« und »Erdalkalien« ein vorlaufiger Ab-
schluf3 erreicht. Die Entdeckung des Radiums
im Jahre 1898 (s. S. 256) und die des Franciums
1939 (s. S. 263) brachte dann die noch ausste-
hende »Komplettierung« auch in diesem Bereich
des Periodensystems.

Ein Fehlbetrag von vier Prozent: Lithium

Um das Jahr 1817 iibergab Berzelius seinem
Schiiler Johan August Arfwedson (1792 bis 1841)
ein neues Mineral zur quantitativen Analyse.
Es handelte sich um den Petalit, ein — wie wir



heute wissen — lithiumhaltiges Alumosilicat mit
der Formel Li2O - Al203-8 SiOs = LiAlSi1O1o.
Arfwedson war ein gewissenhafter Analytiker.
Er hatte zu dieser Zeit gerade eine umfangreiche
Untersuchung iiber verschiedene Manganoxide
abgeschlossen. Thm war klar, da3 er im Petalit
Aluminium und Silicium finden miisse. Entspre-
chend richtete er den »Analysengang« ein. Die
Probe wurde durch Schmelzen mit Kaliumecar-
bonat aufgeschlossen, die »Kieselerde« (Sili-
ciumdioxid) durch Abrauchen mit Sdure ent-
fernt und im Filtrat schliellich Aluminium-
hydroxid ausgeféllt. Nach Auswéagen der Kiesel-
erde und der durch Glihen des Aluminium-
hydroxids entstandenen Tonerde blieb — zur
groBen Uberraschung Arfwedsons — eine Diffe-
renz von 4 Masse-%, zwischen Ein- und Aus-
waage. Er wiederholte dann die Analyse unter
Anwendung von Bariumcarbonat als Auf-
schluBmittel. Nach Abtrennen der Kiesel- und
Tonerde sowie nach dem Ausfillen des Bariums
mit Schwefelsdure untersuchte er das Filtrat
des Trennungsgangs. Hier fand er ein leicht 16s-
liches Sulfat, das er anfangs fiir Natriumsulfat
hielt. Doch diese Annahme erwies sich als
falsch. So verdichtete sich bei Berzelius und
Arfwedson der Verdacht, im Petalit ein neues
Element gefunden zu haben. Weitere Untersu-
chungen erbrachten die Richtigkeit dieser An-
nahme. Obwohl Berzelius verstdndlicherweise
an der Entdeckung des neuen Elements betei-
ligt war, veranlalite er Arfwedson, die Publika-
tion iiber die Entdeckung nur unter dessen Na-
men zu verdffentlichen [3]. Dieses wahrhaft
selbstlose Verhalten von Berzelius seinem Schii-
ler gegeniiber war keine Ausnahme fiir ihn. Auch
im Fall der Entdeckung des Vanadiums, die ihm
gemeinsam mit N. G. Sefstrom rund 13 Jahre
spater gelang, nahm Berzelius die gleiche Hal-
tung ein. Es ging ihm nie darum, sich in den
Vordergrund zu schieben oder gar die Leistung
anderer zu seiner eigenen zu machen.

Das ncue Element wurde »Lithon« genannt.
Arfwerdson schreibt hierzu:

»lch fand ein eigenes, feuerfestes Alkali von bis-
her unbekannter Natur, fiir welches Herr Pro-
fessor Berzelius den Namen Lithon vorschlug,
weil dieses Alkali im Gegensatz zu Soda und
Pottasche zuerst im Steinreich (lithos, griech.,
Stein) gefunden wurde.«

Die Versuche Arfwedsons, »Lithon« oder — wie
es dann genannt wurde - Lithium durch
Schmelzflulelektrolyse des Lithiumhydroxids
abzuscheiden, scheiterten an der zu geringen
Kapazitit der galvanischen Batterie, die ihm
zur Verfigung stand. Davy hatte mit seiner
starkeren Batterie etwas mehr Gliick. Thm ge-
lang es, bei der Zersetzung von geschmolzenem
Lithiumcarbonat geringste Mengen des neuen
Metalls zu erhalten, das sich jedoch nach »weni-
gen Momenten« wieder in das »Alkali« zuriick-
wandelte. Erst 1855 haben dann Robert Wilhelm
Bunsen (1811 bis 1899) und dessen Schiiler
Augustus Matthiessen (1831 bis 1871) durch
Elektrolyse von geschmolzenem Lithiumchlo-
rid, LiCl, gréflere Mengen des reinen Metalls dar-
gestellt, so dafl auch eine griindliche Untersu-
chung seiner Eigenschaften méglich wurde [4].

Unterschiede und Gemeinsamkeiten

Ehe wir uns in einem der folgenden Abschnitte
einem weiteren Metall aus der Gruppe der Erd-
alkalien — dem Beryllium — zuwenden (siehe
S. 139), soll kurz auf die Kigenschaften, die
technische Darstellung und die Verwendung der
bisher behandelten Alkali- und Erdalkalimetalle
eingegangen werden.

Unter der Bezeichnung »Erdalkalimetalle« wol-
len wir — neben dem Beryllium — die Metalle
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und
Radium verstehen, obwohl die »strengen« No-
menklaturvorschriften der Chemiker nur far die
letzten vier Metalle (Calcium bis Radium) den
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Sammelnamen »Erdalkalimetalle« vorschrei-
ben.

Wegen ihres unedlen chemischen Charakters
findet man keines der zuvor erwahnten Metalle
in elementarem Zustand in der Natur. Na-
trium, Kalium, Magnesium und Calcium gehd-
ren zu den zehn haufigsten Elementen der etwa
17 km dicken Erdkruste. Aber auch noch das
Lithium mit seinem Anteil von 65 g/t ist weitaus
haufiger vertreten als solche bekannten
Elemente wie Stickstoff (46 g/t), Zinn (40 g/t),
Blei (16 g/t), Quecksilber (0,5 g/t) und Gold
(0,005 g/t).

Die Alkalimetalle zeigen — bis auf das Caesium
— einen silberweillen Metallglanz, Caesium ist
in reinem Zustand goldgelb. An feuchter Luft
iiberziehen sich diese Metalle sofort mit einer
Hydroxidkruste, so dal} sie beispielsweise unter
Petroleum aufbewahrt werden miissen. Aber
auch bei den Erdalkalimetallen laufen die fri-
schen Schnitt- und Bruchflichen an der Luft
mehr oder weniger schnell an.

Die Darstellung von Lithium, Natrium, Calcium
und Strontium erfolgt praktisch nur mit Hilfe
der SchmelzfluBBelektrolyse. Eine einfache Ab-
scheidung aus wéalriger Losung kommt wegen
des stark elektronegativen Charakters dieser
Metalle nicht in Frage. So gewinnt man reinstes
Lithium durch Elektrolyse eines Gemisches aus
85 bis 909, Lithiumbromid und 15 bis 109, Li-
thiumchlorid bei etwa 520 °C. Natrium wird
technisch fast ausschlieflich durch Elektrolyse
von geschmolzenem Natriumchlorid nach dem
Downs-Verfahren gewonnen. Der hohe Schmelz-
punkt des Kochsalzes (801 °C) wird dabei durch
Zusatz von etwas Calciumchlorid auf ungeféhr
600 °C herabgesetzt. Die elektrolytische Ab-
scheidung des Kaliums aus Kaliumhydroxid-
oder -chloridschmelzen dagegen ist schwierig.
Deshalb bedient man sich bei der Kaliumge-
winnung thermischer Verfahren, wobei indu-
striell am haufigsten die Umsetzung von Ka-
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Downs-Zelle zur Schmelzfluflelektrolyse von Na-
triumchlorid

liumfluorid mit Calciumecarbid durchgefiihrt
wird :

2KF + CaC: 2K + CaF: + 2C

Die Reaktion verlauft bei 1000 bis 1100 °C, der
entweichende Kaliumdampf wird anschliefend
kondensiert und das Kalium unter Petroleum
aufbewahrt.

Magnesium gewinnt man durch SchmelzfluB-
elektrolyse von Magnesiumchlorid oder auf
elektrothermischem Wege bei der Umsetzung
von Magnesiumoxid mit Kohle bei 2000 °C.
Calcium und Strontium lassen sich wiederum
am besten mittels Elektrolyse der betreffenden
Chloridschmelzen gewinnen, wéihrend Barium
vorteilhaft »aluminothermisch« aus Bariumoxid
bei 1200 °C erhalten werden kann:

3 BaO + 2 Al — 3 Ba 4 AlOs

Die Verwendungszwecke sowie der Umfang des
EKinsatzes der in diesem Abschnitt behandelten
Metalle sind sehr unterschiedlich. Sieht man
einmal von der Verwendung des Strontiums und
Bariums als Getterwerkstoff zur Erzeugung von
Hochvakua ab, so ist die Bedeutung dieser bei-
den Metalle in der modernen Technik noch sehr



gering. Das gleiche gilt praktisch auch fir Ka-
lium. Da es wegen seiner grolen Reaktionsfahig-
keit schwierig zu handhaben ist, wird es zumeist
durch das billigere und gefahrlosere Natrium
ersetzt. Dem Natriummetall kommt jedoch
eine grol3e Bedeutung zu. Einmal ist es das Aus-
gangsprodukt fir die Gewinnung der technisch
wichtigen Verbindungen Natriumamid, NaNHe,
Natriumcyanid, NaCN, und Natriumperoxid,
Na202. Weiterhin verwendet man Natrium als
Katalysator bei Polymerisations- und Konden-
sationsreaktionen, zur Fillung von Natrium-
dampflampen und zur Herstellung von Blei-
Natrium-Legierungen. Letztere dienen der Ge-
winnung von Bleitetraethyl, Pb(C2Hs),, das als
»Antiklopfmittel« den Vergaserkraftstoffen zur
Erhohung der Oktanzahl zugesetzt wird. Fliis-
siges Natrium kann als Kiihlmittel in Kern-
reaktoren eingesetzt werden. In der Medizin be-
nutzt man das durch Neutronenbeschul} aus
Natrium-23 entstandene Natriumisotop 2Na
u. a. zur Krebsbekdampfung.

Die grofie Bedeutung des Magnesiums liegt vor
allen Dingen auf dem Gebiet der Legierungen
mit Aluminium, Mangan, Zink, Cerium und
Zirconium. Wegen der geringen Dichte und der
Korrosionsbestandigkeit eignen sich Magne-
siumlegierungen als Konstruktionsmaterial her-
vorragend im Kraftfahrzeug-, Flugzeug-, Schiff-
und Maschinenbau. In der organischen Chemie
verwendet man Magnesium bei bestimmten
Synthesen ; bekannt ist der Gebrauch von Ma-
gnesiumpulver im Gemisch mit Oxydationsmit-
teln fiir Blitzlichtpulver.

Wenngleich Lithium zu den »Seltenen Metallen«
gerechnet wird [5], spielt es doch in der moder-
nen Technik eine grof3e Rolle. So eignet es sich
als Desoxydationsmittel fiwr Kupfer und seine
Legierungen. Ein Zusatz bis zu 10 Masse-9, Li-
thium erhoht die Korrosionsbestédndigkeit von
Magnesiumlegierungen. Lithiumhaltige Alumi-
niumlegierungen zeigen sehr gute mechanische

Eigenschaften und werden deshalb u. a. in der
Luftfahrtindustrie eingesetzt. IEine grofle Be-
deutung hat Lithium in der Kerntechnik. Li-
thium ist ein »Mischelement, das zu 92,7%, aus
dem Isotop 3Li und zu 7,3%, aus dem Isotop SLi
besteht. Das leichtere Isotop dient zur Gewin-
nung von Tritium, dem »schwersten« Wasser-
stoffisotop, 3H. Tritium ist gewissermaBen die
Schliisselsubstanz der Wasserstoffbombe. Bei
der technisch »unbefriedigenden« Variante wird
durch eine Plutoniumbombe ein Tritium-Deu-
terium-Gemisch geziindet. Dabei kommt es zu
einer Kernverschmelzung; als Folge hiervon
treten gewaltige Energiemengen auf:

"H + H - He + 2n + Energie
"H + H — 'He + n + Energie

Deuterium und Tritium liegen bei diesem Bom-
bentyp fliissig vor. Deshalb mufl die »nasse«
Wasserstoffbombe tief gekithlt werden. Die
strockene« Bombe dagegen enthilt das feste
Lithiumdeuterid, ¢Li2H, als Explosivstoff. Die-
ses 1laBt sich sehr leicht herstellen und kann be-
liebig lange gelagert werden. Die bei der Zin-
dung von Lithiumdeuterid mittels einer Pluto-
niumbombe ablaufenden Vorginge sind fol-
gende:

. 2 ok

JLi + (H — 2 He (1)
ZLi + n-— :He -+ :H (2)
:Li+JH —2He +n (3)

In diesem Fall wird das Tritium bei der Explo-
sion nach Reaktion (2) erzeugt. Die dafiir erfor-
derlichen Neutronen stammen aus der Spaltung
der Plutoniumatome (s. S. 280). Das so ent-
standene Tritium reagiert dann mit Lithium-6
weiter zu Helium.

Die bei der Kernverschmelzung freigesetzten
Energiemengen sind wesentlich grofler als die
bei der Kernspaltung. Hier bietet sich der For-
schung eine grofle, verantwortungsvolle Auf-
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gabe an. Wenn es gelingt, die bei der Kernver-
schmelzung ablaufenden Vorginge iiber lingere
Zeitrdume hinweg kontrolliert zu steuern, so
konnen der Menschheit gewaltige Energiereser-
ven erschlossen werden. Um dieses Ziel zu errei-
chen, bedarf es jedoch noch grofler Anstrengun-
gen. Sie liegen einmal auf wissenschaftlich-tech-
nischem Gebiet. Andererseits gilt es alles zu un-
ternehmen, um dem verbrecherischen Mi3brauch
der Kernenergie als Massenvernichtungsmittel
in den Handen Gewissenloser zu begegnen.
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Vom Ursprung der Salze

Die Halogene
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Yon »sauren« Oxiden

»Salze sind heteropolare Verbindungen, die ein
aus Kationen (positiv geladene Metall-, Halb-
metall- oder Komplexionen) und Anionen (nega-
tiv geladene Nichtmetall-, Halbmetall- oder
Komplexionen) bestehendes Kristallgitter bil-
den.«

»Neutrale oder normale Salze entstehen bei den
Umsetzungen von Sduren mit den dquivalenten
Mengen Basen, d. h. bei vollstandiger Neutrali-
sation.« Soweit die niichterne Definition einer
Stoffgruppe, wie wir sie einem Chemielexikon
entnommen haben [1]. Doch mufl auch hier wie-
der daran erinnert werden, daf3 all das, was uns
heute so selbstverstindlich erscheint, keines-
wegs immer so klar gewesen ist. Noch zu Anfang
des 19. Jahrhunderts herrschte die Theorie von
Lavoisier, wonach alle Siuren und Basen Sauer-
stoff enthielten. Das Wasser, das bei einer Ver-
einigung von Sduren und Basen frei wurde, sollte
nach der Lehre des groflen Franzosen urspriing-
lich mit dem »sauren Oxid« verbunden gewesen
und aus dieser Verbindung durch das basische
Oxid verdrangt worden sein. Diese Auffassung
galt auch fiir das »salzsaure Gas« (gemeint ist
der (‘hlorwasserstoff, HCIl), das als die Verbin-
dung des sauren Oxids eines noch nicht isolier-
ten Grundstoffs mit Wasser angesehen wurde.
Gerade die Aufklirung der Zusammenhédnge
zwischen dem »salzsauren Gas« und dem ihm
zugrunde liegenden Grundstoff trug wesentlich
zum Verstandnis einer Stoffklasse bei, die unter
dem Namen »Halogene« bekannt ist. Der Name
»Halogen« (Salzbildner) wurde von dem Heraus-
geber des »Jowrnals fitr Chemie und Physik,
dem deutschen Physiker, Mathematiker und
Chemiker Johann Salomo Christoph Schweigger
(1779 bis 1857), gepragt. Diese Bezeichnung war
urspriinglich fiir das Chlor wegen seiner Féhig-
keit zur Salzbildung vorgeschlagen worden und
hat sich als Gruppenname fiir die Elemente
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Fluor, Chlor, Brom, Iod und Astat erhalten.
Und Chlor war auch das erste Element, das aus
der Gruppe der Halogene entdeckt wurde.

Von »muriatischer Siure«
und »dephlogistisierter Salzsdure«

Am 12. Juli 1810 hielt der englische Chemiker
Humphry Davy vor der Royal Society in London
einen Vortrag, der den langen Titel trug »Uber
das oxygeniert-salzsaure Gas, dessen Natur und
Verbindungen, und iiber die Grundstoffe der
Salzsdure : mit einigen Versuchen iiber Schwefel
und Phosphor, aus dem Laboratorium der
Royal Institution«. Davy, der wenige Jahre zu-
voreine Reihe von Alkali- und Erdalkali-Metal-
len auf elektrochemischem Wege erstmals dar-
gestellt hatte (s. S. 108), berichtete u. a. {iiber
Versuche, die das Ziel verfolgt hatten, den in der
Salzsdure verborgenen Grundstoff néher ken-
nenzulernen. Dieser »Grundstoff« war schon
rund 40 Jahre frither entdeckt worden (s. a.
S. 201). Carl Wilhelm Scheele hatte 1769 [2] den
Braunstein untersucht, der hauptsichlich aus
Mangan(IV)-oxid, MnOg, besteht. Seine Unter-
suchungen fithrten ihn auf die Spur von drei

1769:
MuQz+ 4 HCl— MW Clg + 2 H:O
MnCla— M”Clz'gﬁiiii

Heuste:
Alkalichlorid- Etektrolyse —

Elementen, und zwar von Barium, Mangan und
— Chlor! Beim Behandeln von Pyrolusit, einer
Ausbildungsform des Braunsteins, mit »muria-
tischer Sadure« (so nannte man zur damaligen
Zeit meistens die Salzsdure, von lat. muria =
Salzlake) beobachtete er ein gelbgriines Gas von
erstickendem Geruch. Scheele nahm an, dal3 der
Braunstein aus der muriatischen Saure das
»brennbare Prinzip¢, das Phlogiston, freigesetzt
habe, und nannte das Gas »dephlogistisierte
Salzsdure« oder »dephlogistisierte muriatische
Sédure«. Wenngleich die Deutung der Oxydation
von Salzsdure zu Chlor durch Scheele auch auf
den Ansichten der Phlogistontheorie beruhte,
so traf sie doch den Kern der Wahrheit.

Die Aufklarung der elementaren Natur des
neuen Gases blieb jedoch H. Davy vorbehalten.
In dem bereits erwahnten Vortrag setzte er sich
an Hand seiner Untersuchungsergebnisse kri-
tisch mit den Ansichten vorrangig der fiithren-
den franzosischen Chemiker (Gay-Lussac, Thé-
nard, Berthollet) auseinander, wonach das neue
Gas eine Verbindung von Salzsdure mit Sauer-
stoff sei. Sie sahen es als »oxydierte Salzsdure«
(nicht als Oxydationsprodukt der Salzsdure) an.
Von Berthollet stammt auch die Bezeichnung

GroBitechuischies Verfaliren zur Gewivtnuing von

Chlor, Allalilauger und Wasserstoff

= - J
lI wifirige Kochsalzldswg: Nat Cl= H+, OH - Ha0 J{
L. = =

Erzeugung von Chlor
Neben den genannten
Verfahren gewinnt in
jingster Zeit auch die
Chlorproduktion in Zel-
len mit Kationenaus-
tauschermembranen an
Bedeutung

2H++2e"-»Hz 1

Graphitanode: 2CI--2e —GIat)

Eiseunkatode:

| .
St

Na++OH -=_Natronlamge

2 Nat+2e—>2Na
Natrivm +Quecksilber=Amalgam

Quecksilberkatode:

Amalgaim + Wasser — Na++0H~ + Hat

Natronlauge
2¢i--2e-{Glf

Zersetzer:

Graphitanode:
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racide muriatique oxygéné«. Davy hatte eine
grole Zahl von Versuchen durchgefithrt, die
ihm eindeutig die Abwesenheit von Sauerstoff
in dem von Scheele entdeckten Gas zeigten. Er
erhitzte u. a. vorher ausgeglithte Holzkohle in
einer Atmosphédre von »dephlogistisierter Salz-
sdure« auf WeiBlglut. Ware das Gas »sauerstoft-
haltig« gewesen, so hitte er zweifellos eine Ver-
anderung der Kohle feststellen miissen. Da die
»dephlogistisierte Salzsdure« auch bei Anwen-
dung sehr drastischer Methoden keine chemi-
schen Veranderungen zeigte (beispielsweise
hatte Davy elektrische Funken durch das Gas

Gitter des CaS04-
(Anlydrit) -Typs

S04 -Tetraeder

Gitter des CsU-Typs

Beispiele:

RbCl (&-Form, bei
tieten Temperaturen)
Cs!

NH4Cl
(ax -Form, <184,3°C)

TIBy

Qv @«

Kristaligitter von Salzen

schlagen lassen), folgerte er die elementare Natur
dieses Stoffes und schlug fur ihn — an Stelle der
von Scheele vorgenommenen Bezeichnung — den
Namen Chlor (engl. chlorine) vor. Dabei bezog
er sich auf die gelbgriine Farbe des Gases
(griech. chloros = gelbgrin).

Auch in der Folgezeit beschéaftigte sich Davy mit
dem Chlor, wobel er einmal seine Untersuchun-
gen zur Aufkliarung der chemischen Natur dieses
Gases fortsetzte und zum anderen zahlreiche
Umsetzungen des Chlors mit anderen Stoffen
durchfithrte. Bei diesen Untersuchungen ent-
deckte er auch das Phosphor(III)- und das
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Phosphor(V)-chlorid, PCls bzw. PCls. Durch
»Zersetzung« des ersteren mit Wasser erhielt er
phosphorige Siure. Wenngleich gerade diese
Reaktion erst in jiungerer Zeit restlos aufgeklirt
werden konnte, so hat doch auch die Phosphor-
chemie Davy einiges zu danken.

Davys Lehre von der Natur des Chlors setzte
sich vielerorts zwar schnell durch, wurde jedoch
anfangs von den Pariser Chemikern nicht iiber-
nommen. Es muflte erst ein zweites — dem Chlor
analoges — Element entdeckt werden, ehe man
sich auch in Frankreich zu den Ansichten von
Davy bekehrte.

Der »Umweg« iiber die Algen: Iod

Im Jahre 1813 erschien von den Franzosen
Nicolas Clément und Charles Bernard Desormes
eine Arbeit, in der sie {iber die Entdeckung
einer neuen Substanz durch ihren Landsmann
und Freund, Bernard Courtots, berichteten [3].
Diese Art der Versffentlichungen war, so mochte
man meinen, recht ungewohnlich. Wie kam es
dazu, dalB3 Courtois nicht selbst iiber seine Unter-
suchungen und Beobachtungen berichtete, die
ihn ein neues Element entdecken lielen ?

B. Courtois (1777 bis 1838) beschiftigte sich zu
der Zeit, als er auf das Tod stieB3, in Paris mit der
Seifen- und Salpeterfabrikation. Damals wurde
noch ein groBer Teil der Soda aus der Asche
mancher Meerespflanzen gewonnen, die im Ge-
gensatz zu den meisten Landpflanzen statt des
Kaliums das Natrium anreichern. Die von
Courtois verarbeiteten Pflanzen waren haupt-
sichlich Braunalgen, wie sie an der Nordsee-
kiiste in den verschiedenen Laminaria-Arten
vorkommen. Der wallrige Auszug solcher ver-
aschten Pflanzen enthélt neben Soda noch eine
Reihe weiterer Salze, so die Chloride, Bromide
und Iodide von Natrium, Kalium, Magnesium
und Calcium. Beim Eindampfen derartiger Lo-
sungen scheiden sich die einzelnen Salze ent-

sprechend ihrer Loslichkeit ab. Die zuriickblei-
benden Mutterlaugen enthalten jeweils nur noch
die Salze mit der groBBten Loslichkeit. Beim Be-
handeln derartiger Mutterlaugen mit einem
UberschuB3 an Schwefelsiure beobachtete Cour-
tois im Jahre 1811 violette Dampfe, die sich an
kalten Gegenstdnden zu glinzenden schwarzen
Kristallen verdichteten. Der Franzose unter-
suchte in bescheidenem Umfang die neue Sub-
stanz und vermutete auch bald richtig, in ihr
ein neues Element vor sich zu haben. Courtois
war jedoch nicht reich mit Giitern gesegnet.
Deshalb muBlte er den groten Teil seiner Zeit
dem Broterwerb widmen und konnte sich somit
nicht in einer breit angelegten Untersuchung der
fliichtigen Kristalle annehmen. Deshalb bat er
Clément und Desormes, dal3 sie seine Versuche
weiterfithren sollten, und stellte ihnen dafur
auch das erforderliche Untersuchungsmaterial
zur Verfugung.

Die wissenschaftliche Offentlichkeit erfuhr von
der Entdeckung Courtois’ erstmals am 6. De-
zember 1813, als Clément dariiber in einer Sit-
zung vor der Franzosischen Akademie berich-
tete. Schon vorher waren Joseph-Louts Gay-
Lussac (1778 bis 1850) und André-Marie Ampere
(1775 bis 1836), beide wirkten als Professoren
an der Ecole Polytechnique in Paris, von Courtois

An Ostseestrand angeschwemmter Blasentang
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Molekiilgitter des Tods
Iod tritt — ebenso wie seine Homologen — unter nor-
malen Bedingungen zweiatomig auf

informiert worden. Ersterer nahm sogleich eine
eingehende Untersuchung des neuen Stoffes vor
und stellte auch dessen groBe Ahnlichkeit mit
dem Chlor fest. Doch ehe Gay-Lussac am
1. August 1814 in einem umfangreichen Vortrag
tiber das von ihm wegen seiner violetten Dampfe
als Tod (griech. iodos = veilchenfarbig) bezeich-
nete Element berichten konnte, hatte schon
H. Davy eine allgemeinc Charakteristik iiber
das Iod geliefert.

Wie war es dazu gekommen? Davy hatte im
Oktober 1813 England verlassen, um eine lan-
gere wissenschaftliche Reise durch Europa an-
zutreten. Seine erste Station wurde Paris. Zwar
befanden sich zu dieser Zeit England und
Frankreich noch im Kriegszustand, doch war
Davy auf Grund seines groflen wissenschaftli-
chen Rufes von Napoleon I. die Erlaubnis zur
Einreise und Durchquerung Frankreichs erteilt
worden. Davy wurde von den Pariser Gelehrten
herzlich aufgenommen und mit zahlreichen Eh-
rungen bedacht. Von Ampere und Clément erhielt
er dann in der letzten Novemberwoche ein wenig
Tod. Mit der ihm eigenen Schnelligkeit unter-
suchte er binnen 14 Tagen die wesentlichen
Reaktionen der neuen Substanz und kam -
vollig unabhingig von Gay-Lussac — zu der An-
sicht, daf} hier ein elementarer Stoff vorliege.

Seine Untersuchungsergebnisse fafite Davy in
einem vom 10. Dezember 1813 datierten Be-
richt zusammen, der sofort nach London abge-
sandt und hier am 20. Januar des folgenden Jah-
res vor der Royal Society verlesen wurde. Die
grofle Eile, mit der Davy seine Iod-Arbeit be-
trieben hatte, ist sicher auch darin zu suchen,
Gay-Lussac auf diesem Teilgebiet der Chemie
unbedingt den Rang abzulaufen. Davy hatte
dem Franzosen noch nicht »verziehen¢, daf}
dieser sich kurz nach der gegliickten Darstel-
lung der Metalle Natrium und Kalium auf elek-
trochemischem Wege im Jahre 1807 ebenfalls
mit den Alkalimetallen zu beschiftigen begann.
So gelang es Gay-Lussac und Louis Jacques
Thénard (1777 bis 1857) schon kurze Zeit nach
Davys groflem Erfolg, Natrium und Kalium
durch Reduktion der Alkalien mit Eisenfeil-
spianen bzw. Kohle wohlfeiler darzustellen, als
es seinerzeit auf elektrochemischem Wege mog-
lich gewesen war.

Die Handlungsweise von Davy erregte in der
Pariser Gelehrtenwelt betrdchtliches Aufsehen,
zumal er behauptete, die elementare Natur des
Tods habe nicht Gay-Lussac, sondern er ermit-
telt.

Trotz dieser fiir die franzosischen Chemiker un-
erfreulichen Episode sollte ihnen bald »Genug-
tuung« widerfahren. Abermals war es ein Fran-
zose, der dem nédchsten Element der Halogene
auf die Spur kam.

Das Dritte in Bunde: Brom

Man schrieb mittlerweile das Jahr 1826. Da er-
schien in der franzosischen Fachzeitschrift
»Annales de chimie et de physique« eine Mittei-
lung tiber die Entdeckung eines neuen Elements
[4]. Autor dieser Arbeit war der erst 23jahrige
Antoine-Jéréme Balard (1802 bis 1876), Assi-
stent an der Ecole de Pharmacie in Montpellier.
Dieser hatte sich urspriinglich mit der Flora der
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franzosischen Marschlandschaften befassen wol-
len, war also keineswegs auf Element»erkun-
dung« ausgezogen. Seine Studienobjekte waren
auch die wéiBrigen Ausziige von veraschten Al-
gen. Versetzte er diese nach Zugabe von Stirke
portionsweise mit Chlorwasser, so konnte er
zwei gefiarbte Schichten beobachten. Die untere
Schicht war blau und riithrte von der EinschluB-
verbindung des Iods mit der abgesetzten Starke
her:

Cle +21 —2CI" + Is;
I. 4+ Starke — Iodeinschluverbindung (blau).

Die dariiber befindliche wafrige Schicht hatte
eine orange Farbung angenommen, die sich
Balard anfangs nicht erklaren konnte. So bezog
er in seine Untersuchungen auch die Mutter-
laugen von Salzlgsungen ein, die aus Meerwasser
gewonnen wurden. Hier zeigte sich bei einer
Chlor»behandlung« das gleiche Bild. Balard ge-
lang die Abtrennung der die orange Féarbung
hervorrufenden Substanz durch Ausschiitteln
der wafBrigen Schicht mit Ether. Nach Abdestil-
lieren des Ethers verblieb eine dunkelrote Fliis-
sigkeit mit einem Siedepunkt von 58,8 °C. Der
Franzose war sich nicht sicher, ob er in ihr ein
neues Element vor sich habe oder eventuell
eine Verbindung des Tods mit Chlor. Sollte letz-
teres der Fall sein, so miilte sich die Substanz
zersetzen lassen, schlullfolgerte Balard. Die an-
gestellten Versuche erbrachten jedoch den ein-
deutigen Beweis fiir die elementare Natur des
neuen Stoffes. Zugleich zeigten sie dessen grofie
Ahnlichkeit mit Chlor und Iod. Gerade dieser
Sachverhalt erméglichte Balard, in kurzer Zeit
zahlreiche Verbindungen der neuen Substanz
darzustellen. Er nannte das Element »muride.
Dieser Namensvorschlag fand jedoch keine
»Gnade« vor der Kommission der Franzosischen
Akademie, die eine Begutachtung und Nach-
prifung der von Balard erzielten Ergebnisse

vorzunehmen hatte. Das neue Element erhielt
schlieflich den Namen Brom, der auf seinen bei-
Benden Geruch (griech. bromos = Gestank) an-
spielt.

Mit der Entdeckung des Broms waren nunmehr
drei Elemente bekannt, die auf Grund ihrer
EKigenschaften »irgendwie« zusammengehorten.
Balard hatte auch schon richtig erkannt, daf
das Brom »seinen Platz zwischen Chlor und Iod
finden wird¢, wenngleich zu dieser Zeit der
»Gruppen«begriff im Sinne einer Systematisie-
rung der Elemente noch nicht formuliert war.
Den Anfang hierzu machte Johann Wolfgang
Dobereiner (1780 bis 1849) erst im Jahre 1816,
als er den Begriff der Triade schuf. Und noch
weitere 40 Jahre mulliten vergehen, bis durch
den russischen Chemiker Dmitrij [vanovié Men-
deleev (1834 bis 1907) und den deutschen Chemi-
ker Lothar Meyer (1830 bis 1895) auch den Ha-
logenen ihr Platz in der Elementenfamilie zuge-
ordnet wurde.

Das »Radical« des Fluorwasserstoffs: Fluor

Sehen wir einmal von dem radioaktiven Astat
ab, so war es aus der Gruppe der Halogene zwei-
fellos das Fluor, an dessen Isolierung sich die
Forscher die meisten Zahne ausgebissen haben.
Erst im Jahre 1886 gelang dem franzésischen
Chemiker Henri Moissan (1852 bis 1907) die Ge-
winnung des freien Fluors. Zu jener Zeit hatte
dieses schon seinen Namen, da man ihm seit
langer Zeit auf der Spur gewesen war.

So richtig begann es hiermit um das Jahr 1768,
als A. 8. Marggraf in Berlin in einer glisernen
Retorte FluBispat (Calciumfluorid, CaF:) mit
Schwefelsiure destillierte. Dabei beobachtete er,
dal die Innenwénde der Glasapparatur stark
angegriffen wurden. Dies war das Werk des
Fluorwasserstoffs, dessen willirige Losung 1771
von C. W. Scheele als »eigentiimliche« Sdure —
er sprach von Flullspatsidure — beschrieben
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wurde [5]. Scheele hatte fiir seine Versuche auch
Glasgefafle verwendet, so dafl die »Flullspat-
sdure¢ siliciumhaltig war. Heute sind die Reak-
tionen langst bekannt, die sich bei der Einwir-
kung von Schwefelsiure auf FluBBspat in Glas-
gefillen abspielen:

CaF: 4+ H2S04 — CaS0Oa4 + 2 HF ¢ (1)
SiOz (aus dem Glas) + + HF =

SiFit+ 2 H20 (2)
SiF4 + 2 HF — H.Sil (3)
3 SiFs4 + 2 HoO — SiO2 | + 2 HaSils (4)

Das nach Gleichung (2) gebildete Siliciumtetra-
fluorid gelangt bei der Destillation mit dem
Fluorwasserstoff (und dem Wasser) in die Vor-
lage und setzt sich hier zur Hexafluorokiesel-
sdure, HaSiFs, und SiO2-aq um (Gleichungen
(3) und (4)). Letzteres fallt anfanglich als Gel
an.

Siliciumfreie Flullsaure stellte Scheele erstmals
1781 her, nachdem er von dem Botaniker
F. Ehrhart aus Hannover darauf aufmerksam
gemacht worden war, dafl der siliciumhaltige
Niederschlag in der iiberdestillierten FluBlsdure
ausbleibt, wenn man an Stelle der Glasgefille
solche aus Blei verwendet. Auch von anderen
Forschern wurde diese Beobachtung gemacht.
Die dem FluBlspat zugrunde liegende Saure be-
schaftigte in den kommenden Jahrzehnten zahl-

reiche Forscher. Davy versuchte 1808 mittels
Kaliums die FluBsdure zu zerlegen, um somit
das »Radical« dieser Sédure zu erhalten. Dieselbe
Umsetzung nahmen wenig spdater auch Gay-
Lussac und Thénard in Paris vor. Als Ergebnis
der sehr heftig (!) verlaufenden Reaktion ent-
standen dabei Wasserstoff und Kaliumfluorid,
wobei letzteres mit iiberschiissiger Fluflsdure zu
Salzen vom Typ KF.nHF (n =1, 2, 3) rea-
gierte:

2K + 2HF —- 2 KF + H.

KF + HF — KF-HF =K [HF:]

Eine Freisetzung des Fluorsist auf diesem Wege
nicht moéglich. Trotz dieses »Miflerfolgs« setzten
Davy sowie Gay-Lussac und Thénard ihre Un-
tersuchungen fort. s galt ja noch den Nach-
weis von der genauen Zusammensetzung des
Fluorwasserstoffs anzutreten. Wir erinnern uns
des eingangs Gesagten, wonach zahlreiche fiih-
rende Chemiker in allen Sduren Sauerstoffver-
bindungen sahen. Auf cine sicher vorhandene
Analogie zwischen der »Chlorwasserstoffsdure«
und der »Fluorwasserstoffsiure« verwies erst-
mals A. M. Ampere, und Davy konnte durch
eine Reihe von Versuchen diese Hypothese be-
weisen, woriiber er im Juli 1813 vor der Royal
Society in London berichtete [6]. Davy schlug —
einer Anregung Amperes folgend — fir den in
der FluBsiure an Wasserstoff gebundenen
Grundstoff den Namen »fluorine« (analog chlo-
rine«) vor, wie er auch heute noch in der angel-
séchsischen Fachliteratur gebraucht wird. Die
Versuche von Davy, Fluor durch Einwirkung
von Chlor auf Fluoride freizusetzen, mul3ten
wegen der zu geringen Oxydationswirkung des
elementaren Chlors scheitern.

Es muBlite schon ein sehr starkes Oxydations-
mittel angewandt werden, um das Fluor seinen
Verbindungen zu »entreien«. Die Losung des
Problems hief3: anodische Oxydation des Fluo-
rid-Ions. Auf diesem Wege gelang H. Moissan
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— nach zahlreichen vergeblichen Versuchen —
am 26. Juni des Jahres 1886 endlich der grolle
Wurf. Bei der Elektrolyse einer Losung von
peinlichst  getrocknetem Kaliumfluorid in
Fluorwasserstoff in einem U-férmigen Platin-
gefal} beobachtete er an der Anode ein Gas, in
dem er das Fluor vermutete. Anfingliche Be-
denken, dal3 es sich bei dem Gas eventuell um
ein Wasserstoffperfluorid oder um ein Gemisch
von Ozon und Fluorwasserstoff handeln konne,
konnten bald zerstreut werden [7]. Wegen der
ungewohnlich groflen Reaktionsfreudigkeit des
Fluors hatte Moissan Elektroden aus einer
Platin-Iridium-Legierung verwandt, die durch
fest anliegende Dichtungen aus Fluflspat in das
U-Rohr eingefithrt waren. Dadurch wurden
selbst Spuren von Luftfeuchtigkeit im Elektro-
lysegefald vermieden, die ein Mifllingen des Ver-
suchs bedeutet hatten. Moissan hatte nimlich
bei fritheren Experimenten gefunden, dal} die
elektrolytische Zersetzung von wasserhaltigem
Fluorwasserstoff — d. h. also von Flul3sdure —
nur zu Wasserstoff, Sauerstoff und Ozon
fithrte.

Mit der gegliickten Darstellung des Fluors durch
Moissan war somit ein weiteres Halogen durch
einen franzdsischen Chemiker isoliert worden.
Zwar waren vor ihm auch schon andere For-
scher nahe dem Ziel gewesen. Doch hatten sie
bei ihren Elektrolyseversuchen das Fluor ent-
weder nicht beobachtet oder es hatte sich mit
dem Elektrodenmaterial umgesetzt und war so
der Beobachtung entgangen. Das grofle experi-
mentelle Geschick von Moissan sowie das Aus-
schalten aller nur denkbaren Fehlerquellen beim
Experiment hatten diese Leistung ermoglicht.
Und schlie3lich wollen wir daran erinnern, daf3
wegen der grollen Giftigkeit des Fluorwasser-
stoffs das Arbeiten mit dieser leicht fliichtigen
Substanz (Siedepunkt 19,5 °C)! gefdhrlich war
— und ist. Fluorwasserstoff erzeugt auf der Haut
starke Veratzungen und greift die Schleimhaute

(+) Anode

Cafa-Stopfen—"

—— Fluor
CaFz-Stiickchnen
\.

CaFy-
Starkepaste

Elektrolytsdmelze

IKF-HF: Schmelzpunke 217°C
KF-2HF: SChunelzpunkt  72°C
KF-3 HF: Schmelzpunkt 66°C

Elektrode ———
(2B aus Nicke!)

Kupferrohr ——

Elektrodengefak — |
(2B.aus Mg,Cu,

Cu-Ni-Legierung) &) Katode

Schematische Darstellung einer Apparatur zur
Fluordarstellung durch Schmelzfluflelektrolyse

Anoden- und Katodenraum sind durch das Kupfer-
rohr getrennt, damit eine explosionsartige Ver-
einigung des katodisch gebildeten Wasserstoffs mit
dem anodisch erzeugten Fluor vermieden wird. Alle
verwendeten Gefél3-, Elektroden- und Dichtungs-
materialien sind gegeniiber dem sehr reaktionsféhi-
gen Fluor relativ bestdndig. '

der Atmungsorgane an. Auch hierin erweist er
sich — wenn auch weit tiickischer — als echtes
Analogon zum Chlorwasserstoff.

Vom Nutzen der Halogene

Die Entdeckung bzw. Isolierung der Halogene
erschlol der Chemie eine Stoffklasse, die von
Anbeginn nicht nur das rein akademische Inter-
esse beanspruchte. Zwar ist der unmittelbare
Einsatz der reinen Halogene im taglichen Leben
auf relativ wenige Gebiete beschriankt. Es sei an
die Verwendung von Chlor zum Entkeimen von
Trinkwasser, zur Desinfektion von Wasser ganz
allgemein und an den Gebrauch von Iod in der
Medizin als antiseptisches Mittel erinnert. Die
Halogene werden jedoch vielfiltig zur Gewin-
nung zahlreicher anorganischer und organischer



Verbindungen benétigt. Deren segensreiche An-
wendung geschieht oftmals, ohne dal3 wir davon
unmittelbar Notiz nehmen. Zwar hat man beim
Kauf eines Haushaltskiihlschrankes erfahren,
daB als Arbeitsmittel ein Sicherheitskéltemittel
dient, durch dessen Verdampfungsenthalpie
Kélte erzeugt wird. Doch wer weill schon, daB
sich beispielsweise hinter dem DDR-Waren-
zeichen Fri-dohna Fluorkohlenwasserstoffe,
wie das Trifluormethan, CHF3, Trifluormono-
chlormethan, CF3Cl, Difluormonochlorethan,
CH3CF:Cl, usw. verbergen ?

Anorganische Fluorverbindungen, wie Natrium-
hexafluorosilicat, NasSiFs, und Natriumfluorid,
NaF, werden manchenorts dem Trinkwasser zu-
gesetzt, da in Gegenden mit fluoridarmen Trink-
wéssern bei Kindern und Jugendlichen ein ver-
starkter Zahnkariesbefall auftritt. Diese »Fluor-
spritze« ist weiterhin notwendig, da der junge
Mensch zum Aufbau des Knochenskeletts taglich
eine bestimmte Fluoridmenge zu sich nehmen
mull, die durch die Nahrungsaufnahme allein
nicht immer gedeckt wird. Bei uns in der DDR
wandte man sich schon frihzeitig diesem Pro-
blem zu. So werden z. B. die an das Trinkwasser-
netz von Karl-Marx-Stadt angeschlossenen rd.
300000 Einwohner seit 1959 mit fluoridiertem
Trinkwasser versorgt.

Elementares Fluor braucht man zur Synthese
des leicht fliichtigen Uranium(VI)-fluorids, UFs,
aus Uranium(IV)-fluorid. Uber das Hexafluorid
ist eine Trennung der Uraniumisotope Ura-
nium-235 und Uranium-238 in Gasdiffusions-
anlagen moglich. Fluor-Wasserstoff-Flammen
erreichen wegen der starken Oxydationswir-
kung des Fluors Temperaturen von maximal
3700 °C. Noch hohere Temperaturen werden
mittels Hydrazin-Fluor- bzw. Ammoniak-Fluor-
Gemischen erzeugt:

N:Hi + 2F2 — N2 + 4 HF
2NH; + 3 F: — N2 + 6 HF

Derartige Kombinationen sind als Treibstoffe fiir
Fliissigkeitsraketen interessant geworden.

Auch der industrielle Bedarf an Chlor steigt
stdndig an, denn grol} ist die Palette an Chlor-
verbindungen, die von der anorganischen und
organischen Chemie gebraucht werden. Aber
auch zur Herstellung von reinstem Chlorwasser-
stoff durch Synthese aus den Elementen, zum
Entzinnen von Weillblechabfillen sowie fur die
Produktion von Bleichmitteln werden grofle
Mengen an Chlor bendétigt. Das Brom findet
eine breite Anwendung auf dem Gebiet der
organischen Synthesen. Organische Iodverbin-
dungen werden in der Medizin als Rontgen-
kontrastmittel ebenso eingesetzt wie das radio-
aktive Iodisotop Iod-131, letzteres vornehmlich
bei der Diagnose und Behandlung von Schild-
driisenerkrankungen.

Mogen auch manche der angefithrten Beispiele
nur Spezialgebiete herausstellen, so zeigen sie
uns doch den groflen Nutzen der Halogene und
ihrer Verbindungen. Aber die Geschichte — und
gerade wieder die unserer Tage — weill auch iiber
ihren Miflbrauch zu berichten. Im ersten Welt-
krieg wurde Chlor als chemischer Kampfstoff
angewandt, und der Einsatz von »Tranengas« —
es handelt sich u. a. um Stoffe wie Bromaceton
und Chloracetophenon — in westlichen Léndern
gegen friedliche Demonstranten ist bestiirzende
Gegenwart. Dariiber hinaus zeigen der von den
USA in Vietnam seinerzeit gefithrte Giftkrieg
sowie die in den USA und anderen westlichen
Staaten betriebene Produktion von Giftgas fir
kriegerische Zwecke in aller Deutlichkeit, daB
es der stindigen Wachsamkeit und des Kampfes
aller verantwortungsbewulliten Menschen be-
darf, um den MiBlbrauch naturwissenschaftli-
cher Erkenntnisse zu verhindern.
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Ordnung in den Dingen:
Das Periodensystem
der Elemente

»Die Aufstellung des Periodensystems gehirt
zu den einflufreichsten Ergebnissen
naturwissenschaftlichen Wirkens. Indem es
erlaubte, die grofe Zahl an Fakten und
experimentellen Ergebnissen chemischer For-
schungen zu ordnen, wurde es zur
bedeutsamsten Verallgemeinerung auf dem
Gebiet der Chemie und begriindete die Chemie
als einheitliche Wissenschaft«

Auszug aus der Gruf3adresse der

Chemischen Gesellschaft der DDR

an die Allunions-Mendeleev-Gesellschaft

fiir Chemie der UdSSR anléf3lich des

100jéhrigen J ubildums der Aufstellung
des Periodensystems

Zwei Forscher und ihr System:
D. I. Mendeleev und L. Meyer

Im Jahre 1955 erschien in der amerikanischen
Fachzeitschrift »Physical Review« eine Mittei-
lung iiber die Entdeckung von Atomen des Ele-
ments 101 [1]. Es war der Arbeitsgruppe um
G. T. Seaborg am Radiation Laboratory der
Universitit von Kalifornien gelungen, Atome
dieses Elements beim Beschufl von Einsteinium
mit Helium-Kernen («z-Strahlen) aufzubauen
(s. S. 287):

2637 25
wEs + ‘He -» “"Element 101 + o

Die Entdecker nannten das neue Element »Men-
delevium« zu Ehren des groflen russischen Che-
mikers Dmitrij Ivanovic Mendeleev, der als
erster das von ihm und dem deutschen Chemiker
Lothar Meyer aufgestellte Periodensystem der
Elemente benutzt hatte, um eine Reihe chemi-
scher und physikalischer Eigenschaften nicht-
entdeckter Elemente vorauszusagen.

Wer war dieser Forscher, der weit vorausblik-
kend schrieb: »Es wére sehr interessant, wenn
man experimentelle Angaben gewinnen kénnte,
die die gegenseitige Umwandlung der Elemente
beweisen; denn dann konnte ich hoffen, dafl die
Ursachen des Periodensystems der Elemente
aufgefunden und verstanden werden«?

D. I. Mendeleev wurde am 27.1.1834 in To-
bolsk (Sibirien) als vierzehntes und letztes Kind
des dortigen Gymnasialdirektors geboren und
starb am 20. 1. 1907 im damaligen Petersburg.
Schon frithzeitig verlor er den Vater. Damit lag
die ganze Last der Erziehung bei der Mutter
Dmitrigs, die »in geradezu heldenhafter Weise
ihren Hausstand und ihre Mutterpflichten aus-
ibte« (P. Walden ). So war es auch der Wunsch
der Mutter, da} sich Dmitrij einem gelehrten
Beruf zuwenden sollte. Die besten Aussichten
hierzu konnten sich, so meinte die Mutter, in
Moskau bieten. Sie verliel Tobolsk und reiste
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Von B. M. Kedrov angefer-
tigte Ubertragung einer un-
datierten handschriftlichen

mit dem sechzehnjahrigen Dmitrij in das ferne
Moskau. Doch muBte man hier erfahren, daB
eine Immatrikulation an der Moskauer Univer-
sitdt fur einen auswdrtigen Abiturienten nicht
maoglich war. So setzte man alle Hoffnungen auf
Petersburg. Fiir eine vorgesehene medizinische

Aufzeichnung Mendeleers

Laufbahn schien Dmitrij nicht geeignet, da er
bei einer Obduktion m Ohnmacht fiel. So sollte
er Lehrer werden. Wegen der stdndigen Studen-
tenunruhen war jedoch die Aufnahme neuecr
Studenten an der Petersburger Universitit ein-
gestellt worden. Erst nach Uberwindung zahl-



reicher Schwierigkeiten wurde Dimnitrij im Herbst
1850 als Stipendiat der Physikalisch-mathema-
tischen Fakultat des »Padagogischen Instituts«
immatrikuliert. Kurze Zeit danach starb seine
Mutter. Es war nun das Padagogische Institut,
das dem noch nicht siebzehnjahrigen Dinitrij
nicht nur Lehrstitte, sondern auch Vaterhaus
wurde. In spéiteren Jahren hat sich Mendeleev,
der jeglichen Schulzwang halite, immer wieder
lobend iiber die Ausbildung am Pédagogischen
Institut gedullert.

Mit besten Noten bestand er 1855 das Ab-
schlullexamen. Zwar sollte er an der Universitét
verbleiben, doch seine angegriffene Gesundheit
erlaubte dies vorerst nicht. Nach kurzer Zwi-
schenstation in Simferopol wurde er im Winter
1855 nach Odessa versetzt, um am dortigen
Gymnasium zu wirken. Hier stellte er in erstaun-
lich kurzer Zeit seine Magisterdissertation »Uber
spezifische Volumina« von 224 Seiten Umfang (!)
fertig. Wieder in Petersburg, legte er das Exa-
men als Mag. chem. ab und wurde im Herbst
1856 zum Privatdozenten der Chemie ernannt.
Seine Tétigkeit an der dortigen Universitéit er-

fuhr im Januar 1859 eine Unterbrechung. Zu
diesem Zeitpunkt trat Mendeleev eine zweijih-
rige Studienreise an. Sein Weg fithrte ihn nach
Heidelberg, wo er auch im Laboratorium von
Bunsen arbeitete. Ungemein wichtig wurde fiir
Mendeleev der Deutschlandaufenthalt jedoch da-
durch, daf3 er 1860 in Karlsruhe an dem ersten
Chemikerkongref3 iiberhaupt teilnahm. Dieser
war eigens dazu einberufen worden, »um die da-
malige Verwilderung auf dem Gebiet der Atom-
und Aquivalent-, sowie der Molekulargewichte
zu beseitigen« (P. Waldewn [2]). Die namhaftesten
Vertreter der chemischen Wissenschaft, wie
Cannizzaro, Kekulé, Odling und Wurtz, um nur
einige zu nennen, hatten sich eingefunden. Der
Kongrel3 brachte — besonders durch den Bei-
trag von Cannizzaro — eine volle Klarung des bis
dahin »chaotischen« Zustands in der Anwen-
dung und Auslegung der Atom- und Aquivalent-
gewichte. Damit war auch der Weg frei gewor-
den fiir alle Versuche, eine umfassende Systema-
tisierung der Elemente vorzunehmen.

Im Februar 1861 kehrte Mendeleev nach Peters-
burg zuriick. Mit Beginn des Jahres 1864 wurde

Von Mendeleev angefertigte Tabelle
(Mirz 1869)
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er Professor der Chemie am Technologischen In-
stitut der Universitit, zwei Jahre spater ordent-
licher Professor. Ab Herbst 1867 wirkte er als
Lehrstuhlinhaber fiar reine (anorganische) Che-
mie an der Petersburger Universitit.
Wenngleich Mendeleev auch auf anderen Gebie-
ten der Chemie Grolles geleistet hat, bleibt sein
Name jedoch vorrangig mit der Aufstellung und
weitgehenden Ausdeutung des Periodensystems
der Elemente verbunden.

Die Erkenntnis Mendeleevs, daf3 die Eigenschaf-
ten der Elemente in einer periodischen Abhén-
gigkeit von ihren Atommassen stehen, fand
ihren ersten Niederschlag in einer Arbeit, die er
1869 der Russischen Chemischen Gesellschaft
unterbreitet hatte. Das Manuskript wurde auf
einer Sitzung dieser Gesellschaft am 6. Marz
1869 von Professor N. A. Mendutkin verlesen
und beschéaftigte sich mit »dem Zusammenhang
zwischen den Eigenschaften und dem Atom-
gewicht der Elemente«. Schon kurz zuvor hatte
Mendeleev an die fithrenden Chemiker Rufllands
eine Arbeit mit dem Titel »Versuch eines Sy-
stems der Elemente, begriindet auf deren Atom-
gewicht« versandt. Die auf der Sitzung vorge-
tragenen Ergebnisse erschienen noch im April
1869 im Journal der Russischen Chemischen Ge-
sellschaft. Die publizierte Tabelle war zwar noch
unvollkommen, sie enthielt jedoch die chemi-
schen Elemente geordnet unter Beriicksichti-
gung des Periodizitdtsprinzips. Danach kamen
jeweils Elemente mit dhnlichen Eigenschaften
in der Tabelle nebeneinander zu stehen.! Diese
Tabelle wurde von Mendeleev standig verbes-
sert. So unterbreitete er im Dezember 1870 der
Russischen Chemischen Gesellschaft die Ergeb-
nisse seiner weiteren Untersuchungen zu diesem
Thema. Der Titel dieser Arbeit lautete : »Natiir-

1 D. I. Mendeleev — und ebenso L. Meyer — ordneten
die Elemente nicht, wie heute iiblich, untereinander,
sondern waagerecht an.

Lothar Meyer

liches System der Elemente und seine Anwen-
dung zur Angabe der Eigenschaften von unent-
deckten Elementen«. Diese Arbeit wurde zu
einer wahren »Fundgrube« fur die Chemiker.
Thre herausragende Bedeutung wurde besonders
sichtbar, als eine Reihe von Elementen, die
Mendeleev vorausgesagt und charakterisiert
hatte, in den folgenden Jahren entdeckt wurde:

1875

das Eka-Aluminium (Gallium) durch den Fran-
zosen Paul-Emile Lecog de Boisbaudran

(s. S. 143),

1879
das Eka-Bor (Scandium) durch den Schweden
Lars Fredrik Nilson (s. S. 217),

1886
das Eka-Silicium (Germanium) durch den Deut-
schen Clemens Alexander Winkler (s. S. 176).

Die Einteilung der Elemente nach »Gruppenc
und »Perioden« spiegelt die Periodizitat wider,
die Mendeleev der Einordnung der Elemente
nach steigenden Atommassen zugrunde gelegt
hatte. Dabei ging er nicht von einer rein formel-
len Anwendung dieses Schemas aus, sondern be-
trachtete die Gesamtheit der Beziehungen zwi-



schen den wichtigsten qualitativen und quanti-
tativen Merkmalen der Elemente. Als wichtigste
quantitative Grofie der Elemente hob Mendeleev
bei all seinen Uberlegungen die (relative) Atom-
masse heraus, so dall diese fiir das ordnende
Prinzip maligebend wurde.

Fast gleichzeitig und unabhidngig von Mende-
leev kam Lothar Meyer zur Aufstellung des Pe-
riodensystems der Elemente.

Lothar Meyer wurde am 19. 8. 1830 in Varel
(Oldenburg) als Sohn eines Arztes geboren. Er
studierte vorerst Medizin und promovierte 1854
in Wiirzburg zum Dr. med. Die Stationen seiner
wissenschaftlichen Wanderjahre waren zunéchst
Heidelberg und das damalige Konigsberg. Auch
an den Universitidten dieser Stiddte beschaftigte
sich Meyer vorwiegend mit medizinischen und
physiologischen Untersuchungen. Erst nach sei-
ner Ubersiedlung nach dem damaligen Breslau
wandte er sich der Chemie zu. Anfang des Jah-
res 1859 habilitierte er an der dortigen Universi-
tit fir die Facher Chemie und Physik mit der
Arbeit »Die chemischen Lehren von Berthollet
und Berzelius«. In Breslau war er Assistent am
Physiologischen Institut der Universitit und
hielt als Privatdozent cine Reihe von Vorlesun-
gen iiber die verschiedensten Gebiete der Che-
mie.

Ebenso wie Mendeleev hatte auch Meyer 1860
an der berithmt gewordenen Chemikertagung in
Karlsruhe teilgenommen. Die dort erdrterten
Probleme und ihre Kldrung trugen auch bei
Meyer wesentlich dazu bei, daBl er sich einge-
hend mit den seinerzeit vertretenen chemischen
Hypothesen und Theorien auseinandersetzte.
Das Ergebnis seiner Untersuchungen legte er
1864 in dem Biichlein »Die modernen Theorien
der Chemie« der chemischen Fachwelt vor. Da-
durch wurde der Name Lothar Meyer auch
einem grofleren Kreis von Fachgelehrten be-
kannt. Im Mai 1866 erhielt er eine Dozentur an
der Forstakademie Neustadt-Eberswalde. Doch

hier blieb er nur kurze Zeit, da er schon 1868 als
ordentlicher Professor der Chemie an das Poly-
technikum zu Karlsruhe berufen wurde. Von
1876 bis zu seinem Tode am 11. 4. 1895 schliel3-
lich lehrte er an der Tibinger Universitét.

Genau wie Mendeleev hat auch Meyer auf zahl-
reichen Gebieten der Chemie erfolgreich gear-
beitet. Seine grofiten Verdienste erwarb er sich
jedoch einmal mit dem erwahnten Biichlein, das
in stindig verbesserter und erweiterter Form
mehrere Auflagen erlebte und das die Chemiker-
gencration seiner Zeit erheblich beeinflullt hat.
Zum anderen waren es die Ergebnisse seiner
Untersuchungen iiber die Periodisierung der
chemischen Elemente, die seinen Namen be-
rithmt machten. Im Dezember 1869 versffent-
lichte Meyerin »Liebigs Annalen der Chemie und
Pharmazie« eine Arbeit {iber »Die Natur der
chemischen Elemente als Funktion ihrer Atom-
gewichte«. Darin verweist er u. a. auf die Peri-
odizitit der Atomvolumina der Elemente in Ab-
hangigkeit von den (relativen) Atommassen.
Das von ihm veréffentlichte System der Ele-
mente hat viel Gemeinsames mit der ersten
Mendeleevschen Tabelle. Ja, in der Einordnung
einiger Elemente ist die Tabelle von Meyer der
von Mendeleev iiberlegen. Beispielsweise wurde
von Meyer das Blei richtig in die Gruppe Koh-
lenstoff—Silicium—Zinn, das Quecksilber ent-
sprechend in die Zink-Cadmium-Gruppe und
das Gold in die Reihe Kupfer—Silber eingeord-
net. Wertet man diese Sachverhalte kritisch, so
kann man sagen, dafl die Leistung Meyers der
Mendeleevs soweit durchaus ebenbiirtig war.
Doch zog Meyer aus dem aufgestellten System
bei weitem nicht die umfassenden Schlufifolge-
rungen wie Mendeleev. So warnte Meyer vor den
»hochst anziehenden Spekulationen iiber Exi-
stenz und Eigenschaften von Elementen, welche
bis jetzt noch nicht entdeckt sind«. Diese Mei-
nung vertrat er auch noch in seinem Todesjahr
1895, also zu einer Zeit, da die Entdeckung der
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vorausgesagten Elemente Gallium, Scandium
und Germanium schon »Historie« war. Im Ge-
gensatz zu Meyer hatte Mendeleev, wie er selbst
itber sich sagte, kraft der »Dreistigkeit des Ge-
dankens« eine fir die damalige Zeit tiefe Ausdeu-
tung des Periodensystems der Elemente gege-
ben. So konnte Friedrich Engels in seinem Buch
»Dialektik der Natur« schreiben: »Vermittels
der — unbewulBlten — Anwendung des Hegel-
schen Gesetzes vom-Umschlagen der Quantitit
in die Qualitit war Mendeleev eine wissenschaft-
liche Tat gelungen, die sich der Leverriers in der

Ausschnitt aus einem von W. Odling korrigierten
Fahnenabzug fiir seinen Artikel in »Watts Dictionary
of Chemistry«

Berechnung der Bahn des noch unbekannten
Planeten Neptun kithn an die Seite stellen
darf.« [3]

Die Vorginger

Selbstverstandlich hatten schon andere For-
scher vor Mendeleev und Meyer gewisse Zusam-
menhénge zwischen der Grofe der (relativen)
Atommasse und bestimmten chemischen Eigen-
schaften gefunden. So entdeckte Johann Wolf-
gang Dobereiner (1780 bis 1849), seit 1810 in Jena
als aullerordentlicher Professor fiir Chemie und
Technologie (ab 1819 als ordentlicher Professor
fiir Chemie) tatig [4], um 1816/17, dal die Ele-
mente Calcium, Strontium und Barium aufler

+  elements arrang .
‘Mﬂler of their several atomic weights.
il

It may suffice, howerver, to remark in this place that very many of the alements seem
to be associated in groups formed of three terms, and that the difference in atomie
weight betweea any two proximate terms is always very nearly 40, or 44, or 48; and,
consequertly; that the difference between the first and third terms is nearly 84, or 88.
or 92, or 96. Moreover, to several of these groups of three, there is appended a fourth
term, in which case the difference in atomic weight between the third and fourth
terms is the same as that between the first and third terms, namely 88, and in obe
instance 92. Lastly, to several of the groups of three or four, there is prefixed an initial
term, in which case the difference in atomic weight between the imitial term and the
first of the remaining terms is approximately 16. ¢ d ¢
to stand proxy for the iron metals, and palladium and piatinum for their respective
congeners, the following tatle, slightly modified from oae published by the author a
few months back (Quar?. Journ. of Science, i. 643) contains a list of all the well-known
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ihren Gemeinsamkeiten im chemischen Verhal-
ten auch eine RegelmaBigkeit in der Grofe ihrer
jeweiligen (relativen) Atommasse aufweisen.
Zum Beispiel ist die relative Atommasse von
Strontium (87,62) anndhernd genau das arith-
metische Mittel aus den Atommassen von Cal-
cium (40,08) und Barium (137,33). In seiner
dann 1829 erschienenen Abhandlung »Versuch
zu einer Gruppierung der elementaren Stoffe
nach ihrer Analogie« nannte Débereiner eine der-
artige Gruppe eine Triade (Dreiheit). Weitere
Triaden, die von ihm aufgefunden wurden, sind
die Gruppen Lithium—-Natrium-Kalium, Schwe-
fel-Selen—Tellur sowie Chlor—Brom-Iod. Um
das Jahr 1850 fand dann der deutsche Arzt Max
v. Pettenkofer (1818 bis 1901), daf zu derartigen
natiirlichen Elementgruppen auch mehr als nur
drei Elemente zusammengefal3t werden kénnen.
Als Beispiel nannte er u. a. die Gruppe Stick-
stoff —-Phosphor—Arsen—Antimon.

William Odling (1829 bis 1921), Professor der
Chemie in Oxford, verdffentlichte 1865 eine Ta-
fel der bis dahin bekannten Elemente, in der die
natiirlichen Verwandtschaftsverhéltnisse schon
deutlich zum Ausdruck kamen [5]. So waren
z. B. die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Zinn
und Blei, weiterhin Stickstoff, Phosphor, Arsen,
Antimon und Bismut, Sauerstoff, Schwefel, Se-
len und Tellur, Fluor, Chlor, Brom und Iod so-
wie Kalium, Rubidium und Caesium schon zu
Gruppen zusammengefal3t.

In den Jahren von 1863 bis 1866 formulierte der
Englander John Alexander Reina Newlands
(1838 bis 1898) das »Gesetz der Oktaven« [6]. Er
ordnete als erster die Elemente nach steigender
(relativer) Atommasse, wobei er die von Can-
nizzaro berichtigten Atommassenwerte be-
nutzte. Dabei fand Newlands, dall sich die
Eigenschaften der chemischen Elemente nach
jedem achten Element periodisch wiederholten.
Sein System enthielt jedoch nur sieben Oktaven.
Somit bot es keinen Platz fur die in der Folge-

zeit neu entdeckten Elemente. Die Leistung
Newlands wurde von seinen Zeitgenossen wenig
verstanden. Beispielsweise erhielt Newlands
nach einem Vortrag vor der Londoner Gesell-
schaft von einem Zuhorer den »Rate, die Ele-
mente doch einmal alphabetisch zu ordnen (!),
vielleicht wiirde sich dann auch ein gesetzmafi-
ger Zusammenhang finden lassen. Gerade an
dieser Begebenheit sehen wir deutlich, wie wenig
Chemiker doch eigentlich darauf »vorbereitet«
waren, den gesetzméafligen Beziehungen zwi-
schen den Elementen nachzuspiiren.

Erste Bewdhrungsproben

Erst Mendeleev und Meyer gaben das enge Okta-
venschema auf und ordneten die bis dahin be-
kannten Elemente in dem System so an, daf
auch noch zu entdeckende Elemente darin Platz
finden konnten. Gerade diese Tatsache sollte fur
die weitere Forschung ungemein wichtig wer-
den. Aus den sich bei der Anordnung ergeben-
den Liicken konnte man sofort darauf schlieBen,
welche Elemente noch zu entdecken waren.

In den nachfolgenden Abschnitten wird noch
genauer dargelegt, dall das Periodensystem als-
bald seine ersten »Bewdhrungsproben« zu be-
stehen hatte. So fithrte die Entdeckung der Ele-
mente Gallium, Scandium und Germanium allen
die groBe Bedeutung des Systems vor Augen.
L. de Boisbaudran, L. F. Nilson und Cl. Wink-
ler, die Entdecker des Galliums, Scandiums
bzw. Germaniums, wurden »zu den wahren Be-
festigern des periodischen Gesetzes« (Mende-
leev). Ein weiterer »Bestatiger der Wahrheit«
wurde der Englander William Ramsay (1852 bis
1916) durch seine Entdeckung der Edelgase in
den Jahren 1894 bis 1898 (s. S. 242ff.).

Damit war wiederum ein wichtiges Kapitel der
Elementgeschichte geschrieben.
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Ein wenig Physik: Die atomphysikalischen
Grundlagen des Periodensystems der Elemente

Die folgenden Jahre waren von dem Bemiihen
der Wissenschaftler gekennzeichnet, die tieferen
GesetzméaBigkeiten des Periodensystems aufzu-
finden. Schon die Tatsache, dal das Argon —
trotz seiner hoheren Atommasse — vor das Ka-
lium eingeordnet werden mullte, lieB erkennen,
dal} die Grofle der Atommasse nicht allein fiir
die Einordnung der Elemente entscheidend sein
konnte. In immer stirkerem Malle wurde die
Frage nach dem Bau der Atome laut. Anstof3
dazu lieferten im wesentlichen die Entdeckung
der Radioaktivitat durch Henry Becquerel (1852
bis 1908) im Jahre 1896 (s. S. 253) und die Auf-
klarung des radioaktiven Zerfalls, vornehmlich
durch Frederic Soddy (1877 bis 1956) und Ernest
Rutherford (1871 bis 1937) (s. S. 258).

Das Jahr 1913 war eine weitere wichtige Etappe
auf dem Weg zu einem tieferen Verstidndnis des
Periodensystems der Elemente. Der Englinder
Henry Guwyn Jeffreys Moseley (1887 bis 1915)
entdeckte in diesem Jahr beim Studium der
charakteristischen Rontgenspektren der Kle-
mente, dal} die reziproke Wellenldnge 2 der K -
Rontgenlinie aller Elemente dem Quadrat der
um 1 verminderten Ordnungszahl proportional
ist. Dadurch wurde die Bestimmung der Anzahl
der Elemente moglich, die im Periodensystem
noch »fehlten«. Zu dieser Zeit setzte sich auch
die Auffassung durch, dal Ordnungszahl und
Kernladungszahl identisch sind, zumal Ruther-
ford 1911 das Kern-Hiille-Modell des Atoms
entwickelt hatte. Die Formulierung der radio-
aktiven Verschiebungssitze durch Alexander
Smith Russell, F.Soddy und Kasimir Fajans
(geb. 1887) war ein weiterer Schritt, die Bezie-
hungen radioaktiver Elemente auf der Grund-
lage des Periodensystems zu verstehen. Und
schlieBlich konnte durch die endgiiltige Fassung
des Isotopiebegriffs durch F.Soddy im Jahre

1913 auch den Atomen unterschiedlicher Mas-
senzahlen, aber gleicher Kernladungszahl ein
Platz im Periodensystem eindeutig zugewiesen
werden. Damit waren ferner die »Ausnahmenc,
die bei der Einordnung von Elementen in das
System beriicksichtigt werden muflten (Ar-K,
Co-Ni, Te-I), endgiiltig erklart.

Die Situation im Jahr 1914 war folgende: Ura-
nium (Ordnungszahl 92) bildete den Schlufl des
Periodensystems. Die IElemente mit der Ord-
nungszahl 43, 61, 72, 75, 85, 87 und 91 waren
noch unbekkannt. Thre Entdeckung erfolgte z. T.
alsbald (Protactinium (s. S. 261), Hafnium
(s.S.157) und Rhenium (s. S. 202)) bzw. gelang
in den darauffolgenden Jahrzehnten. Hierbei
leistete das Periodensystem wiederum un-
schitzbare Dienste.

In diese Zeit fallen weitere Entdeckungen der
Physik zum Bau der Atome und damit zu einer
tieferen Kinsicht der Beziehungen zwischen
Atombau und Periodensystem. Niels Bohr
(1885 bis 1962) entwickelte 1913 das Planeten-
modell des Atoms unter Postulierung kreis-
férmiger Bahnen mit genau definiertem Ener-
gieinhalt (Einfithrung der Hauptquantenzahl).
Arnold Sommerfeld (1868 bis 1951) ermdglichte
durch die Annahme ellipsenférmiger Elektro-
nenbahnen auch eine Interpretation der Bahn-
drehimpulsquantenzahl. Pieter Zeeman (1865
bis 1943) fand, dall die Linien des Spektrums
mancher Elemente unter der Wirkung eines
Magnetfeldes aufspalten. Diese Beobachtung
bedingte die Einfithrung der magnetischen
Quantenzahl. Weiterhin erkannte man im Spin
des Elektrons eine Elementareigenschaft auch
dieses Teilchens.

Damit waren eigentlich alle Gréflen vorgegeben,
die fiir den Einbau der Elektronen in die Atom-
hiille maflgebend waren. Das ordnende Prinzip
hierfir wurde von Wolfgang Pauli (1900 bis
1958) 1925 formuliert. Grundlage fiir seine Ar-
beiten war die Untersuchung und Sichtung der
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Gemadl obiger Gleichung ergibt sich eine Gerade,
wenn man die Wurzeln aus den reziproken Wellen-
lingen der Ky-Linien der einzelnen Elemente in Ab-
hingigkeit von der Kernladungszahl auftrigt und
die erhaltenen Punkte miteinander verbindet.

Aus der Geraden konnte man einmal erkennen, ob an
irgendeiner Stelle des Periodensystems noch ein
Element fehlte; zum anderen wurde mit dem
Moseleyschen Gesetz der Beweis angetreten, dal} fiir
die Einordnung der Elemente in das Periodensystem
nicht die relative Atommasse, sondern die Kern-
ladungszahl mafgebend ist.

Atomspektren der Elemente, die vielfach relativ
kompliziert sind. Man ist jedoch in der Lage,
jedes dieser Spektren nach bestimmten Gruppen
(Serien) zu ordnen. In Verbindung mit der beob-
achteten Aufspaltung der Spektrallinien in
einem Magnetfeld war es moglich, die Quanten-
zahlen aller Elektronen eines Atoms zu bestim-
men. Bei der Untersuchung einer Vielzahl von
Spektren fiel auf, dall bestimmte Linien, die man
urspringlich erwartet hatte, fehlten. Das fithrte
W. Pauli zu der Annahme, dal3 »in der Natur
nur solche Elektronenanordnungen vorkom-
men, in denen sich simtliche Atomelektronen
hinsichtlich mindestens einer ihrer vier Quan-
tenzahlen unterscheiden«. Damit war in der
atomtheoretischen Ausdeutung des Perioden-
systems ein weiterer Schritt vollzogen. Die An-

(R Rydbera-Konstante)

wendung des Pauli-Prinzips bei der Einordnung
der Elektronen in die Atomhiille erméglichte in
iibersichtlicher Weise auch eine Erklarung fiir
die maximalen Besetzungszahlen der einzelnen
Schalen (und damit Perioden).

Grenzen des Systems ?

Mit der Entdeckung des Astats (s. S. 264) im
Jahre 1940 durch Emilio Gino Segre und seine
Mitarbeiter waren (bis auf das Element 61, Pro-
methium) die Liicken des Periodensystems ge-
schlossen worden. Doch waren »alle« Elemente
damit entdeckt? Die Atomphysiker glaubten
nicht an das plétzliche Abbrechen des Perioden-
systems beim Element 92, dem Uranium. Wel-
che zwingenden Griinde sollte es auch dafiir ge-
ben? Warum sollten nicht »Transuranium-
Elemente« ebenso existieren wie die Elemente
vor dem Uranium? Eine Antwort auf diese
Fragen suchten in den 30er Jahren vorrangig
Enrico Fermi und seine Mitarbeiter in Rom so-
wie Otto Hahn, Lise Meitner und Fritz Straf-
mann in Berlin (s. S. 272ff.). Die Anstrengungen
schienen nicht vergebens: Beide Forschergrup-
pen waren der Meinung, beim Beschul} von Ura-
nium mit Neutronen Transurane entdeckt zu
haben. Doch handelte es sich — wie O. Hahn
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und F. Strafimann 1939 dann fanden — bei den
»meuen Elementen« um Bruchstiicke von Atom-
kernen des Uraniums. Die Kernspaltung war
entdeckt, obwohl man eigentlich einen Kern-
aufbaw angestrebt hatte (s. S. 273). 1940 war es
dann aber soweit. Das erste Transuranium-
Element wurde entdeckt (s. S. 279). In rascher
Folge konnten die weiteren Glieder der »Trans-
uranium-Familie« gefunden werden. Heute ist
die Grenze des Periodensystems bis zum Ele-
ment 109 vorgeschoben. Doch auch die Atome
des »Eka-Iridiums« werden nicht den Ab-
schluBl des Periodensystems bilden. In einem
spateren Abschnitt werden wir von den wissen-
schaftlich exakt begriindeten Moglichkeiten er-
fahren, Atome noch hoherer Elemente aufzu-
bauen (s. S. 297). Zwar mogen uns manche Ge-
dankengidnge der Kernphysiker dabei aben-
teuerlich erscheinen, doch beruhen alle Synthe-
sevorschlige auf einer tiefen Ausdeutung der
Gesetzméifigkeiten der Materie. Und noch etwas
werden wir erfahren: Das Periodensystem der
Elemente hat auch die weiteren Bewédhrungs-
proben glinzend bestanden. Es ist der unent-

behrliche Helfer der Kernphysiker und Chemi-
ker, wenn es darum geht, Atome von weiteren
»Ika-Elementen« aufzubauen und ihre Identi-
tdt zu bestimmen. Die nichsten Elemente sind
dabei das »Eka-Osmium« (Kernladungszahl
108), »Eka-Platin« (Kernladungszahl 110) und
»Eka«Blei« (Kernladungszahl 114) (s. S. 299;
vgl. auch [7]).
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Von Kronjuwelen,
Smaragden und einem
Eka-Element: Aluminium,
Berylium und Gallium

Silber aus Lehm: Aluminium

Aus Angaben in statistischen Jahrbiichern ist
zu entnehmen, dall die Jahresweltproduktion an
Aluminium im Jahre 1962 die Grenze von
5 Millionen Tonnen iiberschritt. Fiir 1979 wurde
ein Produktionsvolumen von rd. 12,5 Millionen
Tonnen ausgewiesen. Verfolgt man die Alumi-
niumproduktion iiber die Jahre von 1910 bis
1967, so 1dBt sich die jeweils erzeugte Menge
mittels der einfachen Potenzfunktion

- n
P=P, ¢
errechnen. Hierin bedeuten:

P, Produktion in Tonnen im Jahr 1910,
P Produktion in Tonnen » Jahre spiter,
q 1 + »/100 und

p  Wachstumsprozentsatz.

Dal} es sich bei dieser Betrachtung nicht um
eine sehr groBziigige Auslegung der wirklichen
Verhéltnisse handelt, zeigt die Gegeniiberstel-
lung der tatsdchlichen Produktionshohen mit
der nach der angegebenen Formel berechneten
(gemittelten) Kurve (S. 136): Fiir den angegebe-
nen Zeitraum von 1910 bis 1967 hat sich die Alu-
miniumproduktion — sieht man von gewissen
Schwankungen einmal ab — alle 7,62 Jahre ver-
doppelt. In dem nachfolgenden Zeitraum ver-
langsamten sich zwar die jahrlichen Wachs-
tumsraten, doch sind die Steigerungen nach wie
vor recht betrachtlich. Diese Tatsache wird uns
verstdndlich, wenn man an die vielfaltigen An-
wendungsmoglichkeiten des Aluminiums denkt.
Diese beruhen vor allem auf seiner geringen
Dichte und den guten mechanischen, chemi-
schen und elektrischen Kigenschaften dieses
Metalls. Allen vertraut ist z. B. die Verwendung
des Aluminiums im Fahrzeug-, Flugzeug- und
Schiffbau. Die hohe mechanische Widerstands-
fahigkeit des Aluminiums ermdglicht seinen
haufigen Einsatz im Apparate- und Behélter-
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bau. Die Elektrotechnik wdre ohne das — im
Vergleich zum Kupfer — billigere Aluminium in
arger Verlegenheit. Und wer heute durch unsere
Neubauviertel geht, entdeckt auf Schritt und
Tritt den Gebrauch des Aluminiums als Bau-
element und bei der architektonischen Gestal-
tung. Diese Aufzdhlung erfaflt keineswegs all
die Anwendungsméglichkeiten eines Metalls,
das vor etwas mehr als hundert Jahren noch
mit etwa 2000 Mark/kg gehandelt wurde.
Aluminium erhielt seinen Namen von dem latei-
nischen Wort alumen, das im Altertum zur Be-
zeichnung des Alauns diente. Und im Alaun ent-
deckte 1754 der deutsche Chemiker 4. S. Marg-
graf auch die »Alaunerde¢, d. h. das Aluminium-
oxid, Al:Os. Ebenso konnte er die »Tonerde« aus
Tonen und gewissen Schiefersorten gewinnen
[1].

Doch muBiten noch mehrere Jahrzehnte verge-
hen, bis einigen Forschern die Isolierung des
»Radicals der Tonerde« in mehr oder weniger
reiner Form gelang. So versuchte 1808 der Eng-
lander H. Dary im Anschlul} an seine elektro-
chemischen Arbeiten zur Herstellung von Na-
trium und Kalium sowie der Erdalkalimetalle
Magnesium bis Barium (s. S. 107ff.), auch das
Aluminium u a. »durch Einwirkung der elek-
trischen Sdule auf ein schmelzendes Gemisch
von Tonerde und Kali« abzuscheiden [2]. Zwei-

1950 1960 1970 1980

fellos bildete sich auch dabei Aluminium. Doch
gelang es Davy nicht, dieses Metall aus dem
Reaktionsgemisch abzutrennen.

Wesentlich mehr Erfolg war dem Dénen Hans
Christian Orsted (1777 bis 1851) beschieden, der
1825 wasserfreies Aluminiumchlorid, AICl;, mit
Kaliumamalgam umsetzte. Dabei entstand »ein
Amalgam von Aluminium, das sich in der Luft
schnell oxydierte und bei der Destillation in
Quecksilber und zurtickbleibendes Aluminium
zerlegt werden konnte« [2]. Orsted beschrieb das
Aluminium als ein dem Zinn an Farbe und
Glanz dhnliches Metall. Er verzichtete auf wei-
tere Versuche und teilte seine KErgebnisse
Friedrich Wéhler mit, der sich nun mit Zustim-
mung Orsteds der Abscheidung des Aluminiums
annahm.

Friedrich  Wohler wurde am 31.7.1800 in
Eschersheim bei Frankfurt am Main geboren
und starb am 23. 9. 1882. Knapp zwanzigjihrig,
begann er in Marburg mit dem Medizinstudium,
das er in Heidelberg am 2. 9. 1823 mit der Pro-
motion abschlofl. Doch schon wéhrend seiner
Schulzeit hatte sich Wohler erfolgreich mit aller-
lei chemischen Experimenten beschiftigt, die er
auch wihrend seines Studiums fortgesetzt hatte.
Deshalb war es allzu verstiandlich, dal3 der junge
Wohler dem Rat seines Lehrers und véterlichen
Freundes, des Professors der Medizin und Che-
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mie Leopold Gmelin, folgte, Chemiker zu wer-
den. Wohler ging fiwr ein Jahr zu Berzelius nach
Stockholm. Hier lernte er »die tausend einfachen
Handgriffe, um das Arbeiten zu erleichtern, und
die sinnreichen analytischen Methoden, die Ber-
zelius ersonnen hatte und mit erstaunlicher
Vollendung handhabte« [3]. Nach Deutschland
zuriickgekehrt, bot sich Woéhler an der neuge-
griindeten Stadtischen Gewerbeschule in Berlin
eine Anstellung als Chemiker. Er liel deshalb
den Plan, sich in Heidelberg als Privatdozent

niederzulassen, fallen und siedelte im Méarz 1825
nach Berlin tiber. Hier fand er ein bescheidenes
Laboratorium vor, das sehr bald zum Ort grund-
legender Entdeckungen wurde. Eine von ihnen
war die Darstellung des reinen Aluminiums. Bei
der Nacharbeit der Versuche Orsteds fand Wah-
ler, dal} ersterer nur ein mit Kalium stark ver-
unreinigtes Aluminium erhalten hatte. Wohler
reduzierte im Herbst 1827 wasserfreies Alumi-
niumchlorid mit Kalium. Die Heftigkeit der
Reaktion zwang ihn zur Abadnderung der ur-
spriinglichen Versuchsanordnung, bei der er »n
einer Glasréhre ein kleines Stiickchen Chlor-
aluminium mit Kalium« erwérmt hatte. Dabei
wurde »die Rohre durch die heftige, von starkem
Erglithen begleitete Einwirkung zerschmettert«.
Die nachsten Versuche fithrte er in einem ver-
schlossenen Platintiegel durch, wobei »die Ein-
wirkung immer so heftig war, dall man den
Deckel mit einem Draht befestigen mullte, wenn
er nicht abgeworfen werden sollte« [2]. Um »vor
einer moglichen Beimengung von abgelostem
Platin zu dem entstandenen Aluminium ganz
sicher zu sein¢, benutzte er schliel3lich nur noch
Porzellantiegel. Lesen wir, was Wdhler weiter
itber das Ergebnis seiner Reduktionsversuche
schrieb [2]: »Die entstandene Masse ist in der
Regel vollig geschmolzen und schwarzgrau. Man
wirft den vdllig erkalteten Tiegel in ein grolles
Glas voll Wasser, worin sich die Salzmasse auf-
16st. Dabei scheidet sich ein graues Pulver ab,
das bei nidherer Betrachtung, besonders im
Sonnenschein, aus lauter kleinen Metallflittern
zu bestehen scheint. Nachdem das Pulver sich
abgesetzt hat, giet man die Fliissigkeit ab,
bringt das Pulver auf ein Filter, wischt es mit
kaltem Wasser aus und trocknet es. Is ist Alu-
minium.«

Wohler untersuchte genauestens das chemische
Verhalten des Aluminiums. Liest man heute
seine Verodffentlichungen hieriiber, so ist man
immer wieder von dem Reichtum der Ergeb-
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nisse iiberrascht, die zur Grundlage der Alumi-
niumchemie wurden [2, 4].

Die Abscheidung des Aluminiums in regulini-
scher Form gelang Wohler erst im Jahre 1845
[5]. Es handelte sich bei dem dargestellten Alu-
minium um Kigelchen von der Grole kleiner
Stecknadelkopfe.

In Frankreich beschaftigte sich der Chemiker
Henri Sainte-Claire Deville (1818 bis 1881) —
angeregt durch Wohlers Arbeiten — seit 1854
mit der Darstellung des Aluminiums. An Stelle
des teuren Kaliums verwendete er als Reduk-
tionsmittel Natrium, dessen Gewinnung er ent-
scheidend verbesserte, so daf} letzteres wohlfeil
zu haben war [6]. Der Preis des Aluminiums
wurde durch die Arbeiten von Deville von etwa
2000 Mark/kg auf rund 200 Mark/kg gesenkt.
Schon ein Jahr nach Aufnahme seiner Versuche
konnte er auf der Pariser Weltausstellung kleine
Aluminiumblécke zeigen, die unter der Bezeich-
nung »Silber aus Lehm« betrachtliches Aufsehen
erregten.

Noch im Jahr 1854 fanden R. W. Bunsen in
Heidelberg und Dewville unabhiangig voneinan-
der, dal3 regulinisches Aluminium auch dann
entsteht, wenn man das leicht schmelzende
Salz Natriumaluminiumchlorid (NaCl- AlCl; =
Na[AIClLs]) elektrolytisch zersetzt [7]. Finf
Jahre spiter wurde von dem Franzosen der
Vorschlag gemacht, Aluminium durch Elektro-
lyse eines Gemisches von Natriumaluminium-
chlorid und Kryolith, NasAlFs, zu gewinnen.
Deville beobachtete auch die Loslichkeit von
Aluminiumoxid in geschmolzenen Fluoriden.
Diese Tatsache sollte mit der entscheidende
Schliissel zur technischen Losung der Alumi-
niumelektrolyse werden.

Doch an eine technische Aluminiumgewinnung
mit Hilfe des teuren elektrischen Stromes war
vorerst nicht zu denken. Erst mit der Erfindung
der Dynamomaschine durch Werner von Stemens
(1816 bis 1892) im Jahre 1867 wurde auch der

Grundstein fiir eine billige Aluminiumgewin-
nung gelegt. Das technische Verfahren der
SchmelzfluBelektrolyse eines Gemisches von
Aluminiumoxid und Kryolith wurde um das
Jahr 1886 — unabhdngig voneinander — durch
den damals erst 21jihrigen amerikanischen
Studenten Charles Martin Hall (1863 bis 1914),
den fast gleichaltrigen Franzosen Paul-Louis
Toussaint Héroult (1863 bis 1914) und den Wiirz-
burger Chemiker M. Kiliani gelost.

Hall fithrte seine Versuche mit Hilfe einer selbst-
gebauten elektrischen Batterie in einem Holz-
schuppen durch. Die ersten von ihm am 23. Fe-
bruar 1886 erhaltenen Aluminiumproben geho-
ren mit zu den »Aluminium-Kronjuweleng, die
die Aluminium Company of America in Pitts-
burgh/USA noch heute aufbewahrt. Zwei Jahre
nach seinen ersten »Labor«versuchen begann
Hall in der von ihm geleiteten Pittsburgh Re-
duction Co. mit der Aluminiumgewinnung im
technischen MaBstab.

In Deutschland wurde 1897 die erste Alumi-
niumhiitte in Rheinfelden (Baden) errichtet,
deren Jahresproduktion 800 Tonnen im Jahre

Aluminium-Elektrolysezellen
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Das zu reinigende Aluminium ist als Anode geschal-
tet, {iber der sich der Elektrolyt befindet. Dariiber
wiederum wird das Reinstaluminium katodisch ab-
geschieden.

Die angewandte Badtemperatur liegt so hoch, dal}
Anodenmaterial, Elektrolyt und Reinstaluminium
fliissig sind

1898 betrug. Schon vorher hatte die Schweize-
rische Metallurgische Gesellschaft gemeinsam
mit der deutschen Edison-Gesellschaft eine Ver-
suchsanlage in Neuhausen/Schweiz errichtet, da
durch den Rheinfall billige Wasserkraft fir die
energieintensive Schmelzfluflelektrolyse zur Ver-
fagung stand. Hier arbeitete Hérowlt 1888 an
der Herstellung von Aluminiumbronze (Alumi-
nium-Kupfer-Legierungen) und Ferroalumi-
nium. Noch im gleichen Jahr wurde in Frank-
reich die Société électrométallurgique Francaise
in Forges/Nordfrankreich gegriindet, deren Lei-
ter dann Hérowlt wurde. Kiliani stellte schlieB3-
lich das Verfahren in Neuhausen auf die Gewin-
nung von Reinaluminium um, so wie es im
Prinzip auch heute noch groffitechnisch betrie-
ben wird.

Weitere wichtige Etappen der »Aluminium-
Geschichte« sind das Jahr 1906, in dem der
Deutsche 4. Wilm die erste aushdrtbare Alu-
miniumlegierung, das Duraluminium, fand, und
das Jahr 1919, in dem der Amerikaner Hoopes
mittels der Dreischichtenelektrolyse erstmals
Reinstaluminium herstellte. Dieses besteht min-

destens zu 99,999, aus Aluminium und wird
u. a. in der Elektrotechnik, der chemischen
Industrie sowie in der Nahrungs- und Genufi-
mittelindustrie vielfaltig eingesetzt.

Smaragde, Aquamarine und — Kernreaktoren:
Beryllium

Zu den bekanntesten Schitzen des »Grinen Ge-
wolbes« der Staatlichen Kunstsammlungen in
Dresden gehort der Mohr mit der Smaragd-
stufe. Viele Besucher haben vor dieser etwa
63 cm hohen, lackierten Holzskulptur gestan-
den, die auf einer Schildpattschale Smaragde in
natiirlichem Urgestein zeigt. Und einige Vitri-
nen weiter kann man eine Smaragdgarnitur be-
wundern, zu der u. a. eine goldene, mit Sma-
ragden verzierte Tabatiére gehort sowie drei
grof3e halbeiférmige Smaragde. Auch kostbaren
Aquamarinen begegnet man in dieser einmali-
gen Sammlung. Alle diese wertvollen Edelsteine

Der Mohr mit der
Smaragdstufe,
Holzskulptur von
B. Permoser mit
Schmuck von

J. M. Dinglinger
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sincl, mit den niichternen Augen des Chemikers
betrachtet, gefiarbte Abarten des Berylls, cines
silicatischen Beryllium-Aluminium-Minerals der
Formel

3 BeO - Al:03- 6 Si0:2 = BeaAl:|Sig0ys].

Obwohl diese Ecelsteine schon im Altertum be-
kannt waren, kannte lange Zeit niemand auch
nur anndhernd ihre wichtigsten Bestandteile.
Zwar waren mancherlei Versuche unternommen
worden, um ihre quantitative Zusammenset-
zung zu ermitteln. Doch muliten alle Analysen
so lange zu falschen Ergebnissen fithren, wie
man das Beryllium in seinem chemischen Ver-
halten nicht von Aluminium unterscheiden
konnte. Der eigentliche Anstol3 zu einer gewis-
senhaften Analyse von Beryll und Smaragd
ging von dem franzosischen Mineralogen René-
Just Haivy (1743 bis 1822) aus, dessen breit an-
gelegte Untersuchungen iiber die Symmetrie der
Kristalle zur Grundlage der modernen Kristallo-
graphie wurden. Haity war die grof3e Ahnlich-
keit zwischen einem Beryll aus Limoges (I'rank-
reich) und einem peruanischen Smaragd aufge-
fallen. Sowohl die ausgebildeten Kristallformen
als auch Hérte und Dichte stimmten bei bei-
den Mineralien iiberein. Diese Beobachtung ver-
anla3te Haity im Jahre 1797, Louis Nicolas
Vauquelin (1763 bis 1829) um die chemische
Analyse der Proben zu bitten. Vauquelin war zu
dieser Zeit in Paris Professor der Chemie an der
Ecole des mines. Zugleich unterrichtete er an
der Ecole Polytechnique. Seit 1791 war er Mit-
glied der Pariser Akademie. Vauguelin hatte
mit 13 Jahren in Rouen eine Lehre als Apothe-
ker begonnen. Doch bald ging er nach Paris.
Durch Vermittlung eines Apothekers erhielt der
mittellos dastehende Junge eine Dienerstelle bei
dem angesehenen Chemiker Antoine Frangois de
Fourcroy (1755 bis 1809). Dieser bemerkte bald
das grolle Interesse, das Vauquelin der Chemie
entgegenbrachte. So machte er ihn zu seinem

Loures Nicolas
Vauquelin

Schiiler. Neun Jahre war Vawuguelin bei Fouwr-
croy, zuletzt als dessen Mitarbeiter. Sie fiihrten
iiber 50 Untersuchungen gemeinsam durch.
Vauquelin analysierte nun zuerst den von
Haivy erhaltenen Beryll, den er durch Schmel-
zen mit Alkalicarbonat aufschlof3. Dieser Auf-
schlull entspricht dem {iblichen Silicatauf-
schlufl der analytischen Chemie, der vereinfacht
clurch folgende Gleichung beschrieben werden
kann:

3 BeO - Al:O3-: 6 SiOz2 -+ 6 NaCO3 —
3 BeO - Al:O3 + 6 Na=SiOs + 6 (Oq

Weiterhin wird auch das »Berylliumaluminat«
zersetzt, und das Aluminium geht in Natrium-
aluminat {iber. Nach Abtrennen des Silicats
durch Behandeln des Schmelzgutes mit Saure
gelang Vawuquelin die Beryllium-Aluminium-
Trennung. So beobachtete er u. a., dal} sich Be-
rylliumhydroxid — im Gegensatz zu Aluminium-
hydroxid — in einer Ammoniumcarbonat-Lo-
sung auflost. Aullerdem bemerkte er den siil3en
Geschmack der Berylliumsalze. Diese Eigen-
schaft stand Patc bei der Namensgebung fiw
das neue Element. Auf Vorschlag der Heraus-
geber der Zeitschrift, in der Vauguelin seine
Entdeckung verdffentlichte, nannte er die »Erde
des Berylls« (gemeint ist das Berylliumoxid,
BeO) wegen ihres siillen Geschmacks nach dem



griechischen Wort glycos (siil) Gluciniwm [8].
Diesen Namen triagt Beryllium auch heute noch
teilweise in Frankreich. Der Name »Beryllium«
stammt von M. H. Klaproth, der darauf hin-
wies, dal3 auch Yttrium siifl schmeckende Salze
bildet.

Weiterhin fand Vauquelin die praktisch genaue
Ubereinstimmung der chemischen Zusammen-
setzung zwischen Beryll und Smaragd. Letzte-
rer enthdlt gegeniiber dem Beryll lediglich
0,3% Chromiumoxid.

Im Jahre 1828 gelang es dann F. Wéhler und
dem franzosischen Chemiker A4.-A4.-B. Bussy
(1794 bis 1882) unabhangig voneinander, metal-
lisches Beryllium durch Reduktion von Beryl-
liumchlorid mit Kalium herzustellen [9]:

BeCl: + 2K — Be + 2 KCl

Dabei handelte es sich um die gleiche Methode,
die Wohler kurz zuvor bei der Herstellung des
Aluminiums erfolgreich angewandt hatte. Drei
Jahre spiter bediente sich Bussy ebenfalls die-
ser Methode zur Darstellung groferer Mengen
metallischen Magnesiums.

Weitere 70 Jahre muflten aber noch vergehen,
ehe 1898 dem franzdsischen Chemiker P. Le-
beaw erstmals die elektrolytische Darstellung
des Berylliums gliickte [10]. Er unterwarf ein
schmelzendes Gemisch von Berylliumfluorid
und Natrium- bzw. Kaliumfluorid der Elektro-
lyse und erhielt dabei hexagonale Plattchen von
Beryllium mit einer Reinheit von etwa 99,79%,.
Die Ausbildung des ersten technischen Verfah-
rens zur wirtschaftlichen Berylliumherstellung
stammt von den deutschen Chemikern Alfred E.
Stock und Hans Goldschmidt aus den Jahren
nach 1920. Sie elektrolysierten das Oxidfluorid
2 BeO - 5 BeF: im Gemisch mit Bariumfluorid
bei Temperaturen oberhalb des Beryllium-
schmelzpunktes von 1285 °C. Wegen der grofien
Schwierigkeiten, die mit der Hochtemperatur-
clektrolyse verbunden sind, konnte sich dieses

Verfahren schliefilich doch nicht durchsetzen.
Deshalb wurde die Schmelzfluflelektrolyse von
Berylliumehlorid ausgearbeitet (Gemisch von
30 bis 609, wasserfreiem Berylliumchlorid und
50 bis 40%, Natriumchlorid), die bei wesentlich
tieferen Temperaturen ablduft. Daneben hat
die Reduktion des Berylliumfluorids durch Ma-
gnesium bei hohen Temperaturen im Hochfre-
quenzofen zunehmend an Bedeutung gewon-
nen:

Bel'» + Mg — Be + MgF:

Obwohl seinerzeit durch das Stocksche Verfah-
ren kompaktes Beryllium in groBerer Menge
zugénglich geworden war, blieb bis zum An-
fang der 40er Jahre die Nachfrage nach Beryl-
lium sehr gering. Diese Situation anderte sich
schlagartig, als sich herausstellte, dafl Beryllium
sehr wertvolle nukleare und physikalische Eigen-
schaften hat. Es eignet sich u. a. wegen seines
geringen Wirkungsquerschnitts fiar Neutronen-
einfang als Hiilsenmaterial der Brennstoffstiabe
von gasgekithlten Atomreaktoren. Beryllium
wurde ein »strategisches« Metall. Seine Produk-
tion stieg in einigen Landern, so in der UdSSR
und in den USA, sprunghaft an. Schon 1959
wurden in den Vereinigten Staaten etwa 73500 t
Beryll aufbereitet. Verschiedene Staaten
schrankten die Ausfuhr von Beryllium und sei-
nen Erzen ein bzw. verboten sie, so u. a. Indien
und die Stidafrikanische Union.

Wegen seiner kleinen (relativen) Molmasse ist

‘Beryllium auch als Moderatormaterial geeignet,

das zur Abbremsung der bei der Kernspaltung
gebildeten Neutronen auf eine kleine Geschwin-
digkeit dient; denn bekanntlich konnen nur
Neutronen mit thermischer Geschwindigkeit (in
der Groflenordnung von 2000 m/s) eine Spal-
tung weiterer Uraniumkerne herbeifithren.

Um zu verhindern, daf3 ein Teil der fiir die Wei-
terfithrung der Kettenreaktion notwendigen
Neutronen durch Austritt aus dem Kernmate-
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rial verlorengeht, missen sie reflektiert werden.
Auch dafur eignet sich das Beryllium besonders
gut.

Trotz seiner giinstigen kernphysikalischen
Eigenschaften ist die Verwendung des Beryl-
liums im Reaktorbau z.Z. aus dkonomischen
Griinden noch problematisch: Fiir die Gewin-
nung des nuklearreinen Metalls gibt es bisher
kein billiges Verfahren. Man rechnet mit dem
Einbauvon 100 t Beryllium (!) fir einen 100 000-

Kernreaktor des Zentralinstituts fiir Kernforschung,
Rossendorf bei Dresden

kW-Reaktor mit angereichertem Uranium als
Brennstoff.

Obwohl die industrielle Ausnutzung des Werk-
stoffs Beryllium in der Hauptsache den Bediuf-
nissen der Kerntechnik zuzuschreiben ist, steht
der Verwendung des Metalls noch eine Viel-
zahl anderer Moglichkeiten offen.

So wird wohl auch jetzt noch der iiberwiegende
Teil des Berylliums fir Legierungen ver-

braucht, in erster Linie fur die Kupfer-Beryl-
lium-Legierungen. Schon der Zusatz von 2 bis
3%, steigert die Hérte des Kupfers auf das
Fiinffache, die Streckgrenze auf das Sieben-




fache. Legierungen mit 6 bis 79, Be sind so hart
wie geharteter Stahl.

Wegen seiner groflen Affinitdt zum Sauerstoff
wird es als hervorragendes Desoxydationsmittel
verwendet. Aus diesem Grund sind auch seine
Legierungen frei von Sauerstoff. Sie eignen sich
gut als Hochvakuumwerkstoffe.

Wenn Beryllium nicht so sprode ware, wiirde es
sich auf Grund seiner auflerordentlich geringen
Dichte (1,85 g/cm3) und der relativ hohen Fe-
stigkeit auch ausgezeichnet fir die Flugzeug-
industrie eignen.

Von den Verbindungen des Berylliums sollen
besonders das Oxid und das Carbid hervorgeho-
ben werden. Bemerkenswert ist ihre Hochtem-
peraturbestindigkeit. Tiegel aus BeO lassen
sich im Hochvakuum bis 2000 °C verwenden.
Ebenso scheint der Einsatz des Oxids in Rake-
tenbrennkammern lohnend zu sein. Auch als
Konstruktions-, Moderator- und Reflektormate-
rial fiir Kernreaktoren bietet sich Berylliumoxid
an. Gleiches gilt finr das Carbid.

Ob und in welchem Umfang sich der Verbrauch
an Beryllium zukiinftig erhohen wird, ist vor
allem eine Frage des Preises. Andererseits
konnte das Metall billiger werden, wenn mehr
produziert wird. Voraussetzung dafiir sind aller-
dings noch gréBere Kenntnisse iiber seine Eigen-
schaften und die sorgfiltige Beachtung seiner
Giftigkeit. Die starke Giftwirkung des Beryl-
liums mul3 bei seiner Darstellung aufs pein-
lichste beachtet werden. Gefahrlich ist nicht
das Berithren des festen Stoffes, sondern das
Einatmen kleinster Teilchen, weil dies zu einer
akuten Reizung der Atmungsorgane und an-
schlieffender Lungenentziindung fithren kann.
AuBlerdem kennt man eine durch Beryllium ver-
ursachte chronische Lungenerkrankung, die Be-
rylliose, die oft erst Jahre nach dem letzten Kon-
takt mit Beryllium auftritt. Die notwendigen
Sicherheitsvorkehrungen beim Arbeiten mit
Beryllium werden dadurch erschwert, dafl man

zur Darstellung groflerer, kompakter Stiicke
das Metall zuerst pulverisieren muf}, um es dann
pulvermetallurgisch verarbeiten zu konnen. Um
bei der Verarbeitung das Metall nicht zu verun-
reinigen, mufl ohne Schmiermittel gearbeitet
werden. Die Folge ist das Auftreten groferer
Mengen feinverteilten Materials.

Der Metallforschung wie auch der Medizin er-
wachsen somit durch das Beryllium weitere
lohnende Aufgaben. Wir sehen also, dal3 auch
die »Geschichte des Berylliums« keineswegs ab-
geschlossen ist.

Zwei unbekannte Linien:
Gallium

Gallium ist zwar sehr verbreitet, kommt aber
nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Man
schatzt, dall etwa 5-10-49% der 17 km dicken
Erdkruste aus Gallium bestehen. An reinen
Galliummineralien ist nur der »Gallit« (CuGaSs)
bekannt, der erst vor einer Reihe von Jahren in
einigen Minen Siidafrikas gefunden wurde. Der
Germanit, ein schwefelhaltiges Germaniumerz,
enthélt neben Kupfer, Zink, Blei, Eisen, Arsen
und weiteren Elementen etwa 0,5 bis 0,89,
Gallium. Da die Ionenradien von Aluminium
und Gallium sehr dhnlich sind, ist das Alumi-
nium in seinen Mineralien oft durch Gallium er-
setzt. Interessant ist das Vorkommen von Gal-
lium in bestimmten Kohlensorten. So erreicht
der Galliumgehalt des Flugstaubs nordengli-
scher Kohlen maximal 0,75%,.

Dem Vorkommen in einer Zinkblende aus den
Pyrenden verdankt Gallium seine Entdeckung
durch den franzésischen Chemiker Paul-Emile
Lecoq de Boisbaudran (1838 bis 1912) im Jahre
1875.

Dieser Forscher hatte an der Ecole Polytechni-
que in Paris eine hervorragende Ausbildung,
hauptséchlich in den Fachern Physik und Che-
mie, erhalten. Durch die finanzielle Hilfe eines
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Onkels war es ihm moglich, ein bescheidenes Pri-
vatlaboratorium zu unterhalten. Boisbaudran
hatte sich lange Zeit mit den Spektren der Ele-
mente beschiftigt. Sein grofles Wissen und
Konnen auf dem Gebiet der Spektralanalyse
wollte er zur Auffindung noch unbekannter
Elemente nutzen.

Sein Augenmerk richtete sich dabei auch auf die
Liicke im Periodensystem der Elemente zwi-
schen Aluminium und Indium. Thm war eine
Unterbrechung in gewissen periodischen Iigen-
tiimlichkeiten der Spektren beim Ubergang vom
Aluminium zum Indium aufgefallen. Diese Be-
obachtung deutete er als Hinweis auf ein noch
unbekanntes Element!

Fiir seine Untersuchungen wahlte er eine Zink-
blende, die aus einem Bergwerk von Pierre-
fitte in den Pyrenden stammte. Anfang 1874
begann er mit den Ixperimenten, die ihm ein
reichliches Jahr spéiter die Gewiheit brachten,
ein neues Element entdeckt zu haben.
Boisbaudran schied aus der sauren AufschluB3-
16sung des Erzes mit Hilfe eines eingetauchten
Zinkbleches winzige Mengen eines Niederschlags
ab, der bei starkem Erhitzen im Spektroskop
zwei Linien zeigte, die keinem der damals hbe-
kannten Elemente zugeordnet werden konnten
[11].

Mit dieser Entdeckung hatte die rund 15 Jahre
zuvor von Gustav Robert Kirchhoff (1824 bis
1887) und Robert Wilhelm Bunsen (1811 bis
1899) entwickelte Methode der Spektralanalyse
(s. S. 161) ecine weitere Bewidhrungsprobe be-
standen, nachdem auf diese Art 1861 das Thal-
lium und 1863 das Indium entdeckt worden
waren. Dem neuen Element gab Boisbaudran
den Namen »Galliume«. Hiermit verewigte er
seinen Namen (franz. le coq = »Hahn«), dessen
lateinische Form (»gallus¢) zugleich im lateini-
schen »gallia« (= Frankreich) enthalten ist.

In der Folgezeit widmete sich Boisbaudran sehr
intensiv der Darstellung groflerer Mengen an

Gallium, das er bislang nur als dullerst geringen
Niederschlag auf Zinkblechen abgeschieden
hatte. Zu diesem Zweck arbeitete er mehrere
hundert Kilogramm an galliumhaltiger Zink-
blende auf. Noch am Ende des Jahres 1875 ge-
lang ihm durch Elektrolyse einer alkalischen
Galliumhydroxid-Losung die Darstellung von
etwa einem Gramm des Metalls. Eine Probe
hiervon legte er der Franzosischen Akademie
der Wissenschaften am 6. Dezember 1875 vor.
Wenig spiter konnten Boisbaudran und dessen
Mitarbeiter E.-C. Jungfleisch aus etwa 4000 kg
Zinkblende 75 g Gallium isolieren, so dal} eine
umfassende Untersuchung der physikalischen
und chemischen EKigenschaften des Metalls er-
folgen konnte.

Das Eka-Aluminium

Und noch eine zweite Bewahrungsprobe wurde
mit der Entdeckung des Galliums geliefert. Als
der russische Chemiker D. I. Mendeleev von den
Ergebnissen Boisbaudrans Kenntnis erhielt, er-
kannte er im Gallium das von ihm vor finf Jah-
ren vorhergesagte »Eka-Aluminium« [12]. Men-
deleev hatte namlich im Dezember 1870 unter
dem Titel »Natiirliches System der Elemente
und seine Anwendung zur Angabe der Eigen-
schaften von unentdeckten Elementen«der Rus-
sischen Chemischen Gesellschaft eine Arbeit
unterbreitet, die die direkte Fortsetzung seiner
im Marz 1869 derselben Gesellschaft vorgeleg-
ten ersten Arbeit zum Periodensystem der Ele-
mente war (s. S. 128). In ihr hatte Mendeleev
u. a. auf »das Fehlen einer grolen Zahl der Ana-
loga des Bors und Aluminiums, d. h, der Ele-
mente, die zur III. Gruppe gehorene, hingewie-
sen und die wichtigsten EKigenschaften der zu
erwartenden Elemente vorausgesagt. Zu diesen
»Eka-Elementen« zihlte neben dem Ekabor
(Scandium, entdeckt 1879) und Eka-Silicium
(Germanium, entdeckt 1886) das Eka-Alumi-



nium. Die von Mendeleev vorausgesagten Eigen-
schaften des Galliums und seiner Verbindungen
stimmten, ebenso wie bei den anderen beiden
Elementen, ausgezeichnet mit der Wirklichkeit
iiberein. Somit konnte Mendeleev neben Lars
Fredrik Nilson (1840 bis 1899), dem Entdecker
des Scandiums (s. S. 217), und Clemens Alexan-
der Winkler (1838 bis 1904), dem Entdecker des
Germaniums (s. S. 157ff.), auch P.-E. Lecoq de
Boisbaudran »zu den wahren Befestigern des
periodischen Gesetzes« rechnen.

Gallium: ein Metall mit grofer Zukunft ?

Gallium ist ein glinzend weilles, weiches und
dehnbares Metall mit einem Schmelzpunkt von
29,78 °C (Gallium schmilzt also in der Hand!).
Sein Siedepunkt liegt bei tiber 2300 °C.

Reine Galliumerze stehen, wie bereits erwahnt
wurde, fir eine Verhiittung praktisch nicht zur
Verfigung; man ist auf eine Aufarbeitung von
Galliumkonzentraten aus anderen Prozessen
angewiesen. So wurden Verfahren zur Gallium-
gewinnung aus Zinkblenden und aus Kohlen-
flugasche ausgearbeitet. Viele der eingeschlage-
nen Wege erwiesen sich jedoch als sehr kost-
spielig. Da Aluminium in seinen Mineralien
(z. B. im Bauxit Al:O3- H:O = 2 AIOOH) viel-

Gallium schmilzt bei Koérpertemperatur

Schema zur
Gewinnung von
Gallium aus
der Anoden-
legierung der
Dreischichten-
elektrolyse

Anodenlegierung
(Al/Cw/si/Fe/zn /Ga)

l Losen in 6N HU

Al;tcuj/supe,rzﬂ/ﬁj_, e i

Einleitén von Chlorwasserstoff

{

Gr@em)/sifFe/zn) |—= AlCI3-6 H204

Abtrennen von Si, Fe, Zn
und des restlichen Kupfers

Elektrolyse

fach mit Gallium vergesellschaftet vorkommt,
bieten sich bei der Aluminiumproduktion Még-
lichkeiten zur Galliumgewinnung. Von Inter-
esse ist die Gewinnung des Galliums als Neben-
produkt bei der Darstellung von Reinstalumi-
nium (99,99% Al) mit Hilfe der »Dreischichten-
elektrolyse«. Im Verlauf der Elektrolyse reichert
sich neben anderen Verunreinigungen auch Gal-
lium in der Anodenlegierung an. Die Menge
schwankt je nach dem Galliumgehalt des ur-
spriinglich eingesetzten Bauxits zwischen 1 bis
4 kg je Tonne Legierung. Durch geeignete Lo-
sungsprozesse, fraktionierte Kristallisation usw.,
kann das Gallium dann von Aluminium und den
anderen Elementen abgetrennt werden.

Urspriinglich benutzte man Gallium im wesent-
lichen als Thermometerfiillung zum Messen ho-
her Temperaturen. In den letzten Jahrzehnten
hat es sich aber in zunehmendem Mafle viele An-
wendungsgebiete erobert. Gallium wird auf
Grund seiner grolen Benetzungsfahigkeit sowie
seiner liohen Reflexionswirkung fir die Herstel-
lung optischer Spiegel gebraucht. Statt Queck-
silber kann es als ungiftige Sperrfliissigkeit fiir
Gasvolumenmessungen bei hoheren Temperatu-
ren benutzt werden. Weiterhin eignet es sich
wegen des niedrigen Schmelzpunktes fiir Ver-
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schliisse an automatischen Feuerloschgeraten.
Gallium bildet mit einigen Metallen tiefschmel-
zende Legierungen. Eine Legierung aus 62 Tei-
len Gallium, 25 Teilen Indium und 13 Teilen
Zinn hat einen Schmelzpunkt von 5 °C.

Fiir all diese Anwendungszwecke ist jedoch die
Menge des gebrauchten Galliums nur gering, so
daf3 eine Nachfrage hochstens in der Grofen-
ordnung von einigen Kilogramm liegt. Bisher
hat die Galliumproduktion in den einzelnen
Landern keine grollen Ausmalle angenommen.
Die deutsche Erzeugung betrug im Jahre 1939
50 Kilogramm, die bei der Aufarbeitung von
Hittenriickstinden des MNansfelder Kupfer-
schiefers anfielen. In den USA waren es 1951
ebenfalls nicht mehr als 90 Kilogramm. Auch in
der Deutschen Demokratischen Republik exi-
stiert eine Galliumproduktion. Die Untersuchun-
gen der Forschungs- und Entwicklungsstelle des
VEB Chemiewerk Greiz-Délau hatten zum Er-
gebnis, dald ab 1961 der Galliumbedarf der DDR
durch eigenes Aufkommen gedeckt werden
konnte.

Eine wesentliche Ausdehnung der Galliumpro-
duktion konnte in den einzelnen Landern durch
die Entwicklung geeigneter Legierungen be-
schleunigt werden, die gegen Gallium bei hohe-
ren Temperaturen bestindig sind. Da es in
einem sehr groflen Temperaturbereich fliissig ist
und andererseits auch bei hohen Temperaturen
nur einen kleinen Dampfdruck hat, wirde es
sich als ideales Kithlmittel in Kernreaktoren
eignen. Dem steht allerdings einmal entgegen,
daB es im Vergleich zum Natrium, das auch fiir
diesen Zweck verwendet wird, mehr Neutronen
absorbiert, die damit der Kernreaktion verlo-
rengehen. Ein weiterer Nachteil ist die grofe
Legierungsfreudigkeit des Galliums, so daf8 nur
wenige Werkstoffe als Rohrleitungsmaterial in
Frage kdmen.

Aufdem Gebiet der Halbleiter hat Gallium auch
zusehends an Bedeutung gewonnen. Hochgerei-

nigtes Gallium (99,9999, Ga) dient zur Dotie-
rung von n-p-n-Transistoren. Von geeigneten
Galliumverbindungen, die Halbleitercharakter
haben, sind das Galliumphosphid, GaP, das
Galliumarsenid, GaAs, und das Galliumanti-
monid, GaSb, zu nennen. Galliumarsenid eignet
sich auch als Bauelement fur Sonnenbatterien,
die sichtbares Licht direkt in elektrische Energie
verwandeln konnen. Somit ist es auch fir die
Weltraumfahrt von starkem Interesse. All diese
Anwendungsgebiete lassen es als sicher erschei-
nen, daf3 auch fir die Zukunft des Galliums
»gesorgte ist.

Benutzte Literatur:

[1] Marggraf, A. S. — Abh. konigl. Akad. Wiss. —
Berlin: 1754; Chemische Schriften. — Berlin:
1768, 1. Teil (»Neue verbesserte Auflage«). —
S. 187—-233; Crell’s Neues chem. Archiv. —
Leipzig 6 (1787). — S. 216.

[2] Uber das Aluminium / Wohler, F. — Ann.
Physik u. Chemie. — Leipzig 11 (1827). — S, 146
bis 161.

[3] Wohler, F./ Wunderlich, R. — in: Das Buch der
groflen Chemiker / G. Bugge. — Berlin: Verl.
Chemie GmbH, 1929. — Bd. II, S. 33.

[4] Sur PAluminium / Wéhler, F. — Ann. Chimie ¢t
Physique. — Paris [2] 37 (1828). — S. 66 —80.
Briefwechsel zwischen J. Berzelius u. F. Wahler.
Im Auftrage der Konigl. Gesellschaft der Wis-
senschaften zu Gottingen hrsg. von O. Wallach.
— Leipzig: 1901. — Bd. I, S. 200.

[5] Zur Kenntnis des Aluminiums / Wohler, F. —
Ann. Chemie u. Pharm. — Heidelberg 53 (1845).
— S. 422 —426; aus: Justus Liebigs und Fried-
rich Wohlers Briefwechsel in den Jahren 1829
bis 1873. Hrsg. von A. W. v. Hofmann. — Braun-
schweig: 1888. — Bd. I, S. 251.

[6] Recherches sur les métaux, et en particulier sur
I’aluminium et sur une nouvelle form du silicium
| Deville, H. Sainte-Claire. — Ann. Chimie et
Physique. — Paris [3] 43 (1855). — 8. 5—33; vgl.
auch: Note additionelle pour servir de com-
plément au précédent Mémoire / Deville, H.
Sainte-Claire. —ibid. [3] 67 (1863). —S. 33—36.

[7] Notiz iiber die elektrolytische Gewinnung der
Erd- und Alkalimetalle / Bunsen, R. — Ann.
Physik u. Chemie. — Leipzig 92 (1854). — S. 648
bis 651.

Note sur deux procédés de préparation de I’alu-
minium et sur une nouvelle form du silicium /



-[8]

Deville, H. Sainte-Claire. — C. RR. hebd. Séances
Acad. Sci. —Paris 39 (1854). — S. 321 —326.

De I’ Aigue marine, ou Béril; et découverte d’une
terre nouvelle dans cette pierre / Vauquelin, L.
N. — Ann. Chimie. — Paris [1] 26 (1798). —
S. 155 —169.

Analysis of the Aqua-marine or Beryl, and the
Discovery of a new Earth in that Stone / Vau-
quelin. — J. Natur. Philos., Chemistry and the
Arts (»Nicholson’s J.«). — London 2 (1798). —
S. 358. Vgl auch: Sur la terre du Béril, pour
servir de suite au premiér mémoire sur le méme
objet / Vauquelin. — Ann. Chimic. — Paris [1] 26
(1798). —S. 170 —177.

Uber das Beryllium und Yttrium / Wohler, I, —
Ann. Phys. u. Chemie. — Leipzig 13 (1828). —
S. 577—582; vgl. auch: Sur le Glucinium et
I'Yttrium / Wohler, F. — Ann. Chimie et Physi-

[10]

[

[12]

que. — Paris {2] 39 (1828). — S. 77 —84. Bussy,
A.-A.-B. —J.chim. médicale. —4 (1828). — S. 453.
Recherches sur le glycinium et ses composés /
Lebeau, P. — Ann. Chimie et Physique. — Paris
[7] 16 (1899). — S. 457—503.

Caracteéres chimiques et spectroscopiques d’un
nouveau métal, le Gallium, découverte dans une
blende de la mine de Pierrefitte, vallée de
Argelés (Pyrénées) /| Lecoq de Boisbaudran/
P.-E. — C. R. hebd. Séances Acad. Sci. — Paris
81 (1875). — S. 493—495.; vgl. auch: Am.
Chemist. 6 (1875). — S. 146; Sur le spectre du
gallium / Lecoq de Boisbaudran, P.-E. — C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. — Paris 82 (1876). —
S. 168.

Remarques & propos de la découverte du gallium
/ Mendeleeff, D. — C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. — Paris 81 (1875). —S. 969 — 972.



Der Sand verwandelt sich:
Silicium, Bor: Titanium,
Zirconium und Hafnium

Ca || Ga || Ge
]
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Von »Fluorkieselgas« und dem Element
»Kiesel«: Silicium

Silicium ist — nach dem Sauerstoff — das zweit-
haufigste Element der Erdkruste. Diese besteht
zu etwa 909, aus Silicaten und Siliciumdioxid.
So wird uns auch verstdndlich, dal ungefahr
ein Viertel aller bekannten Minerale Silicate
sind.

Das freie Siliciumdioxid bildet in Form von
Quarz einen der Gemengebestandteile des Gra-
nits und mancher anderer Gesteine. Quarz ist —
neben anderen silicatischen Materialien — schon
im Altertum zur Glasherstellung benutzt wor-
den. In Agypten, Syrien, Phonizien und an den
Kiisten des Schwarzen Meeres stand schon vor
etwa drei- bis viertausend Jahren die Glasma-
cherkunst in hoher Bliite. Doch erst im 17.Jahr-
hundert u. Z. setzte sich allméhlich die Auffas-
sung durch, daf} ein besonderer Stoff in den Ma-
terialien enthalten sei, die sich zur Glasfabrika-
tion eigneten. KEs vergingen jedoch noch viele
Jahrzehnte, bis man durch Zufall auf eine der
»Schliisselsubstanzen« fiir die Siliciumdarstel-
lung stiel3.

Bei seiner »Untersuchung iiber den Flulspat und
dessen Saure«erhielt Scheele 1771 (da er in Glas-
gefallen gearbeitet hatte) neben der »FluB(spat)-
sdure«, HF, zwangsliufig auch Siliciumtetra-
fluorid, SiF4 [1]. Das Gas hydrolysierte in der
Vorlage zu Siliciumdioxid und bildete mit dem
dabei freiwerdenden Fluorwasserstoff die Hexa-
fluorokieselsdure (s. S. 121):

3 SiFs4 + 2 H:O — SiO2 | + 2 HeSiFs

Zahlreiche Forscher versuchten, das »Fluorkie-
selgas«, wie es von Berzelius bezeichnet wurde,
in die Bestandteile zu zerlegen. Gay-Lussac und
Thénard erhitzten 1811 Siliciumtetrafluorid mit
Kalium und erhielten dabei cin rotbraunes Pul-
ver. Bei diesem durfte es sich um ein — aller-
dings stark mit Kalium-hexafluorosilicat und



Natiirlicher Berg-
kristall (Geister-
quarz aus Brasi-
lien)

Kaliumfluorid verunreinigtes — amorphes Sili-
cium gehandelt haben:

SiFs + 4K —Si + 4 KF
SiFy 4 2 KF — Ko[SiF¢)

2S8iFs + 4K — Si 4+ 2 KF + Ks[SiFe)]

Im Jahre 1824 wiederholte Berzelius den Ver-
such und kam zum gleichen Ergebnis wie die
beiden Franzosen. Allerdings wusch er die Reak-
tionsprodukte ausgiebig mit Wasser und ent-
fernte sowohl Kaliumfluorid als auch das
schwerlosliche Fluorosilicat. Dadurch gelangte
er zu einem schon merklich reineren Silicium
[2]. Berzelius erkannte auch, dafl Silicium an
der Luft zu »Kieselerde« verbrennt. Deshalb
nannte er dieses Element »Kiesel«. Der Name
»Siliciume« (von lat. silex = Kiesel) kam erst spé-
ter auf. Auch durch Erhitzen des »Chlorkiesels«
(Siliciumtetrachlorid, SiCls) mit Kalium konnte
Berzelius amorphes Silicium darstellen. Diese
Methode wandelte der russische Wissenschaftler
N. N. Beketov 1865 dahingehend ab, dafl er als
Reduktionsmittel dampfférmiges Zink be-
nutzte:

SiCly + 2Zn — Si + 2 ZnCle

Dieses Verfahren ist im Prinzip auch heute noch
teilweise gebrauchlich, wenn es darum geht,
hochreines Silicium herzustellen.

Mittelalterlicher Brenn- und Schmelzofen (aus

Q. Agricola, »De re metallica libri XII«)

Derartige Ofen dienten vor allem zur Herstellung
von Topferwaren. Als Rohstoff fiir die keramischen
Erzeugnisse wird auch heute noch gewdohnlicher, mit
Eisenoxid, Calciumcarbonat und anderen Mineralien
verunreinigter Topferton verwendet. Die Haupt-
bestandteile des Tons sind Tonmineralien, die struk-
turell zu den Schichtsilicaten gehoéren. Die wichtig-
sten Tonmineralien sind Kaolinit, Montmorillonit
und Illit

e
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Aber auch andere Wege wurden zur Abschei-
dung des Siliciums eingeschlagen. Davy ver-
suchte, jedoch vergebens, Siliciumdioxid mit-
tels des elektrischen Stromes zu zerlegen.
Ebenso fihrte die Reduktion des erhitzten
Oxids mit Kaliumdampf nicht zum erhofften
Erfolg. Grobkristallines Silicium erhielt erst-
mals Saint-Claire Deville im Jahre 1854, als er
eine »kieselsdure«-haltige Schmelze von Na-
triumaluminiumchlorid elektrolysierte. Das ab-
geschiedene Aluminium enthielt Silicium, das
beim Auflosen des Aluminiums in Salzsdure in
kristallisierter Form anfiel [3]. Der gleiche Ge-
danke lag auch dem Verfahren von Wokler zu-
grunde, der 1855 technisch erzeugtes Alumi-
nium mit Kalium-hexafluorosilicat und Natrium
zusammenschmolz und dabei ein mit Silicium
verunreinigtes Aluminium gewann. Das Silicium
blieb nach dem Wegldsen des Aluminiums mit
Salzsdure in Form graphitdahnlicher Blattchen
zuriick.

Siliclumhaltiges FEisen, sogenanntes Ferrosili-
cium, wurde zuerst von Berzelius gewonnen, als
dieser ein Gemisch von Quarzsand, Eisenspénen
und Koks bis zur Schmelztemperatur des Eisens
erhitzte. Die industrielle Erzeugung des als her-
vorragendes Desoxydationsmittel bei der Stahl-
erzeugung verwendeten Ferrosiliciums setzte
aber erst um die Jahrhundertwende ein. Wenige
Jahre zuvor war von dem Amerikaner E. G.
Acheson die auch technisch akzeptable Losung
zur Gewinnung von Siliciumcarbid, SiC, gefun-
den worden [4]. Er hatte bei der Schmelzflui-
elektrolyse eines Gemisches von Ton und Koks
an Kohleelektroden die Bildung von glinzend
schwarzen, dullerst harten Kristallen beobach-
tet und sogleich deren grole Bedeutung als her-
vorragendes Schleifmittel erkannt. Im Laufe der
Jahre wurden far das Siliciumcarbid weitere
wichtige Anwendungsgebiete erschlossen. We-
gen seiner hohen thermischen Widerstandsfa-
higkeit dient es zur Herstellung feuerfester

Modell ecincr
aus acht Tetra-
edern zusam-
mengesetzten
Alumosilicat-
Struktur

In Alumosilicat-Losungen kénnen sich bei bestimm-
ten SiOg:AleOs-Verhaltnissen SiOs- und AlOg4-Tetra-
eder — in Abhéngigkeit von Temperatur, Druck- und
Reaktionszeit — zu verschiedenen Elementarzellen
zusamimenfinden.

Dabei entstehen definierte Kristallstrukturen mit
entsprechend ausgebildeten Hohlrdumen (»Mol-
siebe«)

Stoffe, und wegen seines Vermogens, den elek-
trischen Strom zu leiten, eignet es sich vorziig-
lich fiir den Bau von elektrischen Widerstdnden
und als Heizelement in elektrischen Wider-
standsofen.

Silicium findet aber nicht nur in Form vielfélti-
ger Legierungen und als Carbid eine breite tech-
nische Anwendung. Von grofiter Bedeutung
sind zahlreiche keramische und sonstige Pro-
dukte, die das Silicium als einen wesentlichen
Bestandteil enthalten, z. B. Porzellan, Emaille,
Glas, Zement, Wasserglas, Silicone usw. Und
schlieBllich sei der Einsatz hochreinen Siliciums
als das am meisten benutzte und wichtigste
Grundmaterial fir die Herstellung von Gleich-
richtern, Transistoren, Solarzellen usw. er-
wahnt. Mit dieser Aufzahlung sind keineswegs
alle Anwendungsgebiete des Siliciums und sei-
ner Verbindungen erfaf3t. Doch schon diese we-
nigen Beispiele mogen geniigen, um uns die
grofle Bedeutung eines Elements vor Augen zu
fithren, das als »Sand«in unerschopflicher Menge
zur Verfiigung steht.



al Kaja und das Radikal bore oder boracium : Bor

Wenn wir die Entdeckungsgeschichte des Ele-
ments Bor verfolgen, dann begegnen uns auch
die Namen der Forscher, die sich um die Isolie-
rung des Siliciums verdient gemacht haben.
Wahrend Bor in elementarer Form erst Anfang
des 19. Jahrhunderts dargestellt werden konnte,
war eine seiner wichtigsten Verbindungen, der
Borax, (Naz:B4O7-10 H20), den arabischen Al-
chemisten schon im frithen Mittelalter bekannt
gewesen. Allerdings unterschied man damals
noch nicht zwischen solchen Stoffen wie Soda,
Pottasche und Borax, sondern bezeichnete sie
alle als »al Kaja« (Alkali). Unter dem Namen
»Tinkal« gelangte Borax von Zentralasien, wo
man ihn aus den dortigen Salzseen gewann,
auch nach Europa.

In einer wahrend des 13.Jahrhunderts in
Europa auftauchenden und dem Alchemisten
Geber zugeschriebenen Schrift »Summa perfec-
tionis magisterii«c (Die Lehre von der hohen
Kunst der Metallveredlung) wird die Verwen-
dung von Borax als Schmelzmittel beschrieben.
Der Naturforscher und Arzt Wilhelm Homberg
(1652 bis 1715) erhielt 1702 durch Erhitzen von
Borax mit einer (sauren) wallrigen Lésung von
Eisen(II)-sulfat die Borsdure [5]:

B.;O?_ + 2 H* + 5 H:0 — 4 H;BOs3.

Diese fand bald als »sal sedativum« (Beruhi-
gungsmittel) in der Medizin weite Verwendung.
Der Franzose Théodore Baron de Hénouville
(1715 bis 1768) stellte 1748 den Borax aus Bor-
sdure und Soda her [6]. Damit war auch die che-
mische Beziehung zwischen zwei der uns heute
geldufigsten Borverbindungen bekannt gewor-
den.

Die Darstellung der Alkalimetalle Natrium und
Kalium mittels des elektrischen Stromes durch
Davy im Jahre 1807 (s. S. 108) sowie die vonihm
sogleich erkannte reduzierende Wirkung dieser
Elemente war auch der Anstol3 fiir Versuche,
das den Borverbindungen zugrunde liegende
»Metall« zu isolieren. Dies gelang erstmals
Thénard und Gay-Lussac im Jahre 1808 [7].
Unmittelbar nach Davys groflem Erfolg war es
nadmlich den beiden Franzosen gegliickt, Na-
trium und Kalium wesentlich billiger und in
groflerer Ausbeute durch Glithen der »Alkalien«
mit Eisenspdnen zu gewinnen (s. S. 119). Somit
stand ihnen in reichlicher Menge ein wirksames
Reduktionsmittel zur Verfiigung. Beim Erhit-
zen von »glasiger« Borsdure mit Kalium in einem
Kupferrohr erhielten sie ein olivgraues, pulver-
formiges Produkt, das sich als Gemisch aus Ka-
lium, Kalium»sborat« und dem »Radikal« der
Borsdure (gemeint ist das Bor) erwies. Durch
Behandeln mit Wasser konnten die Begleitpro-
dukte abgetrennt werden. Das neue »Radikal«

struktur
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erhielt den Namen »bore«. Es erwies sich als
sehr oxydabel. Durch Schmelzen des »bore« mit
Kaliumnitrat oder Kaliumchlorat, beim Erhitzen
an der Luft oder durch Eindampfen seiner sal-
petersauren Losung entstand wieder die Bor-
saure.

Auch Davy war bei seinen elektrochemischen
Versuchen auf das Bor gestoflen. Bei der Elek-
trolyse von geschmolzener Borsdure hatte er
schon im Jahre 1807 die Abscheidung einer
brennbaren Substanz an den Katoden beobach-
tet, war jedoch dieser Erscheinung nicht weiter
nachgegangen [8]. Im darauffolgenden Jahr ge-
lang Davy ebenfalls die Darstellung des von ihm
als »boracium« bezeichneten »Radicals« der Bor-
sdure durch Reduktion derselben mit Kalium [9].
Auch ererhielt nurein pulverformiges Produkt.
Gemeinsame Versuche zur Darstellung von
kristallisiertem Bor wurden erstmals von
Sainte-Claire Deville und Wohler 1856 in
Gottingen unternommen. In Anlehnung an die
schon beim Silicium beschriebene Methode
schmolzen sie Bortrioxid, B2:0s, oder amorphes
Bor mehrere Stunden lang mit Aluminium bei
Weilglut in einem Hessischen Tiegel zusammen.
Den jeweils erhaltenen Regulus behandelten sie
mit Sduren und erhielten als Riickstand neben
graphitihnlich aussehenden Blittchen sehr
harte, starkglanzende schwarze bis braungelbe
Kristalle. Erstere hielten sie fur graphitédhnlich
kristallisierendes Bor, und letztere beschrieben
sie als diamantformig kristallisierendes Bor.
Spéter stellte sich heraus, dafl alle Produkte
reine bzw. kohlenstoffhaltige Boride des Alu-
miniums (AlBs, AlB;2 bzw. 3 AlB,2- 2 B4C) ge-
wesen waren. Reines kristallisiertes Bor wurde
erst im Jahre 1909 von dem Amerikaner
W. Weintraub durch Reduktion von Bor(III)-
chlorid mit Wasserstoff im Hochspannungs-
lichtbogen gewonnen [10]:

2BCl; + 3 H: - 2B 4+ 6 HCL

Boride

a) Schichten von Metall -
und Boratomen in MeBs-
Verbindungen;

b) Gitterbau zahlrcicher
MeBg-Verbindungen;

¢) Kubische Struktur der
MeBj2-Verbindungen

Das zur Zeit wirtschaftlichste Verfahren der
Darstellung von Bor ist die SchmelzfluBBelektro-
lyse von Kalium-tetrafluoroborat, K[BF4], in
geschmolzenem Kaliumchlorid mit oder ohne
Zusatz von Bortrioxid. Amorphes Bor mit
einem Reinheitsgrad von etwa 99,6%, wird
heute durch Reduktion von Bortrioxid mit Ma-
gnesiumpulver erzeugt:

B:0s + 3 Mg — 2B + 3 MgO.

Das Interesse der neuzeitlichen Technik an Bor
wiéchst stdndig. Wegen seines hohen Neutronen-
Einfangquerschnittes dient das Bor-Isotop ¥B
in elementarem Zustand bzw. in Form von Ver-



bindungen (z. B. HsBOs, BFs, BiC) als Werk-
stoff fur die Steuer-, Havarie- und Abschirm-
cinrichtungen von Kernreaktoren. Bor ist ein
begehrtes Desoxydationsmittel bei der Gewin-
nung zahlreicher Legierungen von Nichteisen-
metallen. In Form des Ferrobors, einer Bor-
Eisen-Legierung, spielt es bei der Vergiitung
von Stahlen eine grofle Rolle. Die Boride zahl-
reicher Nebengruppenmetalle sind wegen ihrer
guten Temperaturwechselbestandigkeit und
Korrosionsfestigkeit Ausgangsmaterialien fuir
Formstiicke bei Raketendiisen, Strahltriebwer-
ken usw. Borcarbid ist nach dem Diamant der
harteste Stoff. Es wird vorwiegend als Schleif-
mittel benutzt. Von den zahlreichen Borverbin-
dungen sind besonders die Borate hervorzuhe-
ben, die beim Glasieren keramischer Materialien,
als Weichmacher in Reinigungsmitteln, zur
Herstellung temperaturbestindiger Glassorten
usw. Verwendung finden.

Yon den Ursohnen der Erde: Titanium

Die Entdeckungsgeschichte der Elemente kennt
zahlreiche Fille von »Doppelentdeckungenc.
Diese Tatsache ist aus mehreren Griinden ver-
standlich. Einmal war das Publikationswesen
in fritheren Jahrhunderten bei weitem nicht so
ausgedehnt, als dafl es alle »Interessenten« so-
fort erfaflt hiatte. Weiterhin war die Charakteri-
sierung der »entdeckten« Stoffe oft sehr liicken-
haft oder auch zu ungenau, um einen Vergleich
mit den eigenen Arbeitsergebnissen zu erlauben.
Hinzu kam, dal3 einzelne Forscher ihre Entdek-
kungen oft jahrelang zuriickhielten oder, wie
beispielsweise im Falle von Cavendish, die Ver-
offentlichung mancher Untersuchungsergebnisse
erst nach dem Tode des betreffenden Forschers
erfolgte.

Auch Titanium ist ein Element, das (in Form
seines Dioxids) zweimal entdeckt wurde. Im
Jahre 1791 erschien in Crells »Chemischen Anna-

Martin Heinrich
Klaproth

len fur die Freunde der Naturlehre, Arzneige-
lahrtheit, Haushaltungskunst und Manufaktu-
ren« eine (ins Deutsche iibersetzte) Arbeit von
William Gregor unter dem Titel »Beobachtungen
und Versuche uiber den Menakanite, einen in
Cormwall gefundenen magnetischen Sand«. Gre-
gor (1761 bis 1817) war ein englischer Geistli-
cher, der sich neben seinem eigentlichen Beruf
mit naturwissenschaftlichen Untersuchungen,
hauptséchlich mit der Mineralanalyse, beschéf-
tigt hatte. Er fand 1791 in dem cornwallischen
Eisensand (der zu einem Grofiteil aus dem heute
als Ilmenit bezeichneten »Titaneisenerz« FeTiOs
besteht) das Oxid eines neuen Metalls. Nach
dem TFundort des Minerals, »einem Thale des
Kirchspiels Menakan in der Grafschaft Corn-
wall¢, erhielt das Metall den Namen »Mena-
chinec.

Dasselbe Oxid entdeckte wenige Jahre spiter
cler deutsche Chemiker und Apotheker Martin
Heinrich Klaproth (1743 bis 1817) aus Berlin.
Dieser war zuerst Apothekerlehrling in Quedlin-
burg, dann Apothekergehilfe in Hannover gewe-
sen. Weitere Stationen Klaproths wurden Berlin
und das damalige Danzig. 1771 trat er in den
Dienst des Berliner Apothekers Valentin Rose
d. A. (1736 bis 1771), der auch ein angesehener
Chemiker war. SchlieBlich titbernahm Klaproth
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eine eigene Apotheke und widmete sich in gro-
em Umfang chemischen Studien. Er hat sich
besonders um die qualitative Analyse der Mine-
ralien verdient gemacht. Sein Name ist mit der
Entdeckung der Elemente Uranium, Zirco-
nium, Cerium sowie Titanium, Strontium und
Tellur verbunden. Seit 1787 lehrte Klaproth als
Professor der Chemie am kgl Feldartillerie-
Corps und seit 1791 an der kgl. Artillerie-Akade-
mie. 1810 wurde er der erste Professor der Che-
mie an der Universitdt Berlin.

Klaproth war nun 1795 bei der Untersuchung
des »hungarischen rothen Schorls« auf eine
weille »Erde« gestoBlen, die er als das Oxid eines
bis dahin unbekannten Metalls ansah. Da sich
wegen des »normalen« chemischen Verhaltens
der Verbindung keine Ankniipfungspunkte fir
eine geeignete Namenswahl ergaben, hielt es
Klaproth »fiir besser, eine solche Benennung aus-
zuwéhlen, die an sich gar nichts sagt, und folg-
lich auch zu keinen unrichtigen Begriffen Anlaf3
geben kann«. Und weiter fuhr er fort: »Diesem
zufolge will ich den Namen fin die gegenwértige
metallische Substanz, gleichergestalt wie bei
dem Uranium geschehen, aus der Mythologie,
und zwar von den Urséhnen der Erde, den Ti-
tanen, entlehnen, und benenne also dieses neue
Metallgeschlecht Titanium.« [11]

Bald darauf erkannte Klaproth, dafl das von
Gregor aus dem Menakanit isolierte Oxid iden-
tisch war mit der Erde, die er aus dem »hungari-
schen rothen Schorle (Rutil, TiO:2) abgeschieden
hatte. Sofort billigte er die Prioritdt der IEnt-
deckung dem Englédnder zu.

Zahlreiche Chemiker beschéaftigten sich in den
folgenden Jahrzehnten mit den Verbindungen
des Titaniums. F. Wohler untersuchte 1826 ein
kubisch kristallisiertes Mineral, das aus Laurvig
in Norwegen stammte. In diesem fand er neben
»Kalk¢ und Cererde, Eisen- und Uraniumoxid
sowie Wasser und Fluor relativ viel Titanium-
»séure«. Das Mineral erhielt von Wokler den

Namen Pyrochlor. Es sollte 13 Jahre spéter bei
der Entdeckung des Elements Niobium eine be-
deutsame Rolle spielen (s. S. 210). Schon 1822
hatte der Englander William Hyde Wollaston
(1766 bis 1828) in Hochofenschlacken das me-
tallartig aussehende »Kohlenstoffstickstofftita-
nium« (Ti:0CeNg = Ti(CN)z2- 3 TisN2) gefunden
und es fiir reines Titanium gehalten. Dieser Mei-
nung schlossen sich viele Chemiker an, unter
ihnen auch Berzelius. Erst im Jahre 1849 konnte
Wohler zeigen, dald die kupferroten »Hochofen-
winfel« neben Titanium auch Kohlenstoff und
Stickstoff enthielten [12]. In metallischer Form
wurde Titanium 1825 erstmals von Berzelius
durch Reduktion von Kalium-hexafluorotita-
nat, Ko[TiFs], mit Kalium dargestellt [13]. Al-
lerdings waren die Produkte noch stark verun-
reinigt. Titanium mit einer Reinheit von etwa
959, erhielten 1887 die Schweden Lars Fredrik
Nilson und Sven Otto Petterson durch Reduktion
von Titanium(IV)-chlorid mit Natrium in einem
luftdicht abgeschlossenen Stahlzylinder. Diese

Laboratoriumsanordnung zum Titaniumtransport
ither die Gasphase nach van Arkel und de Boer
(Schematisch)
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Methode verbesserte der Amerikaner M. A4.
Hunter und erreichte 1910 eine Steigerung der
Reinheit des Titaniums auf 99,99, [14]. Jetzt
war es auch schon moglich, das Metall im war-
men Zustand zu walzen. Ein weiteres Absenken
des Fremdstoffgehalts gelang den Hollindern
A.E. van Arkel und J. H.de Boer ab 1925
durch Anwenden einer Methode, die auf dem
»chemischen Transport« fliichtiger Verbindun-
gen und ihrer anschlielenden thermischen Zer-
setzung beruht [15]. Das zur Zeit gebrauchlich-
ste Herstellungsverfahren fiir Titanium ist die
Reduktion von Titanium(IV)-chlorid mit Ma-
gnesium bei etwa 800 bis 950 °C unter einer
Schutzgasatmosphéire von Argon oder Helium
(Kroll-Verfahren, 1937):

TiCls + 2 Mg — Ti + 2 MgCl.

Ein wesentlich unreineres Titanium entsteht bei
der Reduktion von Titaniumdioxid mit Cal-
ciumhydrid:

TiOs + 2 CaHs - Ti 4+ 2 CaO + 2 He

Das zur Stahlvergiitung eingesetzte »Ferrotitan«
enthdlt etwa 10 bis 409, Titanium. Es wird
durch Reduktion von reinem Titaniumdioxid,
Titaniumeisenerz und »Kalktitanit«, (CaTiOs),
mit Aluminium erhalten.

Titanium gehort zu den Metallen, die in den letz-
ten Jahrzehnten »Karriere« gemacht haben (vgl.
auch [16]). In jungerer Zeit wurde auch die brei-
tere Offentlichkeit auf dieses wertvolle Element
aufmerksam gemacht, als die Analysen von
Mondgestein einen aullergewohnlich hohen Ti-
tanium-Gehalt (rd. 109, TiO: als Ilmenit
FeTiOs =2 FeO - TiO:) ergaben.! In erster Linie

1 Die Hauptkomponenten der Gesteinsproben sind
vielfach Tlmenit, Augite (Gruppe wichtiger gesteins-
bildender Mineralien) und Feldspéte. Relativ grof
ist der Anteil von Chromium, Yttrium unc Zirco-
nium, withrend z. B. Blei- und Bismut-Verbindungen
selten sind und Silber, Gold sowie Platin fast giinz-
lich fehlen.

Innenschale der »Mercury «-Raumkapsel aus Tita-
niumblech

eignet es sich als ausgezeichneter Konstruk-
tionswerkstoff. Es diirfte die moderne Technik
in genau dem gleichen Mal3e beeinflussen, wie es
seinerzeit der rostfreie Stahl und das Aluminium
getan haben. Vergleichsweise viel Titanium
wird in der Flugzeug- und Raketenindustrie ge-
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braucht, da es sich durch grofle Korrosionsbe-
standigkeit und Festigkeit bei hohen und tiefen
Temperaturen auszeichnet. Im chemischen An-
lagenbau ist es — ebenfalls wegen seines inerten
chemischen Verhaltens — sehr gefragt. »Ferro-
titanium «-Legierungen sind ausgezeichnete Des-
oxydations- und Denitrierungsmittel fiir die
Stahlindustrie. Aber auch zahlreiche Nichteisen-
metall-Legierungen mit Titanium als Kompo-
nente haben weite Anwendungsgebiete (Kon-
struktionswerkstoffe, Veredlungswerkstoffe) ge-
funden. Von den technisch wichtigen Titanium-
verbindungen wollen wir nur das Titaniumdi-
oxid erwiahnen, das der zur Zeit beste weille
Pigmentfarbstoff ist. Es tibertrifft die Deck- und
Farbkraft aller anderen handelsiiblichen weiflen
Pigmente um ein Vielfaches. Wéahrend 1920 die
Jahresproduktion an Titaniumdioxid in der
Welt bei etwa 1000 t lag, stieg sie im Jahre 1940
auf 100000 t und betrug 1957 bereits 800000 t.

Stets gemeinsam: Zirconium und Hafnium

Zirconium ist ein Kind des Atomzeitalters. We-
gen seines hohen Korrosionswiderstands gegen-
itber einer Reihe von Stoffen, seiner guten
Warmfestigkeit sowie Verformbarkeit und we-
gen seines sehr niedrigen Absorptionsquer-
schnitts fiir thermische Neutronen ist Zirconium
in der Kerntechnik unentbehrlich geworden. Es
kann schon seit einer Reihe von Jahren als klas-
sischer Reaktorwerkstoff angesprochen werden
[17].

Das Zirconium wurde (in Form seines Dioxids,
Zr02) 1789 von dem deutschen Apotheker und
Chemiker Martin Heinrich Klaproth (1743 bis
1817) entdeckt, der im gleichen Jahr auch das
Uranium fand (s. S. 252). Bei der Untersuchung
eines aus Ceylon stammenden und als »Jargon«
bezeichneten Kdelsteins konnte er ein neues
Oxid isolieren, das er »Zirkonerde« nannte [18].
Den Namen leitete er von dem Mineral »Zirkone

ab, zu dessen Abarten eben der farblos bis blaf3-
strohgelb aussehende »Jargon« gehort. Klaproth
verdankte diese Entdeckung seiner groflen Mei-
sterschaft im analytischen Arbeiten. Denn
schon mehrere Forscher vor ihm hatten den
Zirkon analysiert, ohne jedoch das neue Metall
bemerkt zu haben. Wenige Jahre spater fand
Klaproth die Zirconiumerde auch in dem Edel-
stein Hyazinth, der ebenfalls eine Abart des
Zirkons  (chemisch:  Zirconiumorthosilicat,
ZrSi0,) ist.
Metallisches Zirconium wurde erstmals durch
Berzelius im Jahre 1824 als schwarzes Pulver
erhalten, als er das von ihm aufgefundene Ka-
lium-hexafluorozirconat, Ko[ZrFs], mit Kalium
erhitzte [19]. Allerdings war das Metall — vor-
wiegend durch Zirconiumdioxid - vcrunrei-
nigt.
Ein Absenken des Fremdstoffgehalts im Zirco-
nium wurde praktisch mit den gleichen Metho-
den erreicht, die wir beim Titanium kennenge-
lernt haben. Dazu gehort das Verfahren von
D. Lely, jr., und L. Hamburger, die 1914 ein ge-
ntigend reines Metall durch Erhitzen von gerei-
nigtem Zirconium(IV)-chlorid mit reinstem Na-
trium in einer Stahlbombe erhielten [20]. Zirco-
nium hochster Reinheit stellten van Arkel,
de Boer und J. D. Fast in den Jahren 1925 und
1926 durch thermische Zersetzung von Zirco-
nium(IV)-iodid, ZrI;, her. Dieses »Ilodid-Ver-
fahren« wurde auch in die Technik dbertragen.
Fir die Gewinnung des Zirconiums aus seinen
Verbindungen kommen im wesentlichen drei
Verfahren in Frage:
— Reduktion des Tetraclilorids mit Magnesium
oder Natrium (Kroll-Verfahren),
— SchmelzfluBlelektrolyse eines Gemisches von
K:[ZrFe] und. NaCl,
— Reduktion von Ko ZrFs] mit Natrium (Me-
thode nach Berzelius).

Die Technologie der Zirconiumgewinnung wird



jedoch noch von einem weiteren Verfahrens-
schritt gekennzeichnet. Wir meinen die Abtren-
nung des stidndigen Zirconiumbegleiters, des
Hafniums. Auf Grund seines hohen Einfang-
querschnitts fiir thermische Neutronen ver-
schlechtert selbst ein geringer Gehalt an Haf-
nium im Zirconium die kerntechnischen Eigen-
schaften des letzteren. Da der Radius des Haf-
nium(IV)-ions als Folge der »Lanthanoidenkon-
traktion« nahezu mit dem des Zirconium(IV)-
ions libereinstimmt (s. S. 216), wird die Tren-
nung der beiden Metalle zu einem Hauptpro-
blem der Gewinnungsverfahren nuklearreinen
Zirconiums. Man nutzt bei der Zirconium-Haf-
nium-Trennung gewisse Unterschiede in der
Loslichkeit, in den Siedepunkten, den Vertei-
lungskoeffizienten usw. entsprechend zusam-
mengesetzter Verbindungen aus und gelangt so
nach vielfacher Wiederholung der Prozesse zu
den reinen Zirconium- bzw. Hafnium-Verbin-
dungen.

Die Entdeckung des Elements 72 im Jahre 1922
durch den ungarischen Physikochemiker Georg
von Hevesy (1885 bis 1966) und den holldndischen
Physiker Dirk Coster (geb. 1889) war durch die
moderne Physik vorbereitet worden. Kurz vor
Ausbruch des ersten Weltkriegs veroffentlichte
der junge englische Physiker H. G. J. Moseley
einige Arbeiten, die sich mit dem gesetzméifligen
Zusammenhang zwischen Ordnungszahl und
Rontgenspektren der Elemente beschéaftigten
(s. S. 132) [21]. Auf Grund des nach ihm be-
nannten Gesetzes wurde es iiberhaupt crst mog-
lich, die Zahl der im Periodensystem noch unbe-
kannten Elemente exakt vorauszusagen. Eines
dieser Elemente mufite die Ordnungszahl 72
haben. Doch unter welchen der damals bekann-
ten Mineralien sollte man es suchen? Der fran-
z0sische Chemiker Georges Urbain (1872 bis
1938), dem in den Jahren von 1905 bis 1907
(unabhédngig von Auer von Welsbach (1858 bis
1929)) die Entdeckung des Lutetiums gelungen

war (s. S. 220), glaubte im Jahre 1911 das Ele-
ment 72 in den loslichen Anteilen seiner Lute-
tiumfraktionen spektralanalytisch nachgewie-
sen zu haben. Er nannte das neue »Element«
Celtium [22]. Durch den Ausbruch des Welt-
krieges wurden seine Arbeiten fir lingere Zeit
unterbrochen. Erst 1922 wandte sich Urbain
wieder dem Celtium zu.

Um diese Zeit hatte aber Niels Bohr gerade
seine Deutung des Periodensystems der Ele-
mente auf Grund der Quantentheorie des Atom-
baus verdffentlicht. Ausihr folgt auch, daB3 Ele-
ment 72 nicht zu der Gruppe der »Seltenerdme-
talle« gehore, sondern ein Homologes des Zirco-
niums sein mufite. Demnach sollte sich das neue
Element in Zirconiummineralien aufspiiren las-
sen. Da zu vermuten war, dafl das Element 72
nur in geringer Menge vorkommen wiirde,
mulBlte fiir die »Spurensuche« eine empfindliche
Methode herangezogen werden. Was lag niher,
als sich der Rontgenspektroskopie zu bedienen ?
Bohr beauftragte von Hevesy und Coster, die da-
mals in seinem Kopenhagener Institut arbeite-
ten, mit der Suche nach dem Element 72 in
einem norwegischen Zirkon zu beginnen. Die
von Bohr vermutete Annahme wurde vollauf
bestatigt. In seinem Nobel-Vortrag am 10. De-
zember 1922 konnte Bohr mitteilen, daf} es von
Hevesy und Coster gelungen war, Element 72
rontgenspektroskopisch in Zirconiummineralien
nachzuweisen. Wenig spiter folgten auch die
ersten Mitteilungen hieriiber in der englischen
Fachzeitschrift »Naturc« [23]. Das neu ent-
deckte Element erhielt zu Ehren der Stadt Ko-
penhagen den Namen »Hafnium« (von Hafniae,
lat. = Kopenhagen).

Aus der Intensitit einzelner Rontgenlinien des
Hafniums konnten die beiden Forscher auch
auf den ungefahren Hafniumgehalt der Zirco-
niummineralien schlieBen. Sie fanden weiterhin,
daBl durch fraktionierte Kristallisation der Ka-
lium- und Ammonium-Doppelfluoride vom Typ
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Mineral Formel VA0 H1{O:
Baddeleyit 2102 97,7 1,2
Zirkon aus: ZrSiO,
Frankreich 64,8 12
Indien 64,0 1,2
Norwegen 63,2 1,0
Brasilien 64,0 0,4
Malakon 53,2 3,4
(Madagaskar) | Abarten des 52,4 5,5
Cyrtolith I Zirkons
(USA)
Thortveitit (Se, Y)2Si207 13 1,0
(Madagaskar)

M.[Z1Fe] bzw. Mi[HfF] cine Anreicherung und
(bei vielfacher Wiederholung) auch eine véllige
Abtrennung des Hafniums von seinem »Wirts-
metall« Zirconium méglich ist.

Zwischen Urbain und den beiden Entdeckern
des Hafniums lkam es noch zu einem Prioritats-
streit, der eindeutig zugunsten von von Hevesy
und Coster entschieden wurde. Trotzdem ist es
nicht abwegig, auch in den Mineralien der Sel-
tenerdmetalle das Hafnium zu vermuten, weil
diese fast immer von Zirconium begleitet wer-
den.
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Auf der Spur des Lichts:

Rubidium, Caesium: Indium.
Thallium

Die »dufleren« Spektren der Atome

»Die Emissionsspektralanalyse gestattet den
qualitativen Nachweis und die quantitative Be-
stimmung aller metallischen Elemente und vie-
ler Nichtmetalle. Thre Vorziige liegen in der
Schnelligkeit und Empfindlichkeit der Bestim-
mung bei dullerst geringem Materialver-
brauch.«

So steht es in einem Lehr- und Praktikumsbuch
der anorganischen Chemie geschrieben [1]. Dem
Laien mag die »Spektralanalyse«als eine Unter-
suchungsmethode neben manchen anderen er-
scheinen; dem analytisch arbeitenden Chemiker
ist sie dagegen in vielen Féllen die Methode der
Wahl, zumal sich der Nachweis einiger Elemente
relativ einfach gestaltet.

Man iiberfithrt etwas Analysensubstanz — bei-
spielsweise durch Erhitzen mit Hilfe einer Gas-
flamme — in den gasférmigen Zustand und be-
obachtet das dabei ausgesandte Licht in einem
Spektralapparat. Jedes Element sendet bei
»Anregung« Licht bestimmter Wellenlinge aus
und kann somit an seinem »Spektrum« eindeutig
identifiziert werden.

Die Deutung dieses Sachverhalts verdanken wir
der modernen Atomphysik. Danach werden bei
nicht zu starker Energiezufuhr nur die in den
Atomhiillen befindlichen &ulleren Elektronen
von energiedrmeren Zustdnden in energierei-
chere Zustdnde »gehoben«. Jetzt befinden sich
die Atome nicht mehr im »Grundzustandg, son-
dern in einem oder in mehreren »angeregtenc
Zustdnden. In diesen verweilen die Atome nur
dullerst kurze Zeit. Nach weniger als einer mil-
liardstel Sekunde »springen« die energiereichen
Elektronen wieder auf die urspriinglichen, zu-
mindest aber auf energiedrmere Zustdnde zu-
riick. Die dabei von den Elektronen abgegebene
Energie wird in Form von Licht frei.

Soweit die »einfache« Deutung der Spektren
durch die Physiker. Und ein Physiker war es
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auch, der vor mehr als hundertzwanzig Jahren
in gemeinsamer Arbeit mit einem Chemiker die
Spektralanalyse begriindete.

Bunsen -+ Kirchhoff und — ein Romer:
caesius und rubidus

Man schrieb das Jahr 1859. In Heidelberg arbei-
tete Robert Wilhelm Bunsen (1811 bis 1899), der
seit Oktober 1852 an der dortigen Universitit
den Lehrstuhl fir Chemie inne hatte. Zu dieser
Zeit konnte Bunsen schon auf eine ganze Reihe
wissenschaftlicher Leistungen zuriickblicken.
Wahrend seiner Tatigkeit als Lehrer an der Ho-
heren Gewerbeschule in Kassel war ihm die Iso-
lierung des Alkarsins, einer arsenorganischen
Verbindung, gelungen. Von 1839 bis 1851 hatte
er dann als Professor an der Universitdt Mar-
burg eine vielseitige wissenschaftliche Tatigkeit
entfaltet. So konstruierte er u. a. das »Bunsen-
element¢, eine galvanische Batterie mit Zink
und Kohle als Elektroden. Als ausgezeichneter
Analytiker verwandte er einen GroBteil seiner
Zeit auf die quantitative Untersuchung zahlrei-
cher Mineralien. Viele Bestimmungsmethoden,
die dem Chemiker heute geldufig sind, gehen auf
Bunsen zuriick. Drei Semester, vom April 1851
bis September 1852, lehrte er im damaligen
Breslau. Hier wurden die Arbeiten iiber die

Zink-Kohle-Batterie weitergefithrt. Konstruk-
tive Verbesserungen an der Kohleelektrode er-
moglichten es Bunsen, durch Elektrolyse ge-
schmolzenen Magnesiumchlorids erstmals Ma-
gnesium in gréofleren zusammenhdngenden
Stiicken herzustellen. Auf analytischem Ge-
biet entwickelte er die Iodometrie, eine vielsei-
tig anwendbare oxydimetrische Methode der
MaBanalyse, zu hochster Vollendung. Allen be-
kannt ist der aus dem Laboratorium nicht weg-
zudenkende »Bunsenbrenner«, der 1855, also
wahrend der Heidelberger Zeit, entstanden war
[2].

Dadurch, dafl sich Bumnsen intensiv mit den
durch verschiedene Metallsalze hervorgerufenen
Farbungen der nichtleuchtenden Gasflamme
beschaftigt hatte, war er auf ein weiteres zu-
kunftstrachtiges Arbeitsgebiet gestofien. Von
diesen Untersuchungen hatte er seinem Freund,
Gustav Robert Kirchhoff (1824 bis 1887), erzahlt.
Dieser war auf Veranlassung von Bunsen 1854
als Professor der Physik nach Heidelberg beru-
fen worden. Kirchhoff schlug Bunsen die Aus-
dehnung dieser Versuche auf das Studium der
Spektren vor, da er sich als Physiker hiervon
eine bessere Unterscheidung der einzelnen Stoffe
erhoffte, als es die einfache Betrachtung der

Robert Wilheln
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Flammenfarbungen jemals ergeben konnte. Zu-
gleich erkliarte sich Kirchhoff bereit, die Ver-
suche gemeinsam mit Bunsen durchzufithren.
Diese Zusammenarbeit sollte die schonsten
Friichte tragen! In kiirzester Zeit gelang Kirch-
hoff die Deutung der Fraunhoferschen Linien
im Sonnenspektrum. Damit war auch das Ver-
stdndnis fiir die mit der Emission und Absorp-
tion von Licht verbundenen Vorgidnge bei der
»Spektralanalyse« gegeben. Bunsen — als dem
Chemiker — oblag es mehr, die Spektren der ver-
schiedenen Elemente naher zu erforschen. Mit
grofiter Grindlichkeit untersuchte er die Halo-
genide, Oxide, Sulfate und Carbonate der damals
bekannten Alkali- und Erdalkalimetalle; er be-
nutzte Gase verschiedener Zusammensetzung
und Temperatur, um daran einen eventuellen
Einflul dieser Groflen auf die Lage der Spek-
trallinien feststellen zu konnen. Seine Untersu-
chungen ergaben, »dal} die Verschiedenheit der
Verbindungen, in denen die Metalle angewandt
wurden, die Mannigfaltigkeit der chemischen
Prozesse in den einzelnen Flammen und der un-
geheure Temperaturunterschied dieser letzteren
keinen Einflu} auf die Lage der den einzelnen
Metallen entsprechenden Spektrallinien aus-
iibt« [3].

Die neue Nachweismethode erwies sich als iiber-
aus empfindlich. Unvorstellbar kleine Mengen
an Alkali- und Erdalkalisalzen, getrennt oder
im Gemisch miteinander, waren jetzt der Ana-
lyse zugédnglich geworden.

Doch damit nicht genug. Bei den Untersuchun-
gen der Mutterlaugen verschiedener Solwésser
war Bunsen auf ein der Alkalimetallgruppe an-
gehoriges Metall gestoBlen, »welches ein ebenso
charakteristisches und einfaches Spectrum gibt
wie das Lithium« Es lieB sich »mit grofiter
Leichtigkeit« an zwei blauen Spektrallinien
nachweisen, die keinem der bis dahin bekannten
Elemente zugeordnet werden konnten [4, 5].
Bunsen war es nimlich gelungen, aus 44 000 kg

Gustav Robert
Kirchhoff

Der erste Spektral-
apparat von Bun-
sen und Kirchhoff

Diirkheimer Solwasser — nach Abtrennung der
Hauptmenge des Lithiums sowie vollstandiger
Entfernung der Calcium-, Strontium- und Ma-
gnesiumsalze — wenige Gramm des neuen Stof-
fes zu erhalten. Die herrlich leuchtend blaue
Flammenfiarbung, die das neue Element hervor-
rief, veranlaB3te Bunsen und Kirchhoff, als Na-
men »Caesium mit dem Symbol Cs vorzuschla-
gen, von caesius, welches bei den Alten vom
Blau des heiteren Himmels gebraucht wirde.
Als Beleg fiir die Namenswahl gab Bunsen ein
Zitat des romischen Schriftstellers Aulus Gellius
an, der im zweiten Jahrhundert n. d. Zeiten-
wende lebte und der »caesius¢ in der oben er-
wahnten Bedeutung gebraucht hatte.



War die Entdeckung des Cacsiums schon ein
auBerordentlicher Erfolg, so sollte Bunsen mit
Hilfe der Spektralanalyse noch ein weiteres Ele-
ment finden. Am 23. Februar 1861 konnte er
der Berliner Akademie dariiber Naheres berich-
ten. Bei der Untersuchung des Diirkheimer Sol-
wassers hatte er im Spektralapparat auch zwei
besonders deutliche violette Linien beobachtet,
die er einem weiteren, bis dahin noch unbekann-
ten Element zuordnete. Durch chemische Auf-
arbeitung von etwa 150 kg Lepidolith, einer
Glimmerart, erhielt er eine fiir seine Untersu-
chungen notwendige Menge des neuen Elements,
vorerst als »Platindoppelsalz«. Neben den schon
erwahnten violetten Spektrallinien traten noch
zwel weitere im roten Teil des Spektrums auf.
Diese Tatsache war der Anlal3, das neue Ele-
ment Rubidium, Symbol Rb, zu nennen, »von
rubidus, welcher von den Alten fiir das dunkel-
ste Roth gebraucht wird«. Auch in diesem Fall
bezog sich Bunsen bei der Namensgebung auf
ein Zitat des romischen Schriftstellers Aulus
Qellius.

Mit der Entdeckung des Rubidiums waren fiinf
Elemente der »Alkaligruppe« bekannt. Vier von
ihnen — Natrium, Kalium, Rubidium und Cae-
sium — waren mit »Hilfe der Physik« isoliert
bzw. entdeckt worden: Natrium und Kalium
erhielt Davy H. 1807 bei der Schmelzflu3elek-
trolyse der betreffenden Hydroxide (s. S. 108),
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Im kontinuierlichen Spektrum der Sonne beobachtet
man dunkle, zumeist schr schmale Streifen, die nach
ihrem Entdecker, Jeseph ven Fraunhefer (1787 bis
1826), Fraunhofersche Linien genannt werden. Diese
Linien sind Absorptionslinien. Sie kommen zustancle,
indem die die Sonne umgebenden kiihleren Gase
Licht bestimmter Frequenzen absorbieren. Da jeder
Stoff nur Licht der gleichen Frecuenzen absorbieren
kann, die er selbst zu emittieren vermag (Kirchheff-
sches Gesetz der Absorption und Emission), ver-
danken die einzelnen Linien ihre Existenz der An-
wesenheit verschiedener Elemente auf der Sonne.
So riithren die Linien D; und Dg, E bzw. G von den
Elementen Natrium, Eisen bzw. Calcium her.

Charakteristische Spcktrallinien von
] Caesium (schematisch); Wellenlinge
400 in nm

Charakteristische Spektrallinien von
] Rubidium (schematisch); Wellen-
400 linge in nm
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Rubidium und Cacsium »verrieten« sich durch
ihr charakteristisches Spektrum. Sie sollten
nicht die beiden einzigen bleiben, dic mit Hilfe
der Spektralanalyse gefunden wurden (s. a.
S. 244ff.).

Wenig spdter: Thallium und Indium

Dic spektralanalytische Methode wurde von den
Fachgelehrten mit groBlem Interesse aufgenom-
men. Allerorts begann man selber Untersuchun-
gen durchzufithren. So konnte es auch nicht aus-
bleiben, daf3 schon nach kurzer Zeit weitere Er-
folge gemeldet wurden.

William Crookes (1832 bis 1919), ein englischer
Privatgelehrter, hatte als erster eine gliickliche
Hand. Im Jahre 1861 fand er mit Hilfe der
Spektralanalyse ein neues Ilement, das er
Thallium nannte [6]. Die Geschichte dieser Ent-
deckung begann jedoch schon elf Jahre frither.
In dieser Zeit besuchte Crookes noch das Royal
College of Chemistry in London. Sein Lehrer,
der deutsche Chemiker August Wilhelm wvon
Hofmann (1818 bis 1892), hatte ihm etwa 5 kg
selenhaltiger Riickstdnde itbergeben, die aus der
Schwefelsdurefabrik Tilkerode am Harz stamm-
ten. Diese arbeitete Crookes auf Selen auf, das
1817 von Berzelius entdeckt worden war
(s. S. 171). Die Riickstande bewahrte er gliick-
licherweise die kommenden Jahre auf. Als er
dann reichlich zehn Jahre spater, man schrieb
das Jahr 1861, fur seine Untersuchungen etwas
Tellur benotigte, vermutete er dieses in den
ralten« Selenriickstdnden. Doch seine Versuche,
aus ihnen Tellur abzutrennen, verliefen ergeb-
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nislos. Crookes hatte mittlerweile von der neuen
Methode der Heidelberger Forscher erfahren
und wollte dem Tellur spektralanalytisch auf
die Spur kommen. Zu seiner groBten Uberra-
schung beobachtete er im Spektrum eine stark
ausgepragte griine Linic, die man bei keinem
der bisher bekannten Elemente gefunden hatte.
Nach der intensiv griinen Flammenfarbung, die
von Verbindungen decs entdeckten Elements er-
zeugt wurde, erhielt es den Namen Thallium
von thallos (griech. = grimner Zweig).
Unabhéangig von Crookes war, etwa zur gleichen
Zeit, auch dem Franzosen Claude- Auguste Lamy
(1820 bis 1878) die Entdeckung des Thalliums
gegliickt 7). Der teilweise sehr heftig gefithrte
Prioritatsstreit wurde jedoch eindeutig zugun-
sten von Crookes entschieden, der sich in den
darauffolgenden Jahren intensiv mit diesem
Element beschaftigt hat. So wurde von ihm u. a.
das Atomgewicht (relative Atom masse) mit gro-
Ber Sorgfalt bestimmt.

Im Jahre 1863 konnte mit Hilfe der Spektral-
analyse ein weiteres Element entdeckt werden.
In einer gemeinsamen Verdffentlichung gaben
der Freiberger Professor Ferdinand Reich (1799
bis 1882) und dessen Assistent Hieronymus
Theodor Richter (1824 bis 1898) die Entdeckung
eines Elements bekannt, das im Spektrum eine
deutliche indigoblaue Linie zeigte [8]. Sie nann-
ten es daher Indium. In spiteren Jahren hat
Richter erklart, dafl ihm eigentlich die Ehre der
Entdeckung allein zukdme. Doch wie war es
wirklich ? Reich, der in Freiberg von 1827 bis
1860 Professor fiir Physik, von 1842 bis 1856
auch Professor fir theoretische Chemie war, lei-

Charakteristische Spektrallinien von
Thallium und Indium (schematisch);
Wellenléingen in nm



tete seit 1860 das Hiittenlaboratorium in Frei-
berg. Bei einem Besuch seines ehemaligen Schii-
lers, Clemens Wainkler, zcigte er diesem einen
gelben Niederschlag, der seiner Meinung nach
das Sulfid eines unbekannten Elements sein
mullte. Die Verbindung stammte aus einer bei
Freiberg (Sa.) vorkommenden Erzprobe, die
u. a. auch Zinkblende, chemisch Zinksulfid, ent-
hielt. Bei seinen Untersuchungen wollte Reich
dem kurz zuvor von Crookes entdeckten Thal-
lium nachspiiren. Da Reich farbenblind war, bat
er seinen Assistenten Richter, die Probe spek-
tralanalytisch zu untersuchen. Im Spektrum
fand Richter dann die oben bereits erwahnte
indigoblaue Linie.

Reich und Richter isolierten in kleinen Mengen
das Chlorid und Hydroxid des neuen Elements.
Durch Erhitzen eines Gemisches aus Indium-
oxid und Soda mit Kohle erhielten sie auch das
unreine Metall. Wenig spater gelang ihnen dann
die Reduktion des Indiumoxids mit Wasserstoff,
wobei das Metall wesentlich reiner anfiel.

Seltene Metalle ?

Die in diesem Abschnitt behandelten Elemente
verdanken ihre Entdeckung der Anwendung
einer empfindlichen Nachweismethode. Kann
man daraus schlielen, daf} sie in der Natur nur
in verschwindencl kleinen Mengen vorkommen ?
Betrachtet man die Angaben zur Durchschnitts-
menge der einzelnen Elemente in der Erdkruste,
so findet man einiges Erstaunliche. Rubidium
ist mit einem Anteil von 300 g/t wesentlich hau-
figer anzutreffen als solche bekannten Metalle
wie Nickel (80 g/t), Kupfer (70 g/t) oder Blei
(16 g/t). Auch das Caesium lduft mit einem Vor-
kommen von 7 g/t anderen Elementen, wie bei-
spielsweise Uranium (4 g/t) oder Brom (1,6 g/t),
noch den Rang ab. Gleiches gilt fir Thalllum
(0,6 g/t) und Indium (0,1 g/t), die an Haufigkeit
Platln und Gold (beide 0,005 g/t) {ibertreffen.

Den Grund fiir ihren »Ruf« als seltene Metalle
verdanken Rubidium, Caesium, Indium und
Thallium der Tatsache, dafl sie — von wenigen
Ausnahmen einmal abgesehen — keine eigenen
Mineralien bilden. Aber auch an diesen Metallen
stark angereicherte Mineralien sind wenig be-
kannt. Andererseits findet man beispielsweise
jedoch Rubidium und Caesium in den ausge-
dehnten Salzlagerstatten im Raum Halle, und
Thallium kommt u. a. in Glimmern und zahl-
reichen sulfidischen Erzen vor, so auch im Py-
rit, FeS.. Beim Abrosten von Pyriten gelangt
das Thallium in den Flugstaub und somit bei der
Schwefelsdureproduktion in den »Bleikammer-
schlamm«. In diesem wurde es ja auch ent-
deckt.

Und ein weiteres sei zur »Ehrenrettung« dieser
vier »seltenen« Metalle noch gesagt. Sie gehorten
lange Zeit zu den Metallen, die nur ein mehr oder
weniger grofles »akademisches« Interesse bean-
spruchten. Die neuzeitliche Technik jedoch hat
ihnen sowie zahlreichen anderen Metallen viele
Anwendungsgebiete erschlossen, die sie seit Jah-
ren zu »modernen« Metallen machen [9].

So finden Rubidium und Caesium in Fotozellen
Verwendung; bekannt gewordenist die Caesium-
Atomuhr, bei der die aullergewthnlich hohe
Konstanz der Schwingungen von Caesiumato-
men zur Zeitmessung ausgenutzt wird. Die Be-
deutung des Indiums liegt u. a. auf dem Legie-
rungssektor. So erhoht ein Zusatz von 4%, In-
dium die Korrosionsbestandigkeit und Lebens-
dauer von Bleilagermetallen bedeutend. Der
grofite Teil der Indiumproduktion wurde wah-
rend des letzten Weltkrieges wohl zur Erzeu-
gung korrosionsverhindernder Uberziige auf
Cadmium-Nickel- und Kupfer-Blei-Lagermetal-
len bei Flugzeugen und Kriegsschiffen verwen-
det. Weiterhin wird Indium in Magnetwerk-
stoffen als Legierungspartner eingesetzt. In den
letzten beiden Jahrzehnten hat hochgereinigtes
Indium in der Halbleitertechnik grofle Bedeu-
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tung erlangt. Es dient hier u. a. als Dotierungs-
metall zur Erzeugung von p-n-Ubergingen bei
Germaniumtransistoren. »Halbleiterreines« In-
dium wird in der DDR im VEB Spurenmetalle
Freiberg erzeugt. Wachsende Bedeutung haben
auch die intermetallischen Halbleiter Indium-
arsenid, InAs, und Indiumantimonid, InSbh, ge-
wonnen. Auch die Kerntechnik bedient sich —
u. a. zum Nachweis von Neutronen - des In-
diums. Durch Ncutronenbeschull entsteht das
p-aktive Indium-116 (natiirliches Indium ent-
hélt zwei stabile Isotope: 1'5In: 95,89, 113In:
1,29%,), dessen Strahlung zum indirekten Neu-
tronennachweis genutzt werden kann.

Ebenso wie Indium wird auch Thallium in der
modernen Technik vielseitig verwendet, wenn-
gleich die erforderlichen Mengen noch nicht
sehr hoch liegen. Thallium wird als Legierungs-
zusatz verwendet, z. B. bei Lagermetallen. Man
hat hier Legierungen entwickelt, die in ihren
EFigenschaften vielfach die zinnreichen Lager-
metalle iibertreffen, so dal3 wertvolles Zinn ein-
gespart werden kann. Quecksilber-Thallium-
Legierungen haben tiefe Schmelzpunkte. Eine
Legierung mit 8,5% Tl schmilzt bei —60 °C.
Sie kann somit als Fiilllmaterial fiir Tieftempe-
raturthermometer dienen. Vielseitig ist die Ver-
wendung von Thalliumisotopen. So dient das
B-aktive 204T] als Strahlungsquelle in der Mate-
rialforschung. Es ermoglicht z. B. die einfache
Dickenmessung von Zinn- und Blzitiberziigen
auf Eisen nach dem Riickstrahlverfahren. In
der Papierindustrie kann das Isotop in Profil-
mellgeriten verwendet werden, die durch Dik-
kenmessungen an Papierbahnen Riickschliisse
auf die Arbeit der Papiermaschinen zulassen.
Thallium-205 wurde als Kiithlmittel fiwr Kern-
reaktoren vorgeschlagen. Bekannt ist die Ver-
wendung des Selens in Photoelementen und
Photowiderstinden. Hierfiir eignet sich auch
gut das Thalliumsulfid, Tl=S, das durch geeig-
nete Behandlung mit Sauerstoff die gewiinsch-

ten elektrischen Eigenschaften erhilt. In den
Selentrockengleichrichtern kann als Sperrschicht
zwischen dem Halbleiter (Selen) und der Gegen-
elektrode eine auf die freie Oberfliche des Halb-
leiters aufgebrachte Schicht aus Thallium die-
nen. Auch in der Leuchtstoffindustrie hat das
Thallium Eingang gefunden. So kennt man mit
Thallium und Mangan aktivierte Calciumpyro-
phosphatleuchtstoffe, die lange mit roter Farbe
nachleuchten.

All die angefithrten Verwendungszwecke crfor-
dern nur einen geringen Prozentsatz der zur
Verfiigung stehenden Thalliummenge. Der aller-
grofite Teil dient in Form des giftigen Thallium-
sulfats zur Herstellung von Schéadlingsbekamp-
fungsmitteln.
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Was nochinden Erzen steckt:

Die Chalkogene

Es gibt mehr Mineralien als Gesteine

Die scchste Hauptgruppe des Periodensystems
umfaflt die »Chalkogene« (Erzbildner) Sauer-
stoff, Schwefel, Selen, Tellur und Polonium.
Dieser Name leitet sich von dem griechischen
Wort »chalkos« ab, das im Altertum sowohl die
Bezeichnung fiir Kupfer als auch fir Erz war,
besonders im Sinne von Bronze. Den Sammel-
namen »Chalkogene« verdanken die funf Ele-
mente hauptsichlich dem Sauerstoff und dem
Schwefel, da eine ganze Reihe von Erzminera-
lien oxidischer und sulfidischer Natur ist.
Unter dem Begriff »Mineralien« versteht man
die chemisch und physikalisch homogenen,
natiirlichen Teile der Erdkruste. Sieht man von
ganz wenigen Ausnahmen einmal ab, so sind
die Mineralien feste Stoffe, die iiberwiegend im
kristallinen Zustand auftreten. Und schliellich
sind die meisten von ihnen anorganischer Natur.
Zu den Mineralien gehoren also die Oxide, Sul-
fide,Halogenide, die Carbonate, Silicate, Sulfate,
Phosphate und viele andere Verbindungen.
Wir kennen heute weit mehr als 2000 Minera-
lien, so daB eine Einteilung nach ihrer geolo-
gischen Entstehung, nach ihrer »Funktion« in
der Erdkruste und anderen Gesichtspunkten
sinnvollist. Zu den gestcinsbildenden Mineralien
gehoren Quarz, Feldspat, Glimmer, Calcit, Dolo-
mit, Gips, Steinsalz, Talk, Graphit u a. m.
Diese Verbindungen und Elemente finden wir
in der Natur vielfach als Mineraliengemenge
von anndhernd gleichbleibender mineralischer
und chemischer Zusammensetzung. Sie bilden
dann die Gesteine, d. h. geologisch selbstédndige
Teile der festen Erdrinde.

Von den Mineralien wollen wir an dieser Stelle
die grofle Gruppe der »Blenden¢, »Glanze« und
»Kiese« erwidhnen. Unter dieser sowohl berg-
ménnischen als auch mineralogischen Bezeich-
nung faflt man viele sulfidische und oxidische
Erze zusammen. Zu den bekanntesten Vertre-
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tern der »Blenden« zéhlen Zink- und Mangan-
blerde (ZnS bzw. MnS), Pechblende (UO:) und
Samtblende (FeO(OH)). Von den »Glanzen« seien
Blei-, Silber- und Grauspiefiglanz (PbS, AgsS
bzw. Sb:S3) sowie Eisen- und Weillspiefiglanz
(Fe20s, Sb203) angefiihrt, und zu den »Kiesen«
gehoren solche Mineralien wie der Eisen- und
Kupferkies (FeSs bzw. CuFeS:).

Schon aus dieser kleinen Aufzéhlung koénnen
wir erkennen, dafl die Chalkogene Sauerstoff
und. Schwetel ein gewichtiges Wort in der grof3en
Gruppe der technisch wertvollen Mineralien mit-
zureden haben.

Die Geschichte einer Saure

Das Element Schwefel steht mit der Durch-
schnittsmenge von 520 g/t Erdgestein an 13. Stelle
in der Haufigkeitsliste der Elemente. Neben den
zuvor aufgezdhlten sulfidischen Mineralien fin-
det man Schwefel in grofler Menge in Form von
Sulfaten, so z B. als Gips (CaSOs-2 H20),
Bittersalz  (MgSO.-7 H.0) und Kieserit
(MgS0. - H20), Schwerspat (BaSO4) sowie Glau-
bersalz (Na2SO4- 10 H:0).

Auch die nicht unbetrdchtlichen Vorkommen
an gediegenem Schwefel miissen erwahnt wer-
den. Das elementare Vorkommen ist auch der
Grund, weshalb Schwefel schon im Altertum
bekannt war. Seine gelbe Farbe, die Brennbar-
keit und auch der stechende Geruch seiner Ver-
brennungsprodukte muflten ein allgemeines
Interesse an diesem Stoff hervorrufen. Schon
vor 4000 Jahren wurde Schwefel in Agypten
zum Bleichen von Gewcben benutzt. Homer
beschreibt die Verwendung des brennenden
Schwefels zur Desinfektion, die alten Romer
brauchten Schwefel zur Herstellung pharma-
zeutischer Priaparate. Es ist verstandlich, daf3
sich auch die Alchemisten sehr intensiv mit
diesem Element beschéftigt haben. Doch erst
mit der Erfindung des Schiepulvers in Europa
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Kristall des rhombischen bzw. monoklinen Schwe-
fels

am Anfang des 14. Jahrhunderts riickte Schwe-
fel in den Mittelpunkt eines grofleren Interesses.
Seine technische Bedeutung als wichtiger Roh-
stoff erlangte dieses Element mit Beginn der
industriellen Revolution zum Ausgang des
18. Jahrhunderts. Es war hauptsdchlich die
Nachfrage nach Schwefelsdure, wodurch auf
dem Schwefelysektor« eine Bewegung einsetzte,
die sich in stédndig steigenden Produktionsziffern
dieser Verbindung niederschlug.

Als erster groflerer Verbraucher trat die Textil-
industrie auf. Ab 1864 kam dann die Super-
phosphat-Industrie hinzu. Um das Jahr 1880
betrug die Schwefelsdureproduktion in Europa
rund 1 Mill. t, wovon etwa 600000 t auf England
und rund 112000t auf Deutschland kamen.
Der enorme Aufschwung der chemischen Indu-
strie brachte in den folgenden Jahrzehnten eine
gewaltige Steigerung der Schwefelsdureproduk-
tion. Heute gehort die Schwefelsiure zu den
wichtigsten Produkten der chemischen Grof3-
industrie.

Die Darstellung der Schwefelsdure durch Erhit-
zen von Alaun wird in alchemistischen Schriften
des 13. Jahrhunderts erstmals erwahnt, ohne
dal man damals die besondere Natur diescr



Verbindung erkannt hatte. Eine »gezielte« Syn-
these erfolgte nachweislich erst im 15. Jahr-
hundert, als man z. B. Gemische von Anti-
mon(IIT)-sulfid (Sb2S3) und Schwefel mit Sal-
peter(sdure) erhitzte. Bis zum 18. Jahrhundert
deckten die Apotheker ihren kleinen Schwefel-
sdurebedarf dadurch, daf3 sie Schwefel in feuch-
ten Glasgefallen verbrannten. Durch Zugabe
von Salpeter konnte die Ausbeute an Sédure
merklich verbessert werden. Im Jahre 1746 ist
Schwefelsiure — wenn auch in bescheidenem
Mafle — erstmals industriell dargestellt worden.
Die Englinder John Roebuck (1718 bis 1794)
und Samuel Garbett benutzten dabei statt der
Glasgefifie schon »6 Full im Quadrat« messende
Bleikammern.! Weitere Verbesserungen des Ver-
fahrens ergaben sich dadurch, dal man den
Kammern wéahrend der Verbrennung des Schwe-
fels stindig Luft (erstmals 1793) und auch Was-
serdampf zufithrte. Mit steigendem Bedarf an
Schwefelsdure mufiten die Kammern zwangs-
laufig vergroflert werden. Anfangs waren die
Wainde feste Steinmauern, die mit Bleiplatten

I 1 englisches Fufl = 30,48 cm.

Glover-Turm

Nitrose Satuve

ausgelegt waren. Nachdem man 1845 das Loten
von Blei mit Hilfe der Wasserstoffflamme gelernt
hatte, stand einer Vergroflerung der Kammern
nichts mehr im Wege. Da sich mittlerweile die
Oxydation des Schwefeldioxids mit Stickstoff-
oxiden durchgesetzt hatte, mullte man auch auf
eine Riickgewinnung der Stickstoffoxide bedacht
sein. Dieses Problem wurde teils von dem Fran-
zosen J. L. Gay-Lussac im Jahre 1827, teils von
dem Englinder J. Glover rund zwanzig Jahre
spéter gelost. Die Absorption der Stickstoffoxide
erfolgte danach im »Gay-Lussac-Turm« mittels
809%,ger Schwefelsaure, die mit »Kammersaure«

Schematische Darstellung des Bleikammer- Verfah-
rens der Schwefelséuregewinnung (vereinfacht).
Chemische Reaktionen

Glover-Turm:

2 HSO4: NO + 2 H20 + SOz - 3 HaS804 + 2 NO
Bleikammern:

1/5 02 + NO — NO;

NO: + SOz — NO + SO3

1/5 Oz + SOz — SO3

Gay-Lussac-Turm:

2 NOz 4+ H30 4+ SOz -+~ HSO4:-NO + HNO3
(Nitrosylschwefelsiure: HSO4+- NO; Nitrose Séure:
Nitrosylschwefelsiure + konzentrierte Schwefel-
sdure)

Gay-Lussac-Turm

Cloversaure

Bleikammern E&%f
Wasser Wasser
J,L\_ J.i,i
Etagenofen Flugstaub- R o ___]
kammer =
S0a/ LAt
M } 1 ‘ ' :‘. ‘ll - _qI

Gloverszura (80%iq)

Kammer sauve (60%ig) Nitrose Sawre
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vermischt als »Nitrose Sdure« dem »Glover-
Turme« zugefithrt und hier mit Hilfe heifler
Rostgase denitriert und zugleich konzentriert
wurde. Dieses Verfahren setzte sich in seiner
Gesamtheit jedoch erst ab 1871 allgemein
durch.

Wihrend anfangs das far die Darstellung der
Schwefelsdure benotigte Schwefeldioxid aus-
schliefllich durch Verbrennen von Schwefel
gewonnen wurde, griff man ab etwa 1860 in
zunehmendem Malle auf die Rdstgase der
»Kiesofen« zuriick. Parallel mit der zuvor
geschilderten Entwicklung verlief die Fabrika-
tion der rauchenden Schwefelsdure (Oleum
vitrioli), die zwar schon vor dem Dreifligjahrigen
Krieg u. a. in Bohmen betrieben wurde, dann
aber zwischenzeitlich aufhérte. Zum Ende des
18. Jahrhunderts erlangte dann aber Nord-
bchmen eine Monopolstellung in der Produktion
von Oleum. Das Verfahren beruhtc auf einer
Aufarbeitung des Bshmer Alaun- oder »Vitriol-
schiefers« zu Eisensulfat und dessen thermischer
Zersetzung:

]‘102(S0.L)3 — FeaQ3 -+ 3 S04

Alle genannten Prozesse verdriangte jedoch das
Kontakt-Verfahren, bei dem Schwefeldioxid
katalytisch oxydiert wird. Sein eigentlicher
Erfinder war der englische Essigsdurefabrikant
Peregrine Phillips aus Bristol, der bereits im
Jahr 1831 die Umsctzung von schwefeldioxid-
haltigen Gasen mit Luftsauerstoff in Gegenwart
von Platin vorschlug und dieses Verfahren auch
zum Patent anmeldete. Eine grofitechnische
Nutzung dieser Moglichkeit wurde jedoch erst
durch die Arbeiten des deutschen Chemikers
Clemens Winkler erreicht, der im Jahre 1875
tiber Versuche berichtete, wonach reines Schwe-
feldioxid mit Sauerstoff durch Platin-Trager-
kontakte in Schwefeltrioxid tibergefiithrt werden
konnte [1]. Drei Jahre spater gelang Wainkler
die Umsetzung schwefeldioxidhaltiger Rostgase

mit Sauerstoff. Im Jahre 1876 wurde das Wink-
ler-Verfahren von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik tibernommen und in der darauf-
folgenden Zeit von Rudolf Knietsch (1854 bis 1906)
verfahrenstechnisch so ausgebaut, wie esim Prin-
zip auch heute noch betrieben wird [2]. An Stelle
des Platins werden seit etwa 1920 vanadium-
haltige Katalysatoren eingesetzt, die in ihrer
Wirksamkeit standig verbessert worden sind.
Da die DDR sehr reich an Sulfatmineralien ist,
bilden diese einen GroB3teil unseres Rohstoff-
volumens fir die Gewinnung von Schwefelsdure.
Besonders haufig findet man Anhydrit, CaSOa,
und Kieserit, MgSO4- H2O. Mehr als 609, der
in unserer Republik erzeugten Schwefelsdure
werden aus Anhydrit gewonnen. Dabei wird
meistens das Miiller-Kithne-Verfahren (1926)
angewandt, das auf der Reduktion von Calcium-
sulfat mit Koks bei Temperaturen um 1200 °C
beruht:

2 CaS0;s 4+ C -»2Ca0 + 2S0: 4 COq,
AH = +544,7kJ - mol-1

Das Verfahren ist erst rentabel, wenn man das
entstehende Calciumoxid zu Zement verarbeitet.
Deshalb werden dem Anhydrit-Koks-Gemisch
noch Ton, Sand und eine kleine Menge Eisen-
oxid als Zementbildner zugesetzt. Das schwefel-
dioxidhaltige Gas wird gereinigt und in Gegen-
wart von Vanadiumoxid-Katalysatoren bei
420 °C mit einem Luftiiberschufl zu Schwefel-
trioxid umgewandelt. Letzteres 16st man in kon-
zentrierter Schwefelsdure, die durch gesteuerte
Wasserzugabe auf die gewiinschte Konzentra-
tion gebracht wird. Erfolgt die Wasserzugabe
nicht, so bildet sich »Rauchende Schwefel-
sdure.

Die Schwefelsdure spielt in vielen Industrie-
zweigen als Zwischenprodukt und Hilfsstoff
eine groBe Rolle. Die Graphik vermittelt einen
Uberblick iiber die wichtigsten Verwendungs-
gebiete dieser Sdure.
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Verwendung der Schwefelsdure

Drehrohrofen

Im Weltma@stab sind Pyrit, FeSz, und elementarer
Schwefel die wichtigsten Ausgangsstoffe fiir die
Schwefelsdureerzeugung. Der Pyrit wird in Etagen-
oder Drehrohréfen abgerostet:

2 FeSz + 51/2 Oz — Fex03 + 4 SO

Das gebildete Schwefeldioxid wird anschliefend zu
Schwefeltrioxid oxvdiert

Die Geschwister unter den Elementen :
Selen und Tellur

Der schwedische Chemiker Jons Jakob Berzelius
(1779 bis 1848) gehort zu den Forscherperson-
lichkeiten, deren Namen mit der Entdeckung
einer ganzen Reihe von Elementen verbunden
ist. Berzelius studierte von 1797 bis 1802 an der
Universitiat in Uppsala Medizin. Wéahrend seines
Studiums beschaftigte er sich vielfach mit Fra-
gen und Problemen der Chemie. Nach Beendi-
gung seiner Studien wurde er vorerst unbesol-
deter Adjunkt am Collegium Medicum in Stock-
holm. 1807 erhielt Berzelius die Professur fur
Chemie und Medizin an dem neuerrichteten
karolinischen medico-chirurgischen Institut in
Stockholm. Doch bald widmete er sich aus-
schlief3lich der Chemie.

Es ist hier nicht der Ort, um die umfassenden
Leistungen von Berzelius auf dem Gebiet der
Chemie auch nur annidhernd darstellen zu kon-
nen. Wir wollen an dieser Stelle lediglich auf die
groflen Verdienste hinweisen, die sich Berzelius
um die Entdeckung zahlreicher chemischer Ele-
mente erworben hat. Gleich zu Beginn seiner
wissenschaftlichen Laufbahn fand er 1804 —
unabhingig von Martin Heinrich Klaproth
(1743 bis 1817) — die »Ceriterde« (s. S. 219).
Im Jahre 1817 entdeckte er das Selen (s. unten),
zwolf Jahre spater das Thorium (s. S. 254). In
den Jahren 1824 und 1825 stellte Berzelius erst-
mals Silicium, Titanium, Zirconium und Tantal
in metallischer Form her. Und schliellich kam
er — gemeinsam mit seinem Schiiler Nils Gabriel
Sefstrom (1787 bis 1845) — Ende des Jahres 1830
auch noch dem Vanadium auf die Spur (s.
S. 208).

Das Selen wurde von Berzelius im Bleikammer-
schlamm der Schwefelsdurefabrik zu Gripsholm
entdeckt. Berzelius hatte mit noch zwei Teil-
habern diese Fabrik gekauft und untersuchte
dort im Sommer des Jahres 1817 u. a. auch den
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Produktionsprozel3 der Schwefelsdure. Dabei
fiel ihm die rotliche Farbe des Abfallschlamms
auf, die weder von Eisenoxid noch von Arsen-
sulfid herrithren konnte, wie sogleich angestellte
Versuche ergaben. Berzelius nahm einige Proben
dieses Schlamms in sein Stockholmer Labor mit
und untersuchte sie eingehend. Dabei fand er
einen ihm unbekannten Stoff, der beim Erhitzen
einen Geruch nach faulem Rettich verbreitete.
Derselbe Geruch war schon frither Klaproth bei
der Untersuchung einiger Tellurerze aufgefallen,
als er sich mit der Chemie des im Jahre 1782
aufgefundenen Tellurs beschéftigt hatte. Ber-
zeltus konnte in seinen Proben aber kein Tellur
nachweisen. Es gelang ihm jedoch, aus der sal-
petersauren Losung des unbekannten Stoffes
mit Zink ein kupferfarbenes Pulver abzuschei-
den, das schon bei gelindem Erhitzen schmolz.
Nach dem Erkalten erhielt er eine graue, metal-
lisch glinzende Masse von glasigem Bruch. In
der Flamme verbrannte diese mit azurblauer
Farbe und entwickelte dabei den zuvor erwédhn-
ten Rettichgeruch.

Berzelius war anfangs der Meinung, in dem
neu entdeckten Element ein Metall vor sich
zu haben. Dieses nannte er nach dem grie-
chischen Namen fiir Mond (selene) »Seleniume
und unterstrich damit dessen Ahnlichkeit mit
Tellur (tellus, lat. Erde). Andererseits be-
tonte Berzelius, dall Selen in seinem chemi-
schen Verhalten mehr mit Schwefel als mit
Tellur vergleichbar wire. Anfang des Jahres
1818 veroffentlichte er eine umfangreiche Ar-
beit iiber Gewinnung, Eigenschaften und Ver-
bindungen des Selens sowie iiber dessen Vor-
kommen [3]. Zwar war er noch der Meinung,
daf} in dem bei der Verbrennung von Selen ent-
stehenden Oxid (es handelt sich hierbei um das
Selen(IV)-oxid, SeO:) die hochste Oxydations-
stufe des neuen Elements ausgebildet wird.
Erst sein Schiiler Kilhard Mitscherlich (1794 bis
1863) fand 1827 in Berlin das Selen(VI)-oxid,

. I
Konigswasser —s{ dll
=)

s Rickstand

Filtrat:
NQOH—| srag Fest [ACla]"

Y R

- @'&(OHJS'AH (OH)a I

geringer
NaOH-Uperschul

Neutralisation
mit HC| =

Reduktion bei Rotglut
mit Kohlenstoff

Klaproths Trennungsgang

SeOs, dessen willrige Losungen die Selensdure
(H2SeO,) bilden.

Berzelius hat sich auch um die eingehende
Untersuchung des Tellurs und zahlreicher Ver-
bindungen dieses Elements verdient gemacht.
Auf das Tellur war im Jahre 1782 der Leiter
des Berg- und Hiittenwesens in Siebenbiirgen,
Franz Joseph Miuller (Baron Miiller von Rei-
chenstein, 1740 bis 1825), aufmerksam geworden.
Es war ihm gelungen, aus dem »in der Grube
Mariahilf in dem Gebirge Fazebay bei Salantnac
vorkommenden goldhaltigen Erz »einen ver-
meintlichen gediegenen Spiel3glanzkonig« abzu-
scheiden. Das Mineral war schon seit lingerer
Zeit unter den Namen »aurum problematicume,
vaurum paradoxume - bzw. »aurum albume
bekannt gewesen. Der von Miiller abgeschiedene
Stoff hatte zwar Ahnlichkeit mit Antimon,
konnte jedoch als solches nicht identifiziert
werden.



Auch der schwedische Chemiker, Pharma-
zeut und Mineraloge 7orbern Bergman (1735
bis 1784), Professor an der Universitdt Uppsala,
bestéatigte an einer ihm von Miiller iibersandten
Probe, dafl es sich bei dem isolierten Stoff nicht
um Antimon handeln konne. Eine weiterge-
hende Untersuchung konnte Bergman nicht vor-
nehmen, da ihm nur eine kleine Substanzmenge
zur Verfugung gestanden hatte.

Millers Entdeckung schien in Vergessenheit
geraten zu sein. Da berichtete M. H. Klaproth
am 25. Januar 1798 vor der Koniglich Preufli-
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin
iiber seine Untersuchungen an einer Probe des
ihm von Miiller zugeschickten siebenbiuirgischen
Golderzes. Klaproth teilte seinen Zuhoérern mit,
daf} der von Miiller rund 15 Jahre friither isolierte
Stoff ein neues Element sei, dem er den »von der
alten Mutter Erd.eentlehnten Namen« Tellurium
gab [4]. Ebenso wie im Fall der »Titansdure,
die Klaproth 1795 unabhingig von dem Eng-
lander W. Gregor entdeckt hatte (s. S. 154),
erkannte er die Prioritit der Entdeckung des
Tellurs voll und ganz Miller ven Reichenstein zu.
Klaproth beschaftigte sich eingehend mit der
Chemie des Tellurs und dessen Verbindungen
sowie mit den tellurhaltigen Mineralien. Ware
er dem beim Erhitzen des »Tellurs« auftretenden
rettichartigen Geruch nachgegangen, dann hatte
er sicher auch das Selen entdeckt.

Unabhangig von Midler und Klaproth gliickte
im Jahre 1789 dem Ungarn Paul Kitaibel
(1757 bis 1817), Professor fiir Botanik und
Chemie an der Universitat Pest, die Entdeckung
des Tellurs in einem silberhaltigen Molybdénerz.
Ebenso fand er es im »aurum problematicume.
Da er jedoch die Veroffentlichung von Miiller
nicht kannte, kam es auch zu keinem Gedanken-
austausch zwischen den beiden Entdeckern.
Berzelius fithrte im Jahre 1832 eine umfang-
reiche Untersuchung iiber das Tellur durch und
bewies die vollkommene Analogie dieses Ele-

ments mit Selen und Schwefel. Er stellte zahl-
reiche Tellurverbindungen her und legte somit
die Tellur-Chemie in ihren Grundziigen fest.

Wertvolle Nebenprodukte

Selen und Tellur gehéren zu den seltenen Ele-
menten der 17 km dicken Erdkruste. Mit einem
durchschnittlichen Gehalt von 0,09 g/t (Selen)
bzw. 0,002 g/t (Tellur) stehen sie erst an 69.
bzw. 74.Stelle der Haufigkeitsliste der Elemente.
Die Art des Vorkommens von Selen und Tellur
ahnelt der des Schwefels. In elementarer Form
finden sich kleinste Mengen beider Elemente
z. B. im japanischen »Tellurschwefel«. Die
Selenide, wie der Clausthalit (PbSe), Naumannit
(Ag2Se) und der Crookesit ((T1, Ag, Cu):Se), sind
mit den entsprechenden Sulfiden isomorph und
kommen deshalb mit ihnen gemeinsam vor.
Auch einige Pyrite sind selenhaltig. Selen findet
sich oft als Beimengung in Blei-, Kupfer-,
Nickel- und Golderzen und wird aus diesen bei
der Verhiittung gewonnen. Reine Telluride sind
z. B. Sylvanit ((Au, Ag)Te:), Calaverit (AuTe.)
und Tellursilber (AgeTe). Sie sind stdndige
Begleiter des Goldes. Die am langsten bekannten
tellurhaltigen Goldlagerstatten finden sich im
siebenbiirgischen Raum in Ruméanien. Wahrend
frither der Bleikammerschlamm das billigste
Ausgangsprodukt fiir die Gewinnung von Tellur
war, dienen heute die tellurhaltigen Flugstaube
der Verhiittungsverfahren, tellurhaltige Bismut-,
Kupfer- und Golderze als hauptséchliche Roh-
stoffquelle.

Selen und Tellur sind aus dem Bereich der neu-
zeitlichen Technik und Chemie nicht mehr fort-
zudenken [5]. Wegen seiner Halbleitereigen-
schaften findet die metallische Modifikation des
Selens (F: 220,2°C, Kp: 688°C, Dichte:
4,81 g/cm3 bei 18 °C) ein grolles Anwendungs-
gebiet in der Elektrotechnik und Elektronik
(Selengleichrichter und Fotozellen). Die altesten
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und groften Verbraucher von Selen sind die
Glas- und die keramische Industrie, die sich
sowohl der entfarbenden als auch der farbenden
Wirkung des reinen Selens und seiner Verbin-
dungen bedienen. Kleine Selenzusitze zu nicht-
rostenden Stéhlen verbessern deren maschinelle
Bearbeitbarkeit. Auch auf den Gebieten des
Korrosionsschutzes, der zerstérungsfreien Werk-
stoff priiffung, der Herstellung von Leuchtstoffen,
der Gummiindustrie, der Arzneimittelherstel-
lung u. a. m. sind Selen und seine Verbindungen
begehrte Rohstoffe. Tellur wird in Form des
»Ferrotellurs« in der Eisen- und Stahlindustrie
verwendet, da schon Gehalte von maximal
0,19, Te aulBlerordentlich -carbidstabilisierend
wirken. Kleine Tellurmengen verbessern die
maschinelle Bearbeitbarkeit des Kupfers. Tellur
bewirkt auch eine Erhohung der Korrosions-

bestandigkeit und Festigkeit des Bleis und sei-
ner Legierungen. Die Telluride von Kupfer,
Quecksilber, Cadmium, Blei usw. sind wegen
threr Halbleitereigenschaften gefragt. Und
schlieBlich sei der Einsatz von Tellur in der
Gummi-, Glas-, Keramik- und Leuchtstoff-
industrie erwahnt. Damit ist auch das Tellur
in die Reihe der begehrten Rohstoffe geriickt.
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Im Schatten der Grofien:
Germanium, Zink, Cadmium

und Blei

Ein »experimentum crucis«
fiir das Periodensystem : Germanium

Im Jahre 1869 verdffentlichte der russische
Chemiker B. [. Mendeleev die Ergebnisse seiner
Untersuchungen iiber das Periodensystem der
Elemente (s. S. 128). Knapp zwei Jahre spater
unterbreitete er der Russischen Chemischen
Gesellschaft eine weitere Arbeit, in der er sich
auch mit der Vorhersage der chemischen und
physikalischen Eigenschaften noch nicht ent-
deckter Elemente beschiftigte. Neben »Eka-
Bor« und »Eka-Aluminium« war es das hohere
Silicium-Homologe, auf das Menrleleev hinwies.
Uberzeugt von den gesetzmiBigen Zusammen-
hingen zwischen den Eigenschaften der Ele-
mente und damit iiberzeugt von der Richtigkeit
seines Systems, sagte er auch fir das »Eka-
Silicium« eine Reihe von Eigenschaften voraus,
die rund 15 Jahre spiter mit der Entdeckung
des Germaniums ihre glanzende Bestatigung
fanden. Es war dies die dritte »Bewdhrungs-
probeq, die das Periodensystem so iiberzeugend
bestanden hatte. Die ersten beiden groflen
Erfolge waren die Entdeckung des »Eka-Alu-
miniums« (Gallium) durch den Franzosen P.-/2.
Lecoq e Boisbaudran im Jahre 1875 (s. S. 144)
und die des »Eka-Bors« (Scandium) durch den
Schweden L. F. Nilson vier Jahre spater (s.
S. 217). Die Auffindung des »Eka-Siliciums« ver-
danken wir dem deutschen Chemiker Clemens
Alexander Winkler (1838 bis 1904). Als dieser
im Februar des Jahres 1886 als Professor der
Chemie an der Bergakademie Freiberg/Sa. das
Germanium entdeckte, war er schon ein hoch-
angesehener Wissenschaftler.

Winkler hatte von 1857 bis 1859 in Freiberg
Montanwissenschaft studiert und anschlielend
eine Tatigkeit beim Lkoniglichen séchsischen
Blaufarbenwerk in Oberschlema angenommen.
Von hier aus wechselte er im Spatsommer 1862
zum Blaufarbenwerk Pfannenstiel bei Aue iber.
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Dort blieb er bis zum Herbst des Jahres 1873.
Wahrend seiner 14jahrigen Praxis erwarb er sich
grofle Kenntnisse auf den Gebieten der anor-
ganischen und analytischen Chemie sowie der
Technologie. Neben seiner eigentlichen Arbeit
fand er auch die Zeit zur Promotion und zu zahl-
reichen wissenschaftlichen Untersuchungen, die
weit iiber das im Betrieb téglich Geforderte hin-
ausgingen. Man wurde auf den »unbekannten
kleinen Hitttenmeister« aus dem Erzgebirge auf-
merksam und berief ihn 1873 auf den freigewor-
denen Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an
der Bergakademie Freiberg/Sa. Damit war
Winkler zu seiner ehemaligen Studienstéitte
zuriickgekehrt. Hier in Freiberg entwickelte er
in den folgenden drei Jahrzehnten eine umfang-
reiche, tiberaus fruchtbare Tatigkeit als For-
scher und Hochschullehrer. Winkler leistete her-
vorragende Beitrige zur Chemie und Analyse
unzéhliger Mineralien sowie zur Gasanalyse und
bearbeitete zahlreiche praktische und hoch-
aktuelle Probleme, wie z. B. seine »Versuche
iiber die Uberfithrung der schwefligen Siure in
Schwefelsdureanhydrid durch Contaktwirkung
behufs Darstellung rauchender Schwefelsdure«
beweisen [1] (s. S. 170). Mit dieser Arbeit wies
Winkler den Weg zum Schwefelsdure-Kontakt-
verfahren, das dann ab 1897 von Rudolf Knietsch
bei der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zur
grofBtechnischen Reife entwickelt wurde.

Die eigentliche Entdeckungsgeschichte des Ger-
maniums begann damit, dafl im September des
Jahres 1885 in einer Grube bei Freiberg/Sa. in
459 m Tiefe ein silberkiesdhnliches Mineral
gefunden wurde. H. 7. Richter, der Mitent-
decker des Indiums, untersuchte es vor dem
Lotrohr, fand jedoch nur Silber, Schwefel und
ein wenig Quecksilber. Auf letzteres war man
bislang in den Freiberger Gruben nicht gestoflen.
So stellte dieser neue Mineralfund etwas Beson-
deres dar. Man zog den Mineralogen Albin Weis-
bach, einen Vetter Cl. Winklers, hinzu, der in

der Probe ein neues Mineral erkannte. Er iiber-
gab das Erz an Winkler mit der Bitte, es quali-
tativ zu untersuchen. Die Analyse ergab einen
Gehalt von 749, Silber, 17 bis 189, Schwefel
und geringe Mengen an Eisen- und Zinkoxid
sowie Quecksilber. Trotz der groBen Gewissen-
haftigkeit, mit der Winkler die Analyse aus-
gefithrt hatte, blieb ein Fehlbetrag von etwa 7%,.
Das machte den erfahrenen Analytiker stutzig.
Weitere Untersuchungen lieBen Winkler schlie3-
lich zu der Uberzeugung kommen, daB sich
hinter der Differenz in seinen Analysenwerten
ein neues Element verstecken muBite. So ver-
doppelte er seine Anstrengungen und arbeitete
»fast bis zum Zusammenbrechen seiner korper-
lichen Krafte« an der Losung dieses Problems.
Am 6. Februar 1886 hatte er die GewiBheit,
ein neues Element entdeckt zu haben, das er auf
Anraten seines Vetters »Germanium¢ nannte.
Noch am gleichen Tag schickte er die Verdffent-
lichung an die Redaktion der »Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft« [2].

Diese Nachricht liel zwar noch manche Frage
offen, erregte jedoch in wissenschaftlichen Krei-
sen groBes Aufsehen. Zu den ersten Fachkolle-
gen, die Winkler begliickwiinschten, gehorte
Mendeleev. Dieser nahm in einem Bricf vom
16. Februar auch zu der Frage nach der Ein-
ordnung des Germaniums in das Perioden-
system Stellung. Winkler hatte in seiner ersten
Veroffentlichung davon gesprochen, daBl »das
neue Element berufen ist, die zwischen dem
Antimon und dem Wismut befindliche Liicke
im periodischen System auszufiillen«. Mendeleev
vermeinte nun das Germanium auf Grund der
bis dahin vorliegenden Ergebnisse »als Elka-
cadmium zu definieren«. Die Entscheidung iiber
den richtigen Platz fin' das neue Element konn-
ten jedoch nur weitere Untersuchungen erbrin-
gen.

In diesem Zusammenhang sollte noch ein Brief
von Victor von Richter (1841 bis 1891), Professor



der Chemie im damaligen Breslau, an Winkler
erwiahnt werden, der Winkler am 25. 2. 1886
mitteilte, dal} es eigentlich keinen Zweifel geben
sollte, im Germanium »das von Mendelejeff pro-
gnosticirte Element Ekasilicium, Es = 72, das
niedrigste Homologe des Zinn’s, in der ersten
groflen Periode zwischen Gallium (69,8) und
Arsen (74,9) stehend« zu sehen [3]. Und weiter
schrieb v. Richter: »Das Ekasilicium ist das von
uns mit grofiter Spannung erwartete Element,
und wird jedenfalls die nihere Untersuchung
des Germaniums das prignanteste experimen-
tum crucis fir das periodische System abge-
ben.«

Die weiteren Untersuchungen Winklers besté-
tigten diese Zeilen in iiberzeugender Weise [4]:
Das Germanium war das Eka-Silicium!

Wie weit die Eigenschaften des neu entdeckten
Elements mit den Voraussagen von Mendeleev
aus dem Jahre 1871 iibereinstimmten, mag die
Tabelle veranschaulichen.

Die Ubereinstimmung ist so vollstindig, daB
man von einem Triumph des groflen russischen

Clemens Alexander
Winkler

Chemikers sprechen kann. »Die kithne Idee
Mendelejeffs war endgiiltig bestatigt« ([3],S.42).
Mendeleev hielt die Entdeckung des Germa-
niums fir so wertvoll, dafl er fiir den Sommer
1887 seinen Besuch in Freiberg ansagte. AuBlere
Umstande brachten es mit sich, dafl der rus-

Vorausgesagte und gefundene Eigenschaften des Germaniums und einiger seiner Verbindungen

Eka-Silicium, Es
D. I. Mendeleev, 1871

Germanium, Ge
Cl. Winkler, 1886

Relative Atommasse
Dichtein g ecm=3
Atomvolumen in cm3

Oxid: Formel
Dichte in g - cm—3
Chem. Verhalten

Chlorid: Formel
Dichte in g - cm~3
Siedepunkt in °C

Sulfid
Fluorid

72 72,6

5:5 5,35

13 13,6
ESOg Ge02

4,7 1,70

hat iiberwiegend sauren Charakter, bestétigt
ist leicht reduzierbar

ESC]4 GeCl4
1,9 1,88
57---100 83

ist in Ammoniumsulfid 16slich bestétigt
bildet ein Kaliumsalz:

EsFy + 2 KF - Ko[EsFs]; bestétigt

diesesist leichter 16slich als K»[SiFs)
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sische Gelehrte erst im Mai 1894 Winkler auf-
suchen konnte. Diese Zusammenkunft wurde
ein Treffen zwischen Freunden. Winkler hat sich
immer wieder gedullert, dall der Besuch von
Mendeleev mit zu den schonsten Erinnerungen
seines Lebens gehorte.

Nachdem die »Hauptarbeit« am Germanium
getan war, legte Winkler die Hinde keineswegs
in den Schof3. Er entwickelte ein Verfahren zur
Gewinnung von Germanium aus Argyrodit und
gelangte so schlieBllich in den Besitz von etwa
150 g des neuen Elements. Den weitaus grofiten
Teil liel er Fachkollegen fiir weitere Unter-
suchungen zukommen und sicherte mit dieser
wahrhaft noblen Haltung eine umfassende
Untersuchung des neuen Elements: Germanium
trat seinen Weg in die Zukunft an.

Das achte Metall: Zink

Zwar ist jedem von uns das Zink ein vertrautes
Metall, findet es doch in Form von Blechen,
Rohren, Drédhten, beim Verzinken anderer
Metalle und als Legierungselement weiteste
Anwendung. Doch wissen wir auch, daf} Zink
unter den sechs vorherrschenden Nichteisen-
metallen (Aluminium, Blei, Kupfer, Nickel,
Zink und Zinn) in der Hohe der Huttenerzeug-
nisse in der Welt gegenwértig — nach Aluminium
und Kupfer — den dritten Platz einnimmt ?
1971 betrug die (Welt-)Zinkproduktion {iiber
3,7 Mio. t, 1957 waren es »nur« 3 Mio.t. Ver-
glichen mit der Erzeugung fritherer Jahrzehnte,
sind aber auch die 3 Millionen Tonnen sehr
beachtlich, wurden doch beispielsweise 1860
lediglich 86900t und 1880 etwas mehr als
217000 t Zink gewonnen. Somit ist auch das
Zink zum Metall unserer Tage geworden.

Seine — allerdings noch unbewullte — Anwen-
dung durch den Menschen reicht nun mehrere
Jahrtausende zuriick (s. S. 24). Es gibt sichere
Hinweise dafiir, da3 die Babylonier schon in der

Mitte des 3. Jahrtausends v. u. Z. Kupferlegie-
rungen mit Zink und Zinn erschmolzen haben.
Dreitausend Jahre alt sind stark zinkhaltige
Bronzegegenstinde, die in Palistina gefunden
wurden. Aristoteles (384 bis 322 v. u. Z.) berich-
tet von der Verwendung zinkhaltiger Kupfer-
legierungen. Aber auch Gegensténde jiingeren
Datums, so aus Pompeji, das durch einen Aus-
bruch des Vesuvs 79 u. Z. zusammen mit Her-
culaneum und Stabiae verschiittet wurde, zeu-
gen von der frithen Verwendung des Zinks.

Die Geschichte des Zinks ist auch die Geschichte
der Zinkverhittung. Eine planméiflige Zink-
gewinnung wurde in China und in Indien schon
frither als in Europa betrieben. So wird berich-
tet, dal3 die Chinesen um das Jahr 600 u. Z.
Zink zur Herstellung von Miinzen und Spiegeln
verwendet haben. In Indien kannte man dieses
Metall wohl schon um 1200 v. u. Z., obwohl eine
regelrechte Verhiittung erst im 14. Jahrhundert
u. Z. einsetzte. In der ersten Hélfte des 17. Jahr-
hunderts wurde in China das Zink durch Erhit-
zen von KErzen und Kohle in luftdicht verschlos-
senen Geféallen hergestellt.

Auf den Handelswegen iiber den Orient wurde
Zink auch in Europa bekannt. Erste schriftliche
Nachrichten iiber dieses Metall im européischen
Raum stammen von dem bedeutenden Arzt,
Naturforscher und Philosophen Paracelsus
(1493 bis 1541), von Georgius Agricola (1494 bis
1555) und Andreas Libavius (1545 bis 1616).
Agricola, der Begriinder der modernen Minera-
logie und Bergbaukunde, erwéhnt es in seinem
Werk »De re metallica libri XII«, und der Che-
miker, Mediziner und Schulmann Zibavius
reihte es als achtes Metall zu den bereits im
Altertum belkannten sieben Metallen (s. S. 25):
Kupfer, Gold, Silber, Blei, Zinn, Eisen und
Quecksilber.

Anfangs war das Zink mehr ein Zufallsprodukt
bei der Verhiittung von Erzen. Nachdem man
seinen Wert als Metall und Legierungszusatz



zu Kupfer (Messing!) allmédhlich erkannte,
setzte auch eine zielgerichtete Zinkverhittung
ein. Diese begann in einigen Léndern etwa in der
ersten Halfte des 18. Jahrhunderts. Wesentliche
technologische Verbesserungen an den Reak-
tionsgefaBlen, wie der Einbau von Kondensa-
tionseinrichtungen fiir das leichtfliichtige Zink,
fithrten zu einer hoheren Ausbeute.

Die erste schlesische Zinkhiitte begann 1808
ihren Betrieb. Ihr folgten in den néachsten
Jahren zahlreiche weitere, so daf} bereits 1825
die Zinkproduktion in Schlesien auf 12000t
je Jahr angewachsen war. Etwa um die
gleiche Zeit begann man auch im Harz,
Rheinland und in anderen Gegenden mit
Versuchen zur Verhiittung von Zinkerzen,
und etwa ab Mitte des vorigen Jahrhun-
derts gab es zahlreiche Produktionsstitten,

Wichtige Zinkerze

Zinkblende (Sphalerit)
Zinkspat (Smithsonit)
Zinkit (Rotzinkerz)
Zinkbliite
Kieselzinkerz
(Hemimorphit)
Franklinit

Willemit

Zinkosit

Goslarit

ZnS

ZnCO3

Zn0O

Zns[ (OH)3CO3]2

Zn4 (OH)2Si20-] - H20
(Zn, Mn)Fe204
7ZnsSi04

ZnSO4

ZnS04-7 H20

die 1860 schon die stattliche Menge von 86900 t

Zink erzeugten.

Heute ist das Zink, wie seine Produktionshéhen
es beweisen, aus dem taglichen Leben nicht
mehr fortzudenken. Da es zahlreiche Zinkerze
gibt, ist es auch ein wohlfeiles Metall. Mit einem
durchschnittlichen Gehalt von 65 g/t ist Zink

[z]’. Anr-eichev-ung der Erze [

ZinkhaltigesGuat+ Koksgrus J

H Firkoxid l

|

l Auslaligen mit Schwefelsaure l

Verarbeitung zinkarmer Erze,
Shlacken ua.

mittels des elektr. Stromes

L

in Drelvohrof |
J o e e — i' — | Zink Zinkoxid (verwnreinigt) |
H Reinigung -evtiFeinreinigung- : . e
H Zinkowid ‘ der Zn504-1.auge
h Zinkoxid [verumreinigt) | 9
— i__ Destillation, Reduktion,
'Redultion desZinkoxids - [Elektrolyse ! Raffination
bei 1200-1400°C I Femgung 1 i
I I Femzink Feinstzink
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l Fraktionierte Destillation ]
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Rosten
im Wirbelschichtrostofen

== |

| Schwefelsaure-
50z Kontaktanlage

Prinzipschema fiir die komplexe Nutzung der Frei-
berger Zinkblende (nach A. Heyroth)

in der 17 km dicken Erdkruste etwa so hdufig
wie Kupfer (70 g/t), Wolfram (69 g/t) und
Lithium (65 g/t).

Die Gewinnung des Zinks erfolgt entweder auf
strockenemy, elektrolytischem oder elektrother-
mischem Wege und ist keineswegs so einfach,
wie man als Laie vielleicht annehmen mochte.
Ein weiteres Merkmal der Zinkgewinnung ist
die wmfassende Aufarbeitung der Zinkerze, da
diese teilweise zahlreiche andere wichtige Metalle
und — wie beispielsweise die Freiberger Zink-
blende — auch noch den kostbaren Schwefel (als
Sulfid) enthalten. Durch derartige Verfahren
laBt sich selbst die Verhiittung metallarmer
Lrze 6konomisch gestalten.

¥ — o Weiterverarbeitung
Fitrieren ey }(__ nder |
L — Laugenriickstand Drehvohrofenaniage
[ Zinksuifatiosung |
: = be 2n
Reinigung der Losung 1 ] Aogal )
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1
Reinigung der Losung ) " :}_> \genu Elsktrol
vomCadmium 1 gally L whekuohse
1
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vom Cobalt L Cobanmcksta_}nd em anderes Huttenwerk = ES
|
gerewmigte f
Zinksulfatlosung I
(Elektrolyt) i
1
[ Elektrolyse } ; Elektralytzink i.—
A= |
Rudsfuhrung schwefelsaure
Elektrolyse-Endlosung

plumbum nigrum: das gewdhnliche Blei

Blei gehort zu den sieben Metallen, die den
Menschen im Altertum bekannt waren (s. S. 25).
So kannte manesim alten Agypten, in Griechen-
land, in Indien, bei den Hebrdern und Phoni-
ziern.

Die Gewinnung des Metalls geschah hauptséch-
lich durch einfaches »Ausschmelzen« des in der
Natur am haufigsten vorkommenden Bleimine-
rals, des Bleiglanzes (PbS), in Erdgruben.
Nebenbei erhielt man durch Kupellation das in
diesem Mineral vorkommende Silber. Das »Aus-
bringen« der beiden Metalle war jedoch sehr
unvollkommen, so dafl mit der Schlacke zugleich
groflere Mengen an Blei und Silber auf die Hal-
den wanderten. Derartige Schlacken fand man
spater in Laurion (Attika), wo zur Bliitezeit
Athens an Stelle der fritheren selbstindigen
Bergleute etwa 20000 Sklaven in harter und



gesundheitsschidigender Arbeit eine umfang-
reiche Blei- (und Silber-) Produktion betrieben.
Die Schlacken enthielten durchschnittlich noch
6 bis 12 kg Blei (!) und etwa 30 g Silber je 100 kg
Haldenprodukt. Sie wurden wegen dieses Metall-
gehalts spater von den Romern und schliefllich
im 19. Jahrhundert noch einmal verhiittet. Die
Romer unterhielten in Spanien zahlreiche Blei-
erzgruben, die von griechischen und phonizi-
schen Kolonisten angelegt worden waren. Zeit-
weilig waren hier bis zu 40000 Arvbeitskrafte
beschaftigt. In Deutschland wurden von den
Romern die Fundstatten in der Eifel, an der
Sieg und Lahn ausgebeutet.

Cdsar und spater auch Plintus unterschieden
das »gewohnliche« Blei, das plumbum nigrum,
vom Zinn, das sie plumbum album oder candidum
nannten.

In frithgeschichtlicher Zeit hat das Blei nur
cine dullerst bescheidende Rolle gespielt. Das
anderte sich zum ersten Mal im Altertum, wenn-
gleich es auch dann noch hinter den damals
bekannten Metallen merklich zuriicktrat. Die
wohl bekannteste Verwendung des Bleis durch
die Romer erfolgte beim Bau von Wasserlei-
tungsrohren. Herodot erwidhnt das Befestigen
von eisernen und bronzenen Klammern in stei-
nernen Quadern durch Ausgiefien der Offnungen
mit Blei. Vielfiltig wurde es fir Munzen,
Gewichte, Siegelabdriicke, Schiisseln usw.
gebraucht. Durch Behandeln des Metalls mit
Essigsdure (und Kohlendioxid) gewann man die
»Cerussa¢, ein basisches Bleicarbonat (»Blei-
weill«, 2 PbCOs- Pb(OH).), das als Heilmittel,
Schminke und Malerfarbe Verwendung fand.
Eine zweite »Bliitezeit« erlebte Blei im Mittel-
alter, also zu einer Zeit, in der im mitteleuro-
paischen Raum eine rege Bergbautatigkeit ein-
setzte. Im Jahre 968 begann man mit dem Berg-
bau in Rammelsberg/Harz, um das Jahr 1170
entstand der Bergbau bei Freiberg/Sa., im fol-
genden Jahrhundert kamen die Gruben und

Hiitten des Oberharzes hinzu. Die Buchdrucker-
kunst, die Verwendung von Pistolen- und Flin-
tenkugeln als Folge der Entdeckung des Schiel3-
pulvers in Europa, eine gewisse Bevorzugung
von Bleidichern bei Paldasten und Kirchen
sowie zahlreiche Bleiverglasungen bei weltlichen
und kirchlichen Gebaduden sicherten dem Blei
einen guten Absatz.

Erst im 19. Jahrhundert wurde in Belgien,
Frankreich und vor allem in den USA mit der
Bleierzforderung und Verhiittung begonnen.
Mit dem Aufkommen der Motorisierung, dem
Anwachsen des Maschinenbaus und der che-
mischen Industrie erlebt das Blei nach 1900
seine dritte »Bliitezeit«, die bis in unsere Tage
anhilt und sich auch weiter fortsetzen wird.

Von der Entdeckung eines »Arsenik«gehaltes:
Cadmium

Obwohl Cadmium ein steter Begleiter vieler
Zinkerze ist, blieb es dem Menschen viele Jahr-
tausende verborgen. Erst vor rd. 165 Jahren
gelang dem deutschen Apotheker und spéteren
Pachter der Koniglich-PreuBlischen Chemischen
Fabrik in Schonebeck a. d. Elbe, Carl Hermann
(1765 bis 1846), die Entdeckung des Cadmiums

Curl Hermann
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[6]. Die Auffindung dieses Elements war aus
einer Art »Notwehr« Hermanns entstanden.

Bei einer Uberpriifung der Apotheken in Magde-
burg war eine Kommission unter Leitung des
Kreisphysikus und Medizinalrates E. Roloff im
Herbst 1817 auf ein Zinkoxid gestoflen, aus

Hermanns vorliufige Mitteilung {iber die Entdeckung
des Cadmiums

VL.
Entdeckung cweier neuen Metalle in Deutfchland.

1. Uecber das [chlefifche Zinkoxyd, und Uber cin darin gefande-
wes [ehr walirfcheinlich noch aubclunctes Meuwll,

von
Hermann, Befitzer der chemilchea Fahrik 1n Schonebeck,

(Aa den Profefor Gilbert.)

Bei dem Ausichmelzen des Zinks wird in Schlefien
ein Zinkoxyd als Nehenprodukt in hedeutender
Menge gewonnen., Man furderte mich auf, von
diefem Oxyd Debit zu verfchallen, Ich licls es
. durch mechanilche Mittel reinigen, und nalun ¢s in
| msinen Preiscourant, als zum ulserlichen Gebsauch
! anwendbar auf.  Bei den neuerlich flatt gehabten
i Apolheker. Vifitationen -in Magdeburg wurde dies
fus Zinkoxy d als arfenikhaltig confiscirt, und mir
der Debit delTelben unterlagt. Ich nahm es fugleich
in Untesfuchung, und fand darin nicht eine Spur
Arlenik, wohl aher in ziemlich bedeutender Men-
ge ein anderes Metall, das ich nach allen Erlchei-
nungen, welche es zeigt, fiir noch unbetannt hale
ten muls.

Vorldufig kenn ich lhnen iiber dieles Metall
nur Folgendes fagen:
| Aus der Auflélung in Sduren wird es durch
Schwefel - WallerRoff, ols eine [choae gelbe Farbe

dessen schwach saurer Losung mit Schwefel-
wasserstoff ein gelbes Sulfid gefillt werden
konnte. Was lag naher, als in diesem ein Arsen-
sulfid zu vermuten! Sofort wurde der Verkauf
des beanstandeten Zinkoxids, das von Hermann
geliefert worden war, gestoppt. Obwohl dieser
und Roloff iibercingekommen waren, dem ver-
meintlichen Arsenikgehalt der Zinkoxidproben
vorerst ohne Aufsehen nachzuspiiren, setzte

[ 96 )

niedergelchlogen, welches die Veranlalung gah,
Arfenik darin zu vermuthen. Io Siuren ift es fehr
auflislich, uud wird aus ihnen durch kohlenfaure
Alkalien blendend weifs gefullt. VWWird es in diefem
Zultonde geglitht, fo nimmt es fogleich eine dun-
kelbraunrolthe Farbe an, und verflichtigt fich in
Gellalt gelbrother Dimpfe. Mit Kupfer verbindet
es lich zu einer, dem Scheel’lchen Griin dhnlichen
Farbe, doch ilt folche blauer. Blaufaures Kali fallt
dallelbe weils. Aus der Auflifuung in Siuren [chligt
Zink es metallilch nieder; es il daher [chr wahr-
{cheinlich, dals es fich werde leicht reducirea
lallen.

So bald ich meine Verfuche mit dem erwihne
ten fchlefifchen Zinkoxyd ganz beendigt habe, were
de ich Ihnen die Relultate [ogleich mittheilen und
Ihnen daon mehr iiberr das darin betindliche , wahre |
fcheinlich neue Metall fugen *).

Hermann.

*) Bei den Beluchen unferer Ofiermelle in der erfien Halue
des Aprils hat nir Herr Adinigifirator Hermana “von den
beiden zuerf erwibuten merkwirdigen Niederfchligen eine
nicht unbedcutende Menge tnitgebracht. Auf mein dringen~ .
decs Ermsboen, fch vicht um die Ehre des Fundes darch
Z5gera der Behasnimachang delslbea 3u briogen, fo weit
er fch darch zuverlifige Verfuche von der Rishiirkeit def-
felbea ubcrzengt hube, leizie er diefe vorliufige Mol auf,
welcirer ich nichis hinzufiige, als dic Bemerkung, dafs ich
er tuir 2um Geletz gemacht habe, alles zu vermeidea, was
daus grofte Vertrauea [chivicher kinote, das mam in dens
muls feizen kioneu, welchem man eine neue (oft leiche fich
antueignende) Eutieckung, die man in eiver Willeolchaft
gemacht zu haben glaubt, zuerf sur Beksantruachang uber-
gicbt, Gilbere.




Roloff im Januar 1818 seinen Vorgesetzten, den
koniglich-preulischen Staatsrat C. W. Hufeland,
von der Beanstandung in Kenntnis.

Dieser verdffentlichte die Meldung unter der
Uberschrift »Wichtige Nachricht fiir Arzte und
Apotheker, von der Entdeckung eines Arsenik-
gehaltes in der Zinkblume und des Zinkvitriols
in Tartarus vitriolatus« [7]. Damit war Hermann
in arge Bedringnis gekommen. Um den Vor-
wurf, ein arsenikhaltiges Praparat ohne Kenn-
zeichnung in den Handel gebracht zu haben,
entkriaften zu konnen, nahm er eine genaue
Untersuchung des beanstandeten Zinkoxids vor.
Er fand darin jedoch kein Arsen, dafiir aber ein
neues Element! [8]

Hinweise auf die Anwesenheit eines weiteren
Stoffes im Zinkoxid hatte u. a. auch schon im
Herbst 1817 Professor Friedrich Stromeyer
(1776 bis 1835) aus Gottingen crhalten, als er —
ebenfalls bei einer Apothekeninspektion — ein
Zinkcarbonat prifte, das sich beim Erhitzen
gelb bzw. braun firbte. Wie wir heute wissen,
wurce cdiese Farbung durch einen geringen
Gehalt an Cadmium (Bildung des braunen
Oxids, CdO) hervorgerufen. Stromeyer verfolgte
diese Beobachtung anfangs wohl nicht weiter.
Nachdem er aber im April des darauffolgenden
Jahres von Hermann Proben des neuen Sulfids
und Carbonats zur Nachpriiffung erhalten hatte,
teilte auch er in einer Arbeit mit, dal3 er ein
neues Element dargestellt habe, das er »Cad-
miume«(von cadmeia fornacum, lat.- Ofenbruch)
nannte [9]. In einer weiteren Verdffentlichung
erwihnte er aber, dafl es ihm erst durch die von
Hermann iibersandten Proben méglich gewesen
war, die Untersuchungen auszufithren [10].

Ein kleines Nachspiel hatte die Entdeckung des
Cadmiums noch insofern, als sich Roloff — an
den Hermann ebenfalls Proben des Sulfids und
Carbonats geschickt hatte — als Entdecker des
neuen Elements ausgab. Sein » Anspruch« konnte
jedoch leicht entkriftet werden. Aber auch die

Friedrich
Stromeyer

Anteile von Stromeyer bei der Entdeckung des
Cadmiums wurden im Laufe der Jahre in rich-
tige Relationen zu den Verdiensten von Her-
mann gesetzt, so dal} letzterer als eigentlicher
Entdecker des Cadmiums galt. In der Chemie-
Geschichtsschreibung wurden schlie3lich aber
wieder Hermann und Stromeyer als Entdecker
des Cadmiums genannt. In diesem Zusammen-
hang ist zu vermerken, dal aus Anlal} der
Entdeckung des Cadmiums vor seinerzeit
150 Jahren in einer kritischen Arbeit die Lei-
stungen von Hermann herausgestellt worden
sind [6]). Andererseits diirfte aber auch der
Anteil Stromeyers an der Auffindung des
Cadmiums groB} genug sein, um ihn als Mitent-
decker dieses Elements bezeichnen zu
nen [11].

kon-

Im »Schatten« der GroBen ?

Die in diesem Abschnitt behandelten Metalle
werden auf zahlreichen Gebieten der Industrie
und Technik verwendet. Aber auch aus dem
tiglichen Leben sind beispielsweise Blei und
Zink seit langem nicht mehr fortzudenken. Hat
demnach die fiir diesen Abschnitt gewihlte
Hauptiiberschrift »Im Schatten der Groflen«
itberhaupt Giiltigkeit? Wer sind denn die
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»Groflen« und wer demnach die »Kleinen« unter
den Elementen ? Verfolgt man die weitgesteck-
ten Forschungen auf den Gebieten der Anwen-
dung von Elementen, so hat gerade die Ent-
wicklung der allerjingsten Zeit gezeigt, daB
urspringlich rein »akademische Elemente« iiber
Nacht zu den gefragtesten Stoffen wurden.
Diese Aussage trifft in starkem Male auch fiir
Germanium und Cadmium zu. Den groflien Auf-
schwung, den die Hochfrequenz- und Fern-
meldetechnik, die Regel- und MeBtechnik, der
Einsatz von Energiequellen auf Halbleiterbasis
usw. genommen haben, verdanken wir zu einem
Teil der Bereitstellung hochreinen Germaniums,
wenngleich heutzutage an seine Stelle vielfach
das Silicium getreten ist. Aber auch das
»unscheinbare« Cadmium ist zu einem Metall
unserer Tage geworden. Sein grofles Absorp-
tionsvermdgen fiir thermische Neutronen nutzt
man bei der Regulierung des Neutronenflusses
im Kernreaktor; ebenso hat es sich bestens im
Korrosionsschutz, als Legierungselement bei
Lagermetallen, zur Herstellung leicht schmelz-
barer Legierungen usw. bewéahrt.

Wenn wir also die hier erwahnten Metalle in den
»Schatten« der GroBlen stellten, so wollten wir
damit lediglich zum Ausdruck bringen, daf} ihre
Entdeckung und vielfach auch ihre anfangliche
Verwendung nicht so »spektakular« gewesen
sind, wie wir es von manchen anderen Elemen-
ten her kennen.
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Die Sciule der Zivilisation:

Eisen, Cobalt und Nickel
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Eine Magnetnadel tanzt aus der Reihe

. Das Eisen schuf den Feldbaw auf
groferen Fléchen, die Urbarmachung
ausgedehnter Waldstrecken . es gab dem
Handwerker Werkzeug von einer Hdrte und
Schneide, der kein Stein, kein andres
bekanntes Metall widerstand .«

I'riedrich Engels [1]

Vor knapp 200 Jahren war der russische Astro-
nom Pjotr Borisovi¢c Inochodzev mit Vermes-
sungsarbeiten im ehemaligen Gouvernement
Kursk beschiftigt [2]. Dabei beobachtete er
mehrfach ein Abweichen der Magnetnadel aus
der Nord-Siid-Richtung. Er erstattete hieriiber
bei seinen Vorgesetzten in Petersburg Meldung,
erhielt jedoch keine Antwort. Es muiten wei-
terc 90 Jahre vergchen, ehe der Privatdozent
an der Universitit in Kasan, 1. N. Smirnov,
in derselben Gegend auf dic gleiche Erscheinung
stiel. Er hatte mit seiner Entdeckung mehr
Gliick, denn wenige Jahre spater, man schrieb
mittlerweile das Jahr 1883, beauftragte die
Russische Geographische Gesellschaft Professor
N. D. Piléikov von der Universitit Kasan mit
der genauen Untersuchung dieser eigenartigen
»Magnetanomalie«. In den nun folgenden Jahren
beobachtete man an zahlreichen Stellen des
Kursker Gebiets das anomale Verhalten der
Magnetnadel. Die naheliegende Vermutung war,
daBl derartige Abweichungen durch méchtige
LKisenerzvorkommen hervorgerufen wurden.

Eine Kommission unter Leitung der Professoren
Piléikov, K. J. Leist von der Moskauer Univer-
sitdt sowie Moureau, Direktor des Magnetischen
Observatoriums Paris, begann 1896 mit der
systematischen Erkundung des Kursker Gebiets.
Doch schon bald muBlten die Arbeiten eingestellt
werden. Die auf Anregung von ZLeist 1898 durch-
gefithrten ersten Erkundungsbohrungen in Tie-
fen von 213 und 247 m brachten kein Eisenerz



Muchaiua‘ﬁmé??a\;--
| |

N

h 'Y .
pesth \\T ) >
Sumyo '--.:ré-\ ®
b .
“Belgor Ny Oskol
. ..Q!.
CHarkow o -
w— GQrenze
des Beckens
der KMA

| wichtige
magnetische
Avomalien

Karte des Beckens der Kursker Magnetanomalie

zutage. Die Engstirnigkeit der Behorden sowie
Miflgunst und Unverstdndnis bei zahlreichen
»Kollegen« von Leist sorgten fiir ein vorlaufiges
Ende der Arbeiten. Doch Leist gab nicht auf.
Praktisch auf sich allein gestellt und in stidndi-
gem Kampf mit den staatlichen Verwaltungs-
stellen, fithrte er seine Untersuchungen weiter
und machte bis 1910 weit tiber 4000 (!) Einzel-
beobachtungen. Trotz des erdrickenden Beob-
achtungsmaterials wurde ihm fiir eine erneute
Bohrung kein Geld zur Verfagung gestellt.
Leist starb als gebrochener Mann 1918 in Bad
Nauheim.

Mit dem Sieg der Groflen Sozialistischen Okto-
berrevolution begann auch fiir das Kursker
Gebiet eine neue Zeit. Schon im August 1920

186 wurde ein Regierungsbeschlull gefaflt, der »im

Hinblick auf die aullerordentliche Bedeutung
der Erkundungsarbeiten im Gebiet der Kursker
Magnetanomalien fiir die Republik alle zivilen
und militdrischen Behorden dazu verpflichtete,
den genannten Arbeiten unter Vermeidung jeg-
lichen Biirokratismus volle Unterstiitzung zu
gewdhren«. Bereits im darauffolgenden Jahr
wurden bei einer Erkundungsbohrung die ersten
Eisenquarzite zutage gefordert. Unzahlige wei-
tere Bohrungen folgten, und bald konnte man
mit der Forderung der ersten Tonnen Eisenerz
beginnen. Der zweite Weltkrieg brachte jedoch
fur das Kursker Unternehmen einen empfind-
lichen Riickschlag. Die bereits angelegten
Schéchte, Stollen und Siedlungen wurden von
der faschistischen Wehrmacht zerstort, und es
kostete unsdgliche Muhen, bis am 17. Juli 1952
aus einer Versuchsgrube wieder Erz gewonnen
werden konnte. Die dann einsetzende systema-
tische Bergbautatigkeit erschlof} ein Gebiet, das
mit seinen Vorrdaten von etwa 10 Trillionen (!)
Tonnen Erz die reichste bekannte Eisenerzlager-
statte der Welt ist.

Und schlieBllich wollen wir noch von einer zwei-
ten »Magnetanomalie« berichten. Im Jahre 1953
beobachtete der Pilot 4. Surgatunov bei einem
Flug tiber der kasachischen Steppe in der Néhe
der Stadt Kustanai ein starkes Abweichen der
KompaBnadel. Der Flieger iiberzeugte sich
durch mehrmaliges Uberfliegen des Gebiets, da3
ein Irrtum ausgeschlossen war. Er erstattete
Bericht, und Geologen nahmen sich sofort der
Sache an. Der Rest der Geschichte ist kurz
erzahlt: Man fand riesige Eisenerzlagerstétten.
Im Jahre 1954 wurde mit dem Bau der Stadt
Rudny (»das Erzene«) begonnen; 1957 zog eine
elektrische Grubenlokomotive aus Hennigsdorf/
DDR den ersten 100-Tonnen-Waggon mit Erz
aus dem dortigen Tagebau, der mit 1 km Breite
und 3,5 km Léange der zur Zeit grofite Erztage-
bau der Welt ist. Das zugleich errichtete Kom-
binat nimmt mit einer jahrlichen Forderleistung



von rd. 30 Mio. Tonnen einen der ersten Platze
unter allen Eisenerzbetrieben der Welt ein.
Mogen sich auch die Entdeckungsgeschichten
der Kursker und Rudnyer Magnetanomalien
gleichen; die sofort einsetzende ErschlieBung
der letztgenannten Vorkommen zeigt die groflen
Potenzen einer Gesellschaftsordnung, die den
Kommunismus aufbaut.

Die Schwierigkeiten werden gemeistert

Doch machen wir einen Sprung in dic dlteste
historische Vergangenheit! Wie schwer hatten
es doch unsere Vorfahren, die bei der Suche
nach geeigneten metallischen Werkstoffen mei-
stens auf Zufallsfunde kleinsten Ausmalfes ange-
wiesen waren. Zwar haben die Menschen das
Eisen kurz nach dem Kupfer kennengelernt
(s. S. 22). An eine Eisengewinnung aus Erzen
konnte man aber erst denken, nachdem sich
die Menschen mit der Technologie der Herstel-
lung von Bronze vertraut gemacht hatten [3].
So blieben denn anfangs nur die bescheidenen
Funde gediegenen Eisens, das man beispiels-
weise in Basalt eingesprengt oder in Form der
Eisenmeteorite vorfand. Schlief3lich begann man
aber mit der Eisengewinnung aus Erzen nach
dem sogenannten Rennfeuer-Verfahren. Bei
diesem Verfahren wurden die Eisenerze in ein-
fachen Herdgruben mit einem reichlichen Uber-
schul3 an Holzkohle erhitzt. Das Feuer wurde
durch den natiirlichen Wind (z. B. Ofen in
Hanglage) oder spater durch einfache Blasvor-
richtungen in Gang gehalten. Da die so erzielten
Temperaturen nicht ausreichten, um das Eisen
zu verfliissigen, erhielt man mehr oder weniger
zusammenhdngende teigige Stiicke eines mit
Schlacke verunreinigten, kohlenstoffarmen und
daher schmiedbaren Eisens (sogenannte »Lup-
pen«). Diese wurden dann unter kraftigem Ham-
mern zusammenngeschweillt«

Waihrend man anfangs mit relativ kleinen Herd-

Phonizische Prunkaxt (Bronze-
kopf mit Eisenklinge) aus dem
15. Jahrhundert v. u. Z.

Dolch mit reich verziertem Gold-
griff und Kisenklinge aus dem
Grabe des Pharao Tatanchanam

(am

1323 v. u. Z.)
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Mittelalterlicher Schmiedeofen, mittels Blasebilgen
betrieben (aus (. Agricola, »De re metallica libri

NIT«)

gruben und flachen Herden auskam, ging man
im frithen Mittelalter dazu iiber, diese durch
kleine Schachtofen zu ersetzen. Diese sind die
eigentlichen Vorldufer der heutigen Hochéfen.
Parallel zu dieser Entwicklung wurde auch der
Antrieb der Geblase mittels Wasserkraft ein-
gefithrt, da man wegen der gréfleren Erzmengen
mehr Luft brauchte, die — infolge der ange-
wachsenen Hohe der Erz-Kohle-Schicht -

aullerdem unter einem hoheren Druck stehen
mulBte. Mit dieser wesentlichen Neuerung konnte
man zwangsldufig auch die Ofentemperaturen
steigern, so dal nun ein stiarker kohlenstoff-
haltiges Eisen (Gulleisen) entstand. Allerdings
waren dadurch die Metallurgen in eine schwie-
rige Situation geraten. Das GulBeisen 1df3t sich
bekanntlich nicht schmieden. Doch lernte man
es, diese Art des Eisens durch erneutes Erhitzen
unter reichlicher Luftzufuhr (»Frischen«) in
schmiedbares Eisen umzuwandeln (Puddelver-
fahren, 1784).

Einen groflen Aufschwung erfuhr die Eisen-
industrie gegen Ende des 18.Jahrhunderts.
Mit der Erfindung der Dampfmaschine und der
Eisenbahn wurde eine Entwicklung eingeleitet,
die auch einen stindig steigenden Bedarf an
Eisen schuf. An die Stelle der immer knapper
werdenden Holzkohle traten jetzt Steinkohle
bzw. Koks als Heiz- und Reduktionsmittel. Der
Frischproze3 wurde in der zweiten Halfte des
19. Jahrhunderts durch Einfithrung des »Wind-
frischens« und der »Regenerativfeuerung« ent-
scheidend verbessert.

Nach der Technologie der Stahlerzeugungsver-
fahren unterscheidet man Herdfrisch- und Blas-
verfahren. Zu den ersteren gehoren das Siemens-
Martin- und das Elektroschmelz-Verfahren, zu
den anderen das Bessemer-, das Thomas- und
das Sauerstoffaufblas-Verfahren. Bei den Herd-
frischverfahren wird die Warmeenergie in Form
von Gas oder Elektroenergie zugefiihrt, und das
Roheisen wird in fliissigem Zustand mit Schrott
und Erz oder nur mit Schrott zu Stahl ver-
arbeitet. Bei den Blasverfahren entsteht die
erforderliche Warme durch die Verbrennung
(Oxydation) der im Roheisen enthaltenen
Begleitelemente (Kohlenstoff, Silicium, Mangan,
Phosphor). Als Rohstoff wird fliissiges Roheisen
unter Zusatz von »Kithlschrott« eingesetzt.
Nach dem Frischen erfolgt die »Desoxydation«
desStahls, da dieser im fliissigen Zustand Sauer-



stoff aufgenommen hat, der bei der spdteren
Verarbeitung empfindlich stort. Die Senkung
des Sauerstoffgehalts wird hauptsdchlich durch
Zusatz von Mangan, Silicium oder Aluminium
(in Form entsprechender Ierrolegierungen)
erreicht, weil diese Stoffe eine grofie Affinitat

Verfahren zur FluBstahlherstellung

zum Sauerstoff haben, z.B. Mn 4 FeO —
MnO +4- Fe. Das gebildete Oxid geht in die
Schlacke und kann somit leicht entfernt werden.
Will man Stdhle von besonders guter Qualitit
herstellen, dann muB man die Stahlblocke im
Hochvakuum umschmelzen. Dadurch werden

Verfahren Eingefiihrt durch Jahr Bemerkungen
Herdfrischverfahren
1. Siemens-Martin- Emile und Pierre 1864 Verarbeitung von Roheisen durch
Verfahren Martin zugesetzten Schrott bzw. Schrott
Friedrich und und Eisenerze zu Stahl. Anwendung
Wilhelm Siemens der Regenerativfeuerung und eines
Flammenofens mit muldenférmi-
gem Herd ermdglichte die Errei-
chung hoher Temperaturen
2. Elektroschmelz- Wilhelm Siemens 1880 Durch Anwendung des Elektro-
verfahren ofens werden sehr hohe Tempera-
turen erreicht, die genau eingehal-
ten werden konnen. Herstellung
von legierten Stahlen mit bester
Qualitat
Blasverfahren
1. Bessemer-Verfahren Henry Bessemer 1855 Der Frischprozell erfolgt in einem
(bodenblasend) mit kieselsdurehaltigen, feuerfesten
Steinen ausgekleideten, kippbaren
Gefill (Bessemer-Birne); Verarbei-
tung phosphorarmen Roheisens
2. Thomas-Verfahren Sidney Gilchrist 1877/78 Analog dem Bessemer-Verfahren.
(bodenblasend) Thomas Der Konverter (Thomas-Birne) ist
jedoch mit basischem Material aus-
gekleidet, so dall phosphorreiches
Kisen verarbeitet werden kann
3. Sauerstoff- Durrer und 1948 Reiner Sauerstoff mit 0,6 bis 1,5 MPa
Aufblas-Verfahren Hellbriigge (Seit 1954 Uberdruck wird von oben auf die
grof3technisch ~ Badoberfliche geblasen. Vorteile:

in Anwendung)

hohe Temperaturen (bis maximal
2500 °C), demnach auch hdohere
Schmelzleistungen; aulerdem kon-
nen relativ grofle Zusatzmengen an
Schrott. geschmolzen werden
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geloste Gase und leichter siedende metallische
Verunreinigungen entfernt. Obwohl die Ver-
fahren der Vakuummetallurgie z. Z. noch relativ
kostspielig sind, haben sie doch der modernen
"Technik den Weg gewiesen, der in den kom-
menden Jahren und Jahrzehnten zu immer
besseren Werkstoffen fithren wird.

Zwar bestimmen heute schon zahlreiche »seltene
Metalle« die Fortschritte der Technik, doch das
Eisen bleibt weiterhin eine der wichtigsten

Hochofen des VIEB EKisenhiittenkombinat Ost,
Eisenhiittenstadt

Séulen des technischen Fortschritts. Und noch
eines sei hier angefiihrt: Die jahrliche Roheisen-
produktion auf der Welt hat die 500-Millionen-
Tonnen-Grenze bereits tiberschritten; doch um
»Nachschube braucht uns nicht bange zu wer-
den. Schlief3lich wiirden allein schon die Eisen-
erze von Kursk ausreichen, um bei den jetzigen
Produktionsziffern an Roheisen auf 6 000 Jahre (!)
hinaus alle Eisenhiitten der Welt mit Erz zu
beliefern.

Von Berggeistern und Kanonen: Cobalt

Salamander soll glithen,
Undene sich winden,
Sylphe verschwinden,
Kobold sich withen.
Wer sie nicht kennte,
Die Elemente,

Lhre Kraft

Und Eigenschuft,

Wiire kein Meister
Uber die Geister.

J. W v Goethe, IFaust,
Erster Teil, Studierzimmer

Die Bergleute des Mittelalters bezeichneten
Erze, die ungeachtet ihres metallischen Aus-
schens bei der Verhiittung keines der sieben
bekannten Metalle (Blei, Eisen, Gold, Kupfer,
Silber, Quecksilber und Zinn) lieferten, u. a. als
»Kobalte«. Man glaubte damals, dal3 Berggeister
(Kobolde) ein Ausschmelzen der Metalle ver-
hinderten. Spiter nannte man alle schwer ver-
huttbaren Erze, die Glasflissse blau féirbten,
Kobalte.

Wie weit schon im Altertum die firbende
Eigenschaft der Cobaltverbindungen bekannt
gewesen ist, lal3t sich schwer sagen. Aus dieser
Zeit sind uns nur sehr wenige Glasfunde belzannt,
die geringe Mengen an Cobaltoxid enthalten.
Als erster diirfte der Bohme Christoph Schitrer



Schonheit des Industriebaus

um das Jahr 1540 die blaufdrbende Wirkung
von Cobalterzen im Glasflul erkannt haben.
Schon bald wurde diese Beobachtung in zahl-
reichen Glashiitten genutzt. Im Jahre 1660
griincdlete man das Staatliche Séchsische Blau-
farbenwerk in Oberschlema/Erzgebirge. Anfangs
rostete man die (Cobalt-)Erze und schmolz das
Rostgut nach dem Mahlen, ohne weitere Stoffe
zuzusetzen. Spater wurden der Schmelze Kali-
umecarbonat und Sand beigegeben. Dabei ent-
stand ein blaues Glas (Smalte), das in kaltes Was-
ser gegossen, gemahlen und geschlammt wurde
und heute noch zum Féarben von Glasfliissen
in der keramischen und Glasindustrie dient.

Das den »Kobalten« zugrunde liegende Metall
wurde um das Jahr 1735 von dem schwecdischen
Chemiker Georg Brandt (1694 bis 1768) entdeckt.
Er hatte drei Jahve in Leyden Chemie und
Medizin studiert und 1726 an der Universitéit
Reims den medizinischen Doktorgrad erworben.
Auf der Riickreise in sein Heimatland machte
er sich im Harzer Gebiet mit dem Bergbau und
Hiittenwesen vertraut. Im Jahre 1727 bekam
Brandt eine Anstellung bei der Bergbaubehorde
in Stockholm. Von da aus ging er, nachdem man
diese Anstalt aufgelost hatte, an die Konigliche
Miinzanstalt. Hier gelang ihm die Darstellung
des Cobalts. Brandt wies in seiner Dissertation
aus dem Jahre 1735 sowie durch weitere Unter-
suchungen nach, dafl das aus cobalthaltigen
Bismuterzen gewonnene Bismut nicht einheit-
lich war, sondern von einem »Halbmetall« —
eben dem Cobalt — begleitet wurde [4]. Als
»Halbmetalle« bezeichnete Brandt die Stoffe,
die ihrem Aussehen und (spezifischen) Gewicht
(ihrer Dichte) nach den Metallen glichen, jedoch
nicht geschmeidig (hdmmerbar) waren. Zu ihnen
zéahlte er neben Cobalt auch Arsen, Antimon,
Bismut, Zink und Quecksilber.

Obwohl das von ihm isolierte Cobalt noch mit
Bismut verunreinigt war, konnte er doch schon
eine Reihe von prinzipiellen Unterschieden zwi-
schen den beiden »Halbmetallen« aufzeigen.
Dazu gehorten die — im Gegensatz zum Cobalt
leichte Amalgamierbarkeit des Bismuts, der
wesentlich hohere Schmelzpunkt des Cobalts,
das Unvermogen, durch einfaches Verdinnen
von Cobaltsalzlosungen eine (hydrolytische)
Ausfallung von Cobaltverbindungen zu errei-
chen, u. a. m.

Nach der Entdeckung des Cobalts nahmen sich
zwar die Chemiker dieses Metalls und seiner
Verbindungen an, doch erst in unserem Jahr-
hundert erlangte Cobalt seine technische Bedeu-
tung. Man entdeckte 1910, dall Cobalt-Chro-
mium-Legierungen eine grofle Harte haben, die
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Die y-Strahlung von Cobalt-60 wird in der »Kobalt-
kanone« zur medizinischen Therapie ausgenutzt

auch bei hohen Temperaturen nur wenig
abnimmt. Heute sind die »Stellite«, dullerst
harte Cobalt-Chromium-Wolfram-Legierungen,
als Schneidmetalle bei Hochleistungswerkzeugen
nicht mehr fortzudenken. Sie ermoglichen bei
der spanenden Bearbeitung von Werkstoffen
wesentlich hohere Schnittgeschwindigkeiten als
die Schnellarbeitsstdhle. Dem gleichen Zweck
dienen auch die sogenannten »Hartmetalle, die
als Hértetrager hochschmelzende Carbide des
Wolframs, Molybdéans, Titaniums und Tantals
enthalten, welche mit Cobalt- oder Nickelpulver
zusammengesintert sind. In jingerer Zeit hat
das Cobaltisotop mit der Masse 60 (Cobalt-60)
grofle Bedeutung erlangt. Dieses Isotop ist ein

y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 5,26 Jah-
ren. Eswird in einem als »Cobaltkanone« bezeich-
neten Gerdt zur zerstorungsfreien Werkstoft-
priifung sowie — in groBem Umfang — in der
Medizin zur Bekampfung von Krebsherden ver-
wendet. Da Cobalt-60 durch Neutronenbestrah-
lung gewohnlichen Cobalts in Kernreaktoren
verhaltnismaBig billig hergestellt werden kann,
hat es das teure Radium nahezu vollstindig
verdriangt. Somit steht der Medizin in ausrei-
chender Menge ein Stoff zur Verfiigung, der bei
der Bekampfung einer der heimtiickischsten
Krankheiten eingesetzt werden kann.

Wir miissen aber auch erwéihnen, dafl die y-
Strahlung des Cobaltisotops 60 in den Handen
Gewissenloser dazu dienen soll, Not und Elend
uiber die Menschheit zu bringen. Wir meinen
die von den USA entwickelte Cobaltbombe.
Hierbei handelt es sich um eine Wasserstoft-
bombe (s. S. 113), die mit einem Cobaltmantel
umgeben ist. Die bei der Detonation der H-
Bombe entstehenden Neutronen verwandeln
das gewohnliche Cobalt (Masse 59) in Cobalt-60,
dessen y-Strahlung das Vernichtungswerk der
eigentlichen Bombe erhéhen soll. Auch an die-
sem Beispiel sehen wir wieder, dall es der
Anstrengung aller friedliebenden Menschen
bedarf, damit die Entdeckungen der Wissen-
schaft zum Wohle der Menschheit genutzt wer-
den koénnen.

Nur ein Schimpfwort ?: Nickel

Einzelne Nickellegierungen wurden schon im
Altertum erschmolzen, ohne daBl man die
Zusammensetzung der entsprechenden Erze
kannte. Vor etwa 4000 Jahren stellte man in
China Gegenstinde aus einer Kupfer-Nickel-
Zink-Legierung her. Aber erst im 18. Jahr-
hundert (n.d. Z.) gelangten Gegenstinde aus
derartigen Legierungen, damals als »Packfong«
bezeichnet, nach Europa. Im alten Griechenland



benutzte man um 200 v. d. Z. Kupfer-Nickel-
Legierungen mit etwa 209, Nickel zur Pragung
von Minzen. Schon frithzeitig wurde in gerin-
gem Umfang Meteoreisen zur Herstellung von
Schwertern und anderen Waffen verwendet,
ohne dafl man sich deren hohe Festigkeit,
Zahigkeit und Rostbestandigkeit erklaren
konnte. Eisenmeteorite enthalten durchschnitt-
lich 919, Eisen, 8%, Nickel und 0,6%, Cobalt,
und es ist das Nickel, das dem Meteoreisen die
wertvollen Eigenschaften verleiht.

Das Wort »Nickel« war wurspriinglich ein
Schimpfname in der Bergmannssprache. Zuvor
haben wir erfahren, dafl das Element Cobalt
seinen Namen dem angeblichen Wirken von
Berggeistern verdankt. Als »Kupfernickel«

bezeichnete man im Mittelalter ein Erz, das
seinem rotlichen Aussehen nach Kupfer zu ent-
halten schien.
Anstrengungen

Doch gelang es trotz aller
nicht, daraus das begehrte

Metall abzuscheiden. So glaubte man auch in
diesem Fall an den Schabernack von Berg-
geistern und gab derartigen Erzen den veracht-
lichen Namen »Nickel«. Vielfach wurden die
Geister auch als Nickel-Kobolde bezeichnet.
Das Metall Nickel wurde im Jahre 1751 von
dem schwedischen Chemiker, Hiitten- und
Bergbaufachmann  Awxel Fredrik  Cronstedt
(1722 bis 1765) entdeckt. Er hatte bereits eine
gediegene Ausbildung auf den Gebieten des
Hiittenwesens und Bergbaus erfahren, ehe er
sich in Stockholm von 1746 bis 1748 unter
G. Brandt mit der Chemie beschaftigte.
Cronstedt untersuchte im Jahre 1751 ein schein-
bar kupferhaltiges Erz (»Kupfernickel«) aus
einer schwedischen Cobaltmine. Doch alle Ver-
suche, aus den sauren Aufschlufllésungen durch
Zementation mit Eisen das vermeintliche Kup-
fer abzuscheiden, blieben erfolglos. Das ver-
witterte irz war mit griinen Kristallen bedeckt.

»Atompilz«
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Als Cronstedt diese erhitzte und das gebildete
Oxid bei hohen Temperaturen mit Kohle
umsetzte, erhielt er ein weilles Metall, das er
nach seinem Vorkommen im »Koppar-Nickel«
als Nickel bezeichnete [5].

Trotz der Entdeckung des Nickels hielt eine
Reihe von Chemikern weiterhin an der Anschau-
ung fest, dal der »Kupfernickel« ein Kupfererz
sei. Es ist hauptsdchlich den Arbeiten von
Torbern Bergman zu verdanken, daf rund
15 Jahre nach Cronstedts Entdeckung der Streit
um dieses Erz beigelegt werden konnte. Bergman
stellte ein wesentlich reineres Nickel her und
untersuchte genauer dessen Eigenschaften und
die seiner Verbindungen.

Der AnlaB fiir eine erste praktische Verwertung
des Nickels war ein Preisausschreiben des »Ber-
liner Verbandes zur Forderung des Gewerbe-
fleifes«, das die Herstellung einer billigen,
besonders gegeniiber Speisen bestandigen Legie-
rung forderte, die aulerdem in der Farbe dem
Silber dhneln sollte. Die Aufgabe wurde 1823
von E. A. Qleitner gelost, der eine Kupfer-
Nickel-Zink-Legierung entwickelte. Sie enthielt
rd. 759% Kupfer, 189, Nickel und 79, Zink.
Legierungen dhnlicher Zusammensetzung wur-
den bald grofie Mode und gelangten unter den
Namen Alpaka, Neusilber, Kunstsilber, China-
silber, Argentan usw. in den Handel. Im Jahre
1843 entwickelte der Englander Michael Faraday
(1791 bis 1867) die galvanische Vernickelung.
Das Vernickeln von Gegenstinden zum Zwecke
des Korrosionsschutzes und zur Erzeugung einer
Zwischenschicht fir Chromiumauflagen ist zu
einem wichtigen Anwendungsgebiet fiir Nickel
geworden. Schmiedbares Nickel wurde in
Deutschland erstmals 1879 durch Zusatz von
Magnesium und Mangan zur Nickelschmelze

hergestellt. Sprunghaft stieg der Nickelver-
brauch jedoch erst an, als man die wertvollen
Eigenschaften *des Nickels fiir die Erzeugung
sehr harter und zugleich zaher Stahlsorten
erkannte. Die Stahlindustrie wurde zum gréfiten
Nickelverbraucher. Aber auch die Legierungen
des Nickels mit Kupfer, Chromium, Wolfram
und einigen anderen Metallen haben in der
modernen Technik grof3e Bedeutung erlangt.
Von den zahlreichen weiteren Anwendungs-
gebieten des Nickels wollen wir nur noch die
Katalyse erwdhnen. Hier wird Nickel — haupt-
séchlich in metallischer Form — als vielfaltiger
Hydrierkatalysator eingesetzt.

Fassen wir alle Anwendungsgebiete des Nickels
zusammen, so miissen wir diesem Element eine
Schliisselstellung unter den groftechnisch
genutzten Metallen einrdumen. Schon allein
wegen seiner stahlveredelnden Eigenschaften
gehort es zum Bestand der »Saule, die sich der
Mensch in dem Werkstoff Eisen geschaffen
hat.
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Von gewichtigen Erzen und
bedeutenden Minderheiten:
Chromium, Molybdin

und Wolfram, Mangan und
Rhenium

Ta

Im roten Bleispat aus Sibirien: Chromium

In den vierziger Jahren des 18. Jahrhunderts
fand man im Ural ein Mineral, das wegen seiner
rotlichen Farbe den Namen »Krokoit« (von
griech. krokos = Safran) erhielt. Es wurde von
M. V. Lomonossov als eine Substanz von hoher
Dichte beschrieben. Spéter entdeckte man den
Krokoit auch in Sibirien. Seine chemische
Zusammensetzung untersuchte 1766 erstmals
Johann Gottlob Lehmann. Urspriinglich Direktor
der preuBlischen Bergwerke und Dozent in
Berlin, war er 1761 als Professor fiir Chemie
und Direktor des Russischen Museums nach
St. Petersburg berufen worden. Im Auftrag der
Zarin Katharina I1. unternahm er ausgedehnte
Exkursionen durch das russische Reich. Dabei
stie3 er auch auf den Krokoit, den roten sibi-
rischen  Bleispat (chemisch  Bleichromat,
PbCrO4). In diesem konnte er Blei analytisch
nachweisen. Zugleich beobachtete er, dal} die
salzsaure Aufschlufllésung beim Erhitzen eine
tiefgriine Farbung annahm, die — wie wir heute
wissen — von Acidoaquo-Komplexen des
Chromium(IIT)-Ions herrithrte. Lehmann ver-
mochte jedoch diese Farbung nicht richtig zu
deuten.

Eine gliicklichere Hand hatte der Franzose
L. N. Vauquelin, der von Lehmann Proben des
roten sibirischen Erzes erhalten hatte. Vau-
quelins erste Versuche, dieses Mineral zu zer-
legen, reichen bis in das Jahr 1789 zuriick.
Acht Jahre spiter entdeckte er in ihm eine an
Blei gebundene »eigentiimliche Saure¢, die sich
als Oxid eines bis dahin unbekannten Metalls
erwies [1]. Vauquelin schmolz das fein pulveri-
sierte Mineral mit Kaliumcarbonat und 16ste
die Schmelze in Wasser. Aus dem (gelben)
walflrigen Auszug fiel bei Zusatz von Blei(I1I)-
bzw. Quecksilber(I)-Salzlosungen ein gelber bzw.
tieforangefarbener Niederschlag (PbCrOs bzw.
Hg2Cr04) aus. Vauguelin beobachtete die Redu-
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Vaugquelins Analysengang

K2CO3-Schmelze, Aufuehmen wit Wasser

i

Rickstand:
Pb(OH)2 -2 PbCO3 (weiB)

zierbarkeit der gelben Losungen durch Zinn(II)-
chlorid und schied aus diesen das — je nach den
Herstellungsbedingungen — hellblaue bis dun-
kelgriine »Chromium(III)-hydroxid« (richtiger
das Chromium(III)-aquoxid Cr:Os-xH:0) ab.
Daraus stellte er schlieBllich durch Erhitzen
gelb- bis blaustichig griines Chromium(III)-
oxid, Crz0s, her. Seinen Namen »Chrom« erhielt
das dem Oxid zugrunde liegende neue Element
wegen der Farbigkeit seiner Verbindungen
(griech. chroma = Farbe).!

Nahezu gleichzeitig mit Vaugquelin entdeckte
auch M. H. Klaproth, Apotheker und Professor
fiir Chemie in Berlin, das Chromium im sibi-
rischen roten Bleispat. Wenig spéiter wurde es
von Vauguelin in einem peruanischen Smaragd
nachgewiesen, als er diesen sowie den Beryll
chemisch analysierte [2]. Dabei fand er auch
das Berylliumoxid, BeO (s. S. 140). Somit war
Vauguelin innerhalb kiirzester Zeit auf die Ver-
bindungen von zwei neuen Elementen gestoflen.
Im Jahre 1799 konnte schliellich der deutsche
Chemiker Citizen Tassaert, der mehrere Jahre
an der Bergakademie in Paris gewirkt hatte,
das Chromium in dem verbreitetsten und
zugleich wichtigsten Chromiumerz, dem »Chro-
mit«, FeO - Crz0s, aufspiiren.

Nachdem Vauguelin die wichtigsten Chromium-
verbindungen dargestellt hatte, versuchte er
auch die Reduktion des Chromium(III)-oxids.
Da er als Reduktionsmittel jedoch Kohlenstoff

1 Entsprechend den jiingsten Nomenklaturempfeh-
lungen der IUPAC verwenden wir den Element-
namen »Chromiumd«.

+Hga +FPpd+

¥ :
HgoCrOav
(inderiite: tieforange)

+5m2t

Erhitzen

verwendete, erhiclt er nur stark (mit Chromium-
carbiden) verunreinigte Produkte. Die Her-
stellung des reinen Metalls gelang erst E. W.
Bunsen im Jahre 1854 durch Elektrolyse einer
wafirigen Chromiumchloridlgsung. Er erkannte,
dal3 es hierbei vorrangig von der Stromstéirke
abhangt, »ob man Wasserstoff, Chromoxid,
Chromoxydul oder metallisches Chrom erhalt«
[3]. Heutzutage erfolgt die Abscheidung des
Chromiums zur Erzeugung korrosionsschiitzen-
der Uberziige, zur Erhohung des Abnutzungs-
widerstandes von Werkstiicken und aus deko-
rativen Griunden vielfach auf elektrolytischem
Wege (»galvanisches Verchromenc).

Die Schwierigkeiten bei der Darstellung des
metallischen Chromiums veranlaBiten den Deut-
schen Hans Goldschmidt in den 90er Jahren des
vorigen Jahrhunderts zur Ausarbeitung eines
Verfahrens, das auch zur Reduktion einer gan-
zen Reihe anderer Metalloxide geeignet ist. Als
Reduktionsmittel benutzte er Aluminium, das
auf Grund seiner groflen Sauerstoffaffinitit in
der Lage ist, selbst schwer reduzierbaren Metall-



oxiden den Sauerstoff zu entziehen. Dieses
paluminothermische Verfahren« fithrte Gold-
schimidt im September 1897 auf der Naturfor-
schertagung in Braunschweig erstmals einer
breiteren Offentlichkeit vor. Nach diesem Ver-
fahren wird der GrofBiteil des technisch reinen
Chromiums gewonnen:

Cr03 4+ 2 Al - 2Cr + AlO3, AH =—545 kJ

Es ist etwa 999%ig. Das nebenbei anfallende
Aluminiumoxid wird als »kiinstlicher Korund«
zu Schleif- und Polierzwecken verwendet und
tragt somit zur Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens bei. Chromium hoher Reinheit gewinnt
man durch Vakuumentgasung elektrolytisch
abgeschiedener Chromiumproben, durch Reduk-
tion von Chromium(IIT)-chlorid mit Calcium
in einer Calciumchloridschmelze oder mittels
einer »chemischen Transportreaktion« [4]. Das
letzte Verfahren haben wir beim Element Tita-
nium beschrieben (s. S. 154).

Versuche mit Wasserbley: Molybdin

Das Element Molybdén verdankt seinen Namen
einer Verwechslung des Minerals Molybdénglanz
(Molybdéanit, MoS:) mit dem Bleiglanz (Galenit,
PbS). Die alten Griechen und Romer gebrauch-
ten die Bezeichnung »molybdaena« hauptsich-
lich fir den Bleiglanz, aber ebenso fiir weitere
Bleierze (griech. molybdos = Blei).

SchlieBlich wurde dieser Name auch fiir andere
Stoffe verwendet, die wie der Bleiglanz beim
Schreiben dunkel abfiarbten. Zu ihnen gehorten
Graphit und — Molybdénglanz. Sic alle drei
nannte man schliefllich »Wasserblei¢, »Schwarz-
blei« oder »Reiflblei« (lat. plumbago). Bis weit
in das 18. Jahrhundert hinein wurden Graphit
und Molybdénglanz vielfach fiw identisch gehal-
ten. Das ist keineswegs verwunderlich, da sich
beide Stoffe in vielem dhneln. Ebenso wie der

Graphit ist auch das Molybdédnsulfid, MoS:, eine
weiche, sich fettig anfithlende Substanz, die gut
spaltbarist. Auch die chemische und thermische
Besténdigkeit der beiden Stoffe zeigt viel
Gemeinsames.

Es ist das Verdienst von Carl Wilhelm Scheele,
die verschiedene Natur von Graphit und Molyb-
ddnglanz ermittelt zu haben. Im Jahre 1778,
also ein Jahr spdter, als seine »Chemischen
Abhandlungen von der Luft und dem Feuer«
erschienen waren (s. S. 102), verdffentlichte erin
den Abhandlungen der Koniglichen Schwedi-
schen Akademie der Wissenschaften eine Arbeit
unter dem Titel »Versuch mit Wasserbley,
Molybdaena« [5]. Hierin berichtete er iiber seine
Untersuchungen am Molybdansulfid, MoS., das
nach der Nomenklatur des Entdeckers von
Nickel und Mitbegriinders des chemischen
Mineralsystems, dem Schweden Awxel Friedrich
Cronstedt, als »Molybdaena membranaceanitens«
bezeichnet wurde. Beim Behandeln dieser Ver-
bindung mit Salpetersiiure erhielt er — neben
Schwefelsdaure — eine weille, »erdige« Substanz,
die er wegen ihrer sauren Eigenschaften »acidum
molybdaenae« nannte. Entsprechend unserer
heutigen Kenntnis ist die Scheelesche »Molyb-
dansdure« als Aquoxid MoOs- 2 H20 zu formu-
lieren, deren Bildung aus Molybdatlosungen
itber Isopolysduren verlauft, die unter Wasser-
austritt schlieBlich «as Aquoxid bilden. Im

Ebenen der
Spaltbarkeit

Kristallstruktur
von Molybdiin-
sulfid, MoSa.
Jedes Molybdén-
atom ist von
sechs Schwefel-
atomen in Form
eines trigonalen
Prismas um-
geben.
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Gegensatz zum »Wasserbley« konnte Scheele
das »Reillblei« (gemeint ist der Graphit) beim
Erhitzen mit Lkonzentrierter Salpetersidure
nahezu vollstandig in »fixe Luft« uberfithren.
Daraus schluBfolgerte er, dall es mineralische
Kohle sei, die allerdings noch Phlogiston (s.
S. 88) und »fixe Luft« enthalte.

Das der »Molybdédnsdure« zugrunde liegende
Metall wurde 1781 von dem schwedischen
Chemiker und spateren Miinzwardein (Direktor)
des chemischen Laboratoriums des Bergkolle-
giums in Stockholm, Peter Jacob Hjelm (1746 bis
1813), isoliert. Da Scheele kein Schmelztiegel
zur Verfagung stand, hatte er Hjelm gebeten,
die »Molybdédnsdure« mit Kohle zu reduzieren.
Um eine moglichst homogene Mischung zu
erhalten, verrithrte dieser die »Molybdédnsaure«
mit Leindl und erhitzte die Paste in einem ver-
schlossenen Tiegel auf hohe Temperaturen. Das
Leinol wurde dabei thermisch zersetzt, und der
gebildete Kohlenstoff reduzierte das Oxid zum
Metall. Allerdings entstand hierbei nur ein (mit
Carbiden) stark verunreinigtes Molybdan. H jelm
veroffentlichte seine »Versuche mit Wasserbley,
zur Darstellung desselben in metallischer
Gestalt«, erst 1790 [6]. Aus einem Brief Scheeles,
datiert vom 28.September 1781, an dessen
Freund, den schwedischen Chemiker, Pharma-
zeuten und Mineralogen T'orbern Olof Bergman
(1735 bis 1784), geht jedoch hervor, dall Hjelm
zu dieser Zeit die Reduktion der »Molybdén-
sdure« bereits durchgefiihrt hatte [7].

Die genaue Zusammensetzung der »Molybdén-
sdure« ermittelte rund 40 Jahre spater J.J.
Berzelius. Ebenso bestimmte er aus der Analyse
des Bleimolybdats, PbMoO,, erstmals die rela-
tive Atommasse des Molybdéans. Ferner gelang
es ihm, durch Reduktion des Molybdinoxids,
MoOs, mit Wasserstoff ein wesentlich reineres
Molybdédn darzustellen, als es seinerzeit Hjelm
gegliickt war. Die yWasserstoffreduktion«ist das
am héufigsten angewandte Verfahren zur Ge-
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winnung des Molybdans aus dem Oxid.

Molybdén erlangte — ebenso wie Chromium —
bis gegen Ende des 19. Jahrhunderts keinerlei
technische Bedeutung. Erst nachdem man sei-
nen Wert als Legierungsmetall fiir Werkzeug-
stdhle erkannt hatte, wurde es ein &ullerst
geschatztes Metall. Molybdéan findet sich relativ
haufig in der Natur, zumeist jedoch nur in
geringen Konzentrationen. Die wichtigsten
Molybdénerze sind der Molybdéanit, MoSs, und
Waulfenit (Gelbbleierz), PbMoO4. In der DDR
kommt Molybddn nur in geringem Malle im



Erzgebirge, Vogtland und im Mansfelder Raum
vor. Der »Mansfelder Kupferschiefer« enthélt
0,01 bis 0,029, Molybdan. Bei der vollstandigen
Aufarbeitung des Schiefers, der neben Kupfer
und Molybdédn auch Nickel, Cobalt, Rhenium,
Silber, Gold und andere Metalle enthalt, 146t
sich aus ihm das Molybdan durchaus ékono-
misch gewinnen. Es fallt beim Erschmelzen des
Kupferrohsteins zusammen mit dem im Erz
enthaltenen Eisen als »Eisen- oder Ofensauenc
an. Bei einem jihrlichen Ausstofl von etwa
2500t dieser Masse werden daraus 80 bis 100t
Molybddn gewonnen, die man den Edelstahl-
erzeugern zufithrt.

Von zinnfressenden Wélfen und schweren
Steinen: Wolfram

Die wichtigsten Wolframerze sind Scheelit
(»Tungstein«), CaWO,4, und Wolframit, (Fe, Mn)
WO,. Diese beiden Mineralien haben bei der
Entdeckung und Isolierung des Metalls mit dem
hochsten Schmelzpunkt (~ 3400 °C) die ent-
scheidende Rolle gespielt.

Der Wolframit war schon im Mittelalter
bekannt. Bei Agricola findet sich fiir ihn der
Name »spuma lupi¢, was soviel wie »Wolfs-
schaum« oder »Wolfsrahm« bedeuten konnte.
Diese uns heute seltsam anmutende Bezeich-
nung hat ihren Ursprung wohl in der Beob-
achtung erzgebirgischer Berg- und Hiittenleute,
wonach gemeinsam mit dem geférderten Zinn-
erz ein Begleitmineral anfiel, das ein Aus-
schmelzen des Zinns erschwerte. Man nahm an,
dafBl sich ein Wolf mit seinem »Rahme, d.h.
Geifer, unter das Zinnerz gemischt habe und so
das Zinn auffresse.! Aus dieser Vorstellung her-

1 Nach I. Strube konnte die obige Bezeichnung auch
von dem allgemeinen Begriff der »Luppe« herriihren,
mit der man z. B. schon im Altertum das stark ver-
unreinigte Roheisen — und ganz allgemein auch
andere verunreinigte »Rohmetalle« — bezeichnete.

aus nannte man den unerwiinschten Zinn-
begleiter (gemeint ist Wolframit) »Wolframe.
Dessen chemische Natur blieb lange Zeit unbe-
kannt. Im Jahre 1761 untersuchte ihn erstmals
J. Q. Lehmann. Er schmolz das Mineral mit
Natriumnitrat und nahm die Schmelze mit Was-
ser auf. Dabei beobachtete er zwar eine griine
Farbe der Losung, die nach einiger Zeit in Rot-
violett umschlug, doch verfolgte er diese
Erscheinung nicht weiter. Heute wissen wir,
dal Lehmann bei der »Oxydationsschmelze«
griines Manganat(VI) erhalten hatte, das in
walBriger Losung in Permanganat (Manganat-
(VII)) und Manganat(IV) disproportioniert:

3MnO?~ 4+ 4 H+ — 2MnO;” 4 MnO:=! 4 2 H20

Weiterhin schied Lehmenn aus dem wéalirigen
Auszug seines Schmelzaufschlusses bei Zugabe
von Séure eine »glasige Erde« (WOs - 2 H20!) ab,
die er ebenfalls nicht identifizieren konnte.
Ebenso wie »Wolframit« gab auch der spiter
als »Scheelit« bezeichnete »Tungstein« (schwe-
disch — schwerer Stein) den Chemikern manches
Ratsel auf. Zeitweise glaubte man, dal} es sich
bei diesem Erz um eine Eisen-, Zinn- oder Arsen-
verbindung handle. Als Mineral wurde es erst-
mals von A. F. Cronstedt (1722 bis 1765), dem
Entdecker des Nickels, beschrieben.

Doch wie schon im Fall des Molybdéns blieb es
C. W. Scheele vorbehalten, die chemische Natur
des »Tungsteins« aufzudecken. Anfang 1781 ver-
offentlichte er seine Untersuchungsergebnisse
iiber »Die Bestandteile des Schwersteins« [8].
Er beschreibt das Mineral als Calciumsalz »einer
besonderen Siaure«, eben der »VVolframsiure,
WOs - 2 H20. Zugleich unterschied er eindeutig
zwischen der von ihm 1778 entdeckten »Molyb-
dansdure«und der dann gefundenen »Tungstein-
sdureq.

Das Metall selbst wurde (allerdings in unreiner
Form) erstmals von den Spaniern Feusto und
Juan José de Elhuyar [9] (1755 bis 1833 bzw.
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Doppelwendel aus
Wolfram fiir eine
Glithlampe

Die Doppelwen-
deln werden seit
etwa 1935 in
Gliithlampen ein-
gebaut. Sie erlau-
ben bei einer Ar-
beitstemperatur
von 2660 °C
Lichtausbeuten
von 20 bis 25 Iim/W

1754 bis 1796) dargestellt. Beide hatten u. a.
an der Bergakademie in Freiberg/Sa. »Metall-
urgische Chemie« und Mineralogie studiert. Als
sie 1783 das Wolfram isolierten, wirkte Fausto
de Elhuyar als Professor an der Bergschule in
Vengara/Spanien. Hier untersuchten sie 1783
den »Wolframit« und fanden in diesem eine
»Saure« (Oxid), die mit der von Scheele zwei
Jahre frither beschriebenen »Tungsteinsdure«
identisch war. Durch Reduktion dieses Oxids
(genauer Aquoxids) mit Kohle konnten sie das
metallische Wolfram in kleinen, zum Teil steck-
nadelkopfgroflen Kiigelchen gewinnen.

Wenngleich damit auch das Wolfram seinen Weg
ins Leben antrat, mufiten doch noch viele Jahr-
zehnte vergehen, ehe es grolitechnisch genutzt
wurde. Zwar hatte man schon frithzeitig Wolf-
ram zum Eisen legiert, seine hervorragenden
EFigenschaften als Legierungszusatz jedoch nicht
sogleich erkannt. Die Wende brachte 1900 die
Pariser Weltausstellung, auf der erstmals wolf-
ramhaltige Werkzeugstihle gezeigt wurden.
Nach 1900 kam als Verbraucher in steigendem
Mafle die Glithlampenindustrie hinzu, da man
es lernte, mittels der Pulvermetallurgie auf

6konomischem Wege feinste Wolframdréahte
fiir Glithwendeln herzustellen. Wegen seines
hohen Schmelzpunktes und des niedrigen
Dampfdruckes fand Wolfram in der Elektroden-
und Rontgenrohrenfertigung ein  weiteres
Anwendungsgebiet.

Der falsche Magnet und das mineralische
Chamaileon: Mangan

Die Geschichte des Mangans ist auch die
Geschichte des Braunsteins, eines Erzes, das
hauptsdchlich aus Mangan(IV)-oxid, MnOsx,
besteht. Der Name »Braunstein« taucht erstmals
in den Schriften auf, die von Basilius Valentinus
verfaflt sein sollen. Hier wird das zumeist stahl-
bis dunkelgrau aussehende Mineral nach seiner
Fahigkeit benannt, auf Tongeschirren braune
Glasuren auszubilden. Der Braunstein war aber
schon im Altertum bekannt. Der roémische
Schriftsteller Plinius d. A. (23 bis 79 u. Z.)
erwihnt die Verwendung des Minerals als
Zusatz bei Glasschmelzen, da es dic Kigen-
schaft habe, die (vom Eisengehalt des Sandes
herrtihrende) griingelbe Farbe der Glasschmel-
zen aufzuhellen. Viele Jahrhunderte lang hielt
man den Braunstein fin eine Abart des Magnet-
eisensteins »Magnes« (chemisch Eisen(II, ITI)-
oxid, Fes0y). Plinius nannte ersteren zum
Unterschied vom stark magnetischen »Eisen-
stein« den »weiblichen Magnes«. Die Alchemisten
unterschieden zwischen »Magnes« oder »Ma-
gnesius lapis« £ Magneteisenstein und »Magne-
sia« oder »Pseudomagnes« (falscher Magnet) =
Braunstein. Und schliel3lich haben die mittel-
alterlichen Glasmacher — wohl im Hinblick auf
die entfarbende Wirkung des Braunsteins —
diesen als »Manganes« oder »Lapis mangenensis«
(griech. manganizein = reinigen) bezeichnet.

An der Vorstellung, dal3 der Braunstein eisen-
haltig sei, hielt man bis weit ins 18. Jahrhundert



hinein fest. Erst C. W. Scheele wies 1774 in einer
Arbeit »Uber den Braunstein oder Magnesia und
dessen Eigenschaften« eindeutig nach, daf dieser
weder Eisen noch »Magnesia« oder Kalk ent-
hélt [10]. Dafiir kam aber Scheele bei der Unter-
suchung des Braunsteins gleich drei bis dahin
unbekannten Elementen auf die Spur.
Zunichst entdeckte er im Braunstein eine neue
»Erde« (Mangan(II)-oxid, MnO), die viel Ahn-
lichkeit mit dem Calciumoxid zu haben schien.
Beim Erhitzen des Braunsteins mit Nitraten
erhielt er Kaliumpermanganat, KMnO., eine
der bekanntesten Manganverbindungen. Wegen
der verschiedenen Farbungen, die bei der Reduk-
tion des Manganat(VII)-Ions auftreten, nannte
er die Verbindung ein »mineralisches Chamé-
leonc.

Bei der Einwirkung von »muriatischer Sdure«
(Salzsdure) auf Braunstein entstand ein gelb-
griines Gas, die sog. »dephlogistisierte Salzsdure«
(Chlor! s. S. 116), deren elementare Natur 1810
von H. Davy ermittelt wurde. Da in den Braun-
steinproben weille Kristalle eingelagert waren,
untersuchte Scheele schlieBlich auch diese und
konnte sie als die Verbindung einer neuen »Erde«
mit Schwefelsdure identifizieren (s. S. 110):
Bariumsulfat, BaSOs.

Doch zuriick zum Mangan !

Scheele und 7. Bergman war von Anfang an
klar gewesen, dal} die aus dem Hauptmineral —

Es gibt »viele« Mangandioxide — Braunstein-Minerale

dem Braunstein — gewonnene »Erde« ein neues
Metall enthalten mulite. Doch gelang ihnen
dessen Isolierung nicht. Daraufhin baten sie
Johann Qottlieb Gahn (1745 bis 1818), den
Assistenten von Bergman, die Abscheidung des
vermuteten neuen DMetalls zu versuchen. Er
erhielt es (allerdings mit Kohlenstoff verunrei-
nigt) durch Erhitzen von Braunsteinproben mit
Kohlepulver noch in dem Jahr, in dem Scheeles
Arbeit iiber den Braunstein erschienen war.
Gahn publizierte seine Entdeckung nicht. Doch
aus dem Briefwechsel von Scheele und aus ande-
ren Verodffentlichungen wissen wir, dall das
»Manganesium« 1774 erstmals in metallischer
Form vorgelegen hat [11]. Im Jahre 1808 erhielt
es den Namen »Mangan¢, um eine Verwechslung
mit dem im gleichen Jahr von H. Davy dar-
gestellten Magnesium zu vermeiden (s. S. 190).

Die technische Verwendung des Mangans setzte
um 1860 ein, als das wirtschaftliche Erschmelzen
von Eisen-Mangan-Legierungen in Hochofen
gelang. In den siebziger Jahren des vorigen
Jahrhunderts erzeugte man neben Roheisen-
sorten mit hohem Mangangehalt »Spiegeleisen«
(6 bis 30% Mn)auch schon »Ferromangang, d. h.
Eiscn-Mangan-Legierungen mit bis zu 709,
Mangan. Secit der Jahrhundertwende werden
derartige Legierungen in groflem Umfang elek-
trothermisch erschmolzen. Die industrielle
Gewinnung eines etwa 96- bis 989,igen Mangans

Pyrolusit

sPsilomelan« (Schwarzer Glaskopft)

Polianit-Pyrclusit
stahlgrau; starker Metallglanz;
kristallisiert tetragonal

Strahliger Graubraunstein
grauweill bis dunkelgrau;
halbmetallischer Glanz; kristallisiert tetragonal

Gemenge aus

Kryptomelan (tetragonal und monoklin)
Koronadit, Hollandit (beide tetragonal) und
Psilomelan (monoklin)

Psilomelan:

braun bis schwarz, halbmetallischer Glanz

Abarten des Psilomelans:
Wad oder Manganschaum, Manganschwdrze
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begann in Deutschland ab 1895 auf der Grund-
lage des von H. Goldschmidt kurz zuvor ent-
wickelten aluminothermischen Verfahrens [12].
Ein wesentlich reineres Metall (etwa 99,99, Mn)
konnte durch Elektrolyse von Mangansalz-
l6sungen gewonnen werden. Schliefllich erreichte
man bei der Destillation des Mangans ein wei-
teres Absenken des Fremdstoffgehalts. Somit
steht fiir die verschiedensten Zwecke ein
umfangreiches Mangan»sortiment« zur Ver-
filgung, iiber dessen technischen Einsatz wir
einiges auf Seite 204 erfahren werden.

Die letzte klassische Entdeckung eines Elements :
Rhenium

Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit, auf die
Erfolge der von Mendeleev entwickelten Methode
bei der Voraussage von Eigenschaften unent-
deckter Elemente einzugehen (s. S. 128). Die
Auffindung des Rheniums (Ordnungszahl 75)
bietet ein weiteres Beispiel, wie durch die wis-
senschaftliche Analyse der gesetzméafligen Zu-
sammenhdange in den Beziehungen der Elemente
zueinander eine zielgerichtete Forschung betrie-
ben werden konnte. Mendeleev vermutete schon
1870, dafl in der siebenten Gruppe noch zwei
Elemente Platz finden wiirden: Eka-Mangan
(relative Atommasse etwa 100) sowie Dwi-Man-
gan (relative Atommasse etwa 190). Doch alle
Versuche, diese Elemente in der Natur aufzu-
finden, blieben lange Zeit erfolglos. Im Jahre
1922 begannen die deutschen Chemiker Walter
Noddack (1893 bis 1960) und Ida Tacke (geb.
1896) an der Physikalisch-technischen Reichs-
anstalt in Berlin zunédchst mit Versuchen, die
Manganhomologen aus Platinerzen zu isolieren.
Die Entscheidung, Platinerze als Ausgangs-
material zu verwenden, hatten die beiden For-
scher auf Grund folgender Uberlegungen getrof-
fen: Sie nahmen an, daB} sich die Eigenschaften

202 der Elemente in der »Mangangruppe« mit stei-

VI.Gruppe VI.Grisppe Vil.Gruppe
(Ausschnitt)
SYESER T — e O ]
F =19
Cl =355
AN = 55 Fe = 56
Br = 80
|— =100/ Ru=104
prst=S—_—
| =127
w =184 [—==190 05 =199°

Ausschnitt aus dem von Menceleev 1870 vorgelegten
Periodensystem der Elemente

gender Ordnungszahl in entsprechender Weise
andern sollten wie in den beiden benachbarten
Nebengruppen, d. h. also wie in der »Chromium-
gruppe« und in der Reihe Eisen-Ruthenium-
Osmium. Es war zu vermuten, dafl bei Eka-
Mangan und — in noch starkerem Malle — bei
Dwi-Mangan die hochsten Oxydationsstufen
bestandiger sein wiirden, als es von Mangan her
bekannt war. Durch Vergleich mit den ange-
fithrten Nachbarelementen schlossen W. Nod-
dack und seine spiatere Frau I. Tacke auch auf
andere wichtige Eigenschaften der noch unbe-
kannten Elemente. Durch Vergleich der Haufig-
keiten von Elementen in der Erdrinde kamen
sie zu dem Schlul}, daf} die gesuchten Mangan-
homologen aullergewchnlich seltene Elemente
seien. Fiir ihren analytischen Nachweis muliten
demnach die (vermuteten) Elemente aus
bestimmten Erzen erst angereichert werden.
Als Ausgangsmaterial kamen auf Grund der
Gesetzmafigkeiten, nach denen die Verteilung
der Elemente in der Natur erfolgt, zunéchst
Platinerze in Frage. Da den beiden Forschern
diese Erze jedoch nur in beschranktem Umfang
zur Verfiigung standen, wurden die Versuche
auch auf oxidische Mineralien, wie den Columbit



Linie Lincy Loz LS Ly
vorausberechnete Wellenldnge in 10-8 cm 1,431 1,441 1,235 1,204
gemessene Wellenldnge in 10-8 cm 1,430 1,441 1,235 1,205

(Eisen-Mangan-Niobat bzw. -Tantalat) und
Gadolinit (Yttrium-Eisen-Beryllosilicat), aus-
gedehnt. In dies¢n findet man, allerdings nur
in kleinsten Mengen, auch Molybdén und Ruthe-
nium sowie Wolfram und Osmium, jeweils also
die Nachbarn des Elements 43 bzw. 75.

Nach Schitzungen von Noddack und Tacke
sollte Element 75 etwa 500000mal seltener in
der Erdrinde vorkommen als Niobium. Wenn-
gleich sich dieser Wert auch spéater als zu »pessi-
mistisch« erwies, so war doch eine etwa 100 000-
fache (!) Anreicherung notwendig, um mittels
der Rontgenspektralanalyse den eindeutigen
Nachweis von der Entdeckung des Elements
mit der Ordnungszahl 75 zu erbringen. Dieser
erfolgte im Jahre 1925 [13]. Bei der spektral-
analytischen Identifizierung des neuen Elements
wurden W. Noddack und I. Tacke von Otto Berg
unterstiitzt. Wie genau die vermessenen Wellen-
langen des charakteristischen Rontgenspek-
trums (der L-Serie) mit den vorausberechneten
uibereinstimmten, zeigt die in der Tabelle
erfolgte Gegeniiberstellung.

Zu Ehren der Heimat von Ida Tacke, dem
Rheinland, erhielt Element 75 den Namen
Rhenium. Noddack und Tacke glaubten in ihren
Anreicherungsprodukten auch Element 43 nach-
gewiesen zu haben. Es wurde von ihnen »Masu-
rium« genannt. Doch konnte diese Nachricht
spater nicht bestatigt werden. Das Elka-Mangan
wurde 1936 auf »kiinstlichem« Wege dargestellt
und erhielt den Namen »Technetium« (s. S. 267).
Es besteht aber auch die begriindete Hoffnung,
Technetium in der Natur aufzufinden. Davon
werden wir in einem der folgenden Abschnitte
berichten.

Bei der systematischen Uberpriifung zahlreicher
Mineralien auf einen eventuellen Rhenium-
gehalt fanden Noddack und Tacke, daBl der
Molybdanglanz verhéaltnismaBig viel dieses sel-
tenen Metalls enthélt. Ihnen gelang es, im Jahre
1928 aus 660 kg norwegischem Molybdanglanz
erstmals 1 g nahezu reines Rhenium darzustel-
len, so dafl damit einer genauen Erforschung
seiner Eigenschaften und der seiner Verbin-
dungen nichts mehr im Wege stand. Hinzu kam,
dal} der Chemiker Wilhelm Feit (1867 bis 1956)
im Jahre 1929 den beiden Forschern eine kleine
Menge einer Losung zuschickte, die bei der Ver-
hiittung des Mansfelder Kupferschiefers anfiel.
Diese war stark molybdanhaltig. In ihr ver-
mutete W.PFeit das Rhenium. Eine Unter-
suchung des Konzentrates bestatigte voll und
ganz die Vermutung. Der Rheniumgehalt
betrug etwa 1,59%,! Feit arbeitete daraufhin ein
Verfahren zur Rheniumgewinnung aus den
Hiittenriickstanden des Mansfelder Kupfer-
schiefers aus, und noch im Jahre 1929 konnten
die ersten 100 kg Kaliumperrhenat, KReOs,
hergestellt werden. Ein Jahr spiter wurden
schon 120 kg dieser Verbindung gewonnen. Der
Mansfelder Kupferschiefer war damit seinem
Ruf, eine wahre Fundgrube fiir seltene Metalle
zu sein, ein weiteres Mal gerecht geworden.

Obwohl Rhenium an der Zusammensetzung der
etwa 17 km dicken Erdrinde nur mit 0,001 g/t
beteiligt ist, steht uns in der DDR dieses iiberaus
wichtige Metall auf Grund der Mansfelder Vor-
kommen in ausreichender Menge zur Verfiigung.
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Nicht nur zur Stahlherstellung

Bis auf Rhenium sind die anderen der hier
behandelten Metalle relativ haufig in der 17 km
dicken Erdkruste anzutreffen. Mangan nimmt
mit einer Durchschnittsmenge von 1000 g/t
Material immerhin den zwolften Platz in der
Haufigkeitsliste ein. Aber auch Chromium
(21. Stelle), Wolfram (26. Stelle) und Molybdan
(38. Stelle) sind durchaus noch weit verbreitet.
Lediglich Rhenium (76. Stelle) ist ein seltenes
Metall, was jedoch kcineswegs seinen techmni-
schen Einsatz auf nur wenige Gebiete beschrankt
hat. Es gehort zu den »scltenen Metallen¢, die
gerade in den letzten drei Jahrzchnten eine
grole Bedeutung erlangt haben (vgl. auch
[14]).

Es hieBe viele Seiten zu fiillen, wollte man die
Anwendungsgebiete der Metalle Chromium,
Molybdan, Wolfram, Mangan und Rhenium
auch nur einigermalflen erschopfend behandeln.
Wir miissen uns mit wenigen Beispielen begnii-
gen.

Chromium wird. zwar hauptsichlich zur Her-
stellung mechanisch fester, korrosions- und
hitzebestdandiger Stahle verwendet. Es verleiht
aber auch anderen Legierungen ausgezeichnete
Eigenschaften. Beispielsweise lassen sich chro-
miumhaltige Kupferlegierungen aushérten. Zu-
gleich leiten derartige Legierungen sehr gut den
elektrischen Strom.

Molybdén spielt bei der Herstellung von Sonder-
stahlen eine grofle Rolle. Wichtig ist sein Ein-
satz in der Vakuumtechnik sowie auf dem Gebiet
der Kontakt- und Magnetwerkstoffe. Allgemein
bekannt ist die Verwendung von Molybdéan als
Halterung fiir die Wolframwendel in Gliih-
lampen. Molybdidnverbindungen werden, bei-
spielsweise in oxidischer Form, als Katalysa-
toren fiir die hydrierende Raffination von Erd-
olrohprodukten zur Benzinherstellung verwen-
det. Molybdansulfid, MoS., dient auf Grund

seiner »Schichtenstruktur« als ausgezeichnetes
Schmiermittel. Das entsprechend zusammen-
gesetzte Molybdénsilicid wird wegen seiner
guten thermischen Bestindigkeit und hohen
Bruchfestigkeit beim Bau von Gasturbinen-
teilen, Diisenantriebseinrichtungen usw.
benutzt.

Neben den schon zuvor genannten Anwen-
dungsgebieten spielt Wolfram auch in anderen
Bereichen der Technik eine wichtige Rolle.
Unter der Bezeichnung »Widia« wurde schon
1927 ein Hart»metall« patentiert, das aus einer
Mischung von Wolframcarbid und Cobalt (bis
zu 10 Ma.-9,) besteht. Es eignet sich zur
Herstellung von Werkzeugstdhlen, mit denen
u. a. dullerst harte Stoffe bearbeitet werden
konnen. Sinterlegierungen mit hohem Wolfram-
gehalt werden in Kernreaktoren zur Absorption
der gefahrlichen y-Strahlung eingebaut. Wegen
seines hohen Schmelzpunkts ist Wolfram auch
far die Weltraumfahrt ein wichtiges Metall
geworden. Wolframverbindungen finden eben-
falls vielfaltige Verwendung. Beispielsweise die-
nen Alkaliwolframate als anorganische Korro-
sionsinhibitoren, und Cadmium-, Calcium-,
Magnesium- und Zinkwolframate sind bekannte
Leuchtstoffe in der Rontgentechnik.

Die hauptsiachlichen Anwendungsgebiete des
Mangans liegen auf dem Legierungssektor. In
Form des »Ferromangans« — einer kohlenstoff-
haltigen Mangan-Eisen-Legierung — wird es bei
der Herstellung von Manganstahlen sowie zur
Desoxydation und Entschwefelung bei der Stahl-
erzeugung verwendet. Prézisionswiderstande
bestehen vielfach aus einer Legierung mit etwa
83 Ma.-9%, Kupfer, 14 Ma.-9% Mangan und
3 Ma.-%, Nickel. Diese Legierung ist unter dem
Namen »Manganin« belzannt. Sie zeichnet sich
dadurch aus, dafl ihr elektrischer Widerstand
weitgehend von der Temperatur unabhangig ist.
Von den wichtigen Manganverbindungen seien
das Mangandioxid, MnOs, und das Kaliumper-



manganat, KMnOs, erwdhnt. Ersteres dient
u. a. im Leclanché-Element als Depolarisator,
indem es den nach der Bruttogleichung

Zn + 2 NH; - Zn®>* 4 H, + 2 NH;

entstehenden Wasserstoff sofort oxydiert.
Kaliumpermanganat wird in der analytischen
Praxis, zur Darstellung kleiner Mengen von
Chlor und Sauerstoff sowie in der Medizin als
antiseptisches Mittel benutzt.

Das erste Anwendungsgebiet des Rheniums war,
wenn wir an seinen heutigen Einsatz denken,
vergleichsweise bescheiden. Es diente in Form
von Legierungen mit Nickel, Wolfram und Pla-
tin, als Austauschstoff fir »Osmiridium« (vgl
auch S. 224), zur Herstellung von Fiillfeder-
halterspitzen. Sein hoher Schmelzpunkt, die
guten thermoelektrischen Eigenschaften, seine
Fahigkeit, aus walrigen Losungen elektrolytisch
abgeschieden zu werden, und vieles andere mehr
haben es zu einem hochbegehrten Werkstoff
werden lassen. Es wird vielfach dort eingesetzt,
wo friher Wolfram verwendet wurde, z. B.
beim Bau von Elektronenrshren und als Gliih-
draht in Glihlampen. Als Bestandteil von
Legierungen verleiht es bestimmten elektrischen
Kontaktmaterialien iiberaus wertvolle Eigen-
schaften. Thermoelemente auf Basis Platin/
Platin-Rhenium und Rhenium-Iridium/Iridium
haben eine wesentlich héhere Thermokraft als
dasbisher gebrauchliche Platin/Platin-Rhodium-
Paar. Viele Legierungen des Rheniums werden
uiberall da angewandt, wo es auf grofle Festig-
keit bzw. chemische Widerstandsfahigkeit an-
kommt. Und schliefllich sei die stdndig zuneh-
mende Bedeutung des Rheniums und seiner
Verbindungen auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse hervorgehoben. Beispielsweise bewir-
ken Rheniumzuséitze bei Platin-Aluminiumoxid-
Katalysatoren, die fin das katalytische Refor-
mieren eingesetzt werden, eine merkliche Erho-
hung der Metalldispersitit sowie deren Stabili-

sierung gegenitber thermischer Behandlung.
Diesen und weiteren Eigenschaften verdankt
das Rhenium seine »weltweite« Einfiihrung
als begehrenswerte Komponente bei heterogen
wirkenden Katalysatoren.

Betrachtet man die in jungerer und jiingster
Zeit erschlossenen Anwendungsgebiete des Rhe-
niums, so kann man sagen, daf} es seinem Ruf
gerecht geworden ist, eine »bedeutende Minder-
heit« zu sein.
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Vanadium, Niobium uncl
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Ein Element wird zweimal entdeckt: Vanadium

Im Jahre 1801 untersuchte Andrés Manuel del
Rio (1764 bis 1849), Professor der Mineralogie
in Mexiko-City, ein braungefarbtes Erz, das von
Zimapan in Mexiko stammte. In ithm fand er
ein neues Element, das er wegen der verschie-
denen Farben seiner Oxide zunichst als »Pan-
chrom« (von pan chromia, griech. = das »All-
farbige«), dann wegen der schonen roten Far-
bung der erhitzten oder mit Sédure behandelten
Salze als »Erythronium« (von griech. erythros =
rot) bezeichnete [1]. Del Rio iibergab Alexander
von Humboldt (1769 bis 1859) bei dessen Aufent-
halt in Mexiko im Jahre 1803 einige Muster des
untersuchten Minerals. So gelangte dieses auch
nach Deutschland, wo es von Humboldt viele
Jahre spater an Friedrich Wohler zur Unter-
suchung weitergab. Ebenso hatte Professor
H.-V. Collet-Descotils in Paris einige Erzproben
erhalten. Der Franzose kam zu der Ansicht,
dal3 del Rio nicht ein neues Metall, sondern das
erst wenige Jahre zuvor von L. N. Vauquelin
entdeckte Chromium (s. S. 195) in Form seiner
Verbindungen erhalten habe [2]. Del Rio war
sich mittlerweile seiner Entdeckung ebenfalls
nicht mehr sicher gewesen; auch er gelangte zu
der Auffassung, Erythronium mit Chromium
verwechselt zu haben. Dann wurde es fur eine
Reihe von Jahren um das mexikanische Erz
still. Erst 1829 begann der damals noch junge
Friedrich Wohler in Berlin mit der Untersuchung
des braunen Erzes und isolierte aus diesem das
vermeintliche »chromsaure Kalium¢«. Ihn ver-
wunderte allerdings die verschiedene Farbung
der gewonnenen Produkte, die manchmal gelb,
in anderen Féllen wiederum rot und teilweise
auch farblos waren. Wegen einer Erkrankung,
die er sich beim Arbeiten mit Fluflsiure zuge-
zogen hatte, mullte Wohler fiir einige Monate
seine Untersuchungen unterbrechen.

Inzwischen traf aber die Nachricht ein, dal3 der
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Schwede Nils Gabriel Sefstrom (1787 bis 1845)
ein neues Element entdeckt habe, in dem Wokier
dann das von del Rio gefundene Erythronium
erkannte. Was war geschehen ? Sefstrom war zu
dieser Zeit Lehrer der Chemie an der neu errich-
teten Bergschule in Falun. Er vermutete in
einem sich durch Geschmeidigkeit auszeich-
nenden Stabeisen, das aus Erzen der siidschwe-
dischen Taberg-Mine in Smaland gewonnen
wurde, ein noch unbekanntes Metall. Diese Ver-
mutung teilte er seinem ehemaligen Lehrer,
Berzelius, mit, und beide begannen um die
Weihnachtszeit des Jahres 1830 mit der Unter-
suchung des von Sefstrom angereicherten
Materials. Dieses war noch stark mit den Oxiden
von Silicium, Aluminium, Eisen und Zirconium
sowie mit Phosphaten verunreinigt, deren
Abtrennung sich dullerst schwierig gestaltete.
Doch nach drei Wochen miihseliger Arbeit gab
sich das vermutete Metall durch die verschie-
denen Farben seiner Verbindungen zu erkenncn.
Sie nannten es nach Vanadis, der nordischen
Gottin der Schonheit, Vanadin oder Vanadium.
Berzelius veranlafite in edler Bescheidenheit

seinen Schuler, die Nachricht von der Ent-
deckung nur unter dessen Namen zu veroffent-
lichen [3]. Er selbst untersuchte dann Anfang
1831 ausfithrlich das chemische Verhalten des
Vanadiums und glaubte auch metallisches
Vanadium, u. a. durch Reduktion von »Vana-
diumsaure« mit Kalium, erhalten zu haben.
Fir die »Vanadiumsédure« fand er die Formel
VOs.

Heute wissen wir, da3 das hochste Oxid des
Vanadiums die Zusammensetzung V205 hat.
Erst im Jahre 1867 gelang dem Englinder
Henry Enfield Roscoe (1833 bis 1915) die Dar-
stellung eines schon reinen Vanadiumpulvers
durch Reduktion von Vanadium(II)-chlorid mit
Wasserstoff [4]. Vanadium mit einem Reinheits-
grad von etwa 99,89, erhielten 1927 die Ameri-
kaner J. W. Marden und M. N. Rich bei der
Reaktion eines Gemisches von Vanadium(V)-
oxid, V205, metallischem Calcium und Calcium-
chlorid, CaCls, in einem elektrischen Ofen bei
etwa 760 °C:

V205 + 5Ca + 5 CaCla = 2V + 5 (CaO - CaClz)

Braunes Bleierz von Zimapan/ Mexiko

( Vanadinit Pbs[(VvO4)3CI1)

Ael Rio

Collet~Descotils,
del Rio

Erythronium= Chromium

“Kalinwichromat
von verschiedeney Farbe 2

Wohler

Eisenerz der Taberg-Mine/schweden

Sefstrom,
Berzelins

Wonler, Vanadinm = Erythronium
Sefstrom

Uranpecherz 1841 Wakhler Vanadium

(im wesentlichen UaOg)

Gelbbleierz (Wulfenit) 1857 Wéhler Vanadivm

von Bleiberg/Tstevreich (PbMoOs)

Der Zeitplan einer Entdek-
kung




Die »Schénheit« der Vanadium-Verbindungen

(Auswahl)

Formel der Verbindung

Farbe

VO grau bis schwarz

V(OH): braun

V204 schwarz

V(OH)3 griin

VO, dunkelgriin bis
schwarz

Va0Os orangegelb bisrot

VF;3-3 Ha0O dunkelgriin

VF, braungelb

VCla hellgriin

VCls dunkelviolett

VOCl gelbbraun

VCl, dunkelbraunrot

VOCle griin

VOCls hellgelb

VS04 -7 H20 rotviolett

Va(SO4)3 - HoSO4 - 12 H,0 griin

Ein weiteres Absenken des Fremdstoffgehalts
im Vanadium ist mit dem Verfahren von 4. £.
van Arkel und J. H. de Boer bei der thermischen
Zersetzung von Vanadiumiodiden zu erreichen.
Dieses Verfahren haben wir bei dem Element
Titanium naher beschrieben. Aber nicht nur das
hochreine Vanadium ist finr die Technik inter-
essant geworden. In der weiteren Folge werden
wir erfahren, dafl gerade »unreines« Vanadium
in der Metallurgie von gréfiter Bedeutung ist.

Eine griechische Ko6nigsfamilie : Tantalus, Pelops
und Niobe

Im Jahre 1801 untersuchte der englische Che-
miker Charles Hatchett (1765 bis 1847) ein im
Britischen Museum in London befindliches
Mineral, dessen Fundort Nordamerika war. In
ihm fand er ein neues und, wie er meinte, auch
reines Metalloxid [5]. Dem diesem Oxid zu-

grunde liegenden Element gab er, in Anspielung
auf das Herkunftsland des Minerals und die
(Wieder-)Entdeckung Amerikas durch Christoph
Kolumbus (1451 bis 1506), den Namen Colum-
bium, das Mineral selbst nannte er Columbit.
Ein Jahr nach Hatchetts Erfolg entdeckte der
schwedische Chemiker und Mineraloge Anders
Gustaf Ekeberg (1767 bis 1813), ehemaliger Leh-
rer von Berzelius in Uppsala und Schiiler von
Klaproth, in zwei bis dahin unbekannten sel-
tenen Mineralien aus Finnland bzw. Schweden
die »Erdsidure« eines neuen Elements [6]. Wie er
zeigen konnte, war das von ihm isolierte Oxid —
selbst bei einem UberschuB an Siure — nicht
in der Lage, eine Sdure unter Salzbildung »an
sich zu ketten«! Darauf anspielend, benannte
Ekeberg das Element nach Tantalus, dem Konig
der griechischen Sage. Dieser mullite wegen
Gotterfrevels in der Unterwelt, bis zum Kinn
im Wasser und unter Friichten stehend, die
stets zuriickwichen, wenn er nach ihnen langte,
Durst und Hunger leiden.

Zahlreiche Chemiker nahmen sich der Entdek-
kungen von Hatchett und Ekeberg an. Zuweilen
glaubte man, dal Columbium mit Tantal iden-
tisch sei. W. H. Wollaston (1766 bis 1828), der
Entdecker des Rhodiums und Palladiums, kam
1809 zu dieser Ansicht. Berzelius, der 1824 als
erster (unreines) metallisches Tantal durch
Reduktion von»Kaliumtantalfluorid¢, Ks[TaF 7],
mit Kalium hergestellt hatte, nahm anfangs an,
dall Hatchetts Columbiumoxid ein Gemenge von
Tantal- und Wolframsséure« gewesen sei. Ande-
rerseits war Wollaston bald aufgefallen, daf3
Tantalmineralien verschiedener Lagerstiatten
sowie die aus ihnen gewonnenen Oxide grofle
Unterschiede in der Dichte aufweisen. Heute
wissen wir, dal3 Tantal in der Natur fast immer
vergesellschaftet mit Niobium (dem Columbium

1 Tantal(V)-oxid, Ta20;5, die »Erdsiure« Ekebergs,
16st sich in FluBlsdure. Diese Reaktion hat Ekeberg
anscheinend nicht untersucht.

209



210

Die »IFolgen« gleicher Atom-
und Ionenracdien

Columbit, Niobit (Fe,Mn) L(NpTa)0s31,

Hatchett

Tantalit (Fe,Mn) [(Ta Nb)O312
Yttrotantalit (Samarskit )

Ekeberg

1809ff. Wollaston Columbitarn =Tanta}

Columbiumoxid: Gevnisch von
Tantal- nd Wolfram*saure”

Berzelius

Pyrachlor

1839 Wahler das Xim Pyrochlor ist entweder
Tantalsalre

oderein nenes Metall

Tantalit, Niobit

1846 HRose "Pelopium”

1853 H Rose “Pelopsaure’= Oxid des Niobiurms

Hatchetts) und in Gemeinschaft mit Mangan,
Zinn und den Seltenerdmetallen vorkommt.
Wegen der — als Folge der Lanthanoidenkon-
traktion — nahezu gleichen Atom- und Ionen-
radien von Niobium und Tantal gestaltet sich
eine Trennung entsprechender Niobium- und
Tantalverbindungen duB3erst schwierig. So diirfte
auch feststehen, daBl das von Hatchett gewon-
nene Columbiumoxid sehr stark mit Tantal(V)-
oxid verunreinigt gewesen ist.

Die wichtigsten Niobium- und Tantalmineralien
sind der Columbit, auch Niobit genannt (Uber-
wiegen des Niobiumgehalts), und der Tantalit
(Uberwiegen des Tantalgehalts), beide mit der
Formel (Fe, Mn) [(Nb, Ta)Os]e. Daneben ist
auch der Pyrochlor von Bedeutung. Bei ihm
handelt es sich um ein Mineral schwankender
Zusammensetzung, bestehend aus Sauerstoff-
verbindungen des Niobiums mit Natrium, Cal-
cium und Eisen, die hauptsdchlich von Titanium,

den Seltenerdmetallen und Fluor begleitet wer-
den. Der Name »Pyrochlor« ist fiir ein Mineral
seltsam. Wohler, der es aus Schweden mitge-
bracht und als neu erkannt hatte, wiahlte diesen
Namen auf Vorschlag von Berzelius, da es sich
beim Glithen gringelb fiarbte. Im Jahre 1826
begann Wohler mit der Analyse dieses Minerals.
Wie wirin dem Abschnitt iiber Titanium bereits
erfahren haben, fand er darin neben Fluor
zunéchst nur die Oxide von Titanium, Calcium,
Eisen und Uranium sowie die »Cererde«(s. S. 154).
Dreizehn Jahre spiater kam Wohler auf Grund
weiterer Untersuchungen des Pyrochlors zu der
Ansicht, daf3 dieses Mineral noch gréflere Men-
gen eines unbekannten Oxids enthalte. Im che-
mischen Verhalten erinnerte es zwar an Tantal-
oxid, farbte sich jedoch beim Behandeln mit
Zink und Salzsdure (naszierender Wasserstoff!)
braun bis blau. Dieses Verhalten beobachtet
man bei allen Niobiumverbindungen der Oxy-



dationsstufe +5. Dagegen 1463t sich fiinfwertiges
Tantal nur dullerst schwer in eine niedere Oxy-
dationsstufe iiberfithren.

Wohler iibersandte seinem Freund und Lehrer
Berzelius eine Substanzprobe, in der er das neue
Oxid vermutete. Zugleich schrieb er: »Ich bin
also jetzt mit diesem X im Pyrochlor entschie-
den so weit, dafl nur die Alternative bleibt, daf
es entweder Tantalsdure oder ein neues Metall
ist« [7]. Berzelius schloB sich auf Grund eigener
Untersuchungen der Ansicht von Wdhler an und
teilte ihm dieses in einer humorvollen Art mit:
»Ich sende Dir anbei Dein X zuriick, das ich
soviel ich konnte gefragt, von dem ich aber nur
evasive Antworten erhalten habe. Bist duTitan ?
fragte ich. Es antwortete: Wokler hat Dirgesagt,
daB ich es nicht bin. Dasselbe fand ich auch. —
Bist Du Zirkon ? Nein, antwortete es, ich werde
ja in Soda zu einem emailleweiflen, in die Kohle
nicht einkriechenden Glas gelost, was die Zirkon-
erde nicht thut. Bist du Zinn ? Ich enthalte
Zinn, aber nur sehr wenig. Bist du Tantalum ?
Ich bin damit verwandt, antwortete es
Nun was bist du denn finr ein Satansding?
fragte ich. Da schien es mir zu antworten : Einen
Namen hat man mir noch nicht gegeben. Indes-
sen bin ich nicht recht sicher, ob ich recht gehort
habe ... und so schicke ich Dir den Schlingel
wieder zuriick, um ein neues Verhor mit ihm
anzustellen.« [7]

Zu einer weiteren Untersuchung der an die
Tantal»sdure«erinnernden Substanz durch Woh-
ler kam es nicht. Er diuwfte aber wédhrend des
Berliner Aufenthaltes im Jahre 1844 seinem
Freund Heinrich Rose (1795 bis 1864), Professor
fiir Chemie und Pharmazie, von dem vermeint-
lichen Tantaloxid berichtet haben. Rose hatte
sich zu dieser Zeit in seinem bescheiden ein-
gerichteten Berliner Laboratorium mit der Ana-
lyse von Titaniummineralien beschaftigt und
dehnte nun seine Untersuchungen auch auf ver-
schiedene »Tantalite« aus. Er kam zu dem

Schlufl, daf3 diese ein dem Tantal sehr dhnliches
Element enthielten [8]. Es gelang ihm, aus den
Tantaliten nach miihseligen Operationen ein
Chlorid abzutrennen, das sich in seinen Kigen-
schaften vom entsprechenden Tantalchlorid
unterschied. Auf Grund der engen chemischen
Verwandtschaft des neuen Elements mit Tantal
nannte er ersteres »Niobium«, nach Niobe, der
Tochter des T'antalus. Anfangs war er der Mei-
nung, Niobium habe eine hohere relative Atom-
masse als Tantal. Und schliellich glaubte er
1846 in einigen »Niobiten« noch ein weiteres
Element gefunden zu haben. Es erhielt von ihm
den Namen Pelopium, nach Pelops, dem Sohn
des Tantalus. Rose war dann aber 1853 zu der
Auffassung gekommen, dall die Pelop- und
Niobium»sdure« lediglich verschiedene Oxide
des Niobiums seien. Ein Jahr nach Roses Tod
stellten der schwedische Chemiker und Minera-
loge Christian Wilhelm Blomstrand (1826 bis
1897) und der Franzose Jean-Charles Gallissard
de Marignac (1817 bis 1899), Professor fiir Che-
mie an der Universitit Genf, dann fest, dal} die
von Rose gefundenen oxidischen Niobium- bzw.
Pelopverbindungen teilweise Gemische von
Niobium- und Tantaloxiden gewesen waren.
Erst Marignac diirfte 1866 Niobium und Tantal
durch fraktionierte Kristallisation der Alkali-
doppelfluoride nahezu quantitativ getrennt und
als reine Stoffe in Form dieser Verbindungen
identifiziert haben. Doch diese Tatsache schma-
lert keineswegs das grofle Verdienst von Rose,
das dieser sich um die »Wiederentdeckung« des
Columbiums erworben hat. Wenngleich auch
seine Praparate durchaus nicht den Reinheits-
grad hatten, den wir heute von einer »analysen-
reinen« Substanz erwarten, so unterschied doch
Rose eindeutig zwischen Niobium und Tantal.
Demnach war es auch gerechtfertigt, dafi die
Nomenklaturvorschlige der Internationalen

Union fir Reine und Angewandte Chemie
(IUPAC) fir das Element mit der Ordnungs-
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zahl 41 seinerzeit ausschliellich den Namen
»Niob« vorsahen. Wahrend sich in vielen Lan-
dern die Bezeichnung »Niob« fiir das Tantal-
homologe schon seit langem durchgesetzt hatte,
wurde der Name »Columbium¢ in der angel-
sdchsischen Fachliteratur bis in jungste Zeit
verwendet.

Ein gewisser Abschlufl in den Bemiihungen der
Forscher, das »Niobium- und Tantalproblem«
zu losen, war die Darstellung geringster Mengen
von reinem, duktilem Niobium und Tantal
durch den Deutschen Werner von Bolton in den
Jahren 1903 bis 1906 [9]. Obwohl damit diese
Metalle in grofler Reinheit zur Verfiigung stan-
den, blieb ihr technischer Einsatz zunéichst auf
ganz wenige Gebiete beschrankt. Zu »Metallen
der Zukunft« wurden sie erst in den letzten drei
Jahrzehnten.

Ein Stahlveredler und zwei Metalle des Atom-
und Raumfahrtzeitalters

Ein Blick auf die Tabelle iiber die Haufigkeit
der Elemente in der Erdkruste 1ifit erkennen,
daf} sich weder Vanadium (150 g/t) noch Nio-
bium (24 g/t) zu verstecken brauchen. Auch
Tantal ist mit 2,1 g/t noch relativ haufig ver-
treten. Doch kommen alle drei Metalle in der
Erdrinde zumeist nur sehr verstreut vor. Aber
nicht aus diesem Grunde sind sie so »wertvollc.
Sie haben eine Reihe von Eigenschaften, die sie
fiir die neuzeitliche Technik unentbehrlich
machen:[lO].

Weit mehr als 909, der Jahresproduktion an
Vanadium werden in der Stahlindustrie, vor-
nehmlich in Form einer Legierung mit Kisen
(»Ferrovanading), als Stahlveredler gebraucht.
Vanadiumhaltige Stahle haben u. a. cine hohe
Zugfestigkeit und Streckgrenze. Auf Grund
seines hohen Schmelzpunktes (1715 °C), seiner
Korrosionsfestigkeit gegeniiber Seewasser und
Metallschmelzen, seines Festigkeitsverhaltens

und bestimmter kerntechnischer Eigenschaften
eroffnen sich dem Vanadium weiterhin zahl-
reiche Anwendungsgebiete als idealer Konstruk-
tionswerkstoff. Vanadiumhaltige Mischkataly-
satoren werden seit etwa 1920 in groflem Malle
bei der Herstellung von Schwefelsdure nach dem
Kontaktverfahren verwendet. Es lielen sich
noch weitere Anwendungsgebiete von Vanadium
und seinen Verbindungen anfithren. Doch schon
diese wenigen Beispiele mégen geniigen, um die
groBe Bedeutung des Vanadiums zu unter-
streichen.

Ebenso sind Niobium und Tantal aus der
modernen Technik nicht mehr fortzudenken.
Urspringlich ein kostbarer »Sonderling« unter
den Metallen, hat Niobium in den letzten
35 Jahren eine immer groflere praktische Bedeu-
tung erlangt. Sein hoher Preis liel es frither nur
fiir einige Spezialzwecke geeignet erscheinen.
Als die Reaktor- und Raketentechnik nach
neuen Werkstoffen verlangte, nahm auch die
Produktion des Niobiums einen immer groleren
Umfang an. Ein wichtiges Anwendungsgebiet
sind die Stéahle sowie eine Vielzahl von eisen-
freien Sonderlegierungen. Mit Niobium legierte
Chromium-Nickel-Stahle eignen sich gut als
Werkstoffe fur Kernreaktoren, Gasturbinen,
Diisenflugzeuge und Raketen. Weitere Vorteile
des Niobiums, die seine Verwendung in der
Kerntechnik wiinschenswert machen, sind sein
hoher Schmelzpunkt (1950 °C), ein mittlerer
thermischer Neutronenabsorptionsquerschnitt
und die ausgezeichneten Festigkeitseigenschaf-
ten auch seiner Legierungen mit Zirconium,
Molybddn, Wolfram und anderen Metallen
selbst bei Temperaturen von iber 1000 °C.
Weiterhin verhalt sich Niobium gegen eine
Reihe von Metallen, die in fliissigem Zustand
als Kiihlmittel in Reaktoren dienen (u. a.
Lithium, Natrium, Quecksilber, Blei), chemisch
vollig passiv. Deshalb dient es zuweilen auch
als Umhiillung der Uraniumbrennstoffelemente.



Spinndiisen fiir Kunstseideféiden

Der Einsatz von Spinndiisen aus Tantal verlingerte
die Lebensdauer herkémmlicher Teile aus nicht-
rostendem Stahl von durchschnittlich wenigen Mo-
naten auf etwa 20 Jahre

Niobium findet weiter Verwendung als Getter-
werkstoff in der Hochvakuumtechnik, in Kon-
densatoren und elektrolytischen Gleichrichtern,
als Zusatz zu Al-Ni-Co-Permanentmagneten
und als Oxid in der optischen Industrie. Nio-
biumgermanid, NbsGe, gehtrt zu den aus-
sichtsreichsten Supraleitern, da seine Sprung-
temperatur (d. h. der Ubergang von der Supra-
zur Normalleitung) im Bereich des fliissigen
Wasserstoffs (bei 23 K) und somit bei relativ
hohen Temperaturen liegt. Andere Niobium-
legierungen werden in naher Zukunft als Supra-
leiter eine auflerordentliche Rolle spielen.

Ebenso wie Niobium hat sich auch Tantal zahl-
reiche Anwendungsgebiete erobert. Urspriing-
lich wurde es als Glithfaden in elektrischen
Glithlampen verwendet. In den Jahren ab 1909
trat dann Wolfram an seine Stelle. Tantal ver-
dankt den Einsatz als Werkstoff der Neuzeit
hauptsichlich seinem hohen Schmelzpunkt
(= 3000 °C), seiner grofien chemischen Wider-
standsfahigkeit, seiner Festigkeit, Duktilitat,
guten Warmeiibertragung, geringen Warmeaus-
dehnung und guten Verarbeitbarkeit. Grof} ist
seine Verwendung im chemischen Apparatebau,
beim Bau von Gleichrichtern und Kondensa-

toren, als hervorragendes Gettermaterial, als
Werkstoff fiir zahlreiche chirurgische Hilfs-
mittel und, in Form des Carbids, in der Hart-
metall-Herstellung. Schliefllich dient es als
Legierungszusatz in rostfreien Stdhlen und
Sonderstahlen.

So hat auch das dritte Metall der fiinften Neben-
gruppe des Periodensystems der Elemente unter
Beweis gestellt, daf} es keineswegs zu den Unbe-
deutenden gezahlt werden kann.

Benutzte Literatur:

[1] von Humboldt, A. — Ann. Physik. hrsg. von L.
W. Gilbert. — Halle 18 (1804). —S. 118.

[2] Analyse de la mine brune de plomb de Zimapan,
dans le royaume du Mexique, envoyée par
Humboldt, et dans laquelle Del Rio dit avoir
découvert un nouveau métal / Collet-Descostils.
— Ann. Chimie. —Paris [1] 53 (1805). —S. 268 bis
271.

[3] Sefstrom, N. G. — Ann. Chimie et Physique. —
Paris [2] 46 (1831). —S. 105.

[4] Roscoe, H. E. — Philos. Mag. — London [4] 39
(1870). —S. 146.

[6] An Analysis of a mineral Substance from North
America, containing a Metal hitherto unknown /
Hatchett, Ch. — Philos. Trans. Roy. Soc. [Lon-
don]. — London 1802. — S. 49—66; J. Natur.
Philos., Chemistry and the Arts (»Nicholson’s
J.«). — London [2] 1 (1802). — S. 32; Crell’s
Chem. Ann. — Helmstaedt u. Leipzig 37 (1802). —
S. 197, 257, 352.

[6] Ekeberg, A. G. — J. Natur. Philos., Chemistry
and the Arts (»Nicholson’s J.«). — London 3
(1802). — S. 251.

[7] Briefwechsel zwischen J. Berzelius und . Woh-
ler / Im Auftrag der Konigl. Gesellschaft der
Wissenschaften zu Gottingen hrsg. von O. Wal-
lach. — Bd. II, S. 120.

[8] Uber die Zusammensetzung der Tantalite und
ein im Tantalite von Baiern enthaltenes neues
Metall / Rose, H. — Ann. Physik u. Chemie. —
Leipzig 63 (1844). — 8. 317 —341.

[9] Das Tantal, seine Darstellung und seine Eigen-
schaften / von Bolton, W. — Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. — Halle a. S. 11 (1905) 3. —
S. 45 —51. Das Niob, seine Darstellung und seine
Eigenschaften / von Bolton, W. — ibid. Halle
a.S.13 (1907) 15. —S. 145 —149.

[10] Seltene Metalle / W. Schreiter. — Leipzig: VEB
Deutscher Verl. fiir Grundstoffindustrie, 1961 bis
1962, Bd. IT u. Bd. III.



Metalle der »Seltenen Erdenc:
17 an der Z.ahl

Der Steckbrief einer Gruppe

Nach den »Richtsdtzen fiir die Nomenklatur
der anorganischen Chemie« aus dem Jahre 1959
soll der Name »Metalle der Seltenen KErden
(»Seltenerdmetalle«) fir die Elemente Scan-
dium, Yttrium und die der Gruppe Lanthan
bis einschliefllich Lutetium verwendet werden.
Als Sammelbezeichnung fiir die Elemente
Cerium bis Lutetium wird der Name »Lantha-
nide« empfohlen,! wihrend die 15 Glieder der
Reihe Lanthan bis Lutetium die »Elemente der
Lanthanreihe« bilden. Das Bemithen der Mit-
glieder der »Internationalen Union fiir Reine
und Angewandte Chemie¢, ein »allgemein
anwendbares System fiir die Nomenklatur« zu
schaffen, ist auch den zuvor erwédhnten Ele-
menten »zugute gekommen«. Frither bezeich-
nete man vielfach auch die Seltenerdmetalle als
»Seltene  Erden«. Diese unwissenschaftliche
Gepflogenheit diirfte durch die Nomenklatur-
richtsitze endgiltig beseitigt worden sein.
Andererseits ergab sich in der Bezeichnungs-
weise dieser Elemente eine gewisse Differen-
zierung, die jedoch spezifische Merkmale des

1 Nach den jiingsten Nomenklaturvorschligen wird
die Bezeichnung »Lanthanoide« angestrebt, die im
vorliegenden Buch beriicksichtigt ist.




Energieniveau

Ausbau der 4. Schale von 18auf 32 Elektronen

Elektronenkonfigurationen der
Seltenerdmetalle

Elektromerschalen

Gruppencharakters der 17 Elemente beriick-
sichtigte. So weit, so gut! Doch einen »Fehler«
hat die eingefithrte Nomenklatur. Man spricht
noch von den Metallen der »Seltenen Erdenc.
Hier ist eine Bezeichnungsweise iitbernommen
worden, die historischen Ursprungs ist: Als man
namlich die ersten »Erden« (Oxide) dieser
Metalle aus ihren Mineralien abtrennte, wul3te
man noch nichts von ihrer weiten Verbreitung.
Erst in den darauffolgenden Jahrzehnten fand
man die Seltenerdmetalle in zahlreichen Minera-
lien als Hauptbestandteil, vielfach aber auch
als Beimengung. Fafit man alle Stoffe, die Sel-
tenerdmetalle enthalten, zusammen, so kommt
man auf mehr als 250 Mineralien. An der
Zusammensetzung der 17 km dicken Erdkruste
sind die Seltenerdmetalle mit rund 167 g/t
beteiligt, wobei auch die absoluten Haufigkeiten
relativ hoch sind. So ist das seltenste Metall
dieser Elementengruppe, das Thulium, mit
einem Vorkommen von 0,2 g/t immer noch
haufiger vertreten als solche bekannten Ele-
mente wie Silber (0,1 g/t), Selen (0,09 g/t),
Platin (0,005 g/t) und Gold (0,005 g/t).

Das wichtigste Mineral der Seltenerdmetalle ist
der Monazit, der im wesentlichen ein Lantha-
noidenorthophosphat ist. Er tritt in unregel-

Hauptenergieniveaus

1s

Untermiveaus

5 =
relat.Haufigkert K]
bezogenauf
100 Atome Yttrium

La Ce Pr Nd P Sm En Gd To Dy Ho Er Tm Yo Lu
Ordrungszahl 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Hurkinssche Regel — angewandt auf die
»Elemente der Lanthanreihe«

Bei einem Vergleich der relativen Héiufigkeit der Ele-
mentein der Natur findet man, daf3 solche mit gerader
Ordnungszahl héufiger sind als die mit ungerader (IV.
D.Harkins, 1917). Die relativ hiufigsten Elemente un-
ter den Seltenerdmetallen sind Yttrium und Cerium.

méBiger Verteilung vor allem in den harten
siidnorwegischen Granitpegmatiten auf, aus
denen eine technische Gewinnung nicht lohnend
ist. Von grofler Bedeutung sind dagegen die
sekunddren Ablagerungen derartiger Lager-
stitten, die als »Monazitsand« hauptsichlich
in Brasilien, Siidindien, den USA und auf Sri
Lanka vorkommen. Die Hauptmenge an Selten-
erdmetallen findet sich vorwiegend in eigenen
Mineralien, da die Ionen dieser Metalle auf
Grund ihrer relativ grof3en Ionenradien nur eine
geringe kristallchemische Verwandtschaft zu
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Seltenerdmetalle: Radien der Me3+-Ionen
(nach F. 4. Cotton und G. Wilkinson)

Name Symbol Radius in
10-8 cm
Scandium Se 0,68
Y ttrium Y 0,88
Lanthan La 1,061
Cerium Ce 1,034
Praseodymium Pr 1,013 | =
Neodymium Nd 0,995 | 2
Promethium Pm 0,979 | %
Samarium Sm 0,964 | 2
Europium Eu 0,950 | S
Gadolinium Gd 0,938 | §
Terbium Th 0,923 | 3
Dysprosium Dy 0,908 | £
Holmium Ho 0,894 | 5
Erbium Er 0,881 | &
Thulium Tm 0,869 H
Ytterbium Yh 0,858
Lutetium Lu 0,848 ¢

Die stetige, wenn auch nicht ganz gleichmalflige Ab-
nahme der Groé3e der Atome und Ionen von Lanthan
bis Lutetium mit steigender Kernladungs-(Ord-
nungs-)Zahl ist die »Lanthanoidenkontraktion«.

Sie ist auf die unvollstdndige Abschirmung eines
Elektrons durch ein anderes in dem 4f-Unterniveau
zuriickzufiihren. Bei Zunahme der Kernladungszahl
(jeweils um eine Einheit) wéchst die auf jedes
4f-Elektron einwirkende Kernladung. Dadurch ver-
ringert sich die Grof3e der 4f-»Schale«.

Eine Folge dieser Kontraktion ist auch, daf3 die nach
Lutetium kommenden Elemente Hafnium, Tantal,
Wolfram usw. nahezu die gleichen Atom- und Ionen-
radien aufweisen wie ihre leichteren Homologen Zir-
conium, Niobium, Molybdén usw.

den gewdhnlichen gesteinsbildenden Mineralien
zeigen. Andererseits ist das Intervall der Ionen-
radien bei den Elementen der Lanthanreihe
sehr gering (La3+: 1,061 -10-8 cm, Lu3+: 0,848 .
10-8 cm), so dall sie sich in ihren Verbindungen
gegenseitig vertreten konnen. Diese Tatsache
hat die Isolierung der einzelnen Glieder unge-
mein erschwert, zumal die Lanthanoidatome
auf ihren zwei dullersten Schalen — von wenigen

Ausnahmen abgesehen — die gleiche Elektronen-
konfiguration aufweisen. Daraus erkldren sich
ebenfalls viele Gemeinsamkeiten im chemischen
Verhalten dieser Metalle und ihrer Verbin-
dungen. Es hat des grollen experimentellen
Geschicks  mehrerer ~ Chemikergenerationen
bedwrft, ehe alle Seltenerdmetalle in geniigend
reiner Form vorgelegt werden konnten. Vielfach
erhielt man anfangs nur stark verunreinigte
Produkte, die sich bei spateren Untersuchungen
als Gemische mehrerer Lanthanoide erwiesen.
Urspriinglich stiitzte man sich bei der Trennung
der Seltenerdmetalle auf deren geringe Loslich-
keits- und Basizitatsunterschiede. s waren in
manchen Fillen Hunderte '~ vereinzelt sogar
Tausende — von fraktionierten Kristallisationen
bzw. Fallungen durchzufithren, ehe sich der
gewiinschte Erfolg einstellte. Spater fand man,
daB einige Seltenerdmetalle nicht nur die Haupt-
oxydationsstufe +3 ausbilden kénnen. Selten-
erdmetall-Tonen anderer Oxydationsstufen zei-
gen ein von den Me3'-Ionen deutlich verschie-
denes chemisches Verhalten, so dal3 sie auf ein-
fachere Art aus dem Ionengemisch abgetrennt
werden konnen. Die eleganteste Methode zur
schnellen und selektiven Trennung der einzelnen
Seltenerdmetalle ist die Ionenaustausch-Chro-
matographie, die heute ausschlie8lich zur Tren-
nung der Seltenerdmetall-Verbindungen ange-
wandt wird. Diese Methode leistete auch her-
vorragende Dienste, als es darum ging, das
radioaktive Element Promethium in natiirlichen
Mineralien aufzuspiiren. Dieses »Kunststiick«
gelang erst 1964 Professor Erdmetsa und seinen
Mitarbeitern von der Technischen Universitit
Helsinki. Sie hatten fiir ihre Versuche als Aus-
gangsprodukt 20 t eines Gemisches der Lantha-
noidenoxide zur Verfiigung, das aus 6000t (!)
Apatitkonzentrat fabrikmaBig aufbereitet wor-
den war. Nach weiteren Konzentrationsver-
fahren erhielten sie im Chromatogramm zwi-
schen Neodymium und Samarium den Prome-



Element Elektronenkonfiguration in der

K- [ M- N- 0 P- Schale
Scandium 2 8 8+ 1 2
Yttrium 2 8 18 8+ 1 D
Lanthan 2 8 18 18 8 +1 2

Alle Seltenerdmetalle sind Elemente der Uhergangsgruppen. Bei ihnen erfolgt cin Einbau von Elektronen in
tieferliegende Energieniveaus, wéhrend die Besetzung der dulieren Schale(n) — von wenigen Ausnahmen abge-

sehen — bei den Elementen einer Ubergangsperiode die gleiche ist.

Elemente AuBere Elektronenkonfiguration Elemente AuBere Elektronenkonfiguration
der »Elemente der Lanthanreihe« der»Elemente der Lanthanreihe«

Lanthan 5d6s? Terbium 4196s?

Cerium 4£26s2 Dysprosium 4{10652

Praseodymium 4£36s2 Holmium 411652

Neodymium 4£46s2 Erbium 4112652

Promethium 415052 Thulium 411362

Samarium 4£6652 Ytterbium 4f146s2

Europium 417652 Lutetium 4f145d6s2

Gadolinium 4H75d6s2

Bei den Elementen Cerium bis Lutetium wird die 4. Schale von 18 auf 32 Elektronen aufgefiillt. Die dazu be-
nétigten Elektronen treten in clas 4f-Unterniveau ein, wobei auch das bei Lanthan neu hinzugekommene Elek-
tron (5d-Elektron) in das 4f-Unterniveau »iiberwechseln«¢ kann.

thium»peake, der sich durch die radioaktive
Strahlung des Promethiums bemerkbar machte.
Die Leistungsfahigkeit dieser Trennmethode
kann man daran ermessen, dal3 die von den
finnischen Chemikern nachgewiesene Prome-
thiummenge nur 9-10-12 g betrug! [1]

Beispiel fiir die Auftrennung von Seltenerdmetall-
Ionen Me3* nach Verlassen der Ionenaustauschsiule

[
|
|

- : .
r! .

JU 1

Komnzentration

e,

E

\

—

Eluatvolumen ——>

Die Entdeckung des Ekabors: Scandium

Im Dezember des Jahres 1870 legte D. 1. Men-
deleev der Russischen Chemischen Gesellschaft
im damaligen St. Petersburg eine Arbeit vor,
die den Titel trug »Natiwrliches System der
Elemente und seine Anwendung zur Angabe
der Eigenschaften von unentdeckten Elementenc
(s. S. 128). Hierin beschéftigte sich Mendeleev
u. a. mit dem zu erwartenden Homologen von
Bor und Aluminium, dem »Eka-Bor«, wie er es
nannte. Fest tiberzeugt von der Richtigkeit
seines Systems, sagte Mendeleev eine Reihe von
physikalischen und chemischen Eigenschaften
des »Eka-Bors« voraus. Dieses Element wurde
dann auch im Jahre 1879 von dem Schweden
Lars Fredrik Nilson (1840 bis 1899) entdeckt.
Es stellte sich bald heraus, daf3 viele der vorher-
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Vergleich: Eka-Bor - Scandium (Auswahl)

Eka-Bor (Eb)

Scandium (Sc)

Relative Atommasse: 44
Metall nicht fliichtig

Metall weist ein scharfes Spektrum auf

Oxid, Eb203, nicht fliichtig, in Wasser unléslich
Zusammensetzung des Sulfats Ebe(SOs)s
Doppelsulfat, nicht alaundhnlich

44,96

unterhalb seines Schmelzpunktes von 1539 °C
nicht merklich fliichtig

mittels Spektralanalyse entdeckt

bestétigt

Sc2(S04)3

3 K2S04 - Sca(S0.)3, mit Alaunen nicht isomorph

gesagten Eigenschaften tiberraschend gut mit
den ermittelten Werten iibereinstimmten [2].

Als Nilson das »Eka-Bor« entdeckte, war er
Professor finr analytische Chemie an der Uni-
versitit Uppsala. Er und Sven Otto Petterson
(1848 bis 1941) hatten sich mit der Analyse
des Euxenits und Gadolinits beschéftigt. Erst-
genanntes Mineral ist ein isomorphes Gemisch
von Niobaten und Titanaten der Seltenerd-
metalle, letzteres ein Yttrium-Eisen-Beryllo-
silicat, [Y2FeOz] [BeSiO4]z, bei dem ein Teil des
Yttriums durch andere Seltenerdmetalle ver-
treten ist. Aus diesen beiden Mineralien trennte
Nilson das, wie er annahm, reine Erbiumoxid,
Er:03, ab und tiberfithrte es durch Behandeln
mit Salpetersdure in das Nitrat. Dieses unter-
warf er einer fraktionierten thermischen Zer-
setzung. Dabei fand er neben geringen Mengen
Ytterbiumoxid, Yb20s, dessen Isolierung wenige
Monate zuvor dem franzosischen Chemiker J.-C.

Ausschnitt aus dem ven D. I. Mendeleev im Jahre
1870 veroffentlichten System der Elemente

11.Gruppe I1.Gruppe V. Gruppe
i —= == - ]
Be = 94 B =n C =12
Mo =24 Al = 273 Si = 28
Ca=40 E=44j Ti = 502
Zn=065 — =68 — =72
Sy = 87 (?vt = 887) Zr =90

G. de Marignac gegliickt war, eine ihm unbe-
kannte, schwach basisch reagierende »Erdec.
Weitere Untersuchungen ergaben, dall es sich
hierbei um das Oxid eines bis dahin unbekann-
ten Elements handelte. Zum Andenken an seine
Heimat nannte Nilson das Element Scandium,
Symbol Sc [3].

Der »Stammbaum« einer Gruppe

»Der Erfolg kennt viele Viiter, aber der MifSerfolg
ist etn Waisenknabe.«

Die Analyse des Monazits hat ergeben, dal} es
bevorzugt die leichteren Elemente der Lanthan-
reihe (La bis Gd), die sogenannten »Ceriterdenc,
enthélt. Andererseits findet man die schwereren
Lanthanoide (Gd bis Lu), die sogenannten
»Yttererden¢, zusammen mit Scandium und
Yttrium bevorzugt in den Mineralien vom Typ
des Thortveitizs, (Y,Sc)[Si207], Thalenits,
Y2 [Si207], und Xenotims, YPOa.

Im Sommer des Jahres 1787 entdeckte nun der
schwedische Chemiker und Mineraloge Carl Axel
Arrhentus (1757 bis 1824) in einem stillgelegten
Steinbruch des Dorfes Ytterby nahe Stockholm
ein schwarzes Mineral, das er nach dem Ort
seiner Entdeckung Ytterbit nannte. 1794 gelang
dem finnischen Chemiker Johan Gadolin (1760
bis 1852) die Isolierung einer neuen »Erde« aus
diesem Mineral. Diese Entdeckung wurde von



Anders Gustaf Ekeberg (1767 bis 1813), Professor
der Chemie in Uppsala, bestétigt [4]. Das neue
Oxid erhielt den Namen »Yttererde«. Zu Ehren
Gadolins wurde der Ytterbit in Gadolinit um-
benannt.

Im Jahre 1803 fanden — unabhédngig voneinan-
der — Jons Jacob Berzelius und sein Schiiler
Wilhelm Hisinger (1766 bis 1852) in Stockholm
und M artin Heinrich Klaprothin Berlin ebenfalls
ein neues Oxid, die »Ceriterde« [5].

»Yttererde« und »Ceriterde« hielt man lange
Zeit fur einheitliche Stoffe. Es ist schliefllich
dem schwedischen Militdrarzt, Chemiker und
Mineralogen Carl Gustav Mosander (1797 bis
1858) zu verdanken, dal} er sowohl die »Ytter-

Ubersicht zur Ent-
deckungsgeschichte
der Seltenerdmetalle
(nach H. Remy)

Yiterarde

J.Gadolini794
CGMasandey 1843

Centerde

J.J.Berzelius wnd
W Hisingey,
M.HKlaproth, 1803

C.G.Mosander,183sff

L.F.Nilson,1879

b

erde« als auch die »Ceriterde«in je drei Bestand-
teile zerlegte [6]. Fiir eine der Komponenten
behielt er jeweils den »Stammnamenc« bei:
Yttrium bzw. Cerium. Die den anderen Erden
zugrunde liegenden Elemente nannte er Erbium
und Terbium bzw. Didym und Lanthan. Doch
auch diese Aufspaltung hatte noch keineswegs
bei allen Elementen zu reinen Verbindungen
gefithrt, ohne daB man sich dieser Tatsache
allerdings bewufit war. Es vergingen wiederum
mehrere Jahrzehnte, ehe »Erbiumoxid« sowie
»Didymoxid« in weitere Bestandteile zerlegt
wurden. J.-C. G. de Marignac trennte 1878 aus
ersterem Ytterbiumoxid ab [7], L. F. Nilson
wenige Monate spiter Scandiumoxid [3]. Noch

| Ytterbium

G.Urbain C Auer vWelsbadh, 1905/07

| Eripium

gl Holmism

P-EL
de Baisbaudran,
S 1886

E-ADemtargay,1901

i
C Auer v Welshach 1885
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im gleichen Jahr fand der Franzose Paul-Emile
Lecog de Boisbaudran (1838 bis 1912), der Ent-
decker des Galliums (s. S. 143), im Didymoxid
das Samariumoxid [8], und de Marignac konnte
1880 Gadoliniumoxid aus Didymoxid isolieren
[9]. Von den isolierten Verbindungen der neu
hinzugekommenen Elemente waren lediglich
die des Scandiums und Gadoliniums von Anfang
an so rein dargestellt worden, dafl man in ihnen
auch bei spiateren Untersuchungen keine wei-
teren Lanthanoide entdeckte. Hingegen ent-
puppten sich die Oxide von Ytterbium, Erbium,
Samarium und Didym als Oxidgemische. Noch
im gleichen Jahr, in dem Scandium und Sama-
rium in Form ihrer Oxide und verschiedener
Salze isoliert worden waren, konnte der schwe-
dische Naturforscher und Professor fiir Chemie
an der Universitdt Uppsala, Per Theodor Cleve
(1840 bis 1905), sowohl Thulium- als auch Hol-
miumoxid aus dem schon weitgehend »gerei-

Woher kommen die Namen ?

nigten« Erbiumoxid abtrennen [10]. Carl Auer
von Welsbach, ein osterreichischer Chemiker,
erreichte 1885 die Aufspaltung des Didymoxids
in Neodymium- und Praseodymiumoxid [11].
Im darauffolgenden Jahr gelang P.-E. Lecoq de
Boisbaudran die Isolierung von Dysprosiumoxid
aus Holmiumoxid [12]. Dann wurde es — was
die Entdeckung neuer Lanthanoide betraf —
fur die nachsten 15 Jahre still. Erst im Jahre
1901 gelang dem franzosischen Chemiker Eugéne-
Anatole Demar¢ay (1852 bis 1904) eine Abtren-
nung von Europiumoxid aus dem bis dahin fiir
rein gehaltenen Samariumoxid [13]. Ytterbium,
1878 von de Marignac entdeckt, hiitete von
allen Lanthanoiden am lingsten das Geheimnis,
noch ein weiteres Element verborgen zu halten.
Dieses wurde erst in den Jahren 1905 bis 1907 —
unabhéngig voneinander — cdurch C. Auer von
Welsbach und den franzosischen Chemiker
Reorges Urbain (1872 bis 1938) aus Ytterbium

Element-Nane Herleitung des Namens

Scandium
Yttrium
Lanthan
Cerium
Praseodymium |
Neodymium |
Zwilling
Promethium
(himmlische) Feuer
Samarium

nach der nordeuropiischen Halbinsel Skandinavien

nach dem Dorf Ytterby, dem Fundort des Gadolinits (Ytterbits)

von lanthanein (griech.): verborgen sein

nach dem Planetoiden Ceres, entdeckt am 1. 1. 1801

Didym von didymos (griech.): Zwilling.

Praseodymium: lauchgriiner Zwilling; nach der Farbe der Salze. Neodymium: neuer

nach Prometheus, einer griechischen Sagengestalt; raubte fiir die Menschen das

von Samarskit, einem iiberwiegend yttrium-, niobium-, tantal- und uraniumhalti-

gen Mineral; benannt nach dem russischen Bergrevierinspektor W. J. Samarski

Europium nach dem Erdteil Europa

nach Johan Gadolin, einem finnischen Chemiker, der 1794 die Yttererde isolierte

nach Holmia, dem lateinischen Namen fiir die schwedische Hauptstadt

Gadolinium

Terbium nach dem Dorf Ytterby

Dysprosium von dysprositos (griech.): schwer zugénglich
Holmium

Erbium nach dem Dorf Ytterby

Thulium
fiir Skandinavien
Ytterbium nach dem Dorf Ytterby

Lutetium

nach Thule, einer im Altertum legendéren Insel im dullersten Norden. Alter Name

nach Lutetia, dem lateinischen Namen fiir die franzosische Hauptstadt
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Gtalyse

Lichttechnik

abgeschieden [14]. Auer von Welsbach nannte es
Cassiopeium, sein franzgsischer Kollege dagegen
Lutetium. Im Jahre 1923 war die deutsche
Atomgewichtskommission zwar zu der Ansicht
gekommen, dafl Awer die Prioritit der Ent-
deckung zustdnde und demnach auch der Name
Cassiopeium gerechtfertigt sei. Eine nochmalige
Abwégung aller Umstdnde der Entdeckung des
Elements 71 hat die Anorganische Nomenklatur-
Kommission der Internationalen Union fir
Reine und Angewandte Chemie jedoch veran-
laBt, die Prioritit der Entdeckung endgiiltig
Urbain zuzusprechen, so dall nun der Name
Lutetium fir alle verbindlich ist.

Mit der Entdeckung des Lutetiums waren somit
16 der Seltenerdmetalle bekannt. Das in dieser
Gruppe noch fehlende Element mit der Ord-
nungszahl 61 wurde 1945/46 von den Ameri-

kanern J. A. Marinsky, L. E. Glendenin und
C. D. Coryell unter den Spaltprodukten des
Uraniums gefunden [15] (s. S. 268).

Die »Wiederentdeckung« der Seltenerdmetalle

Wollte man ausfiithrlich iiber die heutige Ver-
wendung der Seltenerdmetalle berichten, so
wéiren viele Seiten zu fillen, obwohl diese
Metalle, von einigen wenigen Anwendungs-
gebieten in fritheren Jahrzehnten abgesehen,
bis etwa 1950 einen Dornrdschenschlaf hielten.
Zwar schien mit der Einfithrung des Gasgliih-
lichts um die Jahrhundertwende die erste Bliite-
zeit der Seltenen Erden angebrochen zu sein.
In einem Patent vom 23. September 1885
beschrieb Auer von Welsbach einen Glithkorper
fir die Gasbeleuchtung, der zu 999, aus Tho-
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riumoxid und zu 19, aus Ceriumoxid bestand
(» Auer-Glithstrumpf«). Doch mit dem Aufkom-
men der elektrischen Beleuchtung ging zwangs-
laufig die Bedeutung des »Auer-Lichtes« zuriick.
Cerium blieb jedoch weiter im Gespréich, da
Auer von Welsbach 1903 das pyrophore »Ferro-
zer« fir Ziindsteine (»IFeuersteine«) einfiihrte.
Die modernen Anwendungsgebiete der Selten-
erdmetalle sind die mannigfaltigsten Bereiche
der Technik, der chemischen Industrie, der Elek-
tronik usw. [16]. Ohne auf Einzelheiten eingehen
zu miissen, glauben wir, daBl die beigefiigte
Graphik geniigend die Aussage unterstiitzt, die
da lautet: Die Zukunft cler Seltenerdmetalle hat
schon begonnen.
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Von >minderwertigems« Silber
und seinen Verwancdten:
Die Platinmetalle

Tc

Re

Die drei Dyaden einer iibervollen Gruppe

Die achte Nebengruppe des Periodensystems
enthélt drei Reihen mit jeweils drei nebenein-
anderstehenden Elementen :

Eisen — Cobalt — Nickel
Ruthenium — Rhodium - Palladium
Osmium — Iridium - Platin

Die Metalle der ersten waagerechten Reihe bil-
den die Eisengruppe, die tibrigen sechs Metalle
die Platingruppe. Diese Einteilung ist gerecht-
fertigt, weil die Verwandtschaftsbeziehungen
innerhalb der beiden Gruppen weitaus enger
sind als die zwischen den Gruppen. Bei den
Platinmetallen wiederum finden wir die grof3ten
Ahnlichkeiten bei den iibereinanderstehenden
Elementen, so dal} wir diese in den drei Dyaden
Ru-Os, Rh-Ir und Pd-Pt zusammenfassen kon-
nen.

Die Platinmetalle findet man in »priméaren« und
»sekundédren« Lagerstitten. Zu den ersteren
gehoren die im Jahre 1908 entdeckten kana-
dischen Kupfer-Nickel-Magnetkiese des Sud-
burydistrikts bei Ontario sowie die kurz vor dem
ersten Weltkrieg aufgefundenen siidafrikani-
schen Kupfer-Nickel-Kiese in Transvaal, in
denen die Platinmetalle als Sulfide vorliegen.
Die sekundidren Lagerstiatten verdanken ihre
Existenz der Verwitterung primérer Vorkom-
men und einem nachfolgenden Schwemmprozeli,
wobei sich die Platinmetalle dank ihrer hohen
relativen Dichte an bestimmten Stellen ange-
reichert haben. Die am lingsten bekannten
sekunddren Lagerstitten befinden sich in
Kolumbien. Ihre Bedeutung ging zuriick, als
in den zwanziger Jahren des vorigen Jahrhun-
derts an der Ost- und Westseite des Urals grolle
Platinerzvorkommen gefunden wurden. Diese
lielen sich anfanglich besonders leicht abbauen,
wobei mitunter auch ungewdhnlich grofle Ein-
zelfunde gliickten. Davon zeugt beispielsweise
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Metall Durchschnittsmengen der
Platinmetalle in der Erdkruste
in g/t

Ruthenium 0,001

Rhodium 0,001

Palladium 0,01

Osmium 0,001

Iridium 0,001

Platin 0,005

zum Vergleich:

Eisen 50000 g/t

Kupfer 70 g/t

Silber 0,1 g/t

Gold 0,005 g/t

Neben den natiirlichen Legierungen der gediegenen
Platinmetalle dienen als weitere Rohstoffquelle fiir
die Platinmetalle Sulfide, Arsenide und Antimo-
nide:

Laurit RuS:
Cooperit. PtS

Braggit (Pt,Pd,Ni)S
Sperrylit PtAse
Stibiopalladinit ~ PdaSb

ein 12 kg schwerer Platinklumpen, den man 1843
im noérdlichen Ural fand. Die Ergiebigkeit der
damals entdeckten Vorkommen veranlafite sei-
nerzeit den russischen Finanzminister, Edgar
F. Kankrin, zur Herausgabe von 3-, 6- und 12-
Rubel-Stiicken in der Gesamtmasse von etwa
14,5 t Platin. Die Grofle dieser Menge kann man
beispielsweise daran ermessen, dafl im Jahre
1959 auf der ganzen Welt rund 40t Platin
gewonnen wurden.

Die Gewinnung der einzelnen Platinmetalle
gestaltet sich wesentlich schwieriger und zeit-
raubender, als man zunichst annehmen sollte.
Zuerst werden die Metalle in Form des »Roh-
platins« angereichert, das aus den Legierungen
»Platin-Iridium« (Pt, Ir, Rh, Pd) und »Osmium-
Iridiume« (Os, Ir, Rh, Ru) besteht. Das »Roh-
platin« erhédlt man bei den gediegenen Vor-

Platinrubel, die in Ruflland um 1830 gepréigt wurden

kommen hauptséichlich durch einen Wasch- und
Sedimentationsprozef3. Bei der Aufarbeitung
von gold-, nickel- und/oder kupferhaltigen
Erzen werden u. a. Verfahren angewandt, bei
denen man die Platinmetalle aus dem Anoden-
schlamm der elektrolytischen Raffination
gewinnt. Die anschlieflende Trennung der beiden
Legierungen kann noch in relativ einfacher



Weise durch Behandeln mit »Konigswasser«
(Gemisch von einem Teil konzentrierter Sal-
petersdure und drei Teilen konzentrierter Salz-
sdure) erreicht werden. Zur weiteren Aufarbei-
tung muBl man sich dann aber zahlreicher, oft
komplizierter Operationen bedienen, die in ihren
Einzelheiten nicht immer bekannt sind [1]. So
ist es auch allzu verstandlich, dal} eine lange
Zeit verstreichen muflite, ehe die Begleiter des
Platins aufgespiirt wurden.

Billiger als Silber: Platin

Die Spur des Platins 148t sich in Agypten bis
in das 15. Jahrhundert v. u. Z. zuriickverfolgen.
Jedoch bleibt ungewil3, ob man sich zur dama-
ligen Zeit iiber die besondere Natur dieses
Metalls iiberhaupt im klaren gewesen ist.
Dagegen steht fest, dal Platin im 16. Jahr-
hundert in Kolumbien schon bekannt war und
hier auch von den spanischen Eindringlingen
vorgefunden wurde. Die erste schriftliche Nach-
richt iiber das Platin stammt von dem italie-
nischen Gelehrten und Dichter Julius Caesar
Scaliger (1484 bis 1558), der im Jahre 1557 auf
ein Metall hinwies, das weder durch Feuer noch
durch »spanische Kunstfertigkeit« geschmolzen
werden konne. Dieser Tatsache verdankt wahr-
scheinlich Platin seinen Namen, der sich von
»platina¢, der Verkleinerungsform der spani-
schen Bezeichnung fir Silber (plata) ableitet.
Damit wurde sicher auf die »minderwertigenc
Eigenschaften des neuen Metalls hingewiesen.
Und tatsdchlich handelten die spanischen Gold-
schmiede um diese Zeit das Platin zu einem
niedrigeren Preis als Silber.

Eine schon etwas genauere Beschreibung der
Eigenschaften des Platins verdanken wir dem
Spanier Don Antonio de Ulloa (1716 bis 1795).
Dieser hatte an einer von der Franzosischen
Akademie ausgerichteten Expedition nach Siid-
amerika teilgenommen, deren Aufgabe u. a.

y Als eigentliches
»Entdeckungs-
land« des Pla-
tins gilt Ko-
lumbien. Hier
wurde es von
spanischen
Goldsuchernim
Sand des Flus-
ses Pinto ge-
funden.

darin bestand, in Ekuador Erdvermessungen
vorzunehmen. Im Jahre 1748 veroffentlichte
de Ulloa seine Reiseaufzeichnungen. In ihnen
erwahnt er auch das Platin. Der Hinweis auf
die grofle Harte der Proben lafit vermuten, daf
es sich bei ihnen um Platin-Gold-Legierungen
gehandelt haben mul3, die bei gleichem Massen-
verhéltnis der Metalle bekanntlich eine grofle
Harte aufweisen. Nahere Angaben iiber die Ver-
arbeitung des Platins fehlen allerdings auch bei
de Ulloa.

Zwei Jahre nach dessen Verdffentlichung gaben
die Englander Sir William Watson (1715 bis
1787) und William Brownrigg (1711 bis 1800)
schon eine ausfiihrlichere Beschreibung des
Metalls an [2]. Brownrigg, ein Arzt aus White-
haven, hatte um das Jahr 1741 von dem Metall-
urgen Charles Wood eine groflere Menge kolum-
bianischen Platins erhalten. Letzterer hatte die
Erzproben und das »reine« Metall in gewissem
Malfle schon untersucht und Brownrigg erméach-
tigt, diese Ergebnisse der Royal Society of
London mitzuteilen. Der Arzt beschiftigte sich
ebenfalls mit dem Platin und iibersandte 1750
der Institution einige Erz- und Metallproben.
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Watson, Naturforscher, Physiker und Elektro-
»techniker« in einer Person, berichtete hieriiber
in einer Sitzung der RoyalSociety am 13. Dezem-
ber desselben Jahres und beschrieb das Platin
als eigentiumliches Metall. Er erwihnte dabei
den hohen Schmelzpunkt des Platins und dessen
inertes Verhalten gegenitber Borax und einer
Reihe anderer FluBmittel. Zugleich ging er auf
den Wert dieses Metalls ein, als er sagte: »Das
Metall scheint dort (d. h. in Siidamerika) so
hiufig vorzukommen, dafl Geschenke aus ihm
dort ganz gebrauchlich sind. Ein Kaufmann
kaufte davon 5 Pfund in Cartagena fiir weniger,
als seinem Gewicht an Silber entsprach, und
vorher war es noch billiger« [2]. Der Vortrag,
den Watson gehalten hatte, wurde veroffent-
licht, und Platin riickte nun in das Blickfeld
der Wissenschaft. Damit wuchs in der zweiten
Halfte des 18. Jahrhunderts das Interesse an
einer ndheren Untersuchung dieses Metalls.
Dem Schweden Henric Theophil Scheffer (1710
bis 1759) gelang es 1752, Platin durch Zusatz
von Arsen zum Schmelzen zu bringen [3].
Zwanzig Jahre spiter entdeckte der Deutsche
Carl von Sickingen die Fallbarkeit des Pla-
tins mit Ammoniumchlorid (wie wir heute
wissen, als Ammonium-hexachloroplatinat(IV),
(N'H.)o[PtClg]). Diese Beobachtung nutzte er
schon fir die Abtrennung des Goldes von
Platin aus. Durch thermische Zersetzung der
Platinverbindung erhielt wvon Sickingen das
Metall in feinster Verteilung, so dafl er dieses
bei hohen Temperaturen zu festen Korpern
sintern konnte. Unabhéingig von ihm entdeckte
auch A.8. Marggraf die »Schweillbarkeit« des
Platins. F. C. Achard stellte 1784 den ersten
Platintiegel her. Er bediente sich dabei teilweise
der Methode von Scheffer, indem er Platin mit
Arsen schmolz und nach der Formung das Arsen
dann abdampfte.

Den eigentlichen Anstol zu einer technolo-
gischen Verarbeitung gaben die Untersuchungen

des Englanders William Hyde Wollaston (1766
bis 1828) in London und der Russen P. G. Sobo-
levskij und V. V. Ljubarskij im damaligen St.
Petersburg [4]. Danach wurde feinst verteiltes
Platin (»Platinschwamm«), wie es bei der ther-
mischen Zersetzung von Ammonium-hexa-
chloroplatinat(IV) anfallt, zusammengeprel3t
und in der Hitze zu den entsprechenden Blechen,
Driahten usw. verarbeitet. Dieses Verfahren
wurde bald mit gutem Erfolg in die Technik
eingefithrt. So gebrauchte schon im Jahre 1809
eine englische Firma eine Retorte aus Platin
mit der Masse von 13 kg fiir die Konzentrierung
von Schwefelsdure. Schon vorher hatte der
Amerikaner Robert Hare (1781 bis 1858) mittels
des von ihm entwickelten Knallgasgeblases
Platin zum Schmelzen gebracht.

Neben diesen mehr technologischen Unter-
suchungen beschiftigten sich die Forscher aber
auch zunehmend mit préaparativen und analy-
tischen Fragen auf dem Gebiet der Platin-
metalle. Zwei dieser Forscher, denen die Chemie
zahlreiche Entdeckungen verdankt, seien hier
erwahnt: J. J. Berzelius (s. S.171) und L. N.
Vauquelin (s. S. 140). Der Schwede stellte 1813
erstmals Platin(II)-chlorid, PtClz, und das sehr
unbestandige, wasserhaltige Platin(II)-oxid,
PtO-.aq, her. Im Jahre 1827 erhielt er eine
grollere Menge sibirischen Platinerzes zur Unter-
suchung. Zu dieser Zeit waren bis auf Ruthe-
nium alle anderen Platinmetalle bekannt. Ber-
zelius unterzog das Platinerz einer genauen
Analyse und beschaftigte sich eingehend mit
der Chemie der Platinbegleiter. Im Zusammen-
hang mit diesen Untersuchungen arbeitete er
ein Verfahren zu ihrer Trennung aus. Auch
Vaugquelin widmete sich bei seinen analytischen
Arbeiten den Trennungsmethoden der Platin-
metalle und verdffentlichte 1813/14 hieriiber
eine umfangreiche Publikation. Seine — gemein-
sam mit Antoine Frangois de Fourcroy (1755 bis
1809) — durchgefithrten Untersuchungen iiber



die in Konigswasser unloslichen Riickstande
des Platins haben mit zur Entdeckung des
Osmiums beigetragen.

Vier der fiinf Begleiter werden gefunden

Schauen wir uns einmal die Jahreszahlen der
Entdeckung von Rhodium, Palladium, Osmium
und Iridium an, so m6échte man meinen, dafl es
nur eines kleinen Anstofles bedurft hitte, die
Platinbegleiter aufzufinden. Der wahre Grund
hierfiir war jedoch das zunehmend starke Inter-
esse, das die Chemiker und Physiker dem Platin
entgegenbrachten. So konnte es auch nicht aus-
bleiben, dafl innerhalb kurzer Zeit gleich vier
»Platinmetalle« entdeckt wurden.

Anfang des 18. Jahrhunderts begann man mit
der genauen Untersuchung der Riickstinde, die
beim Auflosen der Platinerze in Konigswasser
zuriickbleiben. Daneben untersuchte man auch
die sauren Aufschlul§lésungen. Hierbei stief3
Wollaston im Jahre 1803 auf zwei Platinmetalle.
Wollaston war von der Ausbildung her Arzt.

Der Weg zum Palladium (1803)

£
Kdm_gswsser———h] Pt P (Ru Ry, Os,Ir)

Pt als [PECle]2™
PA als [PACle) 2~
( Ru. R, Os, Ir nur in Spuren gelost

I in Losung:
|

Abrauchen
des Saureuberschusses

Ha (CN), ——>| [PtClgl*" PA?* N

H2[PtCle]
(in Losung)

PA(CN)2¥

Abfiltriereu,
auswaschen,
thermische Zersetziumg

Seit 1800 lebte er jedoch als Privatmann in
London und beschéftigte sich ausschlieB3lich mit
physilkalischen und chemischen Untersuchungen.
Von ihm stammt u.a. das Reflexionsgonio-
meter, das eine Bestimmung der Winkel zwi-
schen den Flichen von Kristallpolyedern gestat-
tet. Bei seinen Versuchen loste nun Wollaston
die Platinerzproben in Kénigswasser. Den Uber-
schull an Sdure rauchte er ab und versetzte die
Losung mit einer wéifirigen Quecksilber(II)-
cyanid-Losung. Dabei entstand ein amorpher,
gelblichweiler Niederschlag, der sich in Salz-
sdure schwer, in Ammoniak leicht 16ste. Beim
Iirhitzen des Niederschlags blieb ein silber-
weilles Metall zuriick, das nach dem im Jahre
1802 von dem deutschen Arzt und Astronomen
Wilhelm Olbers entdeckten Planetoiden, der
Pallas, Palladium genannt wurde [5]. Damit
hatte ein weiterer planetenartiger Himmels-
korper des Sonnensystems Pate bei der Namens-
gebung eines Elements gestanden. Wir erinnern
uns, dall nach der im Jahre 1801 entdeckten
Ceres, die ebenfalls zu der groflen Gruppe der
Planetoide gehort, das Element mit der Ord-
nungszahl 58 (Cerium) benannt wurde (s.
S. 220).

Wollaston gab sich mit dem schonen Irfolg
jedoch keineswegs zufrieden. Nachdem er in den
AufschluBBlésungen das Palladium entdeckt
hatte, konnte er schon einen richtigen »Tren-
nungsgang« durchfithren. Wichtig fiir die Ent-
deckung des zweiten Platinmetalls war dabei
die Tatsache, dal3 er die stark saure Platinsalz-
16sung weitgehend mit Natriumcarbonat neu-
tralisierte. Dannféllte er Platin mit Ammonium-
chlorid als (NH,4)[PtCls] und anschlieBend
Palladium mit Quecksilber(II)-cyanid als
Pd(CN)z. Uberschiissiges Quecksilbercyanid zer-
storte er im Filtrat durch Abrauchen mit Salz-
sdure, indem er die Losung bis zur Trockene
eindampfte. Nachdem cr den Riickstand mit
Alkohol ausgezogen hatte, hinterblieb ein tief-
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rotes, in Wasser leicht lGsliches »natriumhal-
tiges« Pulver, das nach unserer heutigen Kennt-
nis das  Trinatrium-hexachlororhodat(III),
Nag[RhCle] - 12 H20, war. Wegen der roten
Farbe einer ganzen Reihe von Salzen dieses
Metalls nannte es Wollaston Rhodium, von
griech. rhodeos = rosenrot [6].

Es sollten nur wenige Monate vergehen, bis die
Entdeckung von zwei weiteren Platinbegleitern
durch den Englander Smithson Tennant (1761
bis 1815) bekanntgegeben wurde: Osmium und
Iridium. Ebenso wie Wollaston hatte auch
Tennant den medizinischen Doktorgrad erwor-
ben, sich jedoch nie als Arzt betétigt. Sein
Interesse hatte mehr der Chemie, Botanik und
Mathematik gegolten. Die Entdeckung der
beiden weiteren Platinbegleiter geht jedoch
nicht ausschlieBlich auf Tennant zuriick. Wie so
oft in der Wissenschaft, waren auch diesmal
mehrere Forscher unabhdngig voneinander mit
der Losung des gleichen Problems beschéftigt
gewesen.

Das Ausgangsmaterial fiir die Untersuchungen
lieferten die in Konigswasser unloslichenschwarz
gefiarbten Riickstdnde des Platins, in denen man
anfangs Graphit vermutet hatte. Tennant unter-
suchte das schwarze Pulver genauer und
erkannte dessen metallische Natur. Genauere
Studien zeigten ihm, daBl der sdureunldsliche
Riickstand aus zwei bis dahin nicht bekannten
Metallkomponenten bestand, die durch Anwen-

Die »Regenbogenfarbigkeit« der Iridiumverbindungen

dung von Sauren und Alkalien getrennt werden
konnten [7]. Tennant nannte das eine Metall
Iridium (von griech. iridios =regenbogenfarbig)
wegen der Vielfalt der Farben, die Iridiumver-
bindungen zeigen. Das zweite Metall erhielt den
Namen Osmium (von griech. osme = Geruch),
da dieses Metall schon bei Zimmertemperatur
an der Luft zu dem stark nach Chlordioxid
riechenden Osmiumtetroxid, 0OsO4, oxydiert.
Diese fir die Atmungsorgane und Augen sehr
gefahrliche Verbindung siedet bei etwa 100 °C,
sie hat jedoch schon bei Zimmertemperatur
einen merklichen Dampfdruck. Das unliebsame
Osmiumtetroxid hatten — um dieselbe Zeit wie
Tennant — auch Vauquelin und de Fourcroy
beobachtet, als sie »Platinriickstinde« mit
Kaliumcarbonat aufschlossen und die so erhal-
tenen Produkte mit Salpetersiure behandelten.
Hierbei entstand Osmiumtetroxid [8]. Dem
Iridium war — unabhdngig von Tennant — auch
der Franzose Hippolyte-Victor Collet- Descotils
(1773 bis 1815), ein Schiller Vauquelins, auf
die Spur gekommen [9]. Thm war aufgefallen,
daB} die »Ammoniakfillungen« des Platins eine
rote Farbung aufwiesen, die — wie wir heute
wissen — von dem dunkelroten (NH.)o[IrCle]
herriihrte.

Alle Salze mit dem [IrCle¢]2~-Ion sind tief
gefirbte Feststoffe, so dall sich schon ge-
ringe Iridiummengen neben viel Platin erken-
nen lassen.

Verbindung Féarbung Verbindung Farbung

IrFy gelbbraun Irs03 schwarz

IrFe gelb IraS3 braun

IrCls olivgriin Nao[IrClg]- 6 H20 braunschwarz
IrCly braunschwarz Ko,[IrCle] dunkelrot
IrBry blau Nas[IrBre] tiefblau
Ir(OH); griinlich [Ir(NHj3)sCI)Cle braunlichgelb
Ir(OH)4 blau




Mit der Entdeckung des Osmiums und Iridiums
im Jahre 1804 schien die Durchforschung der
Platinerze zu einem gewissen Abschlufl gekom-
men zu sein. Es muflten 40 Jahre vergehen, ehe
das sechste — und damit letzte — Platinmetall
entdeckt wurde.!

Das jiingste Kind der Platinfamilie: Ruthenium

In den zwanziger Jahren des vorigen Jahrhun-
derts wurden im Ural reiche Platinerzvorkom-
men entdeckt. Was lag also fiir die Chemiker
naher, als sich sogleich auch mit einer genauen
Untersuchung der Erze zu befassen. Wéhrend
jedoch Berzelius bei seinen Analysen stets nur
die bisher bekannten Platinmetalle fand, ver-
meinte Professor Gottfried Wilhelm Osann (1797
bis 1860), von 1822 bis 1828 Professor an der
Universitdat in Dorpat, gleich drei neue Ele-
mente entdeckt zu haben. Er nannte sie Pol-
uranium, Ruthenium und Polinium. Diese Mit-
teilung stiel} auf die Kritik von Berzelius, der es
fiir ausgeschlossen hielt, dafl er drei Elemente
iibersehen haben konnte.

Erst im Jahre 1844 kam die Nachricht von der
endgiiltigen Entdeckung eines weiteren Platin-
begleiters. Und diese Nachricht war hieb- und
stichfest! Sie stammte von Karl Karlovic Klaus
(1796 bis 1864), Professor der Pharmazie und
Chemie an der Universitit in Kasan. Klaus
genoB zu dieser Zeit schon grolles wissenschaft-
liches Ansehen. Urspriinglich hatte er sich dem
Apothekerberuf gewidmet. In Dorpat geboren,
begann er mit 14 Jahren in St. Petersburg eine
Lehre als Apotheker. Sein Apothekerexamen
legte er 1815 an der Dorpater Universitit ab
und ging abermals nach Petersburg. Von da aus
wandte er sich nach Saratow und trat hier als
Provisor in eine Apotheke ein. In dieser Zeit

1 Von den z. Z. noch nicht synthetisierten Eka-Pla-
tinmetallen (auler Element 109) soll an dieser Stelle
abgesehen werden (s. S. 298 sowie S. 314).

Konigswasser ﬁl Platinerz

b

Schmelzen Riickstaund :
mit KNO3=KaCOs 2| Osmiridium (vuthenium-haltig)

|

Lasen in Ha0, 1 [
ZHgabEVOHHNO;:,_% walizRuOy /KK RuDs  Ka0504
Erhitzen mit

Konigswasser = | 0204 ; Ru03-aq ]

NH4Cl ——————=| zT RuCls

Der Weg zum Ruthenium (1844)

befallte er sich mit Studien zur Fauna und
Flora des Wolgagebietes. Im Jahre 1826 erwarb
er eine Apotheke in Kasan. Hier setzte er seine
in Saratow begonnenen Forschungen in noch
groflerem Umfang fort. Aber es hielt ihn nur
wenige Jahre in Kasan. Wenige Jahre spiter,
namlich 1831, sehen wir Klaus an der Univer-
sitdt in Dorpat, wo er sich mit der Chemie ver-
traut machte. Dann kehrte er nach Kasan
zuriick und erhielt an der dortigen Universitat
schlieBlich eine Professur. Die »Wanderjahre«
waren zu Ende. Um das Jahr 1840 wendete
sich Klaus einer Untersuchung der Platinriick-
stande zu, die beim Auflésen von Platinerzen
in Konigswasser zuriickbleiben. Fiir seine ersten
Versuche stand ihm eine reichliche Menge der-
artiger Riickstinde zur Verfiigung. In ihnen
fand er noch merkliche Mengen Platin sowie
kleinere Mengen an Rhodium, Palladium,
Osmium und Iridium. Erst in einer weiteren
»Lieferung¢, die von den Riickstanden der
Kankrinschen Miinzausgabe stammte, fand
Klaus das Ruthenium. Zugleich konnte er die
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Haltlosigkeit der »Entdeckungen« von Polura-
nium und Polinium durch G W. Osann iiber-
zeugend nachweisen.

Seine umfangreichen Untersuchungsergebnisse
veroffentlichfe er 1844 in den »Wissenschaft-
lichen Annalen der Kasaner Universitit« (die
1845 erschienen) und wenig spéter in zahlreichen
Publikationsorganen [10]. Obwohl er eindeutig
festgestellt hatte, da G. W. Osann seinerzeit
ein Gemisch der Oxide von Silicium, Titanium,
Eisen und Zirconium mit wenig Ruthenium als
»reines« Metall ausgewiesen hatte, behielt er den
Namen Ruthenium (von Ruthenia, lat. = Rul}-
land) fir das von ihm nun in reiner Form
isolierte Metall bei.

Prototyp des Meters (»Urmeter«), der aus einer Le-
gierung von 909 Platin und 109, Iridium besteht
und zur Vermeidung von Durchhiegungen einen
x-formigen Querschnitt hat

Das Meter (griech. »metron« — das Maf3) wurde 1795
cdurch die franzosische Nationalversaminlung ein-
gefiihrt. Es stellte urspriinglich den zehnmillionsten
Teil des durch Paris gehenden Erdmeridianquadran-
ten dar. 1889 legte man als Urmaf das »Pariser
Meter« (»metre des archives«) fest und fertigte etwa
40 Kopien des Prototyps an. Deutschland erhielt im
gleichen Jahr durch Los die Kopie Nr. 18, die jetzt
im Tresor des Amtes fiir Standardisierung, Melwe-
sen und Warenpriifung der DDR in Berlin aufbe-
wahrt wird. Im derzeit giiltigen System entspricht

1 Meter 1650763,73 Vakuumwellenlingen der Strah-
lung, die dem Ubergang zwischen den Niveaus 2pjo
und 5ds des N uklids Krypton-86 (§¢Kr)entspricht [11].

Mit der Entdeckung des Rutheniums war die
Familie der Platinmctalle komplett. Rund
25 Jahre spiter fand sie in der achten Gruppe
des von D. I. Mendeleev vorgelegten Perioden-
systems der Elemente ihren Platz.

Nicht nur fiir Schmuckwaren!

Die Platinmetalle zeichnen sich durch eine
Reihe von physikalischen und chemischen
Eigenschaften aus, die sie als Elementengruppe
deutlich von vielen anderen Metallen abheben.
Besonders zu erwahnen sind ihre teilweise sehr
hohen Schmelzpunkte, ihre grofBle chemische
Bestandigkeit und die sehr guten katalytischen
Eigenschaften aller Platinmetalle. Deshalb
konnten ihnen auch zahlreiche technische
Anwendungsgebiete erschlossen werden. Der
Laie denkt wohl hauptséchlich — wenn von den
Platinmetallen die Rede ist — an deren Ver-
wendung in der Schmuckwarenindustrie und als
Fillfederhalterspitzen. Und zu einem Teil hat
er damit gar nicht so unrecht. Beispielsweise
wurden noch 1946 in den USA fast 509, (!)
des gewonnenen Platins fur Schmuckzwecke
verwendet, wdhrend nur etwa 279, in der
Elektroindustrie und 109, in der chemischen
Industrie zum Einsatz kamen. In den letzten
35 Jahren haben sich diese Relationen jedoch
gewandelt, da der technische Bedarf an Platin-
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metallen standig anstieg. Die Forderungen der
Industrie betreffen dabei keineswegs alle Platin-
metalle gleichméfig. Die »Bevorzugung« gewis-
ser Metalle schafft auch eine stindige Bewegung
in der Preisgestaltung. Der Preis fiir Palladium
bewegt sich zwischen einem Fiinftel bis zu einem
Viertel des Platinpreises; Ruthenium und
Osmium sind ebenfalls billiger als Platin. Fir
Iridium mull man etwa den gleichen Preis wie
fiir Platin zahlen; Rhodium dagegen ist merklich
teurer.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Verwen-
dungszwecke fiir Platinmetalle wiirde viele
Seiten fillen. Wie im Fall der »Seltenen Erdenc
soll auch in diesem Abschnitt die angefiihrte
Graphik auf die vielfaltigsten Einsatzmoglich-
keiten der einzelnen Platinmetalle hinweisen.
Dartiber hinaus wollen wir kurz auf ein Gebiet
eingehen, das ohne die Platinmetalle schwer vor-
stellbar wire: Wir meinen die Katalyse.

Verborgene Krafte

In jedem pflanzlichen und tierischen Organismus
spielen komplizierte katalytische Reaktionen
eine entscheidende Rolle. Schon die &ltesten
Kulturvolker bedienten sich, natiirlich vollig
unbewullt, katalytischer Erscheinungen. So
beruht die Fermentation von Fruchtsiften zur
Gewinnung alkoholischer Getrinke auf kata-
lytischen Reaktionen.

Genauer konnte die Vielfalt Lkatalytischer
Erscheinungen jedoch erst mit dem Aufkommen
der experimentellen Naturwissenschaft — vom
Ende des 18. Jahrhunderts an — erforscht wer-
den. So beobachtete man schon bald die Ver-
einigung von Wasserstoff und Sauerstoff bei
Zimmertemperatur an fein verteiltem Platin.
Johann Wolfgang Ddbereiner (1780 bis 1849)
bediente sich 1823 dieser Erscheinung zur Kon-
struktion einesnach ihm benannten Feuerzeugs:
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Aus Zink und Siure wurde Wasserstoftf cnt-
wickelt, der durch eine Diise gegen fein ver-
teiltes Platin strémte. Die bei der Wasser-
bildung frei werdende Wéarme brachte das
Platin zum Gliithen, so dal} sich der ausstromende
Wasserstoff entziindete. Weiterhin lernte man
die Zersetzung von Wasserstoffperoxid durch
Braunstein, die Veretherung des Alkohols mit
Schwefelsdure usw. kennen. Das Gemeinsame
all dieser Reaktionen erkannte Berzelius. Er
wies 1836 darauf hin, daB3 zu ihrem Ablauf die
Anwesenheit eines dritten Stoffes erforderlich
ist. Von Berzelius stammt auch der Begriff
»Katalyse«. Doch erst die Erkenntnis des deut-
schen Physikochemikers Wilhelm Ostwald (1853
bis 1932) um die Jahrhundertwende, daf} jeder
Katalysator die Geschwindigkeit chemischer
Reaktionen beeinflullt, fithrte zu einer eindeu-
tigen Definition des Katalysators: »Ein Kata-
lysator ist ein Stoff, der, ohne im Endprodukt
der Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindig-
keit dndert.«

Die Gleichgewichtslage einer Reaktion wird also
nicht verandert! Ein Katalysator bringt keine
Reaktion in Gang, der nicht eine Triebkraft
innewohnt. Ostwald verglich dic Wirkungsweise
eines Katalysators sehr anschaulich mit der
Wirkung eines Schmiermittels auf ein Réder-
werk: Ohne Ol wird es sich nur mit groBer
Reibung und dementsprechend sehr langsam
bewegen. Werden jedoch die Achsen geolt, lauft
das Raderwerk viel schneller, wiahrend durch
das Olen die treibende Kraft (z. B. die Spannung
der Feder) nicht beeinflult werden kann.

Nun kennt man verschiedene chemische Systeme,
die durchaus zu verschiedenen Endprodukten
fithren konnen. Es sei an die Reaktionsmoglich-
keiten des Systems Kohlenmonoxid/Wasserstoff
erinnert: Unter bestimmten Bedingungen erhalt
man Methan. Von Interesse sind aber gerade die
Reaktionen, die (mit geeigneten Katalysatoren)
entweder hohere Kohlenwasserstoffe oder Metha-

Wilhelm Ostwald

Tréger des Nobel-
preises fiir Chemie
(1909) fiir tech-
nisch wichtige
Arbeiten {iber
Katalyse, iiber
chemische Gleich-
gewichte und
Reaktionsge-
schwindigkeiten.

nol ergeben. Wir erkennen, dafl ein weiteres
Merkmal cines Katalysators scine reaktions-
lenkende Wirkung ist. Der deutsche Chemiker
Alwin Mittasch (1869 bis 1950) beriicksichtigte
diese Erkenntnis, wonach »ein Katalysator ein
Stoff ist, der eine chemische Reaktion nach
Richtung und Geschwindigkeit bestimmt,
obwohler an ihr anscheinend nicht unmittelbar
beteiligt ist«

Diese Erweiterungen des Katalysatorbegriffs
andern jedoch nichts an dem groflen Verdienst
Ostwalds, der mit seiner Formulierung der
Katalyseforschung den richtigen Weg wies.

Zu den ersten bewullten Anwendungen der
technischen Katalyse gehorten die Chlorgewin-
nung durch Oxydation von Chlorwasserstoff
(Deacon-Verfahren) und dic Oxydation von
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid (Kontakt-
Verfahren nach Clemens Winkler und Rudolf
Knietsch). Im Jahre 1908 fand dann Ostwald
die katalytische Ammoniakoxydation, die zur
Grundlage ciner ausgedehnten Salpetersidure-
fabrikation wurde. Walter Nernst (1864 bis 1943)
und F'ritz Haber (1868 bis 1934) formulierten
die theoretischen Grundlagen der Ammoniak-
synthese unter Druck (1905 bis 1910), die Carl



Ammoniak-Verbrennungsofen

Salpetersdure gehort zu den wichtigsten technischen
Séuren. Das Zwischenprodukt bei der Salpetersdure-
herstellung ist Stickstoffmonoxid, NO. Es entsteht
bei der katalytischen Oxydation von Ammoniak mit
einem Luftiiberschul}:

4 NHs 4+ 503 — 4 NO 4 6 H:O.

Stickstoffmonoxid reagiert mit tiberschiissigem
Sauerstoff zu Stickstoffdioxid, NOg, das mit Wasser
— neben Stickstoffmonoxid — Salpetersédure bildet:
2NO 4+ Oz — 2NOg

3NO:; + H:O — 2 HNO3 + NO

Bosch (1874 bis 1940) und Alwin Mittasch in die
Praxis iibertrugen. Die Ammoniaksynthese
wurde zum Vorbild fir eine Reihe weiterer
katalytischer Hoch- und Niederdruckverfahren

Teilansicht des Kombinats VEB Leuna-Werke
»Walter Ulbricht«
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in technischem Malstab: Methanolsynthese,
Bergius-Vertahren, Fischer-Tropsch-Verfahren
usw.

Eine Vielzahl grofitechnischer Prozesse bedarf
nun des Einsatzes von Katalysatoren aus der
Gruppe der Platinmetalle. Bei der katalytischen
Ammoniakverbrennung verwendet man ein eng-
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maschiges Netz aus diinnstem Platin-Rhodium-
Draht. Zahlreiche Hydrierprozesse sind ohne
die Anwesenheit von Platinmetallen undenkbar.
Das katalytische »Reformieren¢, ein Verfahren
zur Gewinnung hochoctanzahliger Kohlenwas-
serstoffe und zur Produktion von Aromaten,
wird in Gegenwart von Pt- bzw. Pt-Me-Trager-
Katalysatoren (Me: z. B. Re, Ir) durchgefiihrt.
Platin-Rhodium-Katalysatoren werden auch bei
dem direkten Verfahren zur Gewinnung von
Blausdure aus einem Gasgemisch von Methan,
Ammoniak und Luftsauerstoff angewandt. Die
vollstindige Verbrennung industrieller Abgase
laBt sich u.a. durch Platin-Trager-Katalysa-
toren erreichen.

Diese wenigen Beispiele mogen geniigen, die
Bedeutung der Platinmetalle auf dem weiten
Feld der Katalyse zu kennzeichnen. Ihr tech-
nischer Einsatz ist jedoch nur durch eine inten-
sive Forschungsarbeit ermoglicht worden. Diese
erstreckt sich auf die Gebiete der »reinenc
Chemie, physikalischen Chemie, Festkorper-
chemie, Verfahrenstechnik usw. Auch in der
DDR wurden und werden umfangreiche For-
schungen zur Katalyse betrieben. So sind bei-
spielsweise in den drei letzten Jahrzehnten in
unserem groBiten Chemiekombinat, dem VEB
Leuna-Werke »Walter Ulbricht¢, eine ganze
Reihe von technischen Katalysatoren entwickelt
worden, die den besten auslindischen Typen
nicht nur ebenbiirtig sind, sondern sie in ihrer
Leistung oftmals {ibertreffen. Unter den neuen
Katalysatoren befinden sich auch solche, die als
cine Aktivkomponente Platin enthalten, also
ein Metall, das vor mehr als 220 Jahren nur
»minderwertiges Silber« war.
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Silber, ein Element

mit Vergangenheit und
Zukunft

Ni Cu Zn

L w5000 vl

Wt 5000w se 1 |
| I = ol B [

Im Schatten des Goldes

Wenn die Archédologen recht haben, war Silber
das dritte Metall, das vom Menschen in Benut-
zung genommen wurde, und zwar etwa 2500
v.u. Z. in Kleinasien [1]. Andere Autoren [2,
S. 631] sind der Ansicht, das Silber sei den
Agyptern schon 4000 v. u. Z. bekannt gewesen;
jedoch besaBB Agypten keine eigenen Silbervor-
kommen und erhielt in spéiteren Zeiten Silber
durch Vermittlung der Phonizier, wahrschein-
lich aus Spanien. Aullerdem kommt Silber nicht
allzu hdufig und nur inrelativ kleinen Einspren-
gungen gediegen vor. Moglicherweise ist bei der
zweiten Angabe jene Gold-Silber-Legierung
zugrunde gelegt worden, die von den Agyptern
Asem genannt und fir ein besonderes Metall
gehalten wurde; sie enthielt etwa 20 bis 259,
Silber und war wahrscheinlich natiirlichen
Ursprungs, da Rohgold 509, und mehr Silber
enthalten kann. Jedenfalls wurde in Agypten
noch unter der Herrschaft der Hyksos! (zwi-
schen 1780 und 1580 v.u.Z.) das Silber mit
dem Doppelten seines Gewichtes an Gold
bezahlt. Bereits unter der XVIII. Dynastie
(1562 bis 1308 v. u. Z.) mullite man allerdings
nur noch drei Gewichtsteile Gold aufwenden,
um fanf Teile Silber zu erhalten [3, S.110],
wahrscheinlich infolge des inzwischen verbes-
serten Warenaustausches.

Wenn auch iber vereinzelte Funde von Stufen
gediegenen Silbers im Gewicht von mehreren kg,
in einem Fall (im 14. Jahrhundert in Schnee-
berg) sogar von 20 Tonnen berichtet wird, so
kommt doch Silber meist in Form von Erzen
vor, von denen Silberglanz oder Argentit, AgsS,
lichtes und dunkles Rotgiltigerz, AszSs-3 AgaS
bzw. SbeSa- 3 AgeS, und Hornsilber, AgCl, die
wichtigsten sind. Grolle Mengen Silber werden
1 Ein Verband mehrerer Nomadenstamme, der um

1800 v. u. Z. in Agypten eindrang und es zeitweilig
beherrschte.
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jedoch aus Bleierzen gewonnen, die gewohnlich
0,01 bis 0,39, manchmal sogar bis 19, Silber
enthalten. Auch Kupfererze sind haufig silber-
haltig (Mansfelder Kupferschiefer!, 0,01 bis
0,029%,). Silbererze werden unter Zusatz von
Blei oder Bleierzen verarbeitet; dieses Ver-
fahren wird Treibarbeit genannt und war schon
im Altertum bekannt. Jedenfalls wurde es in
den griechischen Silbergruben von Laureion
bereits um 600 v. u. Z. ausgelibt [2, S. 663], und
der Geograph Strabo gibt um das Jahr 0 eine
allerdings sehr ungenaue Beschreibung dieses
Prozesses. Die zunéchst entstehende Blei-Silber-
Schmelze wird dabei auf offenen Herden von
der Oberfliche her mit Luft oxydiert, wobei man
die gebildete Bleiglitte (PbO) abfliefen laft.
Das Silber bleibt zuriick und durchbricht
schliefllich mit starkem Glanz die Bleigldtte-
schicht. Diesen Augenblick, der ihnen endlich
den Lohn all ihrer Miihe zeigte, nannten die
alten Hittenleute den »Silberblick«.

Schwieriger ist die Gewinnung von Silber aus
Bleierzen. Nach dem geschilderten Verfahren
mul} das ganze Blei oxydiert werden, um den oft
nur geringen Silberanteil zu gewinnen. Im Jahre
1829 entdeckte jedoch der Englinder Pattinson,
daB sich beim langsamen Erstarren einer Blei-
Silber-Schmelze zuerst praktisch silberfreies
Blei ausscheidet. Schopft man dieses standig ab,
so wird die zuriickbleibende Schmelze bis zu
cinem Silbergehalt von 2,259, immer silber-
reicher.2 Diese Legierung wird dann der Treib-
arbeit zugefithrt. Schon in den Jahren 1850 bis
1852 wurdc jedoch eine noch giinstigere Methode
erarbeitet, die darauf beruht, dall geschmolzenes
Zink sich nicht mit geschmolzenem Blei mischt,
diesem aber das Silber entzicht. Beim Abkiihlen

L Vgl 8. 199

2 Bei dieser Zusammensevzung (eutektischer Punkt)
weist  die  Schmelze der vollstiindig miteinander
mischbaren Stofte Blei und Silber den niedrigsten
Schmelzpunkt auf.

Mittelalterlicher Treibherd zur Silbergewinnung
(nach G. dgricola)

erstarrt die Zink-Silber-Legierung zuerst; sie
wird vom praktisch silberfreien Blei abgeschopft
und destilliert, wobei reines Zink iibergeht und
eine Blei-Silber-Legierung zuriickbleibt, aus der
dann wieder das Blei abgetrieben wird. Dieser
von Purkes 1859 in die Praxis eingefiithrte Pro-
zell konnte sich nur langsam durchsetzen [4],
wird heute aber ausschliellich durchgefiihrt.

Nilberreiche Erze werden gegenwartig meist auf
nassem Wege verarbeitet, z. B. durch Cyanid-



laugereil. Kupfererze werden nach einem 1845
von Ziervogel entwickelten Verfahren sulfati-
sierend gerostet. Da sich Kupfersulfat schon bei
830 °C zu CuO und SOs zersetzt, kann das Silber-
sulfat mit Wasser ausgelaugt werden. Das Roh-
silber enthélt noch geringe Mengen Gold, sofern
es aus Siiddamerika stammt, auch Platin, »Blick-
silber« aullerdem noch etwa 59, Blei. Es wird
heute nach einem 1884 von Mdbius eingefithrten
Prozel elektrolytisch gereinigt (s. auch S. 34).

Weltmacht Silber

Obgleich das Silber in der Wertschiatzung der
Menschen ziemlich frith vom Gold auf den
zweiten Platz verwiesen wurde, hat es die Politik
und Wirtschaft bis zum Beginn des 19. Jahr-
hunderts so stark beeinflult wie kein anderes
Metall. Die bereits erwahnten Silbergruben von
Laureion trugen viel zur dominierenden Stellung
Athens und Griechenlands in der Antike bei;
ihre Bergleute und kleinen Unternehmer vertrat
Petststratos bei seiner Revolution im Jahre 561/
560 v.u. Z., die fir die damalige Zeit einen
aullerst fortschrittlichen Charakter trug [5]. In
romischer Zeit waren die Silberbergwerke, im
Unterschied zu den staatlichen Goldminen,
Privatbesitz. Plinius berichtet zwar von einem
silbernen Tafelservice im Gewicht von 12000
Pfund, aber auch von der ironischen AuBerung
karthagischer Gesandter, sie hatten, wo immer
sie in Rom zu Gast gewesen seien, dieselben
Silberteller vorgefunden [3, S. 113]. Der haupt-
séchliche Silberlieferant der Romer war Spanien;
die Ubernahme eines Staatsamtes in dieser Pro-
vinz war daher sehr eintraglich und oft Sprung-
brett politischer Karrieren. Auch Caesar ver-
brachte vor seinem Machtantritt zwei Jahre
(von 62 bis 60) als Prator in Spanien und war
danach in der Lage, seine Schulden zu bezahlen.
Der Silberreichtum Spaniens, das urspriinglich

1 Vgl 8. 53

Sogenannter »Schlicktaler«, ctwa 1519 in Joachims-
thal geprigt; die dlteste der Miinzen, die dem Taler
den Namen gegeben haben

den Karthagern gehorte, war wahrscheinlich
auch ein Grund fiir die Punischen Kriege.

Das mittelalterliche Deutschland verdankte
viel von seiner damaligen dominierenden Stel-
lung dem Umstand, daf} es bis zur Entdeckung
Amerikas rund 3/4 des Silbers der damals bekann-
ten Welt produzierte. Im Elsafl wurde schon
im 7.Jahrhundert Silber geférdert, an Lahn
und Sieg etwa ab 863. Etwa 968 wurde die
ergiebige Fundstelle im Rammelsberg bei Goslar
entdeckt, die im 11. und 12. Jahrhundert ihre
Bliitezeit hatte. In Sachsen wurde ab 920 Silber
gefordert. Der Silberbergbau in Freiberg wurde
1163 aufgenommen, hatte seine Blutezeit im 15.
und 16. Jahrhundert und wurde erst 1913 ein-
gestellt [2, S. 668]. Zahlreiche Stidte jener Zeit
(z. B. Annaberg und Schneeberg) verdankten
dem Silber ihre Griindung oder ihren Wohl-
stand.

Bedeutende Fundstdtten von Silber befanden
sich auch in Bohmen, so in Pribram, wo ab 753,
und in Kuttenberg, wo ab 1240 Silber geférdert
wurde. Im Jahre 1516 schliellich wurden die
ergiebigen Silbergruben von Joachimsthal in
Betrieb genommen; aus dem dort geférderten
Silber wurden um 1519 die ersten »Joachims-
thaler« gepragt, die man spater einfach »Taler«
nannte und die jahrhundertelang eine Art Welt-
miinze waren — u. a. leitet sich von ihnen das
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Wort »dollar« ab. Uberhaupt war Silber vom
Altertum bis in dic crsten Jahrzehnte des
19. Jahrhunderts das vorherrschende Miinz-
metall. Etwa 1/3 des Silbers wurde damals zu
Minzzwecken verwendet; das Wertverhaltnis
zum Gold war etwa 15 : 1 und blieb jahrhunder-
telang konstant. Da der Silbergehalt der Miinzen
stark schwankte und manchmal auch verfilscht
wurde, wurde in Hamburg ab 1770 Feinsilber
in Barren als Zahlungsmittel eingefithrt. Vom
Gold wurde zwar viel geredet, aber brachte man
eine Ware auf den Markt, so wurde sie »ver-
silbert.

Auch der Reichtum der Neuen Welt bestand
ganz iiberwiegend aus Silber, obgleich die spa-
nischen Eroberer Siidamerikas vor allem nach
Gold gierten. Man nannte die spanischen Schiffe,
die in ihre Heimat zuriickkehrten, daher direkt
die Silberflotte. Von dem mérchenhaften Silber-
reichtum Perus, Kolumbiens und vor allem
Mexikos berichten zahlreiche Anekdoten. Aber
auch die USA sind reich an Silber. Zusammen
produziert der amerikanische Kontinent fast
809, des gegenwartig geforderten Silbers.

Im Banne der Technik

Silber steht in der Haufigkeitsliste der Elemente
an 69. Stelle, es ist also relativ selten. Immerhin
war die Silberproduktion der fritheren Jahr-
hunderte im Durchschnitt dreil3igmal so grof3
wic die Goldproduktion. Silber hatte daher
immer in ziemlich starkem Mafle den Charakter
eines Gebrauchsmetalls. Da Silber chemisch sehr
widerstandsfahig ist (es wird nur von Salpeter-
sdure, warmer konzentrierter Schwefelsdure
und Cyanidlaugen angegriffen), wurde es gern
zu Tafelgeriaten verarbeitet, meist als Legierung
mit 209% Kupfer (800 fein). Silberne Bestecke
waren bis zur Erfindung der hochlegierten
Stahle diejenigen, die mit den Speisen am wenig-
sten reagierten; sie sind auch heute noch wegen

ihres Glanzes und ihrer Polierfahigkeit geschétzt,
obgleich sie in Gegenwart von Schwefelverbin-
dungen unter Bildung von schwarzem Silber-
sulfid »anlaufen«, und da in der Luft immer
geringe Mengen Schwefelwasserstoff enthalten
sind, werden Silbergegenstinde allmahlich
dunkel. Andererseits kann man durch ober-
flachliches Behandeln mit Schwefel und anderen
Metallen schone dunkle Farbungen oder Orna-
mente auf silbernen Gegenstianden erhalten.
Diese »Niello« (von lat. nigellus = schwarzlich)
genannte Technik war schon den alten Agyp-
tern bekannt und hatte besonders in Ruf3land
eine grolle Tradition. Begehrt ist Silber auch
zur Herstellung von Schmuckstiicken, besonders
von sogenannten Filigranarbeiten!, da Silber
sich zu so feinen Driahten ausziehen laf3t, daf}
ein Kilometer davon nur 0,5 g wiegt. An Stelle
silberner Gegenstiande werden aus Ervsparnis-
griinden oft auch versilberte verwendet. Sie
lassen sich sowohl durch Feuerversilberung wie
auf galvanischem Wege und durch Plattieren
(s. S. 54) leicht herstellen. Schlie3lich dient
Silber auch zur Herstellung von Spiegeln.

Bei diesen Verwendungsarten werden aber die
wertvollsten Eigenschaften des Silbers nicht
ausgenutzt. Silber hat ndmlich die hochste Leit-
fahigkeit fin Elektrizitdt und Warme. In Ver-
bindung mit seiner Dehnbarkeit und chemischen
Widerstandsfahigkeit sind das ideale Eigen-
schaften fir die Elektroindustrie. Man verwen-
det Silber besonders zur Herstellung von Kon-
densatoren und Sicherungen, fiir Zu- und Ablei-
tungen kleiner Bauteile und fiir Silberlote. In
der chemischen und pharmazeutischen Indu-
strie, aber auch der Lebensmittel- und Getranke-
industrie werden vielfach silberne oder silber-
plattierte Gerdte (Kiihler, Autoklaven, Ventile
usw.) benutzt. Silber dient ferncr zur Herstel-

1 Gegenstiinde aus Cold- oder Silberdraht (von lat.
filum = Faden).
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Entwicklung des Silberpreises auf dem kapitalisti-
schen Weltmarkt (in RM bzw. DM je kg; Jahres-
durchschnitt)

lung von Katalysatoren und Arzneimitteln
sowie zur Desinfektion von Trinkwasser (Kata-
dyn-Verfahren).

Trotz dieser vielseitigen Verwendbarkeit war
Silber bis zum zweiten Weltkrieg verhiltnis-
méafig wohlfeil, weil die industrielle Entwick-
lung noch nicht den Stand erreicht hatte, um es
erfolgreich einsetzen zu konnen. In den USA,
die zur Stiitzung des Silberpreises grofle Mengen
an Silber aufkauften, wurden in den dreifliger
Jahren sogar Konservenbiichsen versilbert, um
Zinn zu sparen! Diese Zeiten sind heute end-
gultig vorbei. Kostete ein Kilogramm Silber
im Jahre 1937 noch 33,20 RM, so betrug der
Preis 1979 im Jahresdurchschnitt iiber 600 DM,
und er steigt auch weiterhin an, obgleich der
krasse Preisanstieg Anfang 1980 (auf iiber
2000 DM!) sich als spekulativ erwiesen hat.
Im Jahre 1973 wurden in der Welt rund 9600 t
Silber gefordert, der Verbrauch allein der kapi-
talistischen Industriestaaten betrug im gleichen
Jahr jedoch 15000 t; davon verbrauchten die
USA allein 5950t! Malligebenden Anteil an

dieser Entwicklung hat ein Industriezweig, der
am Silberverbrauch mit 25 bis 309, beteiligt ist
(in der Bundesrepublik Deutschland waren es
1965 sogar 37 9,) und der das Silber so griindlich
verwandelt, daf} eine Riickgewinnung nurduflerst
schwierig durchgefithrt werden kann: die foto-
chemische Industrie. Es lohut, sich mit diesen
interessanten Erscheinungen ndher zu beschaf-
tigen.

Wie man den Augenblick festhalt

DaB3 Silberchlorid oder Hornsilber, wie es
damals noch hiefl, sich unter bestimmten
Bedingungen dunkel farbt, bemerkte anschei-
nend als erster Angelo Sala im Jahre 1614;
R. Boyle vermutete darin eine Einwirkung der
Luft. Im Jahre 1727 stellte der Hallenser Arzt
J. H. Schulze fest, dal} es sich vielmehr um eine
Einwirkung des Lichts handelt, als er in der
Absicht, ein dem Balduinschen Phosphor ana-
loges Praparat herzustellen, Kreide mit einer
silberhaltigen Losung behandelte und dem
Licht aussetzte [6]. Er berichtete dariiber in
einer lateinischen Verdffentlichung mit dem
weitschweifigen Titel »Dunkelheitstrager statt
eines Lichttragers erfunden, oder merkwiirdiger
Versuch tiber eine Wirkung der Sonnenstrahlenc
und bildete auch bereits Schriftziige und anderes
auf diese Weise ab, war sich aber iiber die
Anwendungsmoglichkeiten nicht im klaren.
C. W. Scheele zeigte 1777, dafl die Schwarzfir-
bung auf der Bildung von metallischem Silber
beruht; kurz darauf (1782) stellte J. Senebier
fest, daBl sie durch verschiedenfarbiges Licht
verschieden stark hervorgerufen wird. Goethe
war von diesen Versuchen begeistert. Etwa
ab 1816 beschéaftigte sich der Franzose J. N.
Niepce (1765 bis 1833) mit systematischen Ver-
suchen zur Herstellung fotografischer Bilder.
Er verwendete zunédchst Silberchlorid, brach
aber die Versuche ab, weil die erhaltenen Bilder
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allméahlich schwarz wurden, da er sic nicht
fixieren! konnte. Zu dem gleichen Ergebnis war
schon 1802 auch der frith verstorbene englische
Chemiker 7'h. Wedgewood gekommen. Fiir seine
weiteren Versuche, die wahrschemlich durch
Arbeiten von Senebier angeregt wurden, benutzte
Niepce daher Asphalt [6]. Er hoffte, auf diese
Weise Druckplatten herstellen zu kénnen.?2

Im Jahre 1829 schlo3 Niepce einen Vertrag mit
dem Maler L.-J.-M. Daguerre (1789 bis 1851),
der seine Versuche mit Metallplatten fortsetzte.
Dabei entdeckte er 1832, dal} versilberte Kupfer-
platten, die man Iodddmpfen aussetzt, schon
nach relativ kurzer Belichtung ein Bild liefern,
wenn man sie anschlieBend mit Quecksilber-
dampten behandelt. Wir kennen diesen Prozel3
heute als Daguerrotypie. Fast zur gleichen Zeit
stellte der Englander W. H. Fox Talbot (1800 bis
1877) fest, dall auf einem mit Silberchlorid pra-
parierten Papier Bilder entstehen, bei denen
Hell und Dunkel vertauscht sind. Er entwickelte
sie, angeregt, durch Versuche von J. B. Reade,
mit Gallussdure und stellte von den so erhal-
tenen »Negativen« durch »Umkopieren« Positive
her. Wenig spéter erfand der Franzose H. Bayard
die heute noch iibliche Fixierung mit Natrium-
thiosulfat-Losung [6].

AuBler den Silberhalogeniden gibt es noch viele
andere lichtempfindliche Stoffe (Goldchlorid,
Eisentinktur, zahlreiche Farbstoffe, Diazonium-
verbindungen, Acide, einige Kunststoffe); einige
von diesen sind nicht viel weniger oder sogar
ebenso empfindlich gegen Licht wie die Silber-
halogenide. Es gibt auch Verfahren zur Bild-
aufzeichnung fir spezielle Zwecke, die von
solchen Stoffen Gebrauch machen [7]. Silber-
halogenid-Materialien sind jedoch universell

1 (lat. fixus = fest) gegen weitere Belichtung und
andere Einwirkungen bestiindig machen.

2 Dieser Prozel}, die IFotolithografie, wurde spiiter
von seinem Neffen, Niepce de Saint Victoire, ent-
wickelt.

Silberhalogenidkristalle in ciner fotografischen Emul-
sion (Elektronenmikroskopische Aufnahme, Ver-
groBerung 5000fach. Aufn. Dr. H. Binas)

anwendbar und allen anderen dadurch iiber-
legen, daf} bei ihnen das direkt durch die Licht-
einwirkung entstehende unsichtbare (»latente«)
Bild mit Hilfe der Entwicklung zu einem sicht-
baren Bild verstdarkt werden kann.l Der Faktor
fir diese Verstarkung betrdagt rund 109; dhnlich
hohe Verstirkungen konnen erst seit kurzer
Zeit auf elektronischem Wege bei Fernsehbil-
dern erreicht werden. Die Fotografie hat sich
in den letzten 100 Jahren nicht nur das tégliche
Leben, sondern auch weite Bereiche der Wissen-
schaft und Technik erobert (man denke nur an
den Rontgenfilm fir medizinische Zwecke und
zur Werkstoff priiffung!). Das Filmkino, jahr-
zehntelang die bevorzugte Unterhaltungsstétte,
ist zwar seit kurzem in seiner Bedeutung etwas
zuriickgegangen, aber auch das Fernsehen kann
gegenwirtig noch nicht ohne den Halogensilber-
film auskommen.

Die Produktion der Fotoindustrie an Geriten
und Materialien entsprach im Jahre 1966 einem
Wert von 13 Milliarden Mark. Obgleich foto-

1 Zum Chemismus des fotografischen Prozesses vgl.
die einschligigen Lehrbiicher z. B.: Fotografische
Chemie / Jung, K. W, Hiibner, G. — 3. Aufl. —
Leipzig 1979 — 244 S; Chemie fotografischer Pro-
zesse [ Barchet, H. M. — 2. Aufl. — Berlin 1973 —
168 S.



grafisches Material im Durchschnitt nur 2 bis
10 g/m? Silber enthdalt, sind dazu bedeutende
Silbermengen notig. Beim Farbfilm kann zwar
theoretisch das gesamte eingesetzte Silber
zuriickgewonnen werden, doch sind wir von
diesem Ziel noch weit entfernt. Beim Schwarz-
Weil3-Film und -papierbild besteht jedoch das
Bild selbst aus feinverteiltem Silber, so dal} eine
Riickgewinnung nicht moglich ist. Dadurch muf3
es zu einer immer stérkeren Silberverknappung
kommen. Gegenwértig kann der Bedarf noch
dadurch gedeckt werden, daf} Silbergegenstéinde
aus dem Gebrauch gezogen und der Industrie
zugefithrt werden, doch vertreten namhafte
Wissenschaftler heute die Ansicht, die Silber-
vorrite der Erde wiirden in 10 bis 20 Jahren
erschopft sein. Um dieser Entwicklung, die auch
bei anderen Metallen droht [8], zu begegnen,
wird die Menschheit gleichzeitig drei Wege ver-
folgen miissen: verbesserte Riickgewinnung,

sparsamere Verwendung und Entwicklung neuer
Gewinnungsmethoden zur ErschlieBung bisher
ungenutzter Rohstoffvorkommen.
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Wankende Grundscitze:
Edelgase
und ihre Verbindungen

1/120 der Luft

In den Jahren 1784 und 1785 verdtfentlichte
der englische Gelehrte Henry Cavendish (1731 bis
1810; s. S. 97f.) seine schon sieben Jahre frither
begonnenen Versuche iiber die Chemic und
Physik der Luft unter dem Titel »IExperiments
on Air«. Obwohl Cavendish zeit seines Lebens
ein Anhédnger und Verfechter der Phlogiston-
theorie war, verdankt ihm die Wissenschaft eine
Reihe wichtiger Entdeckungen. Beispielsweise
gelang ihm der Nachweis, dall Wasser aus Sauer-
stoff und Wasserstoff, die Salpetersiure aus
Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff bestehen.
Bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung elek-
trischer Funken auf Luft machte er eine Ent-
deckung, die jedoch viele Jahrzehnte unbeachtct
blieb.

Cavendish lief} so lange durch ein mit Hilfe von
Seifenlauge abgesperrtes Gemisch aus »gewdhn-
licher« Luft und dephlogistisierter Luft (Sauer-
stoff) elektrische Funken schlagen, bis die Gas-
menge nicht mehr abnahm. Nach Entfernen
des iiberschiissigen Sauerstoffs mittels eines
Absorptionsmittels blieb eine kleine Gasblase
zuriick, die Cavendish auf etwa 1/120 der
urspriinglich eingesetzten Gasmenge schitzte.
Damit hatte er, ohne es zu ahnen, als erster die
Tdelgase aus der Luft abgetrennt!

Triumph der dritten Dezimale:
Entdeckung des Argons

In den vorausgegangenen Abschnitten wurde
dargelegt, dal3 es nach Aufstellung des Perioden-
systems den Entdeckern neuer Elemente nicht
»schwerfiel ¢, diese als »Eka-Elemente« in die
Liucken des Systems einzuordnen. Doch finr die
spater entdeckten Edelgase waren keine Liicken
vorhanden, obwohl Mendeleev schon 1869 anlaf3-
lich der Verdffentlichung seines Systems schrieb
[1]: »Wenn ein Wunsch beim Betrachten der
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Cavendishs Experimentieranordnung zur Untersu-
chung des Einwirkens elektrischer Funken auf Luft
und »dephlogistisierte« Luft. Das dabei entstehende
Stickstoffdioxid reagiert mit der Seifenslauge« nach
N204 + 2 OH™ — NO2~ + NO3™ + H:20

vorgeschlagenen Tabelle gedullert werden darf,
so ist es in erster Linie nach meiner Meinung der,
dafl die Anzahl der Elemente, welche dem
Wasserstoff naher stehen, erganzt wird.« Trotz
dieses Hinweises, so weitblickend er auch war,
ist es verstandlich, dall keine gezielten For-
schungen in dieser Richtung einsetzten. Es wére
auch schwer mdglich gewesen, systematisch
nach Stoffen zu forschen, von denen man »nichts
wullte«. So lkam der erste Anstol3, nach den
Edelgasen zu suchen, von Arbeiten, die eigent-
lich eine andere Zielstellung hatten.

Anfang der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts
begann Lord Rayleigh (1842 bis 1919) mit seinen
Untersuchungen iiber die Dichte von Sauerstoff
und Stickstoff. Zu dieser Zeit war Rayleigh als
Nachfolger von James Clerk Maxwell (1831 bis
1879) Professor der Experimentalphysik in Cam-
bridge. Bei seinen Experimenten war ihm auf-
gefallen, dall Stickstoff, der aus chemischen
Verbindungen hergestellt war, eine geringere
Dichte hatte als solcher, der nach herkémm-
lichen Verfahren ausder Luft abgetrennt wurde.

Lord Rayleigh teilte dieses Ergebnis im Sep--

tember 1892 der englischen Fachzeitschrift
»Nature« in der Hoffnung mit, daB vielleicht

der eine oder andere Fachkollege seine Beob-
achtungen erkliren konne. Doch nichts der-
gleichen geschah. Rayleigh selbst machte anfangs
eine der folgenden Moglichkeiten fir die Diffe-
renz in den Dichtewerten verantwortlich:

— Der von ihm aus der Luft isolierte Stickstoff
konne durch Sauerstoff verunreinigt sein.

— Der aus Ammoniumverbindungen gewonnene
Stickstoff konne noch Wasserstoff enthalten.

— Der »atmosphéarische« Stickstoff konne zu
einem geringen Prozentsatz Ns-Molekiile auf-
weisen. Vom Sauerstoff war ja auch bekannt,
daf3 er trimolekular, d. h. als Ozon, Os, auf-
treten kann.

— Ein geringer Teil des aus den Ammoniumver-
bindungen freigesetzten Stickstoffs kénne sich
zersetzt haben und somit die etwas geringere
Dichte hervorrufen.

Besonders die dritte Moglichkeit wurde von
Lord Rayleigh ins Auge gefal3t. Doch weder
diese noch die anderen »Erklirungen« hielten
einer kritischen Prifung stand. Wo lag des
Rétsels Losung ?

William Ramsay
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Es sollte einem weiteren Forscher vorbehalten
sein, das »erlosende« Wort zu sprechen. William
Ramsay (1852 bis 1916), seit 1887 Inhaber des
Lehrstuhls fiir Chemie am University College
in London, schreibt hieritber [2]: ». .. im
Gesprach mit ihm (mit Lord Rayleigh; d. Verf.)
teilte ich ihm meine Meinung mit, dal} der
wahre Grund der Abweichung die Anwesenheit
eines unentdeckten schweren Gases sei. Er zog
aber die Erklarung vor, dal die gréflere Dichte
einer ozonahnlichen Modifikation des Stick-
stoffs zugeschrieben werden misse. Ich ver-
teidigte meine Meinung und erbat die Erlaubnis,
meine Idee durch einen Versuch zu prifen; er
hat seine Zusage gerne gegeben, und so fing
die Arbeit an.«

Die Prazisionsdichtemessungen von Lord Ray-
letigh an »chemischem« und »atmosphéarischem«
Stickstoff hatten eine Differenz von 0,0016 g/l
ergeben, d. h., erst die dritte Dezimale sollte
der Anlal zur Entdeckung einer neuen Ele-
mentgruppe werden !

Ramsay entfernte den Stickstoff und den Sauer-
stoff aus der Luft durch Reaktion mit glithenden
Magnesiumspénen bzw. letzteren auch mittels
glithenden Kupfers; Lord Rayleigh bediente sich
dazu des Verfahrens von Cavendish. Eine spek-
troskopische Untersuchung der verbleibenden
Gasreste zeigte rote und griine Spektrallinien,
die keinem der bis dahin bekannten gasférmigen
Elemente angehérten.

Am 13. August 1894 gaben beide Forscher auf
der Tagung der britischen Naturforscherver-
einigung in Oxford ihre Entdeckung bekannt.
Weitere Untersuchungen hatten ergeben, dafl

Charakteristische Spektrallinien von
Argon (schematisch); Wellenldnge in nm

I
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das neue Element einatomig ist und keinerlei
chemisches Reaktionsvermogen zeigt. Sie nann-
ten es, einer Anregung des Vorsitzenden der
Tagung folgend, Argon (Argon, griech. = das
Trage). Der chemisch inerte Charakter des
neuen Elements gab den Entdeckern manches
Réatsel auf. Sollte es nicht doch irgendwelche
Verbindungen des Argons in der Natur geben ?

Im Spektrum der Sonne: Helium

Kurze Zeit nach der Entdeckung des Argons
wurde Ramsey durch einen Mineralogen darauf
aufmerksam gemacht, dall gewisse Mineralien,
so u. a. der Cleveit, beim Auflésen in Sauren
grofle Gasmengen entwickeln. Derartige Ver-
suche hatte zum ersten Mal der amerikanische
Mineraloge und Chemiker William Francis
Hillebrand (1853 bis 1925) in den Jahren 1888
bis 1890 ausgefithrt. Hillebrand hatte in diesem
Gas zwar ein neues Element vermutet. Doch
diese Moglichkeit schien seinerzeit derart abwe-
gig, dall er nur Spott erntete! So »bekannte«
sich auch Hillebrand zu der Ansicht, dal} die aus
derartigen Mineralien freigesetzten Gasmengen
reiner Stickstoff seien.

Ramsey wiederholte die Arbeiten von Hillebrand,
untersuchte jedoch auch das Spektrum des
Gases. Auffallend war eine starke gelbe Linie
von der Wellenlange 587,6 nm, die zwar in der
Nahe der gelben Natriumlinie lag, mit ihr jedoch
nicht zusammenfiel. Sehr bald stellte sich her-
aus, dal} diese Linie schon in fritheren Jahren
beobachtet worden war.

Am 18. August 1868 hatte der franzosische
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Astronom Pierre-Jules-Césur Junssen (1824 bis
1907) wahrend einer totalen Sonnenfinsternis
in Indien Protuberanzen spektroskopisch beob-
achtet. Dabei war ihm eine gelbe Spektrallinie
aufgefallen, die er im Labor nicht reproduzieren
konnte. Im folgenden Jahr fand man dieselbe
Linie auch im Chromosphéarenspektrum. Anfang-
lich schrieb man sie dem Wasserstoff zu. Nach-
dem sich der englische Astronom Sir Josef Nor-
man Lockyer (1836 bis 1920), Direktor des South
Kensington Observatoriums in London, davon
itberzeugt hatte, dafl die »neue« Spektrallinie
weder dem Wasserstoff noch einem anderen bis
dahin bekannten Element zugeordnet werden
konnte, schrieben er und E. Frankland die
Spektrallinie einem neuen Element zu. Wegen
seines Vorkommens auf der Sonne erhielt es den
vorliufigen Namen Helium (griech. helios =
Sonne). Die weiteren Arbeiten REamsays ergaben
sehr bald, dafl das nunmehr auch in Substanz
rgefalite« Element — ebenso wie das Argon —
einatomig war und keinerlei chemische Reak-
tionen mit anderen Ilementen einging.

Die Eka-Elemente: Neon, Krypton und Xenon

LEs ist dem Genie Rumsays zu verdanken, dal} er
sich nicht mit dieser Entdeckung zufriedengab.
Wo zwei Elemente mit génzlich neuen EKigen-
schaften (Einatomigkeit, chemische Reaktions-
tragheit) waren, sollten sich noch weitere Ele-
mente finden lassen! Diese kithne Hypothese
hatte Ramsey keineswegs leichtfertig aufgestellt.
Die von D. J. Mendeleev und L. Meyer seiner-
zeit formulierte Ordnung und Systematisierung

A I | | !
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der chemischen Elemente gab Rumsay die
GewiBheit, in Helium und Argon zwei Glieder
einer bis dahin noch unbekannten Gruppe des
Periodensystems vor sich zu haben. Da Ramsay
fiw Helium die abgerundete relative Atommasse
von 4 und fiir Argon eine solche von 40 fand,
vermutete er ein noch unbekauntes Gas mit
der Atommasse von 20. »Nach dem Muster des
Meisters Mendeleevs beschrieb er schon ziemlich
genau die Eigenschaften des »IEka-Heliumse.

Bei diesem Stand der Uberlegungen gewann
Ramsay in Morris William Travers einen neuen
Mitarbeiter, und beide Forscher gingen daran,
das unbekannte Element aufzuspiren. Ihre
anfianglichen Versuche, es aus irgendwelchen
seltenen Mineralien freizusetzen, waren erfolglos.
So blieb ihre einzige Hoffnung, durch Fraktio-
nierung groflerer Mengen verfliissigten Argons
eine leichte Fraktion zu gewinnen, in der das
vermutete Ilement enthalten sein konnte.
Zugleich mufliten sie bedacht sein, auch die
schwereren Fraktionen zu »retten¢, da sie in
ihnen hohere Homologe des Argons vermuteten.
Thre Uberlegungen gaben ihnen recht. Innerhalb
kiirzester Zeit konnten sie die Entdeckung von
drei neuen Elementen bekanntgeben! Am
30. Mai 1898 hatten sie die Gewillheit, das
dritte Element der vermuteten neuen Gruppe
in reiner Form vorliegen zu haben. Dessen Spek-
trum zeigte neben einer breiten gelben Linie
mit ins Griinliche gehender Farbung eine stark
ausgepragle griine Spektrallinie, die weder bei
Helium, Argon noch Wasserstoff beobachtet
worden war. Am selben Tag wurde auch noch
die Dichte des neu entdeckten Gases bestimmt.

Charakteristische Spektrallinien von
Helium (schematisch); Wellenlingen
in nm
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Charakteristische Spektrallinien von
Krypton (schematisch); Wellenldngen
in nm
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Die Untersuchungen zogen sich bis in die tiefe
Nacht hinein. Beide Forscher waren von ihrer
Arbeit so in Anspruch genommen, dal sie fast
das Examen von 7'ravers zum doctor of science
fur den kommenden Tag vergessen hiatten! Die
Dichtemessungen ergaben, dafl das neu ent-
deckte Gas ein hoheres Homologes des Argons
war. Es erhielt den Namen Krypton (griech.
kryptos = verborgen).

Zwar hatte urspriinglich Ramsay erst das leich-
tere Argon-Homologe auffinden wollen, doch
dieses wurde »sogleich nachgeholt«. Noch im
Juni desselben Jahres fanden Ramsay und T'ra-
vers in der leichtesten »Argon-Fraktion« das
Eka-Helium. Es erhielt den Namen Neon. Und
am 12.Juli 1898 gelang es ihnen schlief3lich,
durch fraktionierte Destillation von »Roh-
krypton« ein weiteres, noch schwereres Edelgas
abzutrennen. Dieses nannten sie Xenon (griech.
xenos = fremd).

Mit der Entdeckung des Xenons waren nunmehr
funf neue Elemente bekannt, deren Einordnung
in das Periodensystem zu dessen weiterer glin-
zender Bestdtigung wurde. Schon unmittelbar
nach der Entdeckung des Argons und Heliums
hatte Ramsay die Frage aufgeworfen, an welche
Stelle des Periodensystems die neuen Elemente
zu setzen seien. Die Einordnung des Argons

Charakteristische Spelktrallinicn von
Neon und Xenon (schematisch); Wel-
lenlingen in nm
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nach dem Chlor und die des Heliums nach dem
Wasserstoff und vor das Lithium zeigte die
Sonderstellung dieser Glieder der vermuteten
neuen Gruppe. Mit der Entdeckung des Neons,
Kryptons und Xenons konnte diese Gruppe
dann  scheinbar vervollstindigt  werden.!
Urspriinglich als achte Gruppe des Perioden-
systems zusammengefallt, wurde fiir die finf
Elemente eine »nullte« Gruppe geschaffen; sic
vermittelt den Ubergang von den Elementen
der siebenten Hauptgruppe, den Halogenen,
zu denen der ersten Hauptgruppe, den Alkali-
metallen.

Damit war eine Periode in der Geschichte der
Edelgase zu einem gewissen Abschlull gebracht.
Sieist vornehmlich mit dem Namen Sir William
Ramsay verbunden, von dem Mendeleev 1905/06
schrieb: »Und so betrachte ich auch Ramsay als
einen Bestatiger der Wahrheit des periodischen
Gesetzes, da er He, Ne, Ar, Kr und Xe entdeckt
sowie deren Atomgewichte bestimmt hat, und
da diese Zahlen vollstindig den Forderungen
des periodischen Systems der Elemente ent-
sprechen.« [1].

1 Zum Radon, als dem hdchsten Glied dieser Gruppe,
vgl. S. 265.
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Der Gehalt der
Luft an Edel-
gasen
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etwi
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Eine Zufallsentdeckung und ihre Folgen:
Chemische Verbindungen der Edelgase

Ein Dogma entsteht

Schon Ramsay und Rayleigh war aufgefallen,
dall Argon keinerlei chemisches Reaktionsver-
mogen hat. Die gleiche Beobachtung wurde
dann auch bei den anderen Gliedern der neu
entdeckten Gruppe gemacht. Deshalb nannte
man diese Gase — in Analogie zu den KEdel-
metallen — Edelgase. So vereinigen- sich die
Edelgasatome nicht einmal paarweise unter-
einander zu elektrisch neutralen Molekiilen.
Thre Einatomigkeit folgt eindeutig aus eciner
ganzen Reihe von Untersuchungen. Auch die
tiefen Siede- und Schmelzpunkte der Edelgase
weisen auf einen nur schwachen »Zusammen-
halt« zwischen den Atomen im fliissigen und
festen Zustand hin.

Zahlreich waren trotzdem die Bemiihungen,
chemische Verbindungen der KEdelgase herzu-
stellen. So glaubte man 1932 Chlor- und Brom-
verbindungen des Kryptons gefunden zu haben
[3]). Doch erwies sich diese Nachricht bald als
Irrtum. Vielfach wurde auch iiber »Metallver-

bindungen« der Edelgase berichtet [4]. Danach
sollten sich »Verbindungen« wie etwa WHes und
PtssHe durch Funkentladungen in den ent-
sprechenden KEdelgasen bei Gegenwart der
betreffenden Metalle bilden. Ganz sicher handelt
es sich hierbei jedoch nicht um Verbindungen,
sondern um die sehr fein verteilten Metalle, an
die oftmals betrachtliche Mengen von Edelgasen
adsorbiert sind.

Eher wiren dann schon die EinschluBverbin-
dungen der Edelgase als »Verbindungen nach
dem Geschmack der Chemiker« anzusehen. Bei
den Einschlullverbindungen oder Clathraten
(lat. clathratus = eingeschlossen) handelt es
sich ganz allgemein um Molekiillaggregate, in
deren Zwischenrdume geometrisch »geeignetec
Atome oder Molekiile anderer Stoffe eingelagert
sind. Die sicher interessanteste Gruppe unter
den Clathraten sind zweifelsohne die »IEdelgas-
hydrate« der anndhernden Zusammensetzung
E.-6H:0 (E = Ar, Kr, Xe, Rn). Zwar zeigen
diese hinsichtlich ihrer Kristallstruktur und
einer Reihe anderer Eigenschaften gewisse
Ahnlichkeiten mit »echten« chemischen Verbin-
dungen. Andererseits liegen auch in ihnen die

o°C
-63°C Rapon
-1081°C Heron
-1532°C [Grypton
-145,90°C —= Argon
245 98°C = Neon
~268,93°C ____ Helium Siedepunkt der

~27315°C == absoluter Nullpurikt Edelgase
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Edelgase atomar vor, und der Zusammenhalt
zwischen den betreffenden Edelgasatomen und
dem Wirtsgitter ist nur sehr schwach. Mit den
Valenzverbindungen der Chemie haben somit
auch diese »Verbindungen« wenig zu tun. Fiir
die Chemiker kam es also darauf an, bei einer
schemischen« Reaktion eines Edelgases mit
einem anderen Element eine Betitigung der
Valenzelektronen zu erreichen. Daf} dieses prin-
zipiell moglich sein sollte, wurde schon friih-
zeitig von Walther Kossel (1888 bis 1956) betont.
Auch Linus Pauling (geb. 1901), der zur Bin-
dungstheorie wichtige Erkenntnisse beigetragen
hat, vermutete 1933, dafl u.a. von Krypton
und Xenon Hexafluoride und von Xenon aufler-
dem ein Octafluorid méglich sein sollten. Noch
im gleichen Jahr versuchten vergeblich Karl
Otto Ruff (1871 bis 1939) und Walter Menzel
am Chemischen Institut der Berliner Universitat
die Synthese von Fluor- und Chlorverbindungen
des Kryptons durch Einwirken elektrischer
Entladungen auf die entsprechenden Gas-
gemische bei tiefen Temperaturen. Diese Ver-
suchsmethodik fithrte dann 30 Jahre spiter im
Fall des Xenons zum Erfolg! Offensichtlich
stand O. Ruff kein Xenon zur Verfigung.
Ebenso nahe der Entdeckung von Edelgasver-
bindungen waren 1933 die Amerikaner D. N.
Yost und 4. L. Kaye. Sie verfiugten sogar iiber
Xenon, das sie u. a. im Gemisch mit Fluor eben-
falls elektrischen Entladungen aussetzten; sie
unterlielen es jedoch, die Versuchsapparatur
zu kiithlen! Aullerdem verwendeten sie die in
der Fluorchemie iiblichen Quarzgefifie. Heute
wissen wir, dal Quarz mit einigen Edelgas-
fluoriden reagiert und so die erhoffte Synthese
der reinen Fluoride unter Umstinden aus-
bleibt.

Von zahlreichen weiteren Versuchen zur Syn-
these von Edelgasverbindungen sei nur noch
erwihnt, daB sich der Franzose Henry Moissan,
ein Freund W. Ramsays, vergeblich bemiihte,

Argon und Fluor zur Reaktion zu bringen. So
war auch Ramsay, der als Entdecker der Edel-
gase eine »Kapazitit« auf diesem Gebiet war,
in seinen spiteren Jahren fest vom chemisch
inerten Charakter der Edelgase iiberzeugt.

Da keine der vorausgesagten Verbindungen
bestéatigt werden konnte, verdichtete sichimmer
mehr die Meinung, dal3 Edelgase keine chemi-
schen Reaktionen eingehen konnen. Diese
Ansicht wurde noch durch die Elektronen-
theorie der Valenz gefestigt, die die besondere
Stabilitit der Edelgaskonfiguration heraus-
stellte. In der Verabsolutierung dieser durchaus
richtigen Tatsache liegt mit der Hauptgrund,
dal3 die »Reaktionslosigkeit« der Edelgase zum
»Glaubenssatz« der Chemiker wurde.

Eine Sauerstoffverbindung weist den Weg

In den Junitagen des Jahres 1962 sollte der
Bann gebrochen werden! Wie schon bei der
Entdeckung der Edelgase war auch jetzt wieder
der »Zufall« im Spiel. »Schuld daran« war das
erst kurz zuvor entdeckte Platinhexafluorid,
PtFs. Es stellte sich bald heraus, daB3 dieses
Fluorid das stdrkste aller bisher belkannten
Oxydationsmittel ist. Wie der kanadische Che-
miker N. Bartlett fand, verbindet es sich zum
Beispiel mit molekularem Sauerstoff zu einem
roten Festkorper der Formel Oz[PtFe] [5]:

PtFs + 02 — 0; [PtFs]~

Fiir uns ist es dabei wichtig zu erkennen, dafl
dem Sauerstoffmolekiil durch das Platinfluorid
ein Elektron entzogen wurde, d. h., der Sauer-
stoff wurde oxydiert! Bartletts gro3es Verdienst
bestand darin, die gleiche Reaktionsfahigkeit
beim Xenon zu vermuten. Dieses 143t sich nam-
lich ebenso leicht eines Elektrons »beraubenc
wie das Sauerstoffmolekiil. Seine Vermutung
wurde glinzend bestatigt. Als er Xenon und
Platinhexafluorid zusammenbrachte, bildete



Bei Raumtemperatur gewachsene Kristalle von
Xenontetrafluorid, viereinhalbfach vergrollert

sich ein Feststoff, der in diinner Schicht gelb,
in dickerer Schicht tiefrot aussah [6]. Bartlett
untersuchte das neue Produkt analytisch und
fand die Formel Xe[PtFs]. Nachfolgende Unter-
suchungen, die von ihm und anderen Forschern
angestellt wurden, ergaben eine etwas abwei-
chende Formel, namlich Xe[PtFs],, wobei
1 <n < 2 ist. Dieses Ergebnis schmailert in
keiner Weise das Verdienst von Bartlett, die
erste echte Valenzverbindung eines KEdelgases
dargestellt zu haben. Mit dem stichhaltigen
Existenzbeweis einer Edelgasverbindung im
Juni des Jahres 1962 »fand ein fest eingebiir-
gerter Chemikerglaube sein Ende« (Bartlett).

In den nun folgenden Wochen sollten sich die
Nachrichten von der Entdeckung weiterer Edel-
gasverbindungen iiberschlagen. Charakteristisch
fir die neue Situation war die oftmals gleich-
zeitige Veroffentlichung der Ergebnisse durch
mehrere Arbeitsgruppen unabhéngig vonein-
ander. Vielfach liegen nur wenige Tage zwischen
den einzelnen Publikationsdaten. Man erkannte

sofort das wissenschaftliche Neuland, dessen
Grenzen man abstecken wollte.

Anfang Juli 1962 gelang Professor R. Hoppe
und seinen Mitarbeitern an der Universitat
Minster in der Bundesrepublik Deutschland
die Synthese des ersten bindren Edelgasfluorids
durch Umsatz von Xenon mit Fluor in einer
elektrischen Entladung. Die chemische Analyse
der neuen Verbindung ergab die Formel XeFo:.
Um ihrer Sache ganz sicher zu sein, wollten
die Forscher noch die massenspektroskopischen
Untersuchungen abwarten. Trotz zahlreicher
Bemiithungen bot sich hierzu vorerst keine
Gelegenheit. So wurden die Ergebnisse erst am
8. Oktober 1962 publiziert [7].

Keineswegs hatte man in Miinster die Versuche
wahllos durchgefithrt. Schon seit 1949/50 hatte
man sich mit der Moglichkeit der Existenz von
Edelgasverbindungen beschiftigt und sehr
genaue theoretische Vorstellungen von der
Stabilitdt solcher Verbindungen erarbeitet. Die
vorgenommenen Berechnungen und Abschéit-
zungen lieen den Schlufl zu, dafl das Xenon
die groBte Aussicht »auf Erfolg« bot. Doch
Anfang der 50er Jahre war den Miinsteranern
die Beschaffung von Xenon ausreichender Rein-
heit nicht mdglich gewesen.

In den USA fand man den ersten experimen-
tellen Anhalt dafiir, daB ein oder mehrere reine
Xenonfluoride existieren miissen, bei der ge-
nauen Untersuchung der Reaktion von Ruthe-
niumfluorid, RuFs, mit Xenon. Der Weg, das
System Xenon-Fluor systematisch zu unter-
suchen, war damit frei.

Ein wahrer »Goldrausch« setzte ein. Inspiriert
durch die Entdeckung von Bartlett, wurde
Anfang August 1962 von H. H. Claassen, H.Selig
und J. G. Maln [8] in den Argonne National
Laboratories in den USA Xenontetrafluorid,
XeFs, durch einfache Drucksynthese aus den
Elementen erhalten:

Xe + 2Fs — Xely
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Gleich vier Arbeitsgruppen, drei von ihnen in
den USA, eine in Jugoslawien, synthetisierten
kurze Zeit spiter das Xenonhexafluorid, XeFs,
ebenfalls aus den Elementen [9]. Genau wie das
Xenondifluorid sind auch diec beiden andercn
Xcnonfluoride farblose Festkorper. Sie wurden
nunmehr in vielfaltigster Weise auf ihre physi-
lkalischen und chemischen Eigenschaften unter-
sucht. Gerade die chemischen Untersuchungen
fithrten zu zahlreichen weiteren Xenonverbin-
dungen. Da in der Folgezeit auch von Krypton
und Radon Verbindungen entdeckt wurden,
spricht man seit Jahren von einer »echten«
Edelgaschemie, die sich ihren festen Platz inner-
halb der anorganischen Chemie erobert hat.
Davon zeugen auch viele, oftmals umfassende
Monographien iiber Edelgasverbindungen, die
schon seit langem in keiner wissenschaftlichen
Bibliothek fehlen [10].

Edelgasverbindungen (Auswahl)

Die Untersuchungen auf dem Gebiet der Edel-
gaschemie haben aber nicht nur dieser Fach-
disziplin viele Erkenntnisse gebracht, sondern
liefern auch anderen Gebieten der anorganischen
Chemie interessante Irgebnisse. Beispielsweise
fanden K. Leary und N. Bartlett das erste Bei-
spiel fir einc Verbindung, in der Gold die Oxy-
dationsstufe {5 (!) aufweist [11]:

AuF; e, [ Xeal11] [Auls] o . Cs[Auli's]

Somit haben uns auch die Arbeiten auf dem
Gebiet der Edelgase gezeigt, dall vieles, was
»absolut klar« erscheint, durchaus einer tieferen
wissenschaftlichen Ausdeutung wert ist, wenn-
gleich es auch zur Klarung der Bindungsver-
haltnisse in den Edelgasverbindungen und der
sich daraus ergebenden Reaktionen keinerlei
prinzipiell neuen 'Theorie bedarf.

1 XekF:
XcF.l
XeFs
XeF:- XeF,
2. X603
XCO4
XeO3-3 H20 bzw. Xe(OH)e
3. NasXeOg-n H20 (n = 0,6,8)
I{.;XGUG -9 H-zO
JS&;}XCOG
1. XeOF:
XeOFy
XeO:2F»
XeFa- XeOky
Cs,7XeOF,; (Einlagerungsverbindung von
Graphit mit XcOF))
. ¥XeOSO:F
Xe(OMFs): (M = Se, Te)
FXe-OMFs (M = Se, Te)
F58e0-Xe-OTekFs
FXeN(SO:2E): (erste Verbindung mit ciner
Edelgas-Stickstoff-Bindung)

Ot

6. Xe[PtEFs]n l<n<?2
XC[R[II“GIH 2 <n < 3
Xe[RhFs]a 2 <n<3

7. Me[Xel] (Me = Rb, Cs)
Me2XekFs (Me = Rh, Cs)

8. [XeF] [Asks]
[XeF] [RuFs)
[XCF] [Sthn]
XeFs - JF;
[X()zl.“:;] [AS],“G]
[XcF3] [ShFs)
[XCFs] [ASFG]
[XeaFs] [AsFs]
[Xe2F11] [AsFe]
[XeFs] [BE]

[XeFs] [PtEFe]
9. KrF.
Krlfs - Xels

[KraF3) [Aske)
10. RnFy




Benutzte Lateratur:

(1]

[2]
(3]

[4]

(5]

[6]

7]

Mendelejeff / P. Walden — in: Das Buch der
groBBen Chemiker / G. Bugge. — Berlin: Verl.
Chemie GimmbH, 1929. — Bd. II, S. 285.

Die edlen Gase und die radioaktiven Gase /| W.
Ramsay. — Leipzig, 1908. — S. 6ff.

Die Gewinnung von Halogenverbindungen der
Edelgase / v. Antropoff, A.; Weil, K.; Frauen-
hof, H. — Naturwissenschaften. — Berlin 20
(1932) 37. — S. 688—689; vgl. auch: Nachtrag
zur vorldufigen Mitteilung iiber »Die Gewinnung
von Halogenverbindungen der Edelgase« / v.
Antropoff, A.; Kriiger, K. H. — Naturwissen-
schaften. — Berlin 21 (1933) 17. —S. 315.
Boomer, H. — Proc. Roy. Soc. [London]. —
London A 109 (1925). — S. 198; Damianowich,
H. — Proc. 8. Amer. Sci. Congr. — 7 (1942). —
S. 137.

Dioxygenyl Hexafluoroplatinate(V) O3[PtFeg]~
/ Bartlett, N.; Lohmann, D. H. — Proc. chemn.
Soc. London. — London 1962. — 8. 115—116.
Xenon Hexafluoroplatinate(V) Xet[PtFg]~ /
Bartlett, N. — Proc. chem. Soc. [London]. —
London 1962. — S. 218.

Fluorierung von Xenon / Hoppe, R.; Dithne, W_;
Mattauch, H.; Rodder, K. M. —Angew. Chem. —
Weinheim/Bergstr. 74 (1962). — S. 903.

(8]

[9]

[10)

(11]

Xenon Tetrafluoride / Claassen, H. H.; Selig,
H.; Malm, J. G. —J. Amer. chem. Soc. — Easton
84 (1962). — S. 3593.

Xenon Hexafluoride / Dudley, F. B.; Gard, G.;
Cady, G. H. — Inorg. Chem. [Washington]. —
Washington 2 (1963) 1. — S. 228; Xenon Hexa-
fluoride / Malm, J. G.; Sheft, I.; Chernick, C. L. —
J. Amer. chem. Soc. — Washington 85 (1963). —
S. 110 —111; Xenon Hexafluoride / Weaver, E.
E.; Weinstock, B.; Knop, Ch. P. — J. Amer.
chem. Soc. — Washington 85 (1963). — S. 111 his
112; Slivnik, J.; Bréic, B.; Volavcek, B.; Marsel,
J.; Vr&&aj, V.; Smale, A.; Frlec, B.; Zemlji¢, Z.
— Croat. Chem. Acta 34 (1962). —S. 253.

Zum Beispiel: R. Hoppe, »Die Chemie der Edel-
gase« und G. v. Briinau, »Edelgasreaktionen in
der Strahlenchemie«. — In: Fortschr. chem.
Forsch. 5 (1965) 2.

Noble Gas Compounds / Hrsg. von H. H. Hy-
man. — University of Chicago Press, 1963.
Noble Gases and Their Compounds / G. J.
Moody u. J. D. R. Thomas. — Oxford and New
York: Pergamon Press, 1964.

A New Oxidation State of Gold: The Prepara-
tion and some Properties of [Aul¢]~ Salts /
Leary, K.; Bartlett, N. —J. Chem. Soc., Chem.
Commun. — Cambridge 1972. — S. 903 —904.



An der Schwelle einer
neuen Zeil

»Die wirkliche Einheit der Welt besteht
wn threr Materialitiit, und diese ist bewiesen
nicht durch ein paar Taschenspielerphrasen,

sondern durch eine lange und langwie
Entwicklung der Philosophie und der
Naturwissenschaft.«

I'riedrich Engels

rige

Uranus und Thor stehen Pate

Am 24. September 1789 berichtete der deutsche
Chemiker M. H. Klaproth vor der Koniglich
PreuBischen Akademie der Wissenschaften zu
Berlin in einem Vortrag von der Entdeckung
eines neuen Elements:

»Der bis dahin als selbstindig anerkannten
metallischen Substanzen sind siebenzehn. Es
gehet aber der Zweck gegenwértiger Abhand-
lung dahin, diese Zahl mit einer neuen zu ver-
mehren.« [1]

Klaproth hatte aus der Joachimsthaler Pech-
blende, die man zu seiner Zeit fiir ein mit Zink
gemischtes Eisenerz hielt, ein orangegelbes Pul-
ver erhalten. Dieses sah er fiir das Oxid eines
neuen Elements an und unterwarfes der Reduk-
tion mit Holzkohle. Dabei entstand ein schwar-
zes metallisches Pulver. Klaproth war iiberzeugt,
in diesem ein ncues Metall vor sich zu haben,
und nannte es Uranit in Anlehnung an den 1781
von dem deutschen Astronomen Friedrich Wil-
helm Herschel (1738 bis 1822) entdeckten Pla-
neten Uranus. Er dnderte 1790 diesen Namen
in Uranium ab. In Wirklichkeit hatte er jedoch
das Uraniumdioxid, UQ., isoliert. Dal} es sich
bei dem von Klaproth gefundenen Produkt um
ein niederes Oxid des Uraniums handeln sollte,
hatte F. Wéhler um das Jahr 1831 vermutet,
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und er schlug Justus v. Liebig (1803 bis 1873)
dariiber eine gemeinsame Arbeit vor, die jedoch
nicht zustande kam. So wurde das Metall, aller-
dings in unreiner Form, erst 1841 von dem Fran-
zosen Kugéne-Melchior Péligot (1811 bis 1890)
durch Reduktion des wasserfreien Uranium-
(IV)-chlorids, UCl, mit metallischem Kalium
erhalten. Die Herstellung eines reineren und
kompakten Metalls gelang ebenfalls Péligot
15 Jahre spater bei der Reduktion von Ura-
nium(IV)-chlorid mit Natrium unter volligem
Luftabschlull. SchlieBlich beherrschte man die
Uraniumherstellung so gut, dall 1867 auf der
Parviser Weltausstellung groflere Mengen des
Metalls zu sehen waren.

Trotzdem fithrte es in den auf seine Entdeckung
folgenden Jahrzehnten einen Dornrdschen-
schlaf, da sich fiir Uranium keinerlei technische
Anwendung ergab. Mehr als 100 Jahre nach
seiner Auffindung durch Klaproth muliten noch
vergehen, ehe Uranium wiederum in den Mittel-
punkt des wissenschaftlichen Interesses riickte.
Die Entdeckung der Rontgenstrahlen am Ende
des Jahres 1895 war der AnlaB fiir einige Phy-
siker, sich mit der Frage zu beschaftigen, ob
nicht auch fluoreszierende Stoffe unter Licht-
einflul dhnliche Strahlen aussenden. Die Fluo-
reszenz von Uraniumverbindungen war wohl-
bekannt und etwa seit Mitte des 19. Jahrhun-
derts iinmer wieder untersucht worden, so auch
von dem franzdsischen Physiker Alexandre-
Edmmond Becquerel (1820 bis 1891). Dessen Sohn,
Antoine-Henrt Becquerel (1852 bis 1908), seit
1895 Professor der Physik an der Ecole Poly-
technique in Paris, griff die Arbeiten mit der
neuen Fragestellung auf. Dabei stiel} er, vollig
unerwartet, auf eine Erscheinung, die das Tor
zum Atomzeitalter offnete, denn er fand im
Jahre 1896, dall Uraniumsalze eine spontane
Strahlung aussenden, die den Rontgenstrahlen
dhnlich zu sein schien. Durch gewissenhafte
Versuche iiberzeugte er sich, dafl die Strahlung

Antoine-Henri
Becquerel

keineswegs durch Licht induziert sein konnte;
denn auch Uraniumverbindungen, die er mona-
telang im Dunkeln aufbewahrt hatte, zeigten
die Eigenschaft, eine mit schwarzem Papier
umgebene photographische Platte zu belichten
sowie die Luft elektrisch leitend zu machen.
Becquerel mullte diese neue Eigenschaft der
Materie zunidchst ratselhaft bleiben. Es war die
Frage zu klaren, »woher die wenn auch sehr
kleine Energie kdme, welche die Uranverbin-
dung dauernd in Form von Strahlung aus-
sandte« [2]. Eine Antwort hierauf wurde in den
folgenden Jahren von dem Forscherehepaar
Marie und Pierre Curie gegeben. Becquerel
erhielt, gemeinsam mit M. und P. Curie, 1903
den Nobelpreis fir Physik »als Anerkennung
des auBlerordentlichen Verdienstes, das er sich
durch die Entdeckung der spontanen Radio-
aktivitdt erworben hat«.

Bevor wir jedoch die mit der Entdeckung von
Becquerel eingeleitete Entwicklung weiter ver-
folgen, sei noch auf das Thorium eingegangen.
Bei der Analyse eines seltenen Minerals, das aus
der Umgebung von Falun (Schweden) stammte,
vermeinte 1815 J..J. Berzelius auf das Oxid
eines neuen Metalls gestoflen zu sein. Er nannte
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das Metall Thorium nach dem skandinavischen
Donnergott Thor. Bei einer zehn Jahre spater
durchgefithrten Untersuchung erkannte Ber-
zelius jedoch, daB er seinerzeit keine neue »Erdec
erhalten hatte. Die von ihm untersuchte Sub-
stanz bestand zu einem GroBteil aus Yttrium-
phosphat! Um das Jahr 1828 gelangte dann
Berzelius in den Besitz eines Minerals von der
norwegischen Insel Lovo nahe Brevig. Dieses
Mineral war ihm von dem Pfarrer Hans Morten
Thrane Esmark (1801 bis 1882) mit der Bitte
um Untersuchung zugeschickt worden. Esmarks
Vater, Professor an der Universitat Christiana,
seinerzeit einer der bekanntesten und erfolg-
reichsten Mineralogen Europas, war der Ansicht,
daf3 es sich bei dem neuen Mineral um eine
Abart des Tantalits handeln kénnte. Berzelius
erkannte 1829 jedoch die Probe als das Silicat
eines neuen Metalls, eben des Thoriums. Obwohl
H. M. T. Esmark das Silicat Berzelit nennen
wollte, erhielt es von Berzelius den Namen
Thorit. So war Berzelius rund 14 Jahre nach
der vermeintlichen Entdeckung eines neuen
Metalls doch zu »seinem« Thorium gekommen.
Die Versuche von Berzelius, reines Thorium
durch Reduktion des Doppelfluorids mit
Natrium zu erhalten, fithrten jedoch nur zu
unreinen Produkten. Erstmals wurde 99%iges
Thorium von D. Lely jr. und L. Hamburger im
Jahre 1914 durch Umsatz von Thorium(IV)-
chlorid, ThCly, mit Natrium gewonnen [3].

Nach seiner Entdeckung blieb Thorium lange
Zeit unbeachtet. Dies anderte sich erst, als
durch Awer von Welsbach (1858 bis 1929) im
Jahre 1884 das Gasglithlicht erfunden wurde
(s. S. 221). Die Glihstriumpfe enthalten rund
999, Thoriumdioxid, ThOs, und 19%, Cerium-
dioxid, CeOs, und strahlen in der Hitze ein
leuchtend weilles Licht aus. Mit Einfiihrung
der elektrischen Glithlampe ging die Nachfrage
nach Thorium seinerzeit merklich. zuriick. In
den letzten Jahrzehnten jedoch ist der Ver-

brauch von Thorium sehr stark angestiegen.
Seine Bedeutung liegt einmal auf dem Gebiet
der Kernenergie. Thorium ist zwar selber nicht
spaltbar, doch lagert das Thorium-Isotop 2**Th
ein Neutron an und geht somit in das Isotop
#33Th {iber. Dieses wiederum zerfillt unter Aus-
sendung von S-Strahlung, wobei tiber das Pro-
tactinium-Isotop 2**Pa schlieflich das Uranium-
Isotop #**U entsteht. Letzteres kann, dhnlich
dem Uranium-235 bzw. Plutonium-239 (vgl.
S. 280), als Kernbrennstoff eingesetzt werden.
Dariiber hinaus wird Thorium u. a. beim Bau
von Elektronenréhren und als wertvoller Legie-
rungszusatz bei Aluminium, Eisen, Kupfer,
Nickel, Silber usw. angewendet.

Strahlen bringen es an den Tag: Polonium
und Radium

Lange jedoch, bevor man die technischen
Anwendungsgebiete fiir das Thorium erschlof,
war die Wissenschaft auf dieses Element auf-
merksam gemacht worden. Fast gleichzeitig
und unabhingig voneinander entdeckten 1896
Marie Curie in Paris und G.C. Schmidt in
Minster die Radioaktivitdt des Thoriums.

Marie Curie, geb. Sklodowska (1867 bis 1934),
war die Tochter eines Warschauer Gymnasial-
lehrers. Mit 24 Jahren kam sie nach Paris und
begann das Physikstudium an der Sorbonne.
Im Jahre 1894 begegnete sie zum ersten Mal
Pierre Curie (1859 bis 1906). Im darauffolgenden
Jahr heirateten sie. Pierre Curie konnte zu
dieser Zeit schon auf eine Reihe hervorragender
wissenschaftlicher Leistungen zuriickblicken.
Gemeinsam mit seinem Bruder Jacques hatte er
den piezoelektrischen Effekt entdeckt. Von ihm
lagen weiterhin theoretische Untersuchungen
ilber die Symmetrie in den physikalischen
Erscheinungen vor sowie umfangreiche Studien
iiber die magnetischen Eigenschaften von Stof-
fen bei verschiedenen Temperaturen. Die Ergeb-



Marie und Pierre Curie

nisse der magnetischen Untersuchungen legte er
1895 der Naturwissenschaftlichen Fakultit der
Rariser Universitat als Doktorarbeit vor.

Die Entdeckung von Becquerel, dal Uranium-
salze Strahlen aussenden, interessierte sogleich
Marie und Pierre Curie, zumal »iitber die ganz
neue Frage noch gar keine Literatur existierte«
[2]. Da sich Pierre Curie im Jahre 1897 mit
einer Arbeit iber das Wachstum der Kristalle
beschéftigte, beschlol3 Marie Curie, »eine Arbeit
tiber dicsen Gegenstand zu beginnen« [2].
Lesen wir, was sie selbst iiber den Beginn der
Arbeiten schrieb, die einen neuen Zweig der
Wissenschaft entstehen liellen [4]: »Meine Ver-
suche zeigten, daf diese Strahlung eine
Eigentiimlichkeit der Atome des Elements
Uran ist.«

Und an anderer Stelle:

»leh begann dann nachzuforschen. ob es auch
andere lllemente mit derselben Eigentiimlich-
keit gab, und untersuchte zu diesem Zweck alle
cdlamals bekannten Elemente sowohl in reinem
Zustande als auch in Verbindungen. Ich fand,
daf} unter allen diesen Stoffen die Thoriumver-
bindungen als einzige analoge Strahlen zu denen
des Urans aussandten. Die Intensitit der Strah-
lung des Thoriums ist von derselben Gréf3en-
ordnung wie die des Urans und ist ebenfalls eine
Eigenschaft der Atome des Elementes. «

Fiir diese neu entdeckte Eigenschaft der Ura-
nium- und Thorium-Atome schlug Marie Curie
den Namen »Radioaktivitit« vor, der in den
folgenden Jahren und Jahrzchnten zum Sinn-
bild eines neuen Zeitalters wurde.

Bei ihren Untersuchungen stiel3 Marie Curie
alsbald auf eine Erscheinung, die ihr und ihrem
Mann »viel Kopfzerbrechen« bereitete. Eine
Reihe von Mineralien, die Uranium oder Tho-
rium enthielten, waren viel stirker radioaktiv,
als nach dem Gehalt an diesen Elementen zu
erwarten war. Nachdem Marie Curie auch den
letzten Gedanken an einen experimentellen
Fehler ausgeschlossen hatte, stellte sie die Hypo-
these auf, dal} derartige NMlineralien (u. a. han-
delte es sich um die Joachimsthaler Pechblende)
cin bis dahin unbekanntes, dullerst stark radio-
aktives Element enthalten muliten. Diese
Erkenntnis erschien Pierre Curie so wichtig, dall
er seine Untersuchungen iiber das Wachstum
der Kristalle »vorliufig, wie er meinte¢, unter-
brach und gemeinsam mit seiner Frau dem ver-
muteten Element nachspiirte. Die folgenden
Jahre wurden fiir das Ehepaar der »helden-
hafteste Zeitraum« ihres gemeinsamen Lebens,
wie Marie Curte in ihrer Selbstbiographie
schrieb [5, S. 32]. Sehr bald stellte sich heraus,
»dal} der neue aktive Grundstoff nur in gering-
sten Mengen vorhanden sein konnte«. Und wei-
ter schreibt Marie Curie: »Ob wir in unserer
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In diesem Schuppen
wurde vom Ehepaar
Curie unter unzulingli-
chen Arbeitsbedingun-
gen aus Pechblendeab-
fédllen das erste zehntel
Gramm reinen Radium-
chlorids abgetrennt

Absicht durchgehalten héatten, wenn uns der
wirkliche Gehalt der DMineralien an Uran
bekannt gewesen wére, ist sehr fraglich. Das
eine nur kann gesagt werden, dafl uns die Fort-
schritte unserer Arbeit in einer unerhérten
Spannung hielten, obwohl immer groB3ere
Schwierigkeiten auftraten.« [5, S. 31].

Doch mit nie erlahmendem Mut wurden die
einmal begonnenen Arbeiten weitergefithrt.
Fir ihre Versuche hatten die Curies die Pech-
blende ausgewahlt, die nach ihren Untersu-
chungen etwa viermal aktiver als Uraniumoxid
war. Als Ergebnis der von ihnen durchgefithrten
chemischen Trennverfahren fanden sie bald,
daBl sich die Radioaktivitit vorrangig in zwei
verschiedenen Fraktionen konzentrierte; zum
einen trat sie in der Bismutfraktion, zum ande-
ren als Begleiter der Bariumfillung auf. Diese
Beobachtungen waren fiir das FEhepaar der
Hinweis auf zwei neue Elemente. IThre Ent-
deckung iiber den »Bismutbegleiter« gaben sie
im Juli 1898 bekannt. Zu Ehren ihres polnischen
Heimatlandes nannte Marie Curie das neue

Marie Curieim Laboratorium

Element Polonium. Noch im Dezember dessel-
ben Jahres verdffentlichten . und M. Curie
gemeinsam mit G. Bémont die Entdeckung des
Radiums. Bémont war einer der Leiter der wis-
senschaftlichen Arbeiten an der Stiddtischen
Pariser Hochschule fiir industrielle Physik und



Chemie, an der Pierre Curie 1895 Professor fir
Physik geworden war.

Mit dem Nachweis der neuen Elemente rein auf
Grund ihrer Strahlung war es jedoch nicht
getan. Die eigentliche Arbeit, namlich die Iso-
lierung entsprechender Verbindungen in makro-
skopischer Menge, stand noch aus. Unter zum
Teil unsaglichen korperlichen Miithen und groflen
personlichen finanziellen Opfern konnten M.
und P. Curie in den folgenden Jahren /10
Gramm sehr reines Radiumchlorid, RaCl;, aus
der Pechblende gewinnen. Vier Jahre inten-
sivster Arbeit lagen hinter ihnen, »um den For-
derungen der Chemie entsprechend nachzu-
weisen, dafl das Radium tatsichlich ein neuer
Grundstoff ist« [5, S. 35]. Da sie wahrend des
ersten Jahres ihrer Untersuchungen zu der
Ansicht gekommen waren, daf} sich das Radium
sicher leichter aus der Pechblende isolieren lasse
als das Polonium, hatten sie ihre Arbeiten vor-
erst ausschliellich auf die Abscheidung einer
Radiumverbindung konzentriert.

Am 19. April 1906 wurde Pierre Curie Opfer

Die im Stil mittelalter-
licher Buchmalerei ange-
fertigte Nobelpreis-
Urkunde fiir Pierre und
Marie Curie

eines Verkehrsunfalls. Trotz des unermefllichen
Schmerzes hieriiber setzte Marie Curie das ein-
mal begonnene Lebenswerk weiter fort. Hinzu
kam, daf} die Pariser Sorbonne ihr den Lehrstuhl
fiir Physik anbot, den Pierre Curie iiber ein-
einhalb Jahre innegehabt hatte. Marie Curie
war sich der hohen Ehre dieser Berufung vollauf
bewullt, zogerte jedoch mit ihrer Zusage zur
Ubernahme dieses Amtes. Sie hatte Bedenken,
ob sie »dieser hohen Verantwortung gerecht
werden konnte« [5, S. 40]. Doch dann entschlof3
sie sich zur Ubernahme der Lehrtitigkeit. Die
damit verbundenen groflen Pflichten erfiillte sie
ebenso gewissenhaft wie das umfangreiche
Arbeitsprogramm ihrer nun schon fast zehn
Jahre andauernden radioaktiven Untersuchun-
gen. Gemeinsam mit dem Chemiker M. André
Debierne gelang ihr 1910 die Darstellung metal-
lischen Radiums durch Reduktion einer reinen
Radiumchloridlésung an der Quecksilberkatode.
Nach Abdestillieren des Quecksilbers in einer
Wasserstoffatmosphére blieb das reine Metall
zuriick. So konnte Marie Curie »endlich dieses
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geheimnisvolle, weille Metall sehen« [5, S. 46].
Auch an der Isolierung des Poloniums arbeitete
Marie Curie weiter. Thr gelang eine starke
Anreicherung dieses Metalls. Die véllige Iso-
lierung gliickte ihr allerdings nicht, da das Polo-
nium in der Pechblende in noch geringerer
Menge vorhanden ist als das Radium, aus dem
es durch radioaktiven Zerfall entsteht. Im
Jahre 1902 veroffentlichte W. Marckwald aus
Berlin einige Arbeiten zum Thema »Uber den
radioactiven Bestandtheil des Wismuths aus
Joachimsthaler Pechblende«. Thm war es gelun-
gen, an einem in die Bismutfraktion der Pech-
blende eingetauchten Bismutstab einen metal-
lischen Niederschlag abzuscheiden. Dieses
Metall nannte er auf Grund seines chemischen
Verhaltens Radiotellur. Alsbald zeigte sich
jedoch, dal3 das von Marckwald erhaltene
»Radiotellur« mit dem von M. und P. Curie
entdeckten Polonium identisch war.

Das Polonium-Isotop 2°Po ist ein «-Strahler.
Deshalb wird es vielfach im Gemisch mit Beryl-
lium zur Erzeugung von Neutronen ausgenutzt.
Die «-Strahlen (3He) reagieren dabei mit den
Atomkernen des Beryllium-Isotops “Be nach
folgender Gleichung:

iBe + 3He — '3C + n.

Ebenso kann hierfiir Radium eingesetzt werden,
da es ebenfalls z-Strahlen aussendet. Die seiner-
zeit grofe medizinische Anwendung von
Radiumpréiparaten zur Behandlung von
Geschwilsten, Haut- und Driisenkrankheiten
ist allerdings in dem Malfle zuriickgegangen, wie
durch Bestrahlung von anderen Elementen in

Kernreaktoren billigere Substanzen hierfiir zur

Verfiigung gestellt wurden. Beispielsweise ko-
stet eine Cobalt-60-Strahlenquelle (s. S. 192)
bestimmter Intensitit nur etwa ein Zehn-
tausendstel der Summe, die fiir eine dquivalente
Radiumquelle aufgewendet werden miil3te [6].

Unberiihrt hiervon bleiben jedoch die sehr

grolen Verdienste, die sich M. und P. Curie
durch ihre aufopferungsvolle Arbeit erworben
haben. IThr wissenschaftliches Werk erfuhr zahl-
reiche Ehrungen. Sie erhielten 1903, gemeinsam
mit H. Becquerel, den Nobelpreis fiir Physik.
Der Preis wurde dem Ehepaar zugesprochen
vals Anerkennung des auflerordentlichen Ver-
dienstes, das es sich durch seine gemeinsamen
Arbeiten iiber die von Henrt Becquerel ent-
deckten Strahlungsphdnomene erworben hatc.
Im Jahre 1911 wurde Marie Curie durch den
Nobelpreis fiir Chemie geehrt »als Anerkennung
des Verdienstes, das sie sich um die Entwicklung
der Chemie erworben hat durch die Entdeckung
der Elemente Radium und Polonium, durch
die Charakterisierung des Radiums und dessen
Isolierung in metallischem Zustand und durch
ihre Untersuchungen iiber die Natur und die
chemischen Verbindungen dieses wichtigen Ele-
ments«. Damit war Marie Curie fiir mehrere
Jahrzehnte der einzige Wissenschaftler, dem
zwei Nobelpreise auf dem Gebiet der Natur-
wissenschaft zugesprochen worden waren.

Produkte des Zerfalls: Vier Metalle und ein Gas

Die natirlichen radioaktiven Zerfallsreihen

Mit der Entdeckung des Radiums und Polo-
niums in uraniumhaltigen Erzen ergab sich
zwangsldufig die Frage, auf welchem »Wege«
diese Elemente aus dem Uranium »entstandenc
sein konnten. Es kann nicht unsere Aufgabe
sein, an dieser Stelle die verschlungenen und
von manchen Irrtiimern gekennzeichneten Wege
bei der Erforschung der natiirlichen Radio-
aktivitdt nachzuzeichnen. Zahlreiche Wissen-
schaftler waren mit der Aufklirung der radio-
aktiven Zerfallsreihen beschéftigt. Heute wissen
wir, dafl alle radioaktiven Elemente von der
Ordnungszahl 81 an aufwirts drei natiirlichen
Zerfallsreihen zugeordnet werden konnen. Zwei
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f-Straklen

a-Zerfall

B=Zerfall

Beim natiirlichen radioaktiven Kernzerfall kénnen
a-Strahlen (Heliumkerne, §He?+), f~-Strahlen (nega-
tive Elektronen = Negatronen) und y-Strahlen
(Rontgenstrahlung von aullerordentlich kurzer Wel-
lenlédnge) auftreten.

o- und f~-Strahlen unterliegen einer in Richtung und
Stérke verschiedenen Auslenkung durch ein Magnet-
feld.

Beim «-Zerfall nimmt die Kernladungszahl Z des
urspriinglichen Atomkerns um zwei, seine Masse um
vier Einheiten ab.

Der f8=-Zerfall fiihrt zu einer Vermehrung der Kern-
ladungszahl Z des urspriinglichen Atomkerns um
eine Einheit, so daf}3 das neu entstehende Element
der néchstfolgenden Gruppe des Periodensystems
angehort. Der f--Zerfall ist die Folge des Ubergangs
eines Kern-Neutrons in ein Kern-Proton. Die dabei
freiwerdende Energie wird in Form eines negativen
Elektrons als f~-Strahlung abgegeben:

n=sip + ﬁ‘

von ihnen nehmen ihren Ausgang von Uranium-
Isotopen (U-238 bzw. U-235), die dritte hat als
sMuttersubstanz« das Thorium-Isotop der
Masse 232. Die Reihen enden jeweils mit einem
Blei-Isotop. So verstehen wir auch, dall alle

uranium- und thoriumhaltigen Erze stets von
Blei begleitet werden, dem »Endprodukt« des
radioaktiven Zerfalls von 228U, 2%*U und #*Th.
Die radioaktive Umwandlung der Elemente
liefert ein schones Beispiel fiir die tiefen Gesetz-
méBigkeiten und Zusammenhdnge in den
Daseinsformen der Materie. Diese Tatsache hat
auch Jean Frédéric Joliot-Curic (1900 bis 1958)
in seiner Nobelrede 1935 ausgedriickt, als er
sagte: »Die Entdeckungen haben gezeigt, dal} es
keine unteilbaren Atomarten im Weltall gibt,
die ein fir allemal so geschaffen wurden, wie sie
sind und ewig bleiben werden. Wir konnen sie
in Wirklichkeit nur beobachten, weil (und
soweit) sie ,iiberlebt haben‘.« Das »Uberlebenc
der Nuklide mit, im Vergleich zu geologischen
Zeitraumen, kurzen Halbwertszeiten ist natiir-
lich nur dadurch moglich, dafl sie aus ihrer
jeweiligen Muttersubstanz durch deren radio-
aktiven Zerfall stdndig nachgeliefert werden.
Doch wenden wir uns nun den Elemeunten zu,
die neben dem Radium und Polonium als wei-
tere Glieder der natiirlichen radioaktiven Zer-
fallsreihen erkannt wurden.

Element 89: Actintum = Emanium

Auf Grund der vom Ehepaar Curie durch-
gefithrten Untersuchungen an der Pechblende
vermutete man die Existenz eines weiteren
»Radioelements« in der Gruppe des Eisens und
der Seltenen Erden. Mit der Suche nach diesem
Element wurde M. A. Debierne betraut. Dieser
arbeitete seinerzeit am Chemisch-Physikalischen
Laboratorium der Pariser Sorbonne. Auf Vor-
schlag von Pierre Curie hatte er gern einge-
willigt, sich mit den Problemen der Radio-
aktivitdt zu beschéftigen. In verhéltnisméBig
kurzer Zeit gelang ihm die Entdeckung des ver-
muteten Elements, das bei der chemischen
Abtrennung aus Pechblenderiickstinden bei
den Seltenen Erden verbleibt. Seine Entdeckung
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(Rahe)

(ThB)

(AcB)
(RaB)

(T (ThC")

(Ach) (AcC)

(RaC") (RaC)

(RaF)

Die drei Zerfallsreihen der natiirlichen Radioaktivitét

Das als Folge des radioaktiven Zerfalls neu entstehende Element ist zumeist selber radioaktiv, so daf} der

Zerfall weitergeht. Die natiirlichen radioaktiven Elemente mit Ordnungszahlen gro3er als 81 sind in drei

Zerfallsreihen zusammengefaf3t. Das Endprodukt desradioaktiven Zerfalls ist jeweils Blei, wo bei entsprechend
260  den verschiedenen Zerfallsreihen verschiedene Bleiisotope entstehen.



gab er 1899 bekannt und nannte das neue Ele-
ment Actinium. Unabhéngig von ihm entdeckte
in Deutschland Friedrich O. Giesel 1902 eben-
falls das Element 89. Er schied es gemeinsam
mit Lanthan und Cerium ab und nannte es
»Emaniume.

Die in den ersten Jahren nach der Entdeckung
des Actiniums durchgefiithrten Untersuchungen
konnten nur an unwigbaren Mengen des Ele-
ments vorgenommen werden. Bei dieser Arbeits-
weise, die seinerzeit vom Ehepaar Curie ent-
wickelt und in der Folgezeit zunehmend aus-
gebaut wurde, diente die von den Priparaten
ausgehende Strahlung als »Indikator« dafiir,
inwieweit bestimmte chemische Operationen
»gelungen« waren. Auf die chemischen Eigen-
schaften des neuen »Radioelements« schlol man
aus seinem Verhalten, bestimmte Verbindungen
bei den chemischen Trennverfahren zu beglei-
ten.

Wegen des dulerst geringen Actiniumgehalts
der Uraniumerze (er betrdgt nur etwa /3o des
Radiumgehalts) war lange Zeit nicht an die Iso-
lierung wagbarer Mengen von Actiniumverbin-
dungen bzw. des NMetalls zu denken. Dies gelang
erst in neuerer Zeit. So entsteht Actinium beim
Neutronenbeschufl von Radium iiber das
Radiumisotop *’Ra und dessen anschlief3enden
B—-Zerfall:

226 +n 207 —B~ 297
ssRa ssRa soAC

Die Muttersubstanz des Actiniums: Protactinium,
das langlebige Isotop des Breviwms

Die Entdeckung des Actiniums warf die Frage
nach der Substanz auf, aus der es durch radio-
aktiven Zerfall hervorgeht. Im Jahre 1913
wurde von Kasimir Fajans und O. H. Gohring
die Entdeckung des »Radioelements« UX.
bekanntgegeben [7]. Sie waren der Ansicht, daf3
es ein Umwandlungsprodukt des UX; sei. In die
uns heute vertraute »Sprache« iibersetzt, han-

T
. Ty 3300

- Protactinium

delt es sich beim UX: um das Protactinium-
Isotop %#Pa, das durch g -Zerfall aus dem Tho-
rium-Isotop 2**Th (UX;) hervorgeht :

HaTh — %Pa + -

Das, was uns heute — nach Aufstellung der
radioaktiven Verschiebungssitze — so »einfachc
erscheint, war seinerzeit keineswegs immer
leicht {iiberschaubar. Wesentlich »erleichtert«
wurde den Forschern allerdings ihre Arbeit,
als um das Jahr 1910 der Englinder Frederic
Soddy den Isotopiebegriff klar fafite.

Zwar war zu dieser Zeit das Periodensystem im
Bereich der »letzten« Elemente noch nicht so
formuliert, wie wir es heute kennen. Das Tho-
rium rechnete mannoch zur vierten, das Uranium
zur sechsten Nebengruppe. Nach der von Fajans
und Gohring aufgefundenen Beziehung mulite
demnach das Zerfallsprodukt des UX; in die
fimfte Nebengruppe eingeordnet werden, dem-
nach also ein Eka-Tantal sein. Die Halbwerts-
zcit des UX: bestimmten sie zu etwas mehr als
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einer Minute. Fiir das neue Radioelement wéhl-
ten die Entdecker den Namen »Breviume«.

Im Zusammenhang »mit der Entdeckung des
UX. oder Breviums als eines sehr kurzlebigen
neuen Radioelements wurde die Beantwortung
der Frage nach der Muttersubstanz des Acti-
niums besonders wichtig, sie war aber zunidchst
auch besonders unklar«, schreibt Otto Hahn in
seiner wissenschaftlichen Selbstbiographie [8,
S. 70]. Ihm und seiner Mitarbeiterin Lise M eitner
(1878 bis 1968) sollte es jedoch wenige Jahre
spater gelingen, die Muttersubstanz des Acti-
niums aufzufinden.

Otto Hahn (1879 bis 1968) war von der Ausbil-
dung her Chemiker, Lise Meitner Physikerin.
Hahn hatte sich jedoch schon friihzeitig der
»Radioaktivitit« verschrieben. Anlafl hierfiir
war die »v6llig zufillige« Entdeckung des Radio-
thoriums (%3Th), also eines neuen »Radioele-
ments¢, durch ihn, als er wihrend eines Studien-
aufenthaltes 1905 im Institut von William
Ramsay in London weilte. Diese »Zufallsent-
deckung«, wie sie Hahn selbst spater genannt
hat, veranlaBlte Ramsay, ihm vorzuschlagen,
»bei der Radioaktivitiat zu bleiben, dies sei ein
neues zukunftstrachtiges Arbeitsgebiet«.

Lise Meitner war im Herbst 1907 aus Wien nach
Berlin gekommen, um sich bei Geheimrat Max
Planck (1858 bis 1947) in theoretischer Physik
weiterzubilden, aber auch um auf dem Gebiet
der Radioaktivitit experimentell weiterarbeiten
zu konnen. Von nun an begann zwischen
O. Hahn und L. Meitner eine dullerst enge
Zusammenarbeit, die erst nach mehr als 30 Jah-
ren durch die Verhiltnisse im faschistischen
Deutschland gewaltsam unterbrochen wurde
(s. S. 275).

In den Jahren 1913 und 1914 wurden von meh-
reren Seiten, so von F. Soddy, O. Gohring sowie
O. Hahn und L. Meitner, die verschiedensten
Wege diskutiert, auf denen sich das Actinium
bilden konne. Aber auch die zahlreich ange-

stellten Experimente brachten keine Klarheit.
Trotzdem lielen sich O. Hahn und L. Meitner
»micht entmutigen, besonders nachdem fest-
gestellt war, dall das Radium als Muttersub-
stanz nicht in Frage kam« [8, S. 71]. Der Aus-
bruch des ersten Weltkrieges liefl die am Kaiser-
Wilhelm-Institut in Berlin-Dahlem begonnenen
Arbeiten vorerst ruhen. O. Hahn wurde zum
Militar einberufen. L. Meitner meldete sich
zum freiwilligen Dienst als Rontgenschwester
in Osterreich. Erst im Jahre 1917 konnten dann
die unterbrochenen Arbeiten von den beiden
Forschern wieder aufgenommen werden. Es
gelang ihnen in kurzer Zeit, in den - nach
Extraktion mit Salpetersdure hauptsichlich aus
Siliciumdioxid bestehenden — Riickstdnden der
Pechblende die tantaldhnliche Muttersubstanz
des Actiniums in Form des Isotops der Masse 231
(Halbwertszeit nach neuen Messungen 3,25-
104 a) zu finden. Ihre Entdeckung gaben sie
Anfang 1918 in einer ausfihrlichen Versffent-
lichung bekannt und nannten das neue radio-
aktive Element Protactinium [9].

Praktisch gleichzeitig und wunabhingig von
O. Hahn und L. Meitner verdtfentlichten Fre-
deric Soddy und John A. Cranstorn in England
ihre Untersuchungsergebnisse iiber die Mutter-
substanz des Actiniums [10]. Sie hatten durch
ein Sublimationsverfahren versucht, jene aus
der Pechblende abzuscheiden. In ihren Prépa-
raten liel3 sich zwar eine allmdhliche Zunahme
des Actiniums (als Folge des Protactinium-Zer-
falls) nachweisen; doch aus den Angaben der
Autoren folgte, »dall die Verfasser nach ihrer

Gewinnung von Protactinium-231 als Nebenprodukt
in thermischen Reaktoren mit Uranium-233 als
Brennstoff und Thorium-232 als Brutstoff

i 231 ~A~ i
@-@
+2n

eIy



Methode nur Spuren der neuen Substanz haben
konnten« [8, S. 73].

Einen Prioritatsstreit hat es zwischen den beiden
Forschergruppen niemals gegeben. Soddy und
Cranston haben deshalb auch der Namens-
gebung durch Hahn und Meitner zugestimmt,
obwohl diese »nicht ganz korrekt ist« [8, S. 73].
Die ecigentlichen Entdecker des Elements mit
der Ordnungszahl 91 sind ja Fajans und Goh-
ring, die schon 1913 das Isotop der Masse 234
fanden. Dieses hat allerdings »nur« eine Halb-
wertszeit von wenig mehr als einer Minute, so
daf3 es »auch die Internationale Atomkommis-
sion nicht iiber sich gebracht hat¢, das von
Hahn und Meitner rund finf Jahre spater »ent-
deckte Protactinium mit einer Halbwertszeit
von vielen Tausend Jahren zugunsten des
Namens Brevium aufzugeben« [8, S. 73]. Nach
Hahn wiare ganz korrekt die Bezeichnung
»Protactinium (Pa), das langlebige Isotop des
Breviumse.

In spéiteren Jahren wurden dann von O. Hahns
Mitarbeiter, Aristid v. Grosse, die ersten zwei
Milligramm  reinen  Protactinium(V)-oxids,
Pa20s;, isoliert. Damit war »unter den in der
Natur vorkommenden Radioelementen neben
dem Radium nunmehr ein zweites Element in
fir den Chemiker zugdnglichen Gewichtsmengen
verfugbar« [8, S. 74].

Die néchsten Zwei: Francium und Astat
Element 87: Francium

IEs hat lange Zeit nicht an Versuchen gefehlt,
die erste Hauptgruppe des Periodensystems
durch die Entdeckung des Eka-Caesiums zu ver-
vollstindigen. Doch alle Verdffentlichungen
hierzu bis zum Jahre 1939 hielten einer kri-
tischen Uberpriifung nicht stand. Erst in diesem
Jahr gelang der Franzosin Marguerite Perey am
Curie-Institut in Paris die Entdeckung des Ele-
ments mit der Ordnungszahl 87.

Y“(~9sx)

-

227
%5 Th | (RaAc)

4

Ra | (AcX)

(AcK)

Der lange »iibersehene« a-Zerfall des Actinium-227

Madame Perey beschiftigte sich zu dieser Zeit
mit Untersuchungen an einem Actiniumprépa-
rat, das sie nach bekannten Methoden von sei-
nen Zerfallsprodukten Thorium-227, Radium-
223 usw. reinigen wollte. Dabei beobachtete sie
einen starken Anstieg von A -Strahlung, der
nicht vom S~-Zerfall des Actiniums herrithren
konnte! Thre Nachforschungen ergaben, daf
das Actinium zwar zum weitaus grofiten Teil
unter f~-Zerfallin das RaAc,ein Thorium-Isotop,
iibergeht; daneben bildete sich aber unter «-
Zerfall ein bis dahin unbekanntes Nuklid, das
an seiner §~-Strahlung zu erkennen war. Weitere
Untersuchungen ergaben fiir dieses Nuklid, das
M. Perey vorerst als »Actinium K, AcKg,
bezeichnete, eine Halbwertszeit von 22 Minuten
[11]. Der f~-Zerfall von AcK fithrt zum Radium-
Isotop der Masse 223, also zu dem Radionuklid,
das auf dem schon lingst »bekannten« Weg
2Ac =F, 27Th == | *»*Ra lag. So ist es auch
»verzeihlich¢«, daB das AcK den Forschern bis-
lang cntgangen war. Madame Perey unter-
suchte in den folgenden Jahren die chemischen
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Eigenschaften des von ihr entdeckten Elements.
Die erhaltenen Resultate ergaben eindeutig,
daB es sich um das Eka-Caesium handelte. Die
Entdeckerin schlug 1946 vor, das von ihr als
Abzweigungsprodukt der Uranium-Actinium-
Zerfallsreihe gefundene Isotop weiterhin als
Actinium K zu bezeichnen. Zu Ehren ihres
Heimatlandes nannte sie das Element 87 Fran-
cium, Symbol Fa. Von der Internationalen
Union fiir Reine und Angewandte Chemie wurde
der Namensvorschlag angenommen, das Ele-
mentsymbol jedoch in Fr abgeéndert.
Francium steht heute den Forschern in wig-
baren Mengen zur Verfiigung. Allerdings wird
seine Muttersubstanz, das Actinium, nicht aus
uraniumhaltigen Mineralien miihselig isoliert.
Vielmehr gewinnt man Actinium durch Neu-
tronenbeschufl von Radium:

226 +n =43
sRa

227 227
ssRa sAc.

Das Francium-Isotop *2'Fr kommt in der kiinst-
lichen radioaktiven Neptunium-Zerfallsreihe
vor. Hier entsteht es aus dem Actinium-Isotop
25 Ac. Unter »-Zerfall geht es in das Isotop des
Elements 85 (Astat) mit der Massenzahl 217
ilber.

Element 85: Astat

Im Jahre 1931 gaben F. Allison und seine Mit-
arbeiter in der amerikanischen Zeitschrift »Phy-
sical Review« die Entdeckung des Elements 85,
des Eka-Iods, bekannt. Aber auch hier konnte
die Entdeckung in den folgenden Jahren nicht
bestatigt werden. Entdeckt wurde das Element
85 in Berkeley am Strahlungsinstitut der Uni-
versitit von Kalifornien, wo im Jahre 1940
D. R. Corson, K. R. MacKenzie und Emilio Gino
Segrée Bismutproben im Zyklotron mit hoch-
beschleunigten «-Teilchen beschossen hatten
(12]. Erste radiochemische Untersuchungen
lieBen erkennen, dafl man (zwar in noch prak-

Neptunium-Zerfallsreihe

Sie ist die Zerfallsreihe
der kiinstlichen Radio-
aktivitédt. Der radio-
aktive Zerfall der Trans-
urane geht iiber das Nep-
tunium-Isotop 23N p,
das die ziemlich grofle
Halbwertszeit 7y, =

2,1 - 108 Jahre hat. Diec
Neptunium-Reihe »en-
det« bei dem Bismut-
Isotop 23Bi, das ein ex-
trem langlebiger «-Strah-
ler ist (71, == 109 Jahre!)

Neptunium-
Zerfallsreine

tisch unwégbaren Mengen) ein neues Element,
ndmlich das hohere Homologe des Iods, kiinst-
lich dargestellt hatte:

20Bi + iHe — Element 85 + 2n.



Auch fand man erste Hinweise auf den metal-
lischen Charakter dieses Halogens. Bei diesem
Stand der Arbeiten mullten die Untersuchungen
vorerst unterbrochen werden. Der zweite Welt-
krieg hatte begonnen, die Vereinigten Staaten
traten in den Krieg ein. Zahlreiche Atomphy-
siker wurden mit kriegswichtigen Aufgaben
betraut. Als sich die amerikanische Regierung
unter Priasident Roosevelt entschlof3, im Rahmen
des Manhattan-Projekts die Atombombe zu
bauen (s. S. 278), ging u. a. auch £. Segré nach
Los Alamos. Hier war er bis 1946 einer der
Gruppenleiter und somit fithrend an der Ent-
wicklung der Atombombe beteiligt. Er kehrte
1946 nach Berkeley zuriick und {ibernahm eine
Professur fiir Physik. Zugleich wurden von ihm
und seiner fritheren Arbeitsgruppe die Unter-
suchungen am Element 85 wieder aufgenommen.
Das von ihnen sieben Jahre vorher entdeckte
Element 85 benannten die Forscher 1947 Asta-
tin, Symbol At. Mit dieser Namensgebung wurde
auf die kurze Halbwertszeit von 7,2 Stunden
angespielt, die clas in obiger Reaktion entstan-
dene Isotop der Masse 211 hat (griech.-lat.
Astatin = das Unbestandige).

In der Zwischenzeit hatten die Gsterreichischen
Forscher B. Karlik und 7. Bernet Astat auch
als Glied der drei natiirlichen radioaktiven Zer-
fallsreihen aufgefunden. Ebenso tritt es in der
Neptunium-Zerfallsreihe auf. Es zeigte sich,

Uranium- Uranium - i'
Radinm- Actinium-
Reihe Reike
@ (AcX}

g_f?.‘ Radivm- 1
wl Ewmanation Emanation

oder Actinon)

(An: Actinium-

dal} keines der natiirlich vorkommenden Astat-
Isotope lingere Halbwertszeiten hat als das
Astat-Isotop 23iAt. Beispielsweise betrigt die
Halbwertszeit des in der Thorium-Zerfallsreihe
auftretenden Isotops 2'®At nur rd. 3 - 104 Sekun-
den! Somit haben auch die auf die Entdeckung
des Elements 85 im Jahre 1940 folgenden Unter-
suchungen die Namensgebung gerechtfertigt.

Ein Gas mit vielen Namen: Radon

-
Sb Te Xe

Bi Po At | B RH =
1898 1940 1sm

Mit der Entdeckung der Edelgase Neon, Kryp-
ton und Xenon im Jahre 1898 schien die Gruppe
dieser Elemente komplett zu sein (s. S. 245).
An ein Elka-Xenon dachte zundchst niemand,
zumal in diesem Bereich des Periodensystems
noch manches offen war. Zwar wurde im selben
Jahr von Marie und Pierre Curie das Polonium
(Ordnungzahl 84) entdeckt (s. S. 256). Doch das
nichstfolgende Element, das Eka-Iod, fehlte
noch. Dieses hidtte gewissermallen auch den

Thorimm-
Reie

(TnX)

o (T Thorivm-
| Emanation
odey Thorow)
<9 Die Stellung der »Ema-
Po| (ThA) nationen« in den Zer-

5 fallsreihen der natiirli-
chen Radioaktivitdt
2 (Ausschnitt)
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Anschlufl des Elka-Xenons an die Reihe Bis-
mut — Polonium — Eka-Iod vermittelt. Wéah-
rend das Iod-Homologe jedoch erst 1940 ent-
deckt wurde, kam man dem Eka-Xenon bald
auf die Spur.

Schon kurz nach der ebenfalls im Jahre 1898
erfolgten Entdeckung des Radiums (s. S. 256)
war den Forschern aufgefallen, daf3 alle Stoffe,
die sich in unmittelbarer Umgebung von
Radiumsalzen befinden, ebenfalls radioaktiv
werden. Entfernt man diese Stoffe aus der Nahe
der Radiumsalze, so verlieren die ersteren nach
kurzer Zeit wieder die Eigenschaft zu strahlen.
Zu den ersten Forschern, die sich mit dieser
zundchst schwer verstdndlichen Erscheinung
beschiiftigten, gehorte der deutsche Physiker
Friedrich Ernst Dorn. Er kam im Jahre 1900
zu dem Schlu}, da Radium ein (ebenfalls
radioaktives) Gas aussenden miisse, das sich auf
allen in der Nahe befindlichen Stoffen nieder-
schlagt [13]. Um die gleiche Zeit gelang dem
Neuseelinder Ernest Rutherford (1871 bis 1937),
Professor der Physik in Montreal/Kanada, und
seinem Schiler und Mitarbeiter Frederic Soddy
(1877 bis 1956) der Beweis fiir diese Annahme
[14]. Das Gas wurde »Radium-Emanation«
genannt. William Ramsay untersuchte deren
Spektrum und ermittelte 1910 aus der Gasdichte
die relative Atommasse der Radium-Emanation
[15]. Es ergab sich, daf3 dieses Gas rund 110mal
schwerer als Wasserstoff ist (Litergewicht bei
0°C und 1,01-10%Pa: Radium-Emanation :
rd. 9,9 g, Wasserstoff: rd. 0,09 g). Ramsay
schlug fiir die Emanation den Namen »Niton«
vor, der an das phosphoreszenzartige Leuchten
des verfliissigten Gases in einer Glasrchre erin-
nern sollte (lat. nitens = glinzend).

Die »Radium-Emanation« blieb nicht die einzige
gasformige »Ausstrahlung¢, die man bei den
Untersuchungen des radioaktiven Zerfalls ent-
deckte. Es wurden weiterhin die »Actinium-
Emanation« und die »Thorium-Emanation«

gefunden. Sie alle sind Glieder der radioaktiven
Zerfallsreihen und - wie sich nach der Auf-
stellung des Isotopie-Begriffs durch Soddy im
Jahre 1910 herausstellte — zugleich Isotope des
Elements 86. Dieses erhielt durch Beschlufl der
»Internationalen Kommission fiir Radioakti-
vitdt« 1931 seinen endgiiltigen Namen : Radon.
Radon findet sich in der Natur nur in ver-
schwindend geringer Menge. Sein Anteil an der
Zusammensetzung der etwa 17 km dicken Erd-
rinde betragt lediglich 6,2.10-16% Es kommt
iiberall da vor, wo uranium- oder thoriumhaltige
Mineralien anzutreffen sind. Auch in gewissen
Quellwiassern hat man Radon nachgewiesen.
Sein chemisches Verhalten weist es als typisches
Edelgas aus. Es ist einatomig und sehr reak-
tionstrage. Irst in jlingerer Zeit ist es gelungen,
Radon mit Fluor umzusetzen [16]. Die genaue
Zusammensetzung des entstandenen Fluorids
konnte noch nicht ermittelt werden, da die beim
a-Zerfall des Radons freiwerdende Energie eine
Analyse des Fluorids sehr erschwert. Radon
findet bisher nur in bescheidenem Umfang Ver-
wendung, so z. B. bei der Strahlentherapie bos-
artiger Geschwiilste, zur Messung der Durch-
gangszeiten von Gasen in Hochofen und bei
der Prifung unterirdischer Gasleitungen auf
ihre Dichtigkeit.

Die Liicken werden geschlossen: Technetium
und Promethium

Jahrelang ohne Namen: Element 43

Bis zum Jahre 1925 blieb Mangan das einzig
bekannte Element der siebenten Nebengruppe.
Auch hier hatte es nicht an Versuchen gefehlt,
dic schon von D. I. Mendeleev als Elza-Mangan
und Dwi-Mangan bezeichneten beiden Homo-
logen in natiirlichen Mineralien aufzuspiiren.
Davon zeugen eine Reihe von Verdsffentlichun-
gen iitber die vermeintliche Entdeckung des



néchsthoheren Mangan-Homologen, fir das
auch schon Namen wie Davyum, Illmenium,
Lucium und Nipponium vorgeschlagen wurden.
Jedoch erst 1925 wurde das Element 75 von
W. Noddack, I. Tacke und O. Berg an Hand
seines Rontgenspektrums in Anreicherungspro-
dukten des Gadolinits, einem Yttrium-Eisen-
Beryllosilicat, entdeckt (s. S. 202). Das Element
erhielt den Namen Rhenium. W. Noddack und
I. Tacke waren der Meinung, auch Element 43
rontgenspektroskopisch in Anreicherungsfrak-
tionen von Columbit und Tantalit nachgewiesen
zu haben. Sie nannten es Masurium. Doch alle
Versuche dieser beiden Forscher, ihre Ergeb-
nisse zu reproduzieren, schlugen fehl. Heute
weill man, dall es keine stabilen Isotope des
Elements 43 gibt. Zwar kennt man drei Isotope
mit Halbwertszeiten um 105 bis 106 Jahre. Doch
eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, dafB
alle Atome des Elements 43, die bei der Erd-
bildung vorhanden gewesen sein kénnen, langst
zerfallen sein miiiten. Und trotzdem sollten —
allerdings unvorstellbar geringe Mengen — des
Elements 43 in der Natur existieren ! In neuerer
Zeit hat man ndmlich gefunden, dafl Uranium-
mineralien — als Folge der spontanen Uranium-
spaltung - geringste Mengen des Molybdéan-
Isotops $3Mo enthalten. Dieses Isotop, und das
weifl man aus anderen Untersuchungen, ist ein
B~-Strahler mit einer Halbwertszeit von 66 Stun-

I 17

den und geht folglich in das Ilement 43 iiber:
%Mo — Element 43 (Massenzahl 99) + -

Durch den gegliickten Nachweis des Molybdén-
Isotops in Uraniummineralien ist auch indirekt
das natiirliche Vorkommen von Technetium
»bewiesen¢, obgleich es sich bis heute noch den
Nachforschungen der Kernphysiker und Che-
miker entzogen hat.

Entdeckt wurde Element 43 von E. G. Segre
und C. Perrier 1936/37 in Palermo [17].

Emilio Gino Segre wurde 1905 in Tivoli/Italien
geboren. Er studierte in Rom Physik und war
der erste Doktorand von E. Fermi. Nach einer
Assistententatigkeit arbeitete er als Stipendiat
bei Otto Stern in Hamburg und Peter Zeeman
in Amsterdam. Mit 31 Jahren wurde er Professor
und war von 1936 bis 1938 zweiter Direktor am
Physikalischen Institut in Palermo. Von 1938
an weilt Segre in den USA. Gemeinsam mit dem
Amerikaner Owen Chamberlain erhielt er 1959
den Physik-Nobelpreis fiir die Entdeckung des
Antiprotons.

Doch zurick zum Jahr 1936! Im Dezember
dieses Jahres schickte Ernest O. Lawrence, Pro-
fessor der Physik an der Universitdt in Berkeley/
Kalifornien, Segré eine Molybdédnprobe, die im
Zyklotron mehrere Monate lang einem starken
Deuteronenstrahl ausgesetzt gewesen war. Die
Probe war stark radioaktiv. Segré und der
Mineraloge C. Perrier fanden, dall die Aktivitat
weder dem Molybddn noch eventuell in der
Probe vorhandenem Niobium oder Zirconium
zugeordnet werden konnte. Dagegen begleitete
die beobachtete Aktivitat bei chemischen Ope-
rationen das Mangan und Rhenium, wobei sie
sich mehr an das letzte Element »hielt«. Diese
Tatsache war der sichere Hinweis auf das Eka-
Mangan, das nach der Reaktion s2Mo + :H —
Element 43 4 n entstanden war. Von den Tré-
gern konnte es erstmals durch Verfliichtigung
in einem Chlorwasserstoffstrom abgetrennt wer-
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den. Segré und Perrier untersuchten noch eine
Reihe weiterer Eigenschaften des neu entdeck-
ten Elements. IThre Probenmengen waren aller-
dings unwigbar und lagen in der Groéfenord-
nung von etwa 10-10 Gramm. Erst nachdem
Segré und C. S. Wu im Jahre 1940 das Element
in den Spaltprodukten des Uraniums entdeckt
hatten, standen grolere Mengen davon zur Ver-
figung. Ansonsten kénnen Technetium-Isotope
u. a. auch durch Neutronenbeschufl von Molyb-
dan oder Ruthenium gewonnen werden:

-3~

BMo + n —— I9Mo ~ #Te

104 104 1
aBu +n—- 3Tc + |H

Das neue Element erhielt seinen Namen erst
zehn Jahre nach seiner Entdeckung, namlich
erst dann, als von F. 4. Paneth 1947 eindeutig
festgestellt wurde, dafl zwischen kimnstlich dar-
gestellten und natirlich vorkommenden Ele-
menten der Sache nach kein Unterschied
besteht. Folglich hitten auch die Entdecker
vkiinstlicher« Elemente das Recht der Namens-
gebung [18]. Unmittelbar darauf benannten
Segré und Perrier [19] das von ihnen entdeckte
Element Technetium, Symbol Te (griech. tech-
netos = kiinstlich).

Element 61: Illintum kontra Florentium ;
Zyclonium oder Prometheum ?

Der Englinder H. Moseley entdeckte 1913 im
Zusammenhang mit Untersuchungen an Ront-
genspektren ein Gesetz, mit dessen Hilfe es
itberhaupt erst moglich war, die Zahl der noch
unbekannten Elemente im Periodensystem
exakt vorauszusagen (s. S. 132). Mit Hilfe des
nach ihm benannten Gesetzes fand man, daf}

in der Gruppe der Seltenen Erden ein Element
»ibersehen« worden war: Element 61. So ist es
verstandlich, daB trotz der zu erwartenden
groflen Schwierigkeiten die Suche nach diesem
Element alsbald aufgenommen wurde. Die
Amerikaner J. A. Harris und B. S. Hopkins
gaben 1926 bekannt, in NMonazitsandkonzen-
traten spektralanalytisch das bis dahin unbe-
kannte Element entdeckt zu haben. Sie nannten
es Illinilum. Kaum war ihre Verédffentlichung
erschienen [20], meldeten sich die Italiener
L. Rolla und L. Fernandes zu Wort, die behaup-
teten, schon 1924 das Element 61 in Seltenerd-
Konzentraten entdeckt zu haben [21]. Sie gaben
ihm den Namen Florentium. Doch keiner der
beiden Anspriiche hielt den Nachprifungen
stand. Wesentlich bedeutungsvoller war der
Anspruch, den H. B. Law, M. L. Pool, J. D.
Kurbatov und L. L. Quill von der Ohio State
University/USA im Jahre 1941 geltend mach-
ten [22]. Sie hatten im Zyklotron Praseody-
mium-, Neodymium- und Samariumproben mit
energiereichen Strahlen beschossen und dabei
radioaktive Produkte erhalten, in denen sie das
Element 61 vermuteten. Eine chemische
Abtrennung und Identifizierung gelang ihnen
allerdings nicht, obwohl durchaus nicht in
Abrede gestellt werden kann, daf sich geringste
Mengen des Elements 61 seinerzeit gebildet
hatten. Dieser Meinung war auch 7. A. Paneth
[18]; er wies aber zugleich darauf hin, daf} die
»Zyklotron-Methode« im vorliegenden Fall kei-
nen iiberzeugenden Beweis fiir die Existenz des
Elements 61 geliefert habe. Unbeschadet dieses
Einwandes hielten die Amerikaner an ihrem
Anspruch fest und nannten das neue Element
Zyclonium.
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Faksimile von Goethes Gedicht »Promethecus« (erste
Seite)

Als eigentliche Entdecker gelten jedoch J. 4.
Marinsky, L. E. Qlendenin und C.D. Coryel von
den Clinton Laboratories in Oak Ridge/USA.
Hier wurde in den Jahren 1945/46 Element 61
unter den Spaltprodukten des Uraniums gefun-
den [23]. Die Gruppe von Spaltprodukten, in
der Marinsky und seine Mitarbeiter das Element
vermuteten, enthielt Yttrium sowie die Ele-
mente Lanthan bis Europium. Mit Hilfe eines
von einem anderen Forscherteam ausgearbei-
teten Ionenaustauschverfahrens gelang die
Abtrennung des Elements 61. Nachdem auch
noch durch Marinsky und Glendenin Milli-

gramm-Mengen des neuen Elements isoliert
waren, machten die Forscher 1948 ihre An-
spriiche auf das Element 61 durch die Namens-
gebung »Prometheum¢, Symbol Pm, geltend.
Der Name war nach der griechischen Sagen-
gestalt Prometheus gewahlt, die fiir die Mensch-
heit das himmlische Feuer geraubt hatte. Damit
symbolisiert der Elementname die Kiihnheit
und den moglichen Milbrauch menschlichen
Geistes bei der Synthese neuer Elemente. Die
Internationale Union fiir Chemie bestéatigte 1949
den Entdeckeranspruch von Marinsky und Mit-
arbeitern, dnderte allerdings — in Angleichung
an die fiir metallische Elemente vielfach iiblicke
Endung -ium — den Namen Prometheum in
Promethium.
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Jenseits des Uraniums

Am Anfang: ... ein Irrtum

Anfang der dreifiger Jahre wurden von der
Atomphysik zwei Entdeckungen mit grofler
Tragweite gemacht. Im Jahre 1932 wies der
Englinder James Chadwick (1891 bis 1974) nach,
dafl die bei der Reaktion von «-Teilchen mit
Bor oder Beryllium entstehende Strahlung aus
neutralen Elementarteilchen, den Neutronen,
besteht. Ir erhielt 1935 fir diese Leistung den
Nobelpreis fiir Physik. Ein Jahr zuvor beob-
achteten Frédéric Joliot-Curie (1900 bis 1958)
und seine Frau Iréme (1897 bis 1956) beim
Beschull von Aluminium mit z-Strahlen die
kiinstliche Radioaktivitdat. Eigentlich wollten
sie bei ihren Versuchen lediglich Positronen
(positive Elektronen) erzeugen. Dabei stelltcn
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sie jedoch eine Positronen-Emission nicht nur
wahrend des Bombardements fest, sondern auch
noch nachher, und zwar mit einer nach dem
radioaktiven  Zerfallsgesetz  abnehmenden
Stiarke! Das Forscherehepaar konnte zeigen,
dal3 bei der Bestrahlung des Aluminiums mit
xz-Strahlen ein radioaktives Phosphor-Isotop
der Massenzahl 30 entstanden war:

#Al + fHe — 32P* 4+ »

Dieses wiederum geht unter Aussenclung eines
Positrons (f*) mit einer Halbwertszeit von

no
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Jean-Fréderic und Iréne Joliot-Curie

2,2 Minuten in das stabile Silicium-Isotop *Si
iiber:

2P+ - 18+

Heute weill man, daf} kiinstlich erzeugte Atom-
kerne radioaktiv sind. Somit war die Ent-
deckung der kiinstlichen Radioaktivitit eine
wissenschaftliche Leistung ersten Ranges.
Schon ein Jahr nach dieser Entdeckung konnten
Frédéric Joliot-Curie und seine Frau aus der
Hand des schwedischen Konigs Gustav V. den
Nobelpreis fiir Chemie in Empfang nehmen als
Anerkennung »far ihre gemeinsam durchge-
fiihrten Synthesen von neuen radioaktiven
Elementenc.

Eine Reihe von Forschern war nunmehr der
Meinung, dal3 mit der Entdeckung des Neutrons
und der kiinstlichen Radioaktivitdt die Voraus-
setzungen gegeben seien, Klemente mit einer
Kernladungszahl gréller als der des Uraniums
aufzubauen. Zwar hatte man zu dieser Zeit die
Hoffnung noch nicht aufgegeben, daf} in der
Natur doch noch einige dieser »Transurane« vor-
kommen kénnten; denn schlief3lich kannte man

keine zwingenden physikalischen und chemi-
schen Griinde fiir das Abbrechen des Perioden-
systems der Elemente beim Uranium.

Enrico Fermi (1901 bis 1954) erkannte als einer
der ersten die Bedeutung des Neutrons fiir die
Einleitung von Kernreaktionen. VWegen seiner
elektrisch neutralen Natur wird dieses Elemen-
tarteilchen durch die Ladung des Atomkerns
nicht abgestoflen. So konnte man also auch
hoffen, durch Neutronenkeschufl von Uranium
zu noch schwereren Atomkernen zu gelangen.
Fermi und seine Mitarbeiter begannen 1934 in
Rom mit entsprechenden Versuchen. Als Folge
des Neutronenbeschusses von Uranium beob-
achteten sie u. a. ein Radionuklid mit der Halb-
wertszeit von 13 Minuten. Es gelang ihnen nicht,
dieses auf Grund seines chemischen Verhaltens
einem der bekannten schweren Elemente mit
den Kernladungszahlen 86 bis 92 zuzuordnen.
In einer Verdffentlichung aus dem Jahre 1934
in der englischen Fachzeitschrift »Nature« kam
Fermi zu der Annahme, daf} die »13-NMinuten-
Aktivitdt« einem Element mit der Ordnungs-
zahl grofler als 92 angehdren mulite [1].

In Deutschland wurden dhnliche Versuche von
Otto Hahn, Lise Meitner und Fritz StrafSmann

Enrico Ferms
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Die hypothetischen Umwand-
lungsreihen der vermeintlichen
Transurane nach dem Stand von

1937

Die Ausgangsstoffe der drei Um-
wandlungsreihen sollten jeweils
verschiedene »Isomere« des aus
dem Uraniumisotop 23U und
einem Neutron gebildeten

(92U 4+ n)-Kerns sein. Nach dama-

I nl+n —= (gU+n)

liger Auffassung fiihrte der f~-Zer-
fall zu Isotopen des ndchsthéheren
Elements, dem »Eka-Rheniume«.

, -5 -5 -2
Uin —s (32U+n) o B 94 .
mi |

(geb. 1902) in Berlin-Dahlem am Kaiser-Wil-
helm-Institut fiir Chemie unternommen. Sie
erhielten, ebenso wie Fermi in Rom, als Folge
der Neutronenbestrahlung des Uraniums eine
Reihe von Radionukliden, die man teilweise den
auf das Uranium folgenden Elementen, teil-
weise den »links vom Uranium« stehenden Ele-
menten, z. B. dem Radium, zuordnete.

Doch all diese vermeintlichen Entdeckungen
von Transuranen wurden widerlegt, als Hahn
und StrafSmann 1938 in einer Reihe sehr ein-
drucksvoller Experimente der Nachweis einer
Spaltung des Uraniumkerns beim Beschull mit
energiearmen, sogenannten thermischen Neu-
tronen gelang. Die Versuche waren von Lise
Meitner »bis in die Einzelheiten der apparativen
Ausriistung« angeregt und wegweisend beein-
flulit worden [2]. Nicht von schwereren Ele-
menten als Uranium, sondern von Bruchstiicken
des Uraniumkerns gingen die bcobachteten
Aktivitaten aus! Am 22. Dezember 1938 erhielt
die Redaktion der »Naturwissenschaften« eine
Arbeit von Hahn und Strafimann zugesandt,
die den Titel trug »Uber den Nachweis und das

Die verschiedenen »Eka-Rhenium-
Isotope« sollten weiter unter Bil-
dung von »Eka-Osmium-Isotopen«
zerfallen usw. Wie wir jetzt wis-
sen, bilden sich lediglich auf dem
in der Umwandlungsreihe 3 ge-
schilderten Weg Atome des Ele-
ments 93.

Verhalten der bei der Bestrahlung des Urans
mittels Neutronen entstehenden Erdalkali-
metalle« [3]. Sie ist die entscheidende Mitteilung
zur Entdeckung der Kernspaltung. Schon am
6. Januar 1939 erschien die Arbeit im Druck.
In ihr kamen Hahn und StrafSmann zu dem
SchluB3: »Unsere ,Radiumisotope’ haben die
Eigenschaften des Bariums; als Chemiker miif3-

Otto Haln
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Spaltung des Uraniumkerns

So, wie es diese schematische Zeichnung darstelit,
mul3ten Hahn und Straffmann die Kernspaltung
sehen

ten wir eigentlich sagen, bei den neuen Kérpern
handelt es sich nicht um Radium, sondern um
Barium.«

Wohl selten diufte in einer wissenschaftlichen
Veroffentlichung ein, wie sich bald zeigen sollte,
so folgenschwerer Sachverhalt mit derart ein-
fachen Worten ausgedriickt worden sein wie bei
der » Uranspaltung«.

Es war Hahn und StrafSmann gar nicht »so leicht«
gefallen, diese Ergebnisse der wissenschaftlichen
Offentlichkeit zu unterbreiten, sprach doch die
Tatsache einer Kernspaltung eigentlich gegen
alle »verniinftigen« Grundprinzipien der Atom-
physik. So ist auch zu verstehen, dafl noch im
Jahre 1934 Ida Noddack, die Mitentdeckerin
des Rheniums (s. S. 202), mit ihren Zweifeln
zu den Ergebnissen der ersten Fermischen
Experimente sowohl bei Fermi selbst als auch
bei Hahn auf taube Ohren stiel}. Sie hatte in
einer von der »Angewandten Chemie« abge-
druckten Arbeit darauf aufmerksam gemacht,
daf} die Beweisfithrung Fermis zur Entdeckung
der Elemente jenseits des Uraniums nicht litk-
kenlos sei. In derselben Arbeit schrieb sie weiter:
»Man kann ebenso gut annehmen, dal} bei dieser
neuartigen Kernzertriimmerung durch Neutro-
nen erheblich andere ,Kernreaktionen® statt-
finden, als man sie bisher bei der Einwirkung
von Protonen- und «-Strahlen auf Atomkerne

beobachtet hat. Bei den letztgenannten Bestrah-
lungen findet man nur Kevnumwandlungen
unter Abgabe von Elektronen, I’rotonen und
Heliumkernen, wodurch sich bei schweren Ele-
menten die Massc der bestrahlten Atomkerne
nur wenig éndert, da nahe benachbarte Ele-
mente entstehen. Es wire denkbar, dafl bei der
Beschiellung schwerer Kerne mit Neutronen
diese Kerne in mehrere groflere Bruchstiicke
zerfallen, die zwar Isotope benachbarter Ele-
mente, nicht aber Nachbarn der bestrahlten
Elemente sind« [4].

Doch erschien dieser Gedanke einer Kernspal-
tung sowohl FKermi als auch Hahn damals zu
absurd, um einer Diskussion wert zu sein. Hahn
soll in spateren Jahren einmal geduBert haben,
er hatte um den guten wissenschaftlichen Ruf
von Ida Noddack bangen miissen, wenn er in
seinen Arbeiten erklart hatte, dafl er diesen
Hinweis ernst nahme.

Aber auch im Dezember des Jahrves 1938, als
alle Untersuchungsergebnisse untriiglich fir
eine Kernspaltung sprachen, blieben bei Hakn
und StrafSmann anfangs letzte Zweifel zuriick:
»Als der Physik in gewisser Weise nahestehende
JKernchemiker® konnen wir uns zu diesem allen
bisherigen Erfahrungen der Kernphysik wider-
sprechenden Sprung noch nicht entschlieflen.
s kénnte doch noch vielleicht eine Reihe selt-
samer Zufélle unsere Ergebnisse vorgetduscht
haben.«

Diese, wie man bei oberflichlicher Betrachtung
meinen konnte, so »unwissenschaftlichen« Zeilen
stehen in einer der bedeutendsten wissenschaft-
lichen Veroffentlichungen unseres Jahrhun-
derts.

O. Hahn wurde 1945 »fiir seine Entdeckung der
Kernspaltung bei schweren Atomen« mit dem
Chemie-Nobelpreis fiir das Jahr 1944 geehrt.
Die Uberreichung des Preises in Stockholm
erfolgte allerdings erst am 10. Dezember 1946,
da O. Hahn neben zahlreichen Physikern, dar-



Lise Meitner

unter Max v. Lauwe, Werner Heisenberg, Walter
Gerlach und C. F. v. Weizsdcker, 1945 in Eng-
land interniert und somit nicht »abkémmlich«
war.

Die Verleihung des Nobelpreises »allein an Otto
Hahn war ungerecht und wurde von Lise Meitner
auch so empfunden, obgleich sie an personlicher
Bescheidenheit und Zuriickhaltung kaum zu
tibertreffen war« [2]. Sie mulite »sich durch die
Nichtachtung ihrer wissenschaftlichen Ver-
dienste um diese Errungenschaft verletzt fithlen«
[2].

Die Nachricht von den Hahn-Straffmannschen
Experimenten verbreitete sich in Windeseile.
Es war kurz vor Ausbruch des zweiten Welt-
krieges. Der Austausch von wissenschaftlichen
Forschungsergebnissen sowie das Publizieren
in internationalen Fachzeitschriften war noch
keinerlei Beschrdankungen unterworfen.

Es war aber auch die Zeit, in der sich Hahn von
Lise Meitner trennen mullte, mit der ihn viele
Jahre eine dullerst fruchtbare wissenschaftliche
Zusammenarbeit verbunden hatte (s. S. 262;
[2], [5]). Schon am 6. September 1933 hatte man
ihr, da sie nicht »rein arischer« Abstammung
war, die Lehrbefugnis an der Berliner Uni-
versitit entzogen. Im Jahre 1938, nach dem
gewaltsamen »AnschluB« ihrer Heimat — Oster-
reich — an Hitlerdeutschland, mulite sie auch
ihre Tatigkeit als Abteilungsleiterin am Institut

fir Chemie der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft in
Berlin-Dahlem aufgeben: Sie war »Reichs-
deutsche« geworden und unterlag somit voll-
kommen der deutschen »Gesetz«gebung. Lise
Meitner, die sich »im Gegensatz zu vielen ihrer
Fachkollegen ihre Urteilsfahigkeit und ihren
klaren Blick auch far den Ablauf der Tages-
ereignisse bewahrt hatte, . . . gab sich seit 1933
keiner Tauschung mehr {iber den Ablauf der
kommenden Jahre hine«, schrieb #. Strafsmann
anlaflich ihres 75. Geburtstages in einem Gliick-
wunschartikel.

So verliel Lise Meitner das faschistische
Deutschland. Im Juli 1938 reiste sie illegal aus.
Das offizielle Ausreiseverbot der Nazibehorden
konnte durch das Zusammenwirken von O. Hahn,
P. Rosbaud, dem Herausgeber der »Natur-
wissenschaften«, P. A. Thieflen, Direktor des
Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir ~ Physikalische
Chemie, P. Debey, Direktor des Instituts fiir
Physik der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft und
Ordinarius fir experimentelle Physik an der
Berliner Universitat, sowie D. Coster, Professor
fiir Experimentalphysik in Groningen (Holland),
erfolgreich unterlaufen werden [2]. Erste Station
der unfreiwilligen Emigration Lise Meitners war
Groningen. Von hier aus fuhr sie iiber Kopen-
hagen zunéchst nach Siidschweden in die Nahe
von Géteborg, wo sie bei Bekannten eine erste
Bleibe fand. Mitte September 1938 traf Lise
Meitner in Stockholm ein, um am neuerbauten
Nobel-Institut fiir Physik eine Tétigkeit auf-
zunehmen [2].

Hier erhielt sie auch von O. Hahn, noch vor
Erscheinen von dessen gemeinsamer Arbeit mit
F. Strafimann in den »Naturwissenschaften,
eine briefliche Mitteilung iiber die jiingsten Ver-
suchsergebnisse. Sie und ihr Neffe Otto Robert
Frisch, ein deutscher Physiker, der ebenfalls
vor den Nazis geflohen war und zu dieser Zeit
bei Niels Bohr in Kopenhagen arbeitete, erkann-
ten auch sofort die »energetische« Seite der
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In diesem Modell wird der Atomkern mit einem Flis-
sigkeitstropfen verglichen. Die Kernmaterie bildet
eine Art »Flissigkeit« mit der unvorstellbaren hohen
Dichte von 1,45-104- g-cm=3. 1 mm3 Kernmaterie
wiegt also mehr als 1000 D-Zug-Lokomotiven
(145000 t)! Analog der Oberflichenspannung bei
einem Fliissigkeitstropfen halten Oberflichenkréfte
die Nukleonen (Protonen und Neutronen) zusam-
men.

Wird ein thermisches Neutron von dem Uranium-
235-Kern aufgenommen, so dehnt sich der Kern aus
und nimmt eine ldngliche Gestalt an. Er beginnt zu
oszillieren. Die »Schwingungen« werden schlieBllich
so stark, daf3 eine Einschniirung des Kerns sowie die
Spaltung erfolgen.

Spéater fand man, daf} die Actinoiden-Atomkerne
mit nicht abgeschlossenen Protonen- und Neutro-
nenschalen keine sphérische Gestalt aufweisen, son-
dern ellipsoidal gestreckt sind.

Kernspaltung [6]. Bei ihrer Deutung der Hahn-
Strafsmannschen Experimente war den beiden
Forschern ein von Bokr und Wheeler kurz zuvor
entwickeltes Kernmodell von Nutzen, das den
Atomkern mit einem Fliissigkeitstropfen ver-
gleicht.

Frisch teilte die Berliner Ergebnisse sowie ihre
Deutung sogleich Niels Bokr mit, der kurze Zeit
spater in die USA fuhr. Hier berichtete dieser
am 26. Januar 1939 auf einer Sitzung der Ame-
rikanischen Physikalischen Gesellschaft von den
Hahn-Straf3mannschen Experimenten und von
ihrer Erklirung auf der Grundlage des neuen
Kernmodells. Mittlerweile war auch die neucste
Nummer der »Naturwissenschaften« in den USA
eingetroffen. So verbreitete sich die Nachricht

Tropfenmodell des Atomkerns

Kryptonw~Kern

von der »Kernspaltung« in Windeseile unter den
amerikanischen Physikern und der wachsenden
Gruppe ausldndischer Physiker. Eilends durch-
gefithrte Versuche erbrachten auch den Nach-
weis der groflen Energiemenge, die bei der Kern-
spaltung frei wird. Dieses war kurz zuvor, vollig
unabhdngig voneinander, schon Otto Robert
Frisch und F. Joliot-Curie gegliickt. Die auf-
tretenden Energicmengen waren dabei so grof8,
dal die Skalen der verwendeten MefBinstru-
mentc bei weitem nicht ausreichten.

Unter den ausldndischen Physikern war auch
E. Fermi, der 1938 den Physik-Nobelpreis fiir
seine Entdeckung von Kernreaktionen bei der
Bestrahlung von Atomen mit Neutronen erhal-
ten hatte. Fermi war nach Verlethung des Prei-
ses nicht mehr in das faschistische Italien
Mussolinis zuriickgekehrt, sondern hatte sich
von Stockholm aus nach den USA begeben, um
an der Columbia-Universitdt zu arbeiten.
Anfangs war Fermi bestiirzt dariber, dall er
seinerzeit bei den Versuchen in Rom die Kern-
spaltung um Haaresbreite »iibersehen« hatte.
Doch fand er bald zu der gewohnten Arbeit
zuriick. Scharfsinnige Uberlegungen fiihrten ihn
zu der Annahme, dafl bei der Spaltung eines
Uraniumkerns mehrere Neutronen frei werden,
die unter bestimmten Umstdnden weitere
Uraniumkerne spalten kénnen und somit den
Vorgang der Kernspaltung lawinenartig an-
wachsen lassen.

Mit dem experimentellen Nachweis dieses als



»Kettenreaktion« bezeichneten Prozesses durch
. Joliot-Curie in  Frankreich, H. Anderson,
L. Szilurd und andcrer Forscher in den USA,
wurde das Tor zum »Atomzeitalter« endgiiltig
aufgestoBen. Sollten die kommenden Jahre der
Menschheit zum Segen gereichen? Gewaltige
Energiemengen schlummerten im Uranium.
Die Kernphysiker standen vor einer neuen
groflen Aufgabe: Wie konnte die »Atomenergie«
genutzt werden ?

Im Frithsommer 1939 kamen nun alarmierende
Nachrichten aus Deutschland {iber den Ozean.
Eine Recihe fithrender deutscher Atomforscher
wurde am Kaiscr-Wilhelm-Institut in Berlin-
Dahlem zusammengezogen. Zuglcich brachte
man groBe Mengen an Uraniumerz aus cler von
den Nazis besctzten Tschechoslowakei nach
Berlin. In den USA mullte man befiwchten, daf
die Machthaber im faschistischen Deutschland
dic Arbeiten am Uraniumprojekt stark for-

Bei der Spaltung von Uranium-235-Kernen werden
je Mol Uranium 15,5 Milliarden kJ {rei. Um eine Vor-
stellung von dlieser ungewehnlich grolen Energie-
menge zu bekemmen, sci erwidhnt, dald bei der Spal-
tung eines Uranium-Kerns etwa 30millionenmal mehr
Energie frei wird als bei der »Verbrennunge« eines
Kohlenstoffatoms

23000000 kWh

cierten. Der in Amerika lebende ungarische
Kernphysiker L. Szilard erkannte als einer der
ersten die grolen Gefahren, die aus einem mili-
tirischen Einsatz dieser neuen Energiequelle
erwachsen konnten. Er und sein ungarischer
Kollege Eugen Wigner bestiirmten Albert Ein-
stein, dieser moge in einem Brief an Président
Roosevelt auf die groflen Moglichkeiten bei der
Nutzung der Atomenergie, aber auch auf ihren
eventuellen Miflbrauch im Krieg hinweisen.
Der dann von Szilurd und Einstein entworfene
Brief wurde der amerikanischen Regierung
tiberreicht. In ihm stehen die prophetischen
Worte: »... es konnte moglich werden, eine
Kern-Kettenreaktion in groflen Mengen von
Uran in Gang zu bringen, die ungeheure Ener-
gien und grofle Mengen neucr radiuméihnlicher
Elemente freisetzen wiirde . . . Es erscheint fast
sicher, dal} dies in der nachsten Zukunft erreicht
werden wird. Das neue Phinomen wirde auch
zur Konstruktion von Bomben fithren, und es
ist denkbar, wenn auch nicht ganz sicher, daf3
danach Bomben neuen Typs von extremer Zer-
storungskraft gebaut werden.« Wenige Jahre
spater sollte gerade die letzte Aussage grausame
Wahrheit werden.

Anfangs sah es jedoch schr »harmlos« aus. Nach
einigem Zogern bewilligte die amerikanische
Regierung vorerst 6000 Dollar, die E. Fermi
fir den Bau des ersten Atomreaktors verwenden
konnte. Die Arbeiten an diesem Projekt zogen
sich in die Linge und verschluckten Unsummen
von Geld. Doch Ende des Jahres 1942 war es
so weit. Am 2. Dezember wurde in einem ver-
lassenen Gebdude der Universitit von Chicago
der erste Atonmmmeiler« in Betrieb genommen.
Es war ein historisches Ereignis, das jedoch
wegen seiner militdrischen Wichtigkeit unter
strengster Geheimhaltung stattfand.

Die Beherrschung der Kettenreaktion war ein
grofler Erfolg, doch bis zum Bau der Atom-
bombe muflte noch ein langer Weg zuriickgelegt
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Die Zahl der kettenfortfithrenden Neutronen wéichst
— sofern man Neutronenverluste auf ein Mindestmaf
herabsetzt — lawinenartig an. Beim 25. Spaltungs-
schritt betrdgt die Zahl der freigesetzten Neutronen
200000000000 000! Deshalb explodiert ein Uranium-
235-Block bestimmter Gréfle innerhalb von Sekun-
denbruchteilen unter Freisetzen einer ungeheuren
Energiemenge mit verheerender Wirkung: Atom-
bombe!

werden. Bohr und Wheeler hatten mittlerweile
in Princeton/USA bei theoretischen Unter-
suchungen gefunden, daf} nicht das Hauptisotop
des Uraniums — Uranium-238 — durch lang-
same Neutronen gespalten wird, sondern nur
das zu rd. 0,7% im natiirlichen Uranium vor-
kommende Isotop Uranium-235. Es galt also,
dieses Isotop in einem miihseligen Verfahren
von der Hauptmenge des Uraniums abzutren-
nen. Hierbei machte man sich dic geringen
Unterschiede in den Diffusionsgeschwindig-
keiten des gasférmigen ***UF; und 2**UF,
zunutze. Die dazu notwendigen Trennanlagen
wurden in Oak Ridge, im US-Staat Tennessee,
fir eine halbe Million Dollar errichtet. Doch
bald war dieses Unternehmen fiir das »Man-
hattan-Projekt« — so lautete der Decliname des
amerikanischen Atombombenprogramms — nur
noch von geringem Interesse. Inzwischen hatte

Schematische Dar-
stellung der unge-
steuerten Kern-Ket-
tenreaktion
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man ein viel »besseres« Material fiur die Atom-
bombe gefunden.

Was war geschehen ? Parallel zu den Bemiihun-
gen der Kernphysiker um Fermi hatte sich eine
andere Entwicklung vollzogen, die anfangs »rein
akademisches« Interesse beanspruchte.

Ein Physiker versucht sich in der Chemie

Man schrieb das Jahr 1939. Im Strahlungs-
laboratorium der Universitit von Californien
arbeitete ein Physiker namens Edwin Mattison
McMillan, der im Zusammenhang mit der
Uraniumspaltung eigentlich nur ein ganz ein-
faches Experiment ausfithren wollte. Ihn inter-
essierte es zu erfahren, ob eventuell ein Zusam-
menhang zwischen der Reichweite der Spalt-
produkte und ihrer Halbwertszeit besteht.
Seine Versuchsanordnung zur Beantwortung
dieser Frage war denkbar einfach. Er trankte
Filterpapier mit einem Uraniumsalz, legte dar-
itber ein Packchen Zigarettenpapier und be-
strahlte das Ganze im Zyklotron mit Neutronen.
AnschlieSend untersuchte er die einzelnen Blatt-
chen des Zigarettenpapiers auf deren Aktivitat.
Dabei fand er, dall sich zwar auf diesen dic
Aktivitdt der Spaltprodukte verteilte, dafl aber



auch auf dem mit Uraniumsalz getrinkten
Filterpapier zwei »f--Aktivititen« mit unter-
schiedlichen Halbwertszeiten auftraten
(23 Minuten, 2,3 Tage). Die Herkunft der »23-
Minuten-Aktivitat« war den Physikern schon
bekannt. Es handelte sich um das von Meitner,
Hahn und Strafimann 1936 entdeckte f--strah-
lende Uraniumisotop 239, das aus Uranium-238
durch Einfang langsamer Neutronen bestimmter
Energie entsteht [7]:

2 239
02U +n — 35U +y

Den drei Forschern war schon gleich bei der
von ihnen gemachten Entdeckung klar gewesen,
dafl der f~-Zerfall von Uranium-239 zum Ele-
ment 93 fithren muf:

207 ol Element 93

23 min

Doch all ihre Versuche, dieses Element damals
zu fassen, blieben erfolglos. Einmal lag das an
den zu geringen Neutronenintensititen, die
ihnen zur Verfigung standen, zum anderen
waren auch ihre Zihlrohre zu dickwandig
gewesen, um die niederenergetische A--Strah-
lung des Folgeprodukts (denn darum handelte
es sich bei der von McMillan beobachteten
2,3-Tage-f—-Aktivitiat!) nachzuweisen.

McMillan standen dagegen wesentlich stérkere
Neutronenintensitdten zur Verfiigung. Doch
mit dem (physikalischen) Nachweis der 2,3-
Tage-Aktivitat allein war es nicht getan. Die
Entdeckung eines neuen Elements galt zu dieser
Zeit erst dann als gesichert, wenn auch eine
chemische Identifizierung erfolgte. McMillan
war jedoch Physiker. Er meinte, dieses Problem
einem »Fachmann« vorlegen zu miissen. Zu jener
Zeit arbeitete der Italiener &. Segré, zwar auch
Physiker, in Berkeley. Segré hatte sich einen
Namen gemacht, als er seinerzeit noch in
Palermo — gemeinsam mit dem Mineralogen
C. Perrier — 1936/37 das schon lange gesuchte
Element 43 entdeckt hatte, das spéater Tech-

netium genannt wurde (s. S. 267). Es ist ein
echtes Homologes von Mangan und Rhenium,
gehort also in die siebente Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente. Vom Element 93
nahm man nun ebenfalls an, dafl es sich um ein
Glied der siebenten Nebengruppe handeln miisse
und demnach ein echtes »Eka-Rheniume« sei
(s. S. 273). Was lag also fir McMillan néher,
als Segrée mit der chemischen Identifizierung der
2,3-Tage-Aktivitdt zu betrauen ? Doch dessen
Urteil, das er auch in der amerikanischen Fach-
zeitschrift »Physical Review« 1939 veroffent-
lichte, war fur McMillan alles andere als ermu-
tigend: »Die 2,3-Tage-Aktivitit verhielte sich
wie eine Seltene Erde und gebe keinen Hinweis
auf das Vorliegen eines Transuran-Elements«!
Doch McMillan gab sich mit diesem Ergebnis
nicht zufrieden. Anfang 1940 versuchte er sich
selbst in der Chemie. Hinzu kam, dall wihrend
dieser Zeit ein ehemaliger Doktorand des Strah-
lungslaboratoriums, Philip H. Abelson, in Ber-
keley auf Urlaub weilte, der sich ebenfalls fiir
die 2,3-Tage-Aktivitit interessierte. Sehr bald
fanden die beiden, dal} sich keineswegs die
gesamte B--Aktivitdt chemisch wie eine Seltene
Erde verhielt. Es gelang ihnen, die genetische
Herkunft »ihres« g~-Strahlers aus dem 23-Minu-
ten-Uraniumisotop durch periodische Abtren-
nung nachzuweisen: Das erste Transuranium-
Element (Ordnungszahl 93) war in Form des
Isotops 239 entdeckt! In Analogie zur Bezeich-
nungsweise der Planeten (... Saturn, Uranus,
Neptun, Pluto) nannten die Entdecker das
neue Element Neptunium, Symbol Np [8].
Auch in Berlin versuchte man um diese Zeit
dem Element 93 auf die Spur zu kommen.
Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden
Neutronenintensitiaten war die Bestrahlung
groflerer Uraniummengen notwendig. Mittels
spezieller Methoden gelang es aber K. Starke
am Hahnschen Institut in Berlin-Dahlem, das
p--aktive Uranium-239 auf das 105fache anzu-
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reichern und von den Zerfalls- bzw. Spaltpro-
dukten des Ausgangsuraniums abzutrennen [9].
K. Starke untersuchte zugleich auch die wich-
tigsten physikalischen Eigenschaften des Ura-
nium-239-Folgeprodukts, F. Strafsmann und
O. Hahn dessenchemischeEigenschaften. Infolge
des Krieges verzogerten sich die entscheidenden
Veroffentlichungen jedoch bis 1942 [10]. Und
schlieflich beendeten »die Kriegsereignisse alle
... Versuche, Trans-Urane jenseits des Nep-
tuniums aufzufinden« [11].

Doch zuriick nach Berkeley! Die f--Strahlung
des neu entdeckten Elements, dariiber war man
sich hier vollauf im klaren, mullte zu Atomen
des Elements mit der Kernladungszahl 94
fithren:

230N, P
93NP w54~ Element 94

Doch so sehr auch McMillan nach diesen Ato-
men suchte, alle Mithe war anfangs umsonst.
Spater fand man, dafl das aus Neptunium-239
durch pB--Zerfall entstehende Isotop des Ele-
ments 94 sich auf Grund der langen Halbwerts-
zeit seines «-Zerfalls von mehr als 24000 Jahren
den Nachforschungen entzogen hatte. McMil-
lans Neptuniumpriparate waren zu schwach
gewesen. Also versuchte er sein »Glick« mit
einem anderen Neptunium-Isotop. Zu diesem
Zweck bestrahlte er Uranium-238 im Zyklotron
mit Deuteronen (schweren Wasserstoff-Kernen):

o 2 238
52U + TH — *GNp + 2 n

Der Nachweis der Bildung von Neptunium-238
itber diese Kettenreaktion erfolgte im Dezem-
ber 1940, die Entdeckung seines Zerfallspro-
duktes (Pu-238) in der Nacht des 23. Februar
1941. Dieses a-strahlende Isotop (Halbwerts-
zeit: rd. 87,8 a) des Elements 94 wurde — ent-
sprechend dem astronomischen Sprachgebrauch
— Plutonium, Symbol Pu, genannt:

LeStuliler

238 =B~ , 238
93P Zia” 9ilU

Bei diesem Stand der Forschungsarbeiten wurde
McMillan zum Wehrdienst einberufen. Die
Arbeitsgruppe um Glenn T'. Seaborg (geb. 1912),
J. W. Kennedy, A. C. Wahl und E. Segré fithrte
die Untersuchungen fort. Noch im Frithjahr
des Jahres 1941 gelang die Herstellung der
ersten Mikrogramm-Mengen des am 28. Mérz
1941 entdeckten wichtigsten Plutonium-Isotops,
239Pu, durch Bestrahlen von 1,2 kg Uranylnitrat
mit Neutronen. An 0,5ug des Isotops stellte man
fest, daf} es sich — ebenso wie Uranium-235 —
durch thermische Neutronen spalten liflt mit
einem Spaltquerschnitt, der sogar grofler als der
des Uraniums-235 ist. Somit erlangte Plutonium
eine aullergewohnlich grofle Bedeutung zur Her-
stellung von Kernwaffen!

Von diesen und den noch folgenden Entdek-
kungen erfuhr die Welt erst nach 1945; denn
nachdem man einmal die militarische Bedeutung
dieses Forschungsgebietes voll erkannt hatte
und sich die Westméachte im Krieg mit Hitler-
deutschland befanden, dnderte sich auch der
Forschungsstil in diesen Landern. Wahrend man
anfangs lediglich auf Grund privater Verein-
barungen die Untersuchungsergebnisse zuriick-
hielt, wurde spiter von militdrischer Seite
strengste Geheimhaltung angeordnet.

Die reinen Forschungen der nichsten beiden
Jahre dienten vorrangig der Entwicklung eines
Verfahrens zur Produktion von Plutonium-239.
Um es in Kilogramm-Mengen herstellen zu
konnen, waren vorerst Versuche im Ultramikro-
mallstab noétig. Die priparative Chemie des
Plutoniums wurde hauptséichlich durch B. B.
Cunningham und seine Mitarbeiter am Metall-
urgischen Laboratorium der Universitat Chicago
ausgearbeitet. Als »Bechergliser« dienten feinste
Kapillaren von 10-! bis 10-5 Milliliter Inhalt;
fast alle Manipulationen wurden auf dem Mikro-
skopiertisch ausgefithrt, da beispielsweise die
Niederschldge in der GroBlenordnung von 0,1 bis
100 ug lagen. Fiir diese orientierenden Versuche
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standen den Forschern lediglich ctwa 2 Milli-
gramm (!) Plutonium zur Verfiigung. Nachdem
die Experimente der Voruntersuchungen abge-
schlossen waren, iibersprang man alle sonst
itblichen fabrikatorischen Zwischenstufen und
ging unmittelbar zur endgiiltigen Produktions-
kapazitat itber. Die Substanzmenge wurde etwa
um den Faktor 10° vervielfacht — und der bis
dahin fiir fast unmoglich gehaltene Schritt
gelang! Die fabrikméaBige Plutoniumherstellung
erfolgte in drei riesigen Reaktoren, die an den
Ufern des Columbia River in Hanford, Washing-
ton, errichtet worden waren. Taglich wurden
etwa 11/» Kilogramm Plutonium gewonnen. Auf
Grund der zum Teil merklichen Unterschiede
im chemischen Verhalten von Uranium und
Plutonium gelang die Abtrennung des letzteren

aus dem bestrahlten Uranium verhéiltnismafig
leicht.

Und so standen bald geniigende Plutonium-
mengen fiir den Bau der Bombe bereit. Doch
vergingen noch viele Monate, bis die erste Ver-
suchsbombe in der Wiiste von Neu-Mexiko
geziindet wurde.

Mittlerweile schrieb man das Jahr 1945. Mit der
bedingungslosen Kapitulation der faschistischen
Wehrmacht am 8. Mai wurde dem Volkermor-
den in Europa ein Ende gesetzt. Die USA befan-
den sich jedoch noch im Kriegszustand mit
Japan. Unter der scheinheiligen »Begrindungg,
daf ein Einsatz der Atombombe gegen Japan
militarisch gerechtfertigt sei, setzten es vor-
rangig fithrende Militirs in den Vereinigten
Staaten durch, dafl im August 1945 Hiroshima
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Die von den Amerikanern auf Nagasaki abgeworfene
Plutoniumbombe (sie trug den Namen »Big Man«)
war 3,2 m lang und hatte einen maximalen Durch-
messer von 1,56 m. Thre Sprengkraft entsprach der
zerstorenden Wirkung von 20000 t Trinitrotoluen!

Die Oxydationsstufen der Eleniente 89 bis 107

Wie die Aufstellung erkennen liafit, ist bei den hohe-
ren Aktinoiden-Elementen die Oxydationsstufe +3
am stabilsten

und Nagasaki Ziele von Atombombenangriffen
wurden. In Wirklichkeit hatten jedoch die
Atombombenabwirfe eine anders geartete, klar
erkannte und berechnete Funktion. Sie wurden
zum Beginn der atomaren Erpressung der USA
gegeniiber der Sowjetunion. Diese sah sich in
den folgenden Jahren somit gezwungen, das
Atombombenmonopol der Amerikaner zu bre-
chen (s. S. 294).

In Hiroshima und Nagasaki waren die Verluste
unter der Zivilbevolkerung unvorstellbar hoch;
schrecklich war die Zerstérung. Das Atom hatte
in den Handen Gewissenloser grausamen Tribut
gefordert.

Eine Hypothese hilft suchen

Zurick zum Jahr 1944 !

Nachdem die Forschungen am Plutoniumpro-
jekt so weit gediehen waren, dall Ingenieurs und
Verfahrenstechniker sich der Sache annehmen
konnten, versuchte Seaborg den Elementen 95
und 96 auf die Spur zu kommen. Als Mitarbeiter
standen ihm am Metallurgical Laboratory der
Universitdt von Chicago der Elektroingenieur
A. Ghiorso und die Chemie-Doktoranden R. 4.
James und L. O. Morgan zur Seite. Doch alle
ihre Anstrengungen, Atome der Elemente 95
und 96 aus ihren Bestrahlungsprodukten abzu-

Element gﬂmmgsq Oxydationsstufen

‘rgzam, | BevozugteStfen

. | Sind unserstrichen

L O EER
Pa | i @, 4 5
U ' 2, 3,4 5 6
Np 93 | 3, 45 67
Pu I 3 4 5 67
Am 95 | 2,34 5 67
Cm 96 (2), 3, 4 5 6 _—
Bk i or 2, 3,4
cf 28 2 34 39 v
Es ' 2 3
Frm '-. 123
Md i 1, 2, 3
No I 2 3 53 La
Lr |[Foma 13
114 . 104 - -
Ela-Tantal | 105 | 5
Eka -Wolfram i ' 10'5 ;. (6) 6 AC
Eka-Rirerium LIOZ]  (7)




trennen, waren ohne Erfolg. So verging die
erste Halfte des Jahres 1944. Sollten die Trans-
urane doch keine Homologen der Ubergangs-
metalle sein ?, fragten sich Seaborg und seine
Mitarbeiter.

Gehorte das Uranium eigentlich in die sechste
Nebengruppe des Periodensystems ? Wo miiiten
dann Thorium und Protactinium eingeordnet
werden? Und so verdichtete sich bei ihnen
immer mehr die Uberzeugung, daB die Trans-
urane eine den Lanthanoiden analoge Gruppe
bilden konnten. Was bedeutete diese An-
nahme?

Seit den klassischen Arbeiten von Niels Bohr
aus dem Jahre 1913 tiber das Atommodell (und
damit iiber die »Quantelung« der Elektronen-
bahnen im Atom) hatte man sich stindig mit
dem Problem beschaftigt, in welcher Weise der
Ausbau der Elektronenschalen aller auf das
Edelgas Radon (Ordnungszahl — 86) folgenden
Elemente vollzogen wird. Wenn der Aufbau der
(mit dem Element 87 beginnenden) letzten
Periode des Systems der Elemente in der glei-
chen Weise (mit 32 Elektronen) erfolgt wie in
der vorangehenden sechsten Periode, dann wére
erst das Element mit der Ordnungszahl 118
wieder ein Edelgas. Schon die ersten Unter-
suchungen an Neptunium und Plutonium hatten
deren nahe Verwandtschaft mit dem Uranium
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gezeigt. Was lag niher, als dieses Verhalten
auch von den Elementen 95 und 96 zu »ver-
langen«? Die typische Oxydationsstufe von
Uranium ist +6. Von Neptunium und Pluto-
nium nahm man das gleiche an. Doch alle Ver-
suche Seaborgs, die beiden neuen Elemente
ebenfalls iiber Verbindungen dieser Oxydations-
stufe abzutrennen, miBllangen. Das veranlafite
Scaborg, fiw die Elemente ab Thorium (Ord-
nungszahl — 90), einschliellich der Transurane,
einen analogen Ausbau der fiinften Elektronen-
schale (von 18 auf 32 Elektronen) anzunehmen,
wie er fiir die Lanthanoide (Element 58 bis 71,
Ausbau der vierten Schale) erwiesen war. Als
Homologe der Lanthanoide sollte der stabilste
Oxydationszustand zumindestens bei den héhe-
ren Transuranen -3 sein.

Mit dieser Arbeitshypothesc ausgeriistet, gingen
Seaborg und seine Mitarbeiter an die Isolierung
der Elemente 95 und 96. Im Juli/August 1944
fanden sie das Curium (Ordnungszahl — 96) und
wenige Monate spiter das Americium (Ord-
nungszahl — 95). Thre rasche Entdeckung und
Isolierung wurde zu einer glinzenden Bestéati-
gung der Seaborgschen Actinoidenhypothese:
Beim Americium handelte es sich um das »Eka-
Europiume¢, beim Curium um das »Eka-Gado-
liniume.

Zunichst standen lediglich allerkleinste Mengen
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der neuen Elemente zur Verfiigung. Nur mit
Hilfe des Ionenaustauschverfahrens konnte man
sie einwand{rei isolieren und cxakt nachweisen.
Dieses Verfahren war bei der Trennung der
Lanthanoide geniigend erprobt worden und
konnte daher sinngemdfl auf die Transurane
itbertragen werden.

Das Americium erhielten Seaborg und seine Mit-
arbeiter u. a.! nach der Bestrahlung von Ura-
nium-238 mit z-Teilchen ; das Plutonium-Isotop
2iPu ist ein B--Strahler und geht in Atome des
Illements 95 iiber:

- A

2T L2 i
Pu -+ n u 0%

jﬂizU 'ch' 04 IR
Im Herbst 1945 gelang B. 5. Cunningham auch
erstmalig die Isolierung wagbarer Mengen dieses
Elements, das in Analogie zum Lanthanoiden-
Element Europium den Namen Americium,
Symbol Am, erhielt.

Daserste Isotop des Curiums, 25:Cm, erhielt man
bereits im Sommer 1944 beim Beschuf} von rd.
10 Milligramm ZPu mit energiercichen «-
Teilchen:

239 4 242
oiPu 4 sHe — “¢Cm 4 n

Seinen Namen wéhlte man zu Ehren von Pierre
und Marie Curie (s. S. 254). Damit folgte man
der Bezeichnungsweise fir das tiber dem Curium
stehende Lanthanoidenelement mit der Ord-
nungszahl 64. Dieses war nach dem finnischen
Chemiker und Mineralogen Jokan Gadolin
(1760 bis 1852; s. S. 219) benannt worden, des-
sen Hauptarbeitsgebiet die Irforschung der
Seltenen Erden war. '

1 Die eigentliche Entdcckungsreaktion (Ende des
Jahres 1944) ging vom Plutonium-239 aus, das in
Kernrealktoren iiber einen doppelten Neutronenein-
fang das Isotop 241Pu bildete, aus dem durch B--Zer-
fall das Americiuin-241 entstand:

29 Pu(ny)H0Pu(ny)241Pu B aupm,

Aufnahme der ersten isolierten Curiumverbindung
(Curiumhydroxid, Cm(OH)3)

Das nichste Paar: Element 97 und 98

Ebenso wie die ersten Transuranc praktisch
jeweils »paarweise« entdeckt wurden, erfolgte
auch die Darstellung der Elemente mit den
Ordnungszahlen 97 und 98 kurz nacheinander.
Man schrieb inzwischen das Jahr 1949. Der
zcitliche Abstand zu der Entdeckung der Ele-
mente 95 und 96 ergab sich einmal aus der
Notwendigkeit, in langjihrigen Gewinnungs-
Anrcicherungsprozessen geniigend. Aus-
gangsmaterial von Americium und Curium zu

und



isolieren, das dann jeweils mit cntsprechend
energiereichen «-Teilchen im Zyklotron heschos-
sen werden konnte. Zum anderen mullte man
bessere Methoden ausarbeiten bzw. bekannte
Methoden vervollkommnen, um die zu ent-
deckenden Elemente — trotz ihrer stindig
zunehmenden Instabilitit — einwandfrei nach-
weisen zu konnen. Und schlielich brauchte
man geniigend gesicherte theoretische Voraus-
sagen liber die Eigenschaften der zu erwartenden
Atome, um danach beispielsweise die »richtigen«
Bestrahlungszeiten zu wéhlen. Doch all diese
umfangreichen Vorbereitungen trugen dann
ihre TFriichte, als S. G. Thompson, A. Ghiorso
und G. 7. Seaborg schliefflich daran gingen,
wenige Milligramm des Americium-Isotops
23Am mit beschleunigten a-Teilchen zu beschie-
Ben. Am 19. Dezember 1949 erhielten sie vom
Element 97 Atome des Isotops mit der Massen-
zahl 243:

2MAm + jHe - 2¥Bk + 2 n

Bei seiner Benennung hielt man sich auch hier
an die Gepflogenheit, die engen Beziehungen
zwischen den Lanthanoiden und Actinoiden zu
betonen. Genau wie sein Elementhomologes
(Ordnungszahl — 65) nach dem schwedischen
Dorf Ytterby nahe Stockholm (wo man die
Seltenen Erden zum ersten Mal gefunden hatte)
seinerzeit den Namen Terbium erhielt, nannte
man das neue Element nach dem Ort seiner
Entdeckung (Berkeley in Californien) Berkelium,
Symbol Bk.

Die oben erwidhnten umfangreichen Vorberei-
tungen der letzten Jahre zahlten sich noch ein
zweites Mal aus. Nicht einmal zwei Monate
waren vergangen, als am 9. Februar 1950 dem
Forscherteam um Seaborg beim Beschull von
nur wenigen Mikrogramm (!) Curium-242 mit
a-Teilchen der Aufbau von Atomen des Ele-
ments 98 gelang. Anfangs waren es nur knapp
1000 Atome dieses Isotops, die fitr eine Identi-

fizierung zur Verfilgung standen. So war es auch
schwierig anzugeben, ob bei der Reaktion zwei
Neutronen oder nur eines freigesetzt wurde.
Spater fand man, dal} es sich um eine (z, n)-
Realtion gehandelt hatte:

249 4 245
wom | jHe — 22Cf + n

Das Element erhielt seinen Namen zu Ehren
des Staates und der Universitat Californien.
Ein Namenspendant zu seinem Homologen
Dysprosium (griech. = schwer zugénglich) bot
sich — was die Schwierigkeit der Herstellung
anbetraf — zwar an, doch dirfte es schwer gewe-
sen sein, etwas »Passendes« zu finden.
Chemisch wurden sowohl Element 97 als auch 98
auf Grund ihres dem Terbium bzw. Dysprosium
analogen Verhaltens am Jonenaustauscher iden-
tifiziert.

Im Neutronenflufl von »Mike«: Element 99
und 100

Wiederum vergingen einige Jahre, bis die wis-
senschaftliche Offentlichkeit von der Entdek-
kung zweier neuer Elemente unterrichtet wurde.
In kurzen Abstidnden erschienen 1954 in den
»Physical Review« vier Veroffentlichungen der
Arbeitsgruppe um Seaborg und Ghiorso, die sich
alle mit der Entdeckung der Elemente 99 und
100 beschaftigten. Doch sdmtliche Arbeiten
schlossen mit der — fiir einen Nichteingeweihten
reichlich mysteriésen — Formulierung, dafl nim-
lich noch eine Reihe von Informationen zuriick-
gehalten wiirden. Ebenso konne an Hand der
vorliegenden Veroffentlichungen nicht die Prio-
ritit der Entdeckung dieser beiden neuen Ele-
mente hergeleitet werden: Ein in der VVissen-
schaft ungewohnlicher Fall!

Was war geschehen?

Am 2 November 1952 zundeten die USA auf
dem Bikini-Atoll im Siidpazifik ihre erste Was-
serstoffbombe, die auf den Namen »Mike«
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»getauft« war. Unbemannte ferngesteuerte
Flugzeuge durchflogen das Innere der Explo-
sionswolke und sammelten auf grolien Ifilter-
papieren den stark radioaktiven Staub. In die-
sem wurden dann — véllig unerwartet — die
Elemente 99 und 100 in Gestalt der Isotope 253
bzw. 255 nachgewiesen. Grollere Mengen von
ihnen erhielt man spéater bei der Aufarbeitung
des Korallengesteins benachbarter Atolle, das
man zentnerweise in die Vereinigten Staaten
gebracht hatte.

Von alledem erfuhr man erst im Jahre 1955,
als hieriiber in einer umfangreichen Veroffent-
lichung in den »Physical Review« berichtet
wurde. Die Autorenliste enthielt 16 Namen,
darunter die von Ghiorso, Seaborg und T"hompson
[12].

Wie hat man sich den Aufbau dieser hoheren
Transurane vorzustellen? Im Explosionsblitz
der Wasserstoffbombe herrschen ungewshnlich
hohe Neutronenintensitdten. Dadurch entstehen
aullerst instabile, neutronenreiche Uranium-
isotope, die durch eine Reihe von f--Zerfallen
in Isotope der Elemente 99 und 100 iibergehen:

U (n, p)15 — B3U “TP7., Element 99

—8 ﬂ—

28U (n p)17 — 83U ~ Klement 100

Wollte man die Elemente 99 und 100 beispiels-
weise durch eine erschopfende Bestrahlung von
Plutonium in XKernreaktoren erzeugen, so
brauchte man dazu — je nach den Neutronen-
intensitaten — unter Umstdnden mehrere Jahre.
So mufite man z. B. zum Aufbau strahlungs-
maflig nachweisbarer Mengen von Atomen des
Elements 100 mit der Massenzahl 257 eine **Pu-
28 Am-2“Cm-Probe rd. vier Jahre (!) einem
Neutronenflul von 3-10¢ Neutronen/em?2-s
aussetzen. Das gleiche schaffte in etwa einer
millionstel Sekunde die Wasserstoffbombe
»Mike«: ein makabrer Neutronenlieferant!

Bei der chemischen Identifizierung von Element

99 und 100 leistete das Ionenaustauschverfahren
wiederum hervorragende Dienste. Das Verhalten
der neuen Elemente auf der Austauschersiule
entsprach dem der Homologen Holmium und
Erbium.

Zu Ehren des kurz vorher verstorbenen Physi-
kers Albert Einstein (1879 bis 1955) erhielt
Element 99 den Namen Einsteinium, Symbol Es.
Mit der Namensgebung Fermium, Symbol Fm,
fir das Element 100 wurde Anrico Fermi geehrt
(s. S. 275).

17 Atome von Element 101

Jetzt fehlten in der Actinoidenreihe noch drei
Elemente. Wollte man bei ihrem Aufbau wie
bisher verfahren, brauchte man groflere Mengen
an hoheren Transuranen, um beispielsweise
mittels einer («, »)-Reaktion »voranzukommenc.
Deshalb lief schon seit langerer Zeit in Arco
(Idaho) ein Bestrahlungsprogramm, nach dem
im dortigen Materialprifungsreaktor bei denk-
bar hochsten Neutronenintensititen Ein-
steinium-253 durch Bestrahlen von Plutonium
gewonnen wurde. Die Ausbeute an Einsteinium-
253 betrug schlielllich — nach Abtrennen von
Spaltprodukten und der anderen Transurane —
etwa 109 Atome! Kine erschreckend geringe
Zahl, wenn man bedenkt, dal} 1 mol Einsteinium
rd. 600 Trilliarden Atome enthilt.

Fiir die Synthese des Elements 101 stand somit
den Forschern nur eine unwégbar kleine Menge
(rd. 10-13g) an Ausgangsmaterial zur Verfii-
gung. Weiterhin, so hatte man errechnet, wiirde
je Versuch nicht mehr als 1 Atom (!) des Ele-
ments 101 entstehen. Und schlieBllich kam es
darauf an, dieses eine Atom von den anderen
109 Atomen der Ausgangssubstanz abzutrennen
und es in der Fraktion, die dem Thulium bei
den Lanthanoiden entsprechen wirde, auch
noch eindeutig zu identifizieren! G@. 7. Seaboryg,



der neben A. Ghiorso, B. G. Harvey, G. R.
Choppin und S. G. Thompson auch an der Ent-
deckung dieses Elements fithrend beteiligt war
[13], hat spater einmal erklart, dafl neben der
Ausarbeitung und Beherrschung neuer Metho-
den der Abtrennung auch »eine Portion Glicke«
mit im Spiel war.

Das erste Isotop des neuen — nach dem russi-
schen Chemiker D. I. Mendeleev (s.S. 125)
benannten — Elements Mendelevium, Symbol
Md, wurde durch folgende Reaktion gewonnen:

23Es + oHe — 23Md 1 »

Die Gleichung verrdt nichts von den groflen
Hindernissen, die bei diesen Versuchen zu uiber-
winden waren. Neben den schon oben erwahnten
Schwierigkeiten mufite man die wenigen Ein-
steiniumatome auch »finden¢, um sie gezielt
beschiellen zu konnen ; zum anderen durfte kein
Atom des kostbaren Ausgangsmaterials ver-

schwendet werden! Deshalb wurde eine neue
Versuchsanordnung konstruiert, die nach dem
Prinzip der RiickstoBtechnik funktionierte.
Danach schied man die Einsteiniumatome elek-
trolytisch auf eine ditnne Goldfclie ab, die dann
gegentiiber einer Auffiangerfolie (ebenfalls aus
Gold) angeordnet wurde. Aus dem Strahl von
a-Teilchen trafen einzelne Heliumkerne nach
Durchgang der Folie auf die Einsteiniumatome,
mit denen sie reagierten. Die gebildeten neuen
Atome erhielten im Zeitpunkt ihrer Entstehung
cinen Riickstol3 und wurden auf die zweite Folie
geschleudert, die dann aufgelost und mittels
der Ionenaustauscher-Chromatographie che-
misch analysiert wurde. Allerdings konnten die
Atome des neuen Elements nicht direkt nach-
gewiesen werden, sondern nur iiber ihr Zerfalls-

produkt 28Fm durch dessen Spontanspaltung:

Q% Elektroneneinfang 95 Spontanspaltung
TOMd 260y, T -

»

1L3h 100

Nobelpreistriger (Vlenn
T. Seaborg (Mitte) he-
suchte im Mail 1963 zu-
sammen mit anderen
amerikanischen Wissen-
schaftlern das Vereinigte
Institut fiir Kernfor-
schung Dubna/UdSSR.
Auf dem Bild links von
Seaborg (1. Reihe) Prof.
Dr. G. N. I'lerov 287
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Schematische Darstellung der Versuchsanordnung
zur Synthese von Atomen des Elements 101

Die nicht getroffenen Einsteiniumatome blieben
bei diesem Verfahren auf der ersten Folie zuriick
und standen somit fir weitere Versuche zur
Verfiigung. Nach diesem Prinzip wurden schliel3-
lich bei acht verschiedenen Experimenten ins-
gesamt 17 Atome des Elements 101 beobachtet!
Anfangs ertonte jedesmal, wenn ein Mende-
leviumatom »gefalit« wurde, im Radiation
Laboratory der Universitdt von Californien die
Feuerglocke: Um den Kollegen im Hause jeweils
zu vermelden, wann ein neues Atom nachge-
wiesen war, hatte man die Zahlgerdte an dic
Alarmanlage angeschlossen. Doch bald wurde
dieser »Unfug« untersagt !

Die Viter arbeiten in Dubna: Element 102

Bis zu diesem Zeitpunkt hatte sich das Prinzip,
in »kleinen« Schritten die hoheren Transurane
aufzubauen, bewdhrt. Wollte man nun in
(n, B~)- oder (=, n)-Reaktionen zum Element 102
gelangen, so waren dafiir nur Atome des Ele-
ments 101 bzw. 100 in Frage gekommen. Doch
die bei den hoheren Transuranen neben dem
radioaktiven Zerfall einsetzende Spontanspal-
tung der Kerne machte den Wissenschaftlern
einen Strich durch die Rechnung: Noch ehe die
gewiinschten Mengen der Ausgangsnuklide hat-

ten hergestellt werden konnen, wéren sie schon
zerfallen. Was lag demnach néaher, als von nie-
deren Transuranen auszugehen und dafir
»groflere« Geschofiteilchen einzusetzen ¢

Im Stockholmer Nobel-Institut fiir Physik der
Schwedischen Akademie der Wissenschaften
fand sich im Jahre 1957 ein internationales
Team von Forschern zusammen, das die Syn-
these des Elements 102 in Angriff nehmen wollte.
LEswaren dies einmal die Amerikaner P. R. Fields
und 4. M. Friedman. Beide kamen aus dem
Argonne National Laboratory in Chicago und
brachten das Ausgangsmaterial Curium-244 mit.
Der Englander J. Milsted reiste vom Atomic
LEnergy Research Institute Harwell mit einem
angereicherten Kohlenstoff-13-Praparat an, das
die Quelle fur die GeschoBteilchen werden sollte.
Die schwedische Gruppe mit H. Atterling,
W. Forsling, L. W. Holm und. B. Astrom stellte
das Zyklotron zur Verfiigung, in dem dann der
Beschull von Curium-244 mit den Kohlenstoft-
kernen erfolgte. Bei ihren Versuchen erhielten
sie ein «-aktives Nuklid mit einer Energie von
8,6 MeV und 10 Minuten Halbwertszeit. Sie
nahmen die Bildung eines Isotops der Kern-
ladungszahl 102 und der Massenzahl 251, 253
oder 255 an. Allerdings ergaben nur 12 der ins-
gesamt 50 Bestrahlungsversuche eine a-Aktivi-
tat von 8,5 MeV. Zum weiteren konnte diese
nur bei drei der insgesamt sechs eingesetzten
Curium-244-Proben und dann auch nur jeweils
bei den ersten Versuchen mit der betreffenden
Probe erhalten werden.

Das Ergebnis ihrer Untersuchungen versffent-
lichten sie noch 1957 unter der Uberschrift
»Production of the New Element 102« in den
»Physical Review« [14]. Zu Ehren von Alfred
Nobel (1833 bis 1896) gaben sie dem neu ent-
deckten Element den Namen Nobelium, Sym-
bol No.

Damit — so schien es jedenfalls — war im Wett-
lauf um die Transurane zum ersten Mal Berkeley



der Rang abgelaufen. Wenig spater publizierten
auch sowjetische Wissenschaftler ihre erste
Arbeit iiber die Synthese des Elements 102.
Sie erschien in den »Berichten der Akademie
der Wissenschaften der UdSSR« im Band 3/1958
und enthielt die Namen von 13 Autoren. Unter
Leitung von Professor Georgij N. Flerov (geb.
1913) hatte man am Zyklotron des Moskauer
Atomenergie-Instituts Plutonium-241 mit Sauer-
stoffkernen beschossen und dabei Atome des
Elements 102 erhalten [15]. Auf Grund der (wie
wir heute wissen) noch unvollkommenen Vor-
stellungen vom Reaktionsmechanismus ordnete
man den neuen Atomen die Massenzahl 253 zu:

2ZiPu + 80 — 293,102« + 4 n

Die neuen Atome wurden als a-Strahler mit
einer Energie von 8,9 4 0,1 MeV und einer
Halbwertszeit 7;;, von 2 < 7172 < 40 Seliunden
identifiziert.

Auch in Berkeley hatte man sich nicht zur Ruhe
gesetzt. Schon die doch etwas unbefriedigenden
Ergebnisse der Stockholmer Versuche lielen
eine »Nacharbeit« fir witnschenswert erscheinen.
Hinzu kam, dall man in Berkeley auch wesent-
lich hohere Strahlungsintensitdten mit bedeu-
tend geringerer »Energiespreizung« einsetzen
konnte. Ausgangsmaterial war praktisch ein
Gemisch der Curium-Isotope 244 (959%,) und
246 (4,5%), das mit '>C-Kernen beschossen
wurde :

2SCm + 13C — B4»102« 4 40

Daf3 nicht. Curium-244, sondern Curium-246
sich umwandelte, vermeinte man durch das
Auftreten der »Tochtersubstanz« Fermium-250
bewiesen zu haben, da das »neue« Isotop ein
a-Strahler war (Halbwertszeit rd. 3 Sekunden,
Energie des a-Zerfalls: 8,3 MeV):

4,

P —gHe

BA4y102¢ 2
3s

250,
~ JopP M

Georgij Nikolaevié
Flerov, Akademie-
mitglied, Direktor
des Laboratoriums
fur Kernreaktio-
nen des Vereinig-
ten Instituts fiir
Kernforschung,
Dubna

Zugleich diente den Forschern in Berkeley der
»Nachweis« von Fermium-250 als indirekte
Bestatigung fiir das Isotop 2%102¢, dessen che-
mische Identifizierung auf Grund der kurzen
Halbwertszeit nicht moglich war. Ebenso wie
die sowjetischen Forscher fanden aber auch die
Amerikaner keine Halbwertszeit von 10 Minu-
ten. In einer Versffentlichung vom 4. Juni 1958
gaben sie ihre Ergebnisse in den »Physical
Review Letters« bekannt [16], nachdem sie in
einer — ebenfalls vom 4. Juni datierten — Arbeit
iiber ihre vergeblichen Versuche zur Auffindung
des »10-Minuten-Isotops« von Element 102
berichtet hatten. Zugleich bestéitigten Ghiorso
und Mitarbeiter in ihrer Veroffentlichung die
Ergebnisse der Moskauer Versuche zum Isotop
258102. Sollten die Stockholmer Versuche seiner-
zeit nicht zu Atomen des Elements 102 gefiithrt
haben ? Auf Grund ihrer Ergebnisse beanspruch-
ten jetzt die Amerikaner die Prioritdt der Ent-
deckung. Doch bestand sie zu Recht ?

Ab 1961 begann man im Laboratorium fir
Kernreaktionen in Dubna/UdSSR eine syste-
matische Erforschung des Elements 102. Hier
waren alle Voraussetzungen gegeben, um even-
tuell auch »das Ziinglein an der Waage« spielen



zu konnen. Den sowjetischen Forschern unter
Leitung von Georgij Nikoluevic Flerov standen
starke Strahlintensititen sowie hochstempfind-
liche Detektoren zum Nachweis auftretender
Zerfallsprodukte zur Verfugung. Ebenso hatte
man in den letzten Jahren systematisch die
theoretischen Kenntnisse iiber die Kernreak-
tionen erweitert. Und schlieBlich: Professor
Flerov war kein »Anfinger« Eingeschworen auf
die Kernphysik, entdeckte er schon 1940 gemein-
sam mit K. A. Petrzak die spontane Spaltung
des Uraniumkerns-238. Dieses Problem hatte
dic Physiker sogleich nach den Haln-Straf-

Irast schon Geschichte: Das 1961 im Internationalen
Kernforschungszentrum der Sozialistischen Linder
in Dubna aufgebaute Svnchrozyvklotron (Durchmes-
ser der Magnetpole: 310 cim, Magnetimasse: 2200 t,
Stromstéiirke in der Magnetwicklung: 2000 A)

mannschen  Veroffentlichungen  beschiftigt.
N. Bohr und J. Wheeler wiesen noch 1939 in
einer Arbeit auf die Moglichkeit eines derartigen
Prozesses hin. Im Mai desselben Jahres ver-
suchte W.F. Libby, der spitere Nobelpreis-
triger fitv Chemie des Jahres 1960, an der Cali-
fornia-Universitit, die spontane Spaltung von
Uranium- und Thorium-Kernen nachzuweisen,
allerdings ohne Erfolg. Dies gelang erst Petrzuk
und #lerov, als diese mit dullerst empfindlichen
Tonisationskammern den »spontanen« Impulsen
nachgingen.

Mitte 1963 wurden in Dubna dic crsten Atome
des Elements 102 mit der Massenzahl 256 beim
Beschuf3 von Uranium-238 mit Necon-Kernen
erhalten [17]:

=0 -+ TaNe — 29102 - 41

Die Halbwertszcit seines z-Zerfalls betrug acht




Sekunden, ein Ergebnis, das von den Abschét-
zungen der Amerikaner fiw dieses Isotop deut-
lich abwich. Sollten eventuell auch die Unter-
suchungen und Schlufifolgerungen aus Berkeley
des Jahres 1958 nicht hieb- und stichfest sein ?
Die Nachprifungen zum »254er-Isotop« der
amerikanischen Arbeitsgruppe ergaben merk-
liche Diskrepanzen mit den eigenen Werten! War
dem Element 102 so schwer beizukommen ?
Jetzt ging man in Dubna mit funf getrennten
Arbeitsgruppen »zum Angriff« iitber. Nur das,
was unabhéngig voneinander zum gleichen
Ergebnis fithrte, galt als gesichert. Die Miihe
lohnte sich. Es gelang, finf Isotope des Ele-
ments 102 mit den Massenzahlen von 252 bis 256
zu synthetisieren. Zugleich konnte man den
Beweis antreten, daB3 sowohl die Stockholmer
Versuche als auch die Arbeiten aus den USA
seinerzeit fehlerhaft waren. Ebenso konnte man
bestétigen, dafl die 1957 am Moskauer Atom-
energie-Institut unternommenen Versuche eben-
falls zu einem Isotop des Elements 102 gefiihrt
hatten; allerdings war der damals mit 253 ange-
gebene Massenwert in 252 zu korrigieren.
Fassen wir zusammen: In Moskau gelang 1957
die Synthese von Atomen des Elements 102;
in Dubna wies man die Fehlerhaftigkeit fritherer
Versuche von Stockholm und Berkeley nach;
man synthetisierte fiinf Isotope dieses Elements
und untersuchte sie umfassend. In all diesen
Punkten sahen die Forscher in Dubna die
Grundlage dafiir, die Entdeckung des Elements
102 sowjetischen Wissenschaftlern zuzuspre-
chen: Die Viter dieses Elements arbeiten in
Dubna (s.a. [18])! Sie schlugen vor, das Ele-
ment 102 zu Ehren von Frédéric Joliot-Curie
sJoliotium« (Symbol JI) zu benennen. Dieser
Vorschlag ist jedoch von der Internationalen
Union fiir Reine und Angewandte Chemie noch
nicht anerkannt worden, so da} der urspriing-
liche Elementname »Nobelium« (Symbol No)
weiterhin in Gebrauch ist.

Im Wettlauf mit der Zeit:
Nochmals Element 102; Element 103

Die kurzen Halbwertszeiten der neu entdeckten
Nuklide gestalteten ihren Nachweis immer
schwieriger, da ein’ GrofBiteil der aufgebauten
neuen Atome zerfiel, ehe er analysiert werden
konnte. Deshalb sann man auf Wege, um die Re-
aktionsprodukte »blitzschnell« in den »Analysa-
tor« zu schaffen. Dazu bediente man sich bei der
Nacharbeitung der Stockholmer Versuche im
Jahre 1958 in Berkeley einer Weiterentwicklung
der schon zuvor erwahnten Riickstof3technik.

Die durch den Riicksto3 von der Zielsonde
abgeschleuderten »Mutterkerne« haben wegen
der Kiirze der Zeit ihre Elektronenschalen noch
nicht aufgebaut. Folglich werden sie (als positiv
geladene Teilchen) von dem negativ geladenen
(Metall-)FlieBband angezogen, das sich mit
groBBer Geschwindigkeit in Richtung der Fanger-
folie bewegt. An dieser herrscht ein noch grofle-
res (negatives) Potential, das die Folgeprodukte
der Mutterkerne (»Tochterkerne«) von dem
FlieBband »abzieht«. Aus der Geschwindigkeit

Schematische Darstellung der RiickstoB3-Flie(3band-
Technik
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des FlieBbandes sowie der Verteilung und Alcti-
vitit der Folgeprodukte an der Fangerfolie
kann auf die Halbwertszeit der Spontanspaltung
bzw. des a-Zerfalls der Mutterkerne geschlossen
werden.

Wenngleich die Versuche zur Synthese von
Element 102 in Berkeley nicht den Erfolg hat-
ten, den man sich wiinschte, so bedeutete doch
schon die Entwicklung dieser Nachweismethode
eine grofle Leistung.

Die RiickstoB3-FlieBband-Technik sollte auch
zur Synthese und zur Identifizierung des letzten
Gliedes der Actinoidenreihe, des Elements 103,
eingesetzt werden. Im Frithjahr 1961 bestrahl-
ten Seaborg, Ghiorso und Mitarbeiter in Berkeley
3 pg eines Gemisches von Californium-Isotopen
(Massenzahlen: 249, 250, 251 und 252) im
Linearbeschleuniger mit Bor-Kernen (*?B, 'IB).
Dabei beobachteten sie eine «-Aktivitdt von
8,6 MeV mit einer Halbwertszeit von 8 4 2
Sekunden. Schon dieser schnelle Zerfall der
neuen aufgebauten Atome liel keine genaue
Festlegung des Reaktionstyps zu:

UoHRCf 4 1B — 27103 L kn (k =4,5,6) bzw.
HHAXCE + 1B — %7103 + kn (k =3,4,5)

Die vermeintlichen Entdecker bezeichneten das
neue Element zu Ehren des 1958 verstorbenen
Direktors des Radiation Laboratory in Berkeley,
Ernest O. Lawrence, als Lawrencium, Symbol
Lw. 1965 wurde von der »Commission of Atomic
Weight« vorgeschlagen, das Elementsymbol fir
Lawrencium in Lr abzudndern. Mit der Namens-
gebung fiir das Element 103 sollte ein Mann
geehrt werden, der 1930/32 durch seine Ent-
deckung des Zyklotrons eine der wesentlichsten
Voraussetzungen zum Aufbau neuer Nuklide
geschaffen hatte. Von M. 7. Nurmia wurde
spater die Halbwertszeit des »Lawrencium-257¢-
Isotops auf 5 Sekunden und die Massenzahl auf
258 berichtigt.

Die endgtiltige Synthesc von Atomen des Ele-
ments 103 gelang 1965 cbenfalls der Dubnaer
Gruppe um Flerov durch Beschufl von Ameri-
cium-243 mit hochenergetischen Sauerstoft-
kernen:

ZBAm + 80 — 6103 + 5 7.

Die sowjetischen Entdecker schlugen als Namen
fir das Element 103 »Rutherfordiume¢, Symbol
Rf, vor (s. a. [18]).

Auch in diesem Fall konnte sich die Internatio-
nale Union fiir Reine und Angewandte Chemie
noch nicht dazu entschliefen, den berechtigten
Namensvorschlag der sowjetischen Forscher als
verbindlich zu erklaren.

Jenseits der Actinoide: Elemente 104 bis 107

»Wir sind sicher, dafs man in den ndchsten
Jahren auf dem Gebiet der Kernphysik,
insbesondere im Zusammenhang mit der
Gewinnung neuer Transurane, Erfolge

erzielen wirds.

G. N. Flerov, Usp. fiz. Nauk

(Fortschr. physik. Wiss. UdSSR) 73, 655 (1961)

Und wieder vergingen nur wenige Jahre, bis die
Offentlichkeit von der Entdeckung eines wei-
teren Elements unterrichtet wurde. Um die
Mitte des Jahres 1964 gelang einer neunkdpfigen
Arbeitsgruppe des Kernforschungszentrums in
Dubna unter Leitung von @.N. Flerov die
Synthese von Atomen des Elements 104: Das
erste Transactinoiden-Element war entdeckt
(19]! Ausgangsmaterial war Plutonium-242, das
mit hochenergetischen Atomkernen des Edel-
gases Neon (E =114 MeV) beschossen wurde.
Die Ausbeuten waren — wie nicht anders zu
erwarten — gering. Trotz der relativ hohen
Strahlintensitdt von 2-.10!'2 Neon-Projektilen
je Sekunde kam es nur vereinzelt zur Bildung
eines sogenannten Zwischenkerns; dieser ging
dann unter sofortiger Aussendung von vier



Neutronen in das Isotop der Massenzahl 260
tiber:

Z35Pu + 22Ne — (26%104) — 20104 4 49

Die Synthese dieser neuen Atome sowie ihr
Nachweis sind Meisterleistungen ersten Ranges.
Man arbeitete ebenfalls nach der Riick-
stoB-FlieBband-Technik. Thre Beherrschung
sowie die Entwicklung neuer Geréite und Detek-
toren fiir die einwandfreie Identifizierung der
zu erwartenden Atome verlangten hochste
Anstrengungen. Doch zahlte sich die Miihe aus.
Obwohl beispielsweise in zwei Versuchsreihen
bei 690 Stunden Bestrahlungszeit insgesamt nur
12 (!) Atome entstanden waren, die auch noch
mit einer Halbwertszeit von etwa 0,3 Sekun-
den (!) unter Spontanspaltung zerfielen, gelang
ihr exakter physikalischer Nachweis. Zu Ehren
des bekannten sowjetischen Physikers Igor
Vasil’evi¢ Kuréatov wurde das neue Element
1966 (zundchst) Kurtschatovium, Symbol Ku,
genannt.

Kuréatov wurde am 12. Januar 1903 im Gou-
vernement Ufa als Sohn eines Landvermessers
geboren. Mit 20 Jahren beendete er an der
Krim-Universitit sein Studium in den Fachern
Physik und Mathematik. Nach Zwischenstatio-
nen in Leningrad, Pawlowsk, Feodossia und
Baku siedelte er 1925 endgiiltig nach Leningrad
tiber. Hier begann er am Leningrader Physi-
kalisch-Technischen Institut hauptsachlich
iiber Probleme der Seignette-Elektrizitit zu
arbeiten und habilitierte im Jahre 1933. Seine
kernphysikalischen Forschungen begann Kur-
Catov 1934, also zu einer Zeit, in der so mancher
seiner Fachkollegen die wissenschaftliche
Arbeit vorrangig auf andere Gebiete, wie die
der Halbleiter und Dielektrika, ausgedehnt
wissen wollte. Doch Kuréatov hielt ihnen ent-
gegen [20] (vgl. dazu auch [21]):

»Erinnert ihr euch denn nicht, wie wir uns nach
der Mitteilung Chadwicks iiber dic Entdeckung

Tgor Vasil’evié
Kuréatov
Mithegriinder und
fuhrender Wissen-
schaftler der so-
wjetischen Atom-
forschung

des Neutrons dem Atomkern zuwandten ? Wir
haben einen Protonenbeschleuniger gebaut,
Versuche angestellt . . . Wozu? . . . Die Physiker
wissen noch nichts iiber den Atomkern. Seine
Erforschung hat ja erst vor zwei Jahren begon-
nen. Wir haben das Lithium gespalten. Gespal-
ten ...? Nachgezogen ...! Denn die ersten
waren Cambridge, Paris, Rom! Warum nicht
Charkow ? Warum nicht Leningrad ? Liegt es
etwa an der russischen Riickstandigkeit ? Nein,
zum Teufel! Diese Zeit ist vorbei! Keiner von
uns wurstelt schliellich fiir sich allein wie unsere
Vorgéinger. In Charlkow gab es noch vor drei
Jahren keine Physikforschung, heute haben wir
da bereits cin ausgezeichnetes Institut. Mit
seinen Anlagen haben wir in nur zwei Monaten
nachgeholt, was in Cambridge getan wurde —
das Laboratorium Rutherfords aber besteht schon
seit zwanzig Jahren! Wir haben nachgezogen.
Wir miissen mit Forschungen beginnen, die
uns helfen, die Kernstruktur besser zu verstehen.
Wir missen experimentell die Besonderheiten
des Kerns studieren. Wenn wir mal mit unserem
Latein zu Ende sein sollten, so werden uns eben
die Theoretiker — Frenkel, Tamm, Landau —
vorwiirtshelfen.«
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Kuréatov hatte sich der Kernphysik verschrie-
ben. Schon 1935 gelang ihm die Entdeckung
der Kernisomerie kiinstlich radioaktiver Nuklide.
Drei Jahre spéter berichtete er auf der »Zweiten
Allunionskonferenz iiber den Atomkern« iiber
Arbeiten zur Weiterentwicklung und Ergédnzung
der Fermischen Untersuchungen der Neutronen-
bestrahlung von Atomkernen. Auf einer wei-
teren Unionskonferenz iiber die Physik des
Atomkerns, die im November 1940 in Moskau
stattfand, berichteten Kuréatov und der Lenin-
grader Physiker Juri Chariton iiber die Bedin-
gungen, unter denen eine Kettenreaktion im
Uranium ablaufen kénne. Damit war das Pro-
blem der Gewinnung von Kernenergie angespro-
chen.

Wéihrend des Krieges war Kuréatov anfangs mit
aktuellen Aufgaben zur Verteidigung seiner
Heimat beschéaftigt. Im Frithsommer des Jahres
1942 hatte nun die sowjetische Regierung zuver-
lissige Informationen dariiber erhalten, dafl
in Deutschland und den USA unter strengster
Geheimhaltung an der Entwicklung von Atom-
waffen gearbeitet wurde. In Anbetracht dieser
Situation entschlof man sich in der Sowjet-
union, das Tempo der kernphysikalischen For-
schungen zu beschleunigen. Ende des Jahres
1942 wurde Kuréatov zum wissenschaftlichen
Leiter der Atomforschung berufen.

Nach der verbrecherischen Bombardierung von

Hiroshima und Nagasaki durch die Amerikaner
und auf Grund der unverhiillten Drohungen
diplomatischer Kreise in den USA, einen Atom-
krieg gegen die Sowjetunion fithren zu wollen,
sah sich die sowjetische Regierung gezwungen,
das Atombombenmonopol der Amerikaner zu
brechen. Unter Leitung von Kuréatov wurde
die erste Atombombe gebaut, der 1953 die erste
Wasserstoffbombe folgte.

Kuréatov wurde der breiteren Offentlichkeit im
Jahre 1954 bekannt: Als am 27. Juni 1954 in
Obninsk bei Moskau das erste Atomkraftwerk
der Welt eingeweiht wurde, war er dessen Leiter.
Kuréatovs kernphysikalische Arbeiten betreffen
zahlreiche Gebiete der Atomphysik. Hier sei nur
noch erwahnt, dafl von ihm auch der Entwurf
des groflen Beschleunigers stammt, mit dem in
Dubna experimentiert wurde.

Am 7. Februar 1960 starb Kurcatov in Moskau.
Mit ihm verlor die Sowjetunion nicht nur einen
hervorragenden Physiker, sondern auch einen
groflen Humanisten, der bis zu seinem Lebens-
ende unermiidlich fiir das Verbot aller Kern-
waffen eingetreten war.

Doch zuriick zum Element 104! Der Theorie
nach mufllte es sich bei diesem um das »Ela-
Hatnium « handeln.

Auch der »chemische« Beweis hierfiir wurde am
Vereinigten Institut fiir Kernforschung Dubna
in tiberzeugender Weise angetreten [22].

Stickstoffstrom
Nbf_ls -ZrCly-Dampf

Schemaltische Darstel-
lung des Versuchs zum
schemischen« Nachweis
von Atomen des Ele-
ments 104

33 Ne-jonenstrahl
(Intensitat: 2102 Ne-lonen/s)

Detektoren

NbCls
TaCls

CmCly  "Ku”
ZrCls



Danach leitete man an dem mit Neon-Kernen
(K =119 MeV)  bestrahlten  Plutonium-242
cinen chlorierenden Gasstrom vorbei. Als Tri-
gergas diente Stickstoff von 0,15 MPa, dem
ZrCly- und NbCls-Dampf im Verhdltnis 3: [ mit
einem Partialdruck von 27 Pa beigemischt war.
Die Temperatur dieses Gasgemisches lag zwi-
schen 300 und 350 °C. Die (als Folge des bei
der Kernreaktion erlittenen Riickstofles) her-
ausgeschleuderten Kurtschatovium-Atome wur-
den chloriert und vom Gasstrom mitgefiihrt.
In Vergleichsversuchen hatte man vorher die
Stelle markiert, an der sich die Kurtschatovium-
verbindung niederschlagen miiite, wenn sie sich
analog der Zirconium- bzw. Hafniumverbindung
verhielte. Ebenso kannte man auch die Zonen,
an denen sich bei analog durchgefiithrten Ver-
suchen Curium- und Californium- bzw. Niobium-
und Tantalchlorid abgeschieden hatten. Der
Vergleich mit der Curium- bzw. Californium-
verbindung war wichtig, um daran das »actinoi-
dendhnliche« bzw. »actinoidenfremde« Verhalten
der Kurtschatoviumverbindung zu erkennen;
der Vergleich mit der Niobium- bzw. Tantal-
verbindung konnte dariiber Auskunft geben,
ob man im Periodensystem nicht »zu weit
gekommen« war.

Das Experiment zeigte eindeutig die chemische
Zugehorigkeit des Kurtschatoviums zu den
Elementen der vierten Nebengruppe. Und somit
war, dreilig Jahre nach Fermmis ersten Neutro-
nenbestrahlungsversuchen, das erste wirkliche
»Eka«Element jenseits des Uraniums ent-
deckt.
Inzwischen ist — neben einer Reihe weiterer
Ku-Nuklide — auch das langlebige Kurtschato-
vium-261 (Halbwertszeit: 65 s) bekannt gewor-
den. Es entsteht beim Beschull von Curium-248
mit Sauerstoffkernen :

s 5 9 2
#Cm 4+ 50 - BKu + 5n

Wie geschah die Entdeckung des Illements 105 ?

Bereits im Jahr 1967 fand die Arbeitsgruppe
um . N. Flerov am Vercinigten Institut fiar
Kernforschung Dubna beim Beschufl von Ame-
ricium-243 mit hochbeschleunigten Neon-22-
Kernen (K = 117 MeV) Hinweise auf das Ent-
stchen von Atomen des Elements 105:

243 227 261 baw. 260 | 05 | .5
asAm + {{Ne — 105 + 4 bzw. 5 n

Anfangs wurde wihrend der Versuche in jeder
Stunde nur 1 Atom des Elements 105 nach-
gewiesen. In den folgenden Jahren arbeitete
man intensiv an der Sicherung der Ergebnisse.
Im Februar 1970 kam dann aus Dubna die
Nachricht, daB das Element 105 in Form des
Isotops mit der Massenzahl 261 zweifelstrei
nachgewiesen worden war.

Auch in den USA nahm man sich der Synthese
des Elements 105 an. 4. Ghiorso und seinc Mit-
arbeiter vom California Lawrence Radiation
Laboratory in Berkeley konnten 1970 melden,
daBl ihnen durch Beschull von Californium-249
mit Stickstoft-15-Kernen der Energic 84 MeV
ebenfalls die Synthese von Atomen des Iile-
ments 105 gelungen war:

CE + 12N - 269105 + 4 n

Anfangs wurden in einer Stunde etwa sechs
neuc Atome aufgebaut. Diese konnten jeweils

an Hand ihrer 2-Strahlung (Halbwertszeit
712 = 1,6 + 0,3s) und des z-Zerfalls der
»Tochterkerne«, 26103  (»Lawrencium«-256,

72 = 30 s), identifiziert werden:
E!mlo;-) _,2;'111103 o _’;HE
-+ 32Md 4 dHe

Die in Dubna laufenden Untersuchungen erga-
ben fiir dic Atome des Elements 105 eine Halb-
wertszeit des z-Zerfalls von 1,8 + 0,6 s. Dane-
ben wurde auch ein geringer Anteil an Spontan-
spaltung des (***Am + **Ne)-Reaktionsprodults
registriert.

o
Ot



In jungster Zeit kam aus Darmstadt (BRD)
die Nachricht, dafl am dortigen Linearbeschleu-
niger UNILAC die Nuklide 257 und 258 des
Elements 105 erhalten worden sind [23]. Bei
ihrer Synthese bedicnte man sich analoger
Methoden, wie sie in Dubna bei Kernaufbau-
reaktionen mittels Schwerionen seit einer Reihe
von Jahren angewendet werden.

Ebenso wie beim Element 104 wurde der »che-
mische« Beweis fiir die Zugehorigkeit der neu
synthetisierten Atome zur 5. Nebengruppe des
Periodensystems in Dubna durch /. Zvara und
Mitarbeiter gefithrt. Bei den Versuchen wurden
die »RiickstoBatome« der (%:Am + }oNe)-
Reaktionen bei 300°C mit einem Gemisch von
Thionylehlorid, SOCls, und Titanium(IV)-chlo-
rid, TiCla, chloriert, die Chlorierungsprodukte
bei tieferen Temperaturen kondensiert und die
Atomc des Elements 105 durch ihre Spontan-
spaltung identifiziert. Aus der Lage der Kon-
densationsstellen der  Chlorierungsprodukte
folgte eindeutig, dafl das Chlorid des neu ent-
stehenden Elements weniger fliichtig als Nio-
bium(V)-chlorid, NbCls, aber fliichtiger als
Hafnium(IV)-chlorid, HfCls, ist. Dieses Ver-
halten entspricht dem Gang der Eigenschaften,
der bei den bisher bekannten Chloridspaarenc
der vierten und finften Nebengruppe beob-
achtet wird. Somit wurde auch von der »sche-
mischen Seite« der Platz des Elements 105 als
»Eka-Tantal« sichergestellt. 1975 kam aus
Dubna die Nachricht, dal mittels eines Bor-
bromid/Brom-Gemisches (Helium als Trager-
gas) bei 250 °C auch die Bromierung der Atome
des Elements 105 gelungen ist.

Mit der gelungenen Synthese von Atomen eines
weiteren Transactinoiden-Elements ergab sich
in Dubna zwangsldufig eine Reihe von Fragen:
Wie sollte es weitergehen ? Versprach das bis-
herige Vorgehen Aussicht auf weitere Erfolge ?
Nach umfangreichen theoretischen und experi-
mentellen Vorarbeiten entschlofl man sich, vom

Tuam dicke Bleischicht
(Hawuptisotop %7 Pb)

[
Glimmer-Detektor
2um Nachweis der
Bruchsticke

des Kernzerfalls
vor 2°%106

Chromiumionen-
Styrahl

Schematische Darstellung der Versuchsanordnung
bei der Synthese von Atomen des Elements 106

traditionellen Weg abzuweichen (vgl. z. B. [24]).
Die Grundlage fiiv das neuartige Vorgehen
griindete sich auf genaue Berechnungen zur
Kernstabilitat (s.u.), wonach bei Benutzung
von fest gebundenen GeschoBB- und Target-
Kernenrelativ schwach angeregte synthetisierte
Kerne entstehen.

Im April 1974 fithrte eine Arbeitsgruppe um
G. N. Flerov und Ju. C. Oganesjan, dem Leiter
der Abteilung zur Untersuchung schwerer
Kerne, die intensiv vorbereiteten Versuche
durch, wobei als Targetmaterial Blei und als
Geschollteilchen Chromiumionen verwendet
wurden. Zur Beschleunigung der Kerngeschosse
dienten zwei Schwerionenbeschleuniger, die zu
einem Tandembeschleuniger kombiniert worden
waren. Man erhielt dabei einen Chromiumionen-
Strahl mit einer Intensitdat von 200 Mrd. Teil-
chen je Sekunde und einer maximalen Ionen-



energie von 280 MeV, der auf das Target gerich-
tet wurde. Die sowjetischen Forscher konnten
die Bildung von Kernen nachweisen, die mit
einer Halbwertszeit von etwa 10-2s spontan
zerfielen. Es gelang ihnen, den Spontanzerfall
eindeutig Atomen des Elements 106 zuzuordnen
[25]:

— 29106 + 2 n
|

1

—— Spontanzerfall

%ePb + 2iCr

Durch die gelungene Synthese von Atomen des
Elements 106 (»vEka-Wolfram«) wurde damit
eine weitere Nebengruppe des Periodensystems
erganzt.

Auch die Forschungsgruppe um 4. Ghiorso und
@. T. Seaborg in Berkeley gab 1974 die gelun-
gene Synthese von Atomen des Elements 106
(*%3106) bekannt. Das Isotop 26®106 geht unter
o-Zerfall (732 rd. 0,9 s) in Kurtschatovium-259
iiber, das ebenfalls ein «-Strahler ist (zij2:3s)
[26]:

2400f + 180 "63106 _+_ 4n

4

@

25 ".w 4
~Tocku — 155No + ;He

Um die Jahreswende 1975/1976 gelang schliel3-
lich dem Forscherteam um @G.N. Flerov in
Dubna der Aufbau von Atomen des »IEka-
Rheniums« (Element 107). Diese entstanden
beim Beschufl von Bismut-209 mit hochbe-
schleunigten Chromiumionen (E = 290 MeV;
Ionenintensitat: 2- 1012 Cr8+-Ionen/s):

209Bi + 5Cr

Die »Eka-Rhenium«-Atome der Massenzahl 261
zerfallen mit einer Halbwertszeit von 2 ms zu
rd. 209, unter Spontanspaltung und zu rd. 809,
unter «-Strahlung, wobei durch den letzten
Reaktionsweg Atome des Elements 105 ent-
stehen (2%7105).

— 21107 + 2 n

g,g-Kerne und »Magische Zahlen«

Fiir den Aufbau von beispielsweise Atomen dcs
Elements 105 hatten die Kernphysiker sciner-
zeit auch noch weitere Reaktionsmoglichkeiten
»in Reserve«, so den Beschull von Einsteinium-
Atomen mit Kohlenstoffkernen:

2¢Es + 12C — Element 105 + x n

Warum wurde z. B. dieser Weg nicht beschrit-
ten?

In der Wahl der Ausgangskerne (und damit
auch der GeschoB3kerne) werden den Kern-
physikern — wenn man beim Kernaufbau so
weiter verfahren wollte wie bisher — eine Reihe
von Beschrankungen auferlegt. Zur Zeit stehen
noch nicht beliebige Mengen der hoheren Acti-
noiden-Elemente zur Verfiigung bzw. werden
bestimmte Nuklide auch in ferner Zukunft nicht
bereitgestellt werden konnen. Hierfuir ist die
zunehmende Instabilitdt von Atomkernen hohe-
rer Elemente verantwortlich. Ehe ausreichende
Mengen an hoheren Actinoiden (speziell der
Transcurium-Elemente) in HochfluBkernreak-
toren bei Neutronenflisssen von etwa 5-103
Neutronen/em2-s aufgebaut werden koénnen,
ist wegen des konkurrierenden radioaktiven

Bezeichnet man gerade baw. ungerade
2anlen von Z

(Z=Kermladungszahl = Protonenzanl)

wid N (N-Neutronenzahl)

it 4 und n, so kann iman die Nuklide
(und damit anch die Kerne)

in vier Gruppen aufteilen:

2.9~ 94~ 19, nd u,u- Nuklide bzw
Kerne.

' Von dcn yd.270stabilen Nukhdcnsmd ".ll
|| rd.160 3.9-Nuklide (zB. % He,"2¢,'60) [
rd. 55 g,u-Nuklide (zB. 3 He, 3 Be, 2 C)

rd. 50 n.g-Nuklide (zB.] Li, 1B "5 N)
4 uu- Nukiide (34,513,'28,°$ N)

297
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Zerfalls ein Groliteil der Kerne schon wieder
zerfallen. Aus diesen Griinden »wihlte« man
z. B. in Dubna Ausgangskerne niederer Trans-
urane (gqPu fiir Element 104, ¢sAm fir Ele-
ment 105) und beschof} sie mit den »schweren«
Neonkernen der Masse 22.
Im Prinzip wére ein Beschull mit den »leichten«
Neon-Kernen der Masse 20 giinstiger gewesen,
da deren kleinere Projektilenergie zwangslaufig
eine geringere Anregung des Zwischenkerns mit
sich gebracht hatte. Bei Kernreaktionen mit
schweren Ionen entstehen aber infolge Neutro-
nemyverdampfung« aus dem Zwischenkern nur
Nuklide mit einem Neutronenunterschul.
Dieses Neutronendefizit ist einer der Griinde,
dal} derartige Kerne instabiler sind als neutro-
nenreichere Kerne des betreffenden Elements.
Durch Verwendung von schweren Neon-Kernen
versuchte man in Dubna das Neutronendefizit
in den Endkernen zu verringern. Ebenso ging
man auch bei den Ausgangsatomen Plutonium
bzw. Americium von méglichst schweren Ker-
nen aus.
Wir sehen also, dafl die Kernphysiker schon
sehr genaue Vorstellungen vom Syntheseweg
zu hoheren Actinoiden- und Transactinoiden
hatten (vgl. auch [18]).
So war es durchaus keine leichtfertige Speku-
lation, entsprechend der nun schon »klassische
zu nennenden Verfahrensweise Synthesemog-
lichkeiten fiwr weitere Elemente anzugeben.
Zum Beispiel ergaben sich fiir den Aufbau von
Atomen des Elements 106 folgende Kombina-
tionen (geordnet nach abnehmenden Wirkungs-
querschnitten):
(S4Es + 1N) > (St +740) >

(*—28Cm + %Ne).
Andererseits wurden von den Kernphysikern
fiir Aufbaureaktionen auch wesentlich schwerere
Gescholiteilchen (Argon-, Krypton-, Germa-
nium-Ionen) ins Auge gefaflt. Die damit durch-

getiihrten Versuche (z. B. Beschull von Thorium
mit Krypton) erbrachten jedoch nicht die erwar-
teten Ergebnisse. In keinem der Experimente
wurden Verschmelzungsprodukte der Kerne
registriert. So bildete sich die Hypothese der
»Kernviskositat« heraus, nach der Kerne mit
einer relativen Atommasse >>40 prinzipiell nicht
fiir Aufbaureaktionen geeignet wéren.

Bei diesem Stand der internationalen Forschung
setzte — im Hinblick auf die Synthese von
Atomen des Elements 106 — in Dubna eine
umfangreiche theoretische und experimentelle
Arbeit ein. Schon mit den ersten Untersuchun-
gen konnte die Haltlosigkeit obiger Hypothese
gezeigt werden. Beispielsweise bildeten sich
beim Beschul von Blei-Kernen mit Argon-
Kernen in groflen Mengen Atome des Elements
Fermium!

Damit war beziiglich der Geschofikerne ein Syn-
theseprinzip aufgezeigt worden, das sich (vor-
erst) beim Aufbau von Atomen der Elemente
106, 107 und 109 in schoner Weise bewéhrte
(s. oben sowie S. 314).

Und wie sieht es nun mit den zu erwartenden
Halbwertszeiten der héheren Transactinoiden-
Elemente aus ? Nach dem auf Bokhr und Wheeler
zuriickgehenden Tropfenmodell (s.S.276) des
Atomkerns folgt zwar, dafl die Halbwertszeiten
der Spontanspaltung bei den schwersten Nukli-
den mit steigendem Quotienten von Z*4 (Z —
Kernladungszahl; 4 -~ relative Atommasse)
abnehmen. Doch gibt diese Beziehung nur ein
grobes Bild der Verhiltnisse wieder und ist
keineswegs auf die hoheren Transactinoiden-
Elemente zu extrapolieren. Beispielsweise haben
— im Gegensatz zu den Aussagen dieses Kern-
modells — bei den Transuranium-Elementen die
g,u- und u,g-Kerne um den Faktor 108 bis 106
grollere Halbwertszeiten als die g,g-Kerne.
Ebenso berechtigen auch die Schlufifolgerungen
aus dem »Schalenmodell« des Atomkerns zu der
Hoffnung, bei den hoheren Transactinoiden-



Elementen auf Nuklide mit Halbwertszeiten
von Tagen, Monaten und u. U. sogar Jahren (!)
zu stoflen. Man hat ndmlich gefunden, daf sich
einzelne Kerne mit bestimmten Protonen- und
Neutronen-Zahlen durch ihre Bindungsener-
gien, die Zahl ihrer Isotope und ihre kosmische
Elementhéaufigkeit deutlich gegeniiber ihren
Nachbarkernen auszeichnen. Es sind dies in
erster Linie Kerne, deren Protonen- und/oder
Neutronenzahl einen der Zahlenwerte 2, 8, 20,
28, 50, 82, 126, 152 bzw. 184 aufweisen. Wie
die Physiker herausgefunden haben, sind auch
Protonen und Neutronen nach bestimmten
Gesetzmifigkeiten in den Atomkernen auf
»Schalen« geordnet. Jede dieser Schalen kann
nur eine bestimmte Anzahl von Nukleonen
(Protonen, Neutronen) aufnehmen; die jewei-
ligen Nukleonenzahlen, bei denen das eintritt,
sind die zuvor angefithrten Zahlenwerte! In der
angelsidchsischen Literatur hat sich fiw diese
ausgezeichneten Zahlen der Name »magic num-
bers« (Magische Zahlen) eingebiirgert. Dies hat
historische Griinde. Einmal gelang die Deutung
dieser Zahlen vor Aufstellen des Schalenmodells
nicht im Rahmen der damals bekannten Kern-
modelle, zum anderen lie3 das anfangs bekannte

Vorausgesagte Eigenschaften des Elements 114
(»Eka-Blei«)
(Zusammenstellung nach [27])

298] 14
Dichte (g/cm3) 14,0 ... 15,6
Schmelztemperatur (°C) 67 e 127
Schmelzenthalpie (kJ/mol) 3,4
Siedetemperatur (°C) 147 .- 407
Verdampfungsenthalpie

(kJ/mol) 38 - 63
Atomvolumen (¢ms3/mol) 19,2 - 21,0
Metallischer Radius (nm) 0,185
Kovalenter Radius (nm) 0,154
Stabilste Oxydationsstufe +2
Tonenradius Me2+ (nm) 0,131 --- 0,134

sparliche cmpirische Material die Bevorzugung
der »Magischen Zahlen« nur bei einiger Phan-
tasie erkennen. Heutzutage haben diese Zahlen
ihren magischen Charakter verloren, und Ele-
mente, deren Kerne »magische« Nukleonen-
Zahlen aufweisen, sind bei den Kernphysikern
sehr gefragt. Das trifft beispielsweise fiir das
Blei zu, dessen hiufigstes Isotop (*5Pb) sogar
»doppelt magisch« ist: 82 Protonen, 126 Neu-
tronen.

Nach der Theorie des »Schalenmodells« wire
die nédchste »magische« (Neutronen-)Zahl 184.
Diese diurfte bei dem Element mit der Ordnungs-
zahl 114 (vEka-Blei«) erwartet werden. Die Ver-
suche zum Aufbau von Atomen dieses Elements
laufen daher auf Hochtouren (vgl. auch [18]).
Die dabei angestrebten »Nahziele« sind die Ele-
mente 108 und 110. Und dann ist es nach
Professor G. N. Flerov auch nicht mehr weit
bis zum Element 114, bei dem man nach der
Theorie den »Gipfel einer Stabilitdtsinsel« ver-
muten kann. In diesem Zusammenhang schricb
1975 Flerov [24]:

»In den letzten Jahren schwammen wir lange
auf dem Meer der Instabilitit. Und gerade im
letzten Moment setzten wir den Full auf die
Stelle, die Ju. C. Oganesjan und seine Mitarbei-
ter vorausgesagt hatten, und spuirten Boden
unter den Fiilen. Was ist los? Ein zufalliger
Unterwasserfels? Oder eine Sandbank der
ersehnten Stabilitdtsinsel, iiber die in letzter
Zeit so viel gesprochen wurde ? Wenn das zweite
richtig ist, dann bietet sich uns die reale Moglich-
keit, ein neues Periodensystem aus stabilen
superschweren Elementen zu schaffen — aus
Elementen mit erstaunlichen Eigenschaften.
Das weitere Vordringen zur Stabilitatsinsel ver-
tieft unser Wissen uber die Kernmaterie, dar-
iber, was im Inneren der Sterne vor sich geht,
und vieles andere.«
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Anhang

Entdeckungsjahre der einzelnen Elemente

Element Entdeckungs- Element Entdeckungs-
jahr! jahr!
Actinium 1899 Indium 1863
Aluminium 1754 Tod 1811/1813
Aniericium 1944/1945 Iridium 1804
Antimon 4. Jt. v.u. Z.
Argon 1894 Kalium 1807
Arsen 4. Jh. Kohlenstoff  vor 20000
Astat 1940 v. w Z.2
) Krypton 1898
Barium 1774 Kupfer um 5000 v.u.Z.
Berkel.mm 1949 Kurtschato-
Beryllium 1797 vium 1964
Bismut vor 1200
Ble‘I vor 3000 v. u. Z.  1.anthan 1839
Bor 1808 Lawrencium  1961/19653
Egm ey Lithium 1817
Luteti 1905—1907
Cadmium 1817/1818 ERRES
g:fcsil::: iggg Magnesium 1808
Californium 1950 Yigam 277g
Cerium 1803 Mendeleivmm 1955
Chlor 1769/1774 i B
hromi 1797
g(;;azll];mm um 1735 Natrium 1807
] 1944 Neodymium 1885
Neon 1898
, . Neptunium 1940
Dysprosium 1886 Nickel 1751
Einsteinium  1952/1953 thobupn 1801/184%3
Bsen 3000 v. u. Z. Nobelium 1957/1963
Erbium 1843 .
Europium 1901 Osmium 1804
Fermium 1952/1953 Palladium 1803
Fluor 1886 Phosphor 1669
Francium 1939 Platin 16. Jh.
Plutonium 1940/1941
Gadolinium 1880 Polonium ) 1898
Gallium 1875 Praseodymium 1885
Germanium 1886 Promethium 19417
Gold um 5000 v. u. Z. 1945/1946
Protactinium  1913/1918
Hafnium 1922
Helium 1895 Quecksilber vor 400
Holmium 1879 v.u. Z.



Element Entdeckungs- Element Entdeckungs-
jahrt jahrt
Radium 1898 Uranium 1789
Radon 1900
ot 995
gl]:;?l:ll:?]ll i;gz Vanadium 1891/1830 bis
Rubidium 1861 1831
Ruthenium 1844
Wasserstoff 1766
Samatium 1879 ¥R tRmaim 1781
Sauerstoff 1771/1774
Scandium 1879
Schwefel Altertum Xenon 1898
Selen 1817
Silber 4. Jt.vou Z .
Silicium 1811 .Yttell‘blllnl 1878
Stickstoff 1772 Yttrium 1794
Strontium 1793
. Zink Altertum
Tantal ) 1802 Zinn um 1500 v.u.Z.4
Technetium 1936/1937 Hincoilif 1789
Tellur 1782
Terbium 1843
Thallium 1861 Element 105 1967/19703
Thorium 1829 Element 106 1974
Thulium 1879 Element 107 1975/1976
Titanium 1791 Element 109 1982

1 Bei den Elementen des Altertums: Beginn einer nachweislichen

Nutzung.

2

2 Als Element erst gegen Ende des 18. Jahrhunderts erkannt.

3 Zweite Zahl: Jahr der endgiiltigen Sicherung der Entdeckung.
4 Als Bestandteil der Bronze bereits im 4. Jahrtausend v, u. Z. genutzt.



Chronologische Ubersicht iiber wichtige Fortschritte in der Kenntnis und Verwendung
der chemischen Elemente

Zwischen 20 000

und 15000 v. u. Z.

Kohlenstoff

Zwischen 6000
und 5000 v. u. Z.

Um 5000 v. u. Z.
Kupfer und Gold

Zwischen 4500
und 3500 v. u. Z.
Kupfer und Gold

Um 3300 v. u. Z.

Kupfer, Blei, Zinn,

Gold und Silber

Um 3000 v. u. Z.
Antinon

Zwischen 3000
und 2000 v. u. Z.
Elisen und Blei
Um 2500 v. u. Z.
Silber

Um 2000 v. u. Z.
Kupfer

Um 1800 v. u. Z.
Zinn

Zwischen 2000
und 1600 v. u. Z.
Schwefel
Zwischen 1500
und 500 v. u. Z.

Um 1200 v. u. Z.
Zinn und Zink

Um 600 v. u. Z.

Um 600 v. u. Z.
Silber

Kleinasien

}\gypten

Agypten,
Mesopotamien

China

Agypten
Kleinasien

Kleinasien

}\gypten

China,
Japan

Agypten,
Phonizien,
Israel

Indien
Gricchenland

Griechenlanrd

Der Mensch der ausgehenden Altsteinzeit entdeckt verschiedenc
Methoden zum Feueranziinden nach dem Prinzip der Umwand-
lung von Arbeit in Wéarme. Er kennt und verwendet Kohlenstoff
in Form von Holzkohle als Zeichenmaterial.

Kurz vor oder gleichzeitig mit dem Anbau von Hirse und Halm-
getreide wird die Herstellung von Tongefial3en entwickelt.

Der Mensch der Jungsteinzeit beginnt mit der Benutzung von
Kupfer und Gold, die, zunéchst aus gediegenen Vorkommen ge-
wonnen, kalt verarbeitet und vorwiegend fiir Schmuck und Re-
préasentation verwendet werden.

Das Warmbearbeiten und Schmelzen von Kupfer und Gold so-
wie Verfahren zur Gewinnung von Kupfer aus carbonatischen
Erzen werden entwickelt.

Zur Verbesserung seiner Eigenschaften werden dem Kupfer bei
seiner Gewinnung Erze des Bleis und andere Metalle zugesetzt.
Die ersten zinnhaltigen Bronzen und Kupfer-Gold-Legierungen
treten auf. Den Griabern zu Ur werden Silbergegenstinde bei-
gegeben (um 3500 v. u. Z.).

Vereinzelt wird »metallisches« Antimon hergestellt.

Das Eisen und seine Herstellung (Rennverfahren) werden be-
kannt; metallisches Blei wird hergestellt. In den Mittelmeer-
lindern herrscht die Hochbronzezeit.

Das Silber wird als weitgehend reines Metall gewonnen; die be-
reits langer bekannte Gold-Silber-Legierung »Asem« wird nun
auch kiinstlich hergestellt.

Primitive Verfahren zur Gewinnung von Kupfer aus sulfidischen
Iirzen werden entwickelt.

Metallisches Zinn wird moglicherweise erstmalig hergestellt.

Schwefel ist in1 2. Jahrtausend v. u. Z. als Abscheidungsprodukt
heifler Quellen bekannt.

Die ersten Alkalien (Pflanzenasche, Soda, gebrannter Kalk)
werden bemerkt und (wahrscheinlich zunéchst als Haarbeizen)
in Benutzung genommen; die Herstellung einfacher Glasfliisse
wird entdeckt.

Metallisches Zinn und Zink werden erstmalig hergestellt.

Die ersten Naturphilosophen (1'hales, Anaximander) treten auf.
Thre Lehren enthalten starke materialistische Elemente.

Der Treibprozel zur Gewinnung von Silber aus Blei bzw. armen
Iirzen wird angewendet.
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Um 400 v. u. Z.
Quecksilber

Um 400 v. u. Z.

Um 350 v. u. Z.

Griechenland

Griechenland

Griechenland

Das Quecksilber ist nachweislich bekannt.

Leukipp und Demokrit begriinden die — zunédchst noch spekula-
tive — Atomtheorie.

Aristoteles entwickelt — ausgehend von Anschauungen des Em-
pedokles und Platons — die Vier-Elementen-Lehre.

Im 1. Jh. u Z Plinius d. 4. beschreibt unter dem Namen »Cadmia« den Ofen-

Zink bruch (ZnO)

Im 4. Jh. u. Z. Elementares Arsen wird vereinzelt hergestellt; jedoch erst um

Arsen 1250 beschreibt der Naturforscher und Theologe Albertus Magnus

die Darstellung dieses Halbmetalls.

Im 5. Jh. u. Z. Alexandria Die alchemistische Zwei-Elementen-Lehre (Schwefel/Quecksil-

ber) entsteht.

Im9.Jh. u Z. Alexandria Erste einfache Destillationsverfahren werden entwickelt.

Im 13.Jh. u. Z. Deutschland Metallisches Bismut wird hergestellt.

Bismut

Im 14. Jh. u. Z. Deutschland Nachdem bereits v. u. Z. verschiedene Arten von Schachtéfen

Eisengewinnung zur Metallgewinnung benutzt wurden, werden jetzt die ersten

Hochofen zur Eisengewinnung errichtet.

Um 1527 Paracelsus entwickelt die Lehre von den »Tria primac, den drei Elementen Schwe-
fel, Quecksilber und Salz, und setzt den alchemistischen Versuchen zur Umwand-
lung unedler Metalle in Gold die Iatrochemie als praktische Nutzanwendung
chemischer Kenntnisse vor allem in der Medizin entgegen

Um 1557 Erste schriftliche Nachricht iiber das in Kolumbien bereits bekannte Platin durch

Platin J. C. Scaliger

1642 J. Jungius entwickelt — ankniipfend an die griechischen Atomisten und zunéchst
ebenfalls noch spekulativ — einen auf der chemischen Analyse fullenden Element-
begriff

Um 1643 E. Torricells beweist die Existenz des Vakuums

Um 1648 J. B.van Helmont fiihrt die ersten Untersuchungen iiber Gase durch

1669 H. Brand gewinnt durch Destillation von Urin elementaren Phosphor

Phosphor

Um 1671 R. Boyle stellt durch Losen von Eisennigeln in Schwefel- oder Salzsidure

Wasserstoff erstmalig Wasserstoff her, ohne jedoch dessen Natur zu erkennen

Um 1697 G. I. Stahl entwickelt die Phlogistontheorie

1702 W. Homberg stellt Borsdure durch Erhitzen von Borax mit einer wiaBrigen

Borsdure Eisen(II)-sulfatlésung dar

1702 G. E. Stahl stellt fest, dafl im Kochsalz ein besonderes Alkali enthalten ist

Natrium

Um 1727 St. Hales entwickelt die experimentelle Technik der Gasanalyse

Um 1735 G. Brandt entdeckt in Bismuterzen das Cobalt
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1736
Natrium
Kalium

1746
Siliciumdioxid
Um 1746
Schwefelsiure
1747

1748

1750

Platin

1751

Nickel

1754
Aluminiumoxid

1766
Wasserstoft

1769
Chlor

1771

Sauerstolt

1772

Stickstott

1774

Sauerstoft

1774
Bartumoxid,
Mangan(Il)-oxid
1774

Mangan

1778
»Molybdéansiurce
1781
»IWoltramsiuree
1781

Molybdin

1782

Tellur

1783

1783

Wolfram

Duhamel du Moncewn beweist, dall im Kochsalz ein Alkali enthalten ist, das sich
von dem des Weinsteins (bzw. der Pottasche) wesentlich unterscheidet

J. H. Pott nimmt an, dal} die verglasbaren Steine eine bisher unbekannte »Erde«
enthalten

J. Roebuck und S. Garbett stellen erstmalig Schwefelsdure nach dem Bleikammer-
verfahren in technischem MaBstab her

M. W. Lomonossov verdffentlicht die — von ihm intuitiv getundene — kinetische
Theorie der Warme

M. W. Lomonossov erkennt die Rolle der Luft beim »Verkalken« der Metalle

W. Watson und W. Brownrigg vertffentlichen cine ausfiihrliche Beschreibung des
Platins

A. F. Cronstedt entdeckt in scheinbar kupferhaltigem Erz ciner schwedischen
Cobaltmine das Nickel

A. 8. Marggraf entdeckt im Alaun das Aluminiumoxid, Al=O3

H. Cavendish bewcist in seiner Veroffentlichung »Experiments on factitious airg,
daf} es von der Luft vollig verschiedene Gase gibt, und gibt die Entdeckung des
Wasserstoffs bekannt

C. W. Scheele erhilt beim Behandeln von Braunstein mit »smuriatischer Saurce
(Salzsdaure) »dephlogistisierte Salzsiure« (Chlor); er veroffentlicht dieses Ergebnis
1774

C. W. Scheele heobachtet beim  Krhitzen von Braunstein mit konzentrierter
Schwefelsidure das Auftreten von »Vitriolluft« (Sauerstoff)

D. Rutherford und H. Cavendish entdecken — unabhidngig voneinander — den
Stickstott

J. Priestley entdeckt — unabhingig von (. W. Scheele — den Saucerstott

C. W. Scheele entdeckt im Schwerspat das Bariumoxid, BaO, und in Braunstein-
proben das Mangan(II)-oxid, MnO

J. G. Gahn erhalt durch Reduktion von Braunstein mit Kohlenstoft unreines
Mangan

C. W. Scheele gewinnt aus Molybdéiinglanz, MoSs, die »Molybdédnsidure«
(MoO3; - 2 H20)

C. W. Scheele entdeckt im »Tungsteine die » Wolframsiaures (WO0Os- 2 H20)

. J. Hjeln. crhalt bei der Reduktion von »Molybdansiure« mit Kohlenstoft cin
durch Carbide verunreinigtes Molybdiin

Jdiller von Reichenstein entdeckt in rumanischen Golderzen das Tellur

AL L. Lavoister gibt scine umfassende "Theorie des Oxydationsvorganges bekannt

F.ound J. J. de Elhuyar stellen aus Wolframit »Wolframsidure« und aus dieser
durch Reduktion mit Kohle metallisches Woltram her
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1787

1739
Zirconiumi(l'V)-oxid
1789
Uranium(I'V)-oxid
1791
Titaninm(LV)-oxid
1793
Strontiumoxid
1794

Ytt ererde

1765
Titanium(I'V)-oxid
1797
Berylliumoxid
1797

Chromium

1798

Tellur

1801

Vanadium

1801
Niohium

18502
Tantal
18033
Ceriterde
1803
Palladiun,
Rhodium

1804
Osmium,
Iridium
1807
Kalium,
Natrium

A. L. Lavoisier entwickelt das »System der antiphlogistischen Chemice, das sich
durch zutreffende Erklarung der Oxydations-Reduktions-Vorginge, eine neue
Festlegung des Elementbegriffs, anndhernd richtige Erkenntnis der Natur ven
Sduren, Basen und Salzen sowie starke Betonung quantitativer Untersuchungen
auszeichnet, und schatft — gemeinsam mit L. B. Guyton de Morveau, C.- L. Berthollet
und 4. F. de Fourcroy — die im wesentlichen heute noch giiltige Nomenklatur der
(anorganischen) Chemie

M. H. Klaproth entdeckt bei der Untersuchung eines aus Ceylon stanmumenden
Kdelsteins das Zirconium(IV)-oxid, ZrO.

M. H. Klaproth entdeckt im Uranpecherz das Uraninm(I V)-oxid, UO, das er fiir
metallisches Uranium hélt

V. Gregor entdeckt in dem cornwallischen Kisensand das Titanium(1V)-oxid,
TiO2

M. H. Klaproth entdeckt im Strontianit das Strontiumoxid, SrOQ

J. Gadolin isoliert aus dem Mineral Ytterbit die »Y ttererdec

M. . Klaproth entdeckt — unabhéngig von IW. Greyor — das Titanium(l V)-oxid,
TiO2

L. N. Vauguelin entdeckt im Beryll das Berylliumoxid, BeQ

L. N. Vauquelin und M. H. Klaproth entdecken — unabhingig voncinander — im
roten sibirischen Bleispat das Chromium

M. H. Klaproth erkennt die elementare Natur des 1782 von Miiller von Reichen-
stein entdeckten Tellurs

A odel Rio entdeckt in einem Bleierz von Zimapan in Mexiko das Vanadium,
das er »Erythroniume nennt. Spéter hélt er es tiir unreines Chromium

Ch. Hatchett entdeckt im Columbit, cinem Eisen-Mangan-lrz aus Kolumbien, das
Niobium in Form seines Pentoxides, das allerdings stark durch Tantal(V)-oxid,
Ta205, verunreinigt ist

A G Ekebery entdeckt das Tantal in Form scines Pentoxides, das allerdings stark
durch Niobhium(V)-oxid, Nb2Qs, verunreinigt ist

J.o . Berzeliws und W. Hisinger sowic M. H. Klaproth finden — unabhingig von-
cinander — die »Ceriterde«

W 11, Wollaston entdeckt in Platinerzproben Palladium und Rhodiam

N. Lennant entdeckt in den konigswasserunloslichen Riickstinden von Platiners-
proben Osmium und Iridium. Unabhingig von ihm stolen L. .N. Vauquelin und
AL F L de Fourcroy aut das Osmium und /.- 1. Collet-Descotils auf das Iridium

H. Davy stellt Kalium und Natrium durch Schimelztiu3elektrolyse her



1808
Calcium,
Magnesium,
Strontium,
Barinm
1808

Bor

1810

Chlor

1811
Silicium
1811
Tod

1813/14
Tod
1816
1816

1817
Lithium
1817
Selen
1817/18
Cadudum

1823

1824
Silicium
1824
Zirconium
1824
Tantal
1825
Aluminium
1825
Titanium
1826

Brom

1827
Aluminium
1828
Beryllium

H. Davy crhilt durch SchmelzfluBelektrolyse unter Verwendung einer Queck-
silberkatode Calcium, Magnesium, Strontiunt und Barium

L. J. Gay-Lussac und L. .J. Thénard crhalten durch Krhitzen von sglasiger« Bor-
siiure mit Kalium erstmals (unreines) Bor

H. Davy erkennt dic elementare Natur der von C. . Scheele 1774 entdeckten
sdephlogistisierten Salzsidurc« (Chlor)

L. J. Gay-Lussac .\nd L. .J. Thénard crhalten durch Reduktion von Silicium-
tetrafluorid, Si¥s, mit Kalium erstmals (unreines) amorphes Siliciunt

B. Courtois entdeckt in der Asche von Braunalgen das lod

H. Davy und L. J. Guy-Lussac erkennen — unabhingig voncinander - die elemen-
tare Natur des lods

Cooper erfindet die Phosphorziindholzer
J. W. Débereiner nnterninumt erste Versuche zur systematischen Ordnung der
Elemente (Triadenregel)

J. A Adrfwedson entdeckt in Petalit das Lithium

J.J. Berzelius entdeckt im Bleikammerschlamm  der Schwefelsiduretabrik zu

Gripsholnm das Selen

C. Hermann entdeckt in schlesischem Zinkoxid das Cadmium, F. Stromeyer be-

merkt die Anwesenheit von Cadmiumoxid, (10, in einem Zinkcarbonat, ohne

jedoch sogleich die volle Tragweite seiner Entdeckung zu erkennen

J. W. Débereiner benutzt (in dem nach ihm benannten Feuerzeug) erstmalig cine

Katalysatoreigenschatt des Platins (Aktivierung des Wasserstoffmolekiils)

J.J. Berzelius erhilt nach der Methode von L. J. Gay-Lussac und L. J. Thénard

cin wesentlich reineres Silicinm

J.J. Derzelues stellt durch Erhitzen von Kaliun-hexattuorozirconat(1V) it

Kalinm (unreines) Zirconium her

J.J. Berzelius erhilt (unreines) metallisches Tantal durch Reduktion von Kaliunt-

hexatluorotantalat(V) mit Kalium

H. Chr. Orsted crhilt bei der Umsetzung von wassertreiem Alominiuvmehlorid,
le]

AlCT;, mit Kaliumamalgam ein stark mit Kaliunm verunreinigtes Aluminium

J. J. Berzelius stellt durch Reduktion von Kalium-hexatluorotitanat(I'V) erstmals

(unreines) Titanium her

A-J. Balard entdeckt im Meerwasser das Brom und weist dessen Verwandtschaft

mit Chlor und Tod nach

. Wéhler verbessert das Verfahren Orsteds zur Gewinnung von Aluminiung indem

er wasserfreies Aluminiunmchlorid, AICl;, nit Kalium reduziert

F. Wéhler und A.-A.-B.Bussy stellen — unabhiingig voneinander — metallisches

Berylliuni durch Reduktion von Berylliumcehlorid, BeCl,, mit Kalium her
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1829

Thorium
1830/31
Vanadium
1831
Schwefelsiure

1832
1836

1839/40
Cerium,
Lanthan
1841
Uranium

1843
Yttrium,
Erbium,
Terbium
1843
1844
Niobium

1844
Ruthenium
1847
Phosphor
1848
1854
Chromium
1854
Silicium
1854
AMuminium
1855
1859
1860
Caesium

1861
Thallium

1861
Rubidium
1863
Indium

J. J. Berzeltus entdeckt in dem Mineral Thorit das Thorium(I'V)-oxid, ThO.

N. G. Sefstrom und J. J. Berzeltus entdecken das Vanadium in einem schwedi-
schen Eisenerz

P. Phillips mcldet ein Patent itber die Umsetzung schwefeldioxidhaltiger Gase
mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Platin zu Schwefelsédure an

L.-J.-M. Daguerre und W. H. F. Talbot entdecken die Grundlagen des photo-
graphischen Prozesses mit Silberhalogenid

J.J. Berzelius erkennt die typischen Eigenschaften katalytisch beschleunigter
Realktionen

C. G. Mosander spaltct die »Ceriterde« in die Oxide des Ceriums, »Didyms« und
Lanthans auf

I.-M. Péligot stellt durch Reduktion von wasserfreiemt Uranium(1V)-chlorid mit
metallischem Kalium (unreines )Uranium dar

C. G. Mosander spaltet die »Yttererde« in die Oxide des Yttriums, »Erbiums« und
Terbiums auf

M. Faraday entwickelt den Prozel} der galvanischen Vernickelung
H. Rose isoliert aus Tantaliten das Niobiuni(V)-chlorid, NbCls. Von Ruse stammt
auch der Name »Niobiume

K. K. Klaus entdeckt in Platinriickstinden das Ruthenium

AL v, Schrdtter stellt erstmalig den vor ihm schon mehrfach beobachteten roten
I>hosphor rein dar

R. Bettyer erfindet die Sicherheitsziindholzer

R.W. Bunsen stellt durch Elektrolyse einer wiilirigen Chromium(LLI)-chlorid-
losung erstmalig reines Chromium dar

H. St.-Cl. Deville erhilt erstmals grobkristallines Silicium

H. St.-Cl. Deville entwickelt das erste Verfahren zur industriellen Gewinnung von
Aluminium (dureh Reduktion von Aluminiumchlorid, AlCls, mit Natrium)
Einfiihrung des Bessemer-Verfahrens zur Stahlherstellung

G. R. Kirchhoff und R. V. Bunsen entdecken die Emissions-Spektralanalyse

R. W. Bunsen und G. R. Kirchhoff entdecken mittels der Spektralanalysc inm
Diirckheimer Mineralwasser das Caesium

V. Crookes entdeckt in Aufarbeitungsriickstdinden von Bleilkammerschlamnt mit-
tels der Spektralanalyse das Thallium

R.W. Bunsen und (. R. Kirchhoff entdecken mittels der Spektralanalyse im
Dirckheimer Mineralwasser das Rubidium

F. Reich und H. T'h. Richter entdecken mittels der Spektralanalyse in der Frei-
berger Zinkblende das Indium



1863/66

1864
1865
1866

Niobium,
Tantal

1867
Vanadium

1867
Arsen

1868

Helium
1869

1875
Gallium

1875
Schwefeclsdure

1878

1878
Ytterbiumoxid
1879
Scandiumoxid

1879
Thulium-,
Holmiumoxid

1879
Samariumoxid

1880
Gadoliniumoxid

1880
1885

Neodymium- und
5
Praseodymiumoxid

1886
Fluor

1886
Germanium

1886
Aluminium

J. 4. R. Newlands formuliert das »Gesetz der Oktaven« zur Systematisierung der
chemischen Elemente

Einfihrung des Siemens-Martin-Verfahrens zur Stahlherstellung
IV. Odling erzielt Fortschritte in der Systematisierung der Elemente

J.-Ch. G. de Marignac erhilt erstmals reine Niobium- und. Tantalverbindungen
(durch fraktionierte Kristallisation der Alkalindoppelfluoride«)

H. E. Roscoe erhilt reines Vanadiumpulver bei der Reduktion von Vanadium(II)-
chlorid, VClz, mit Wasserstoff

A. J. Bettendorf erhdlt durch Abschrecken von Arsendampf gelbes (nichtmetalli-
sches) Arsen

P.-J.-C. Janssen findet bei der spektroskopischen Untersuchung von Sonnen-
protuberanzen eine gelbe Spektrallinie, die von J. N. Lockyer und E. Frankland
einem neuen Element (Helium) zugeordnet wird

D. I. Mendeleev und L. Meyer stellen — unabhidngig voneinander — das Perioden-
system der Elemente auf

P.-E. Lecog de Boisbaudran entdeckt mittels der Spektralanalyse in einer Zink-
blende das Gallium

Cl. Winkler berichtet {iber Versuche zur Darstellung von Schwefelsdure durch
Oxydation von reinem Schwefeldioxid mit Sauerstoff in Gegenwart von Platin-
Trigerkatalysatoren

Einfithrung des Thomas-Verfahrens zur Stahlherstellung
J.-Ch. G. de Marignac trennt aus »Erbiumoxid« das Ytterbiumoxid, Yb20s, ab

L. F. Nilson entdeckt in »Erbiumoxid«-Proben das Scandiumoxid, Sc203

P. Th. Cleve gelingt die Abtrennung von Thulium- und Holmiumoxid, Tm203
bzw. Ho203, aus »Erbiumoxid«

P.-E. Lecog de Boisbaudran entdeckt in »Didymoxid« das Samariumoxid, Sm203
J.-Ch. G. de Marignac isoliert aus »Didymoxid« das Gadoliniumoxid, Gd=0Os

Einfithrung des Elektroschmelzverfahrens zur Stahlherstellung durch W. Stemens

C. Auer v. Welsbach gelingt die Trennung des »Didymoxids« in Neodymium- und
Praseodymiumoxid, Nd203 bzw. PraOs

H. Moissan erhilt durch Elektrolyse einer Losung von Kaliumfluorid in Fluor-
wasserstoff erstmalig elementares Fluor

Cl. Winkler entdeckt im Argyrodit das von Mendeleev vorausgesagte Germanium

Die groBtechnische Herstellung von Aluminium durch SchmelzfluBelektrolyse
eines Gemischs von Aluminiumoxid und Kryolith, Nas[AlFg], wird — unabhingig
voneinander — von C. M. Hall, P.-L. T. Héroult und M. Kiliant entwickelt
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1886
Dysprosinmoxid

1887
Titanium

1894
Argon
1895
Helium
1896

1896
Thorium

1897

1898
Polonium,
Radium

1898
Krypton,
Neon,
Xenon
1898
Beryllium
1899

Actinium

Um 1900

1900
Radon

1900
Radon
1901
Europiumoxid
1902
Polonium
1902
Actinium
1903
Cerium
1903/06
Niobium,
Tantal

1904
Antimon

P.-E. Lecoq de Boisbaudran gelingt die Tsolierung des Dysprosiumoxids, Dy20s,
aus »Holmiumoxid«

L. F. Nilson und S. O. Petterson erhalten bei der Produktion von Titanium(IV)-
chlorid, TiCl;, mit Natrium unter Luftausschluf} elementares Titanium mit einer
Reinheit von etwa 959

Lord Rayleigh und W. Ramsey entdecken das Argon
W. Ramsey entdeckt im Cleveit das Helium

H. Becquerel entdeckt die natiirliche Radioaktivitdt (der Pechblende)

M. Curie und G. C. Schmidt entdecken — unabhéngig voneinander — die natiir-
liche Radioaktivitit des Thoriums

H. G’oldschmi(l't_ fiihrt das von ihm entwickelte »aluminothermische« Verfahren
einer breiten Offentlichkeit vor

M. und P. Curie entdecken in der Pechblende das Polonium und (gemeinsam mit
G. Bémont) das Radium

W. Ramsey und M. W. Travers entdecken Krypton, Neon und Xenon

P. Lebeau gelingt die Darstellung des Berylliums durch Schmelzflulielektrolyse
von Berylliumfluorid mit Natrium- bzw. Kaliumfiuorid

M. A. Debierne entdeckt in der Pechblende das Actinium

. Ostwald definiert den Katalysator als einen Stoff, der die Geschwindigkeit
einer Reaktion iéindert, ohne in ihrem Kndprodukt zu erscheinen

F. E. Dorn vermutet, dafl heim radioaktiven Zerfall von Radium cin radioaktives
Gas (Radon) ausgesendet wird

E. Rutherford und F. Soddy entdecken bei der Untersuchung »emanationsbilden-
der« Stoffe die »Radium-Emanation« (das Element Radon)

E.-A. Demar¢ay gelingt die Abtrennung von Europiumoxid, Eu20s, aus dem bis
dahin tiir rein gehaltenen Samariumoxid

M. Marckwald gelingt die Abscheidung von »Radiotellur¢, das sich als identisch
mit dem von #. und P. Curie entdeckten Polonium erweist

F. O. (Hesel entdeckt — unabhingig von M. A. Debierne — das Actinium (Kma-
nium)

C. Auer v. Welsbach fiihrt das pyrophore »Ferrozer« tiir Ziindsteine ein

W. v. Bolton gelingt die Darstellung kleinster Mengen duktilen Niobiums und
Tantals durch Vakuum-Lichtbogenschmelzen

A. Stock erhilt aus Antimonwasserstoff mit ozonhaltigem Sauerstoff das gelbe
(nichtmetallische) Antimon



1905
1905/07
Lutetium
1905/10

1908

1909
Bor
1910
Radium

1911

1913

1913

1913

1913
Protactinium
1914
Phosphor
1914
Thorium
1918
Protactinium

1922
Hafnium

1925

1925
Rhenium
1925/26

1926
Schwefeldioxid

1927
Vanadium

1929
Parawasserstoff
1929

O. Hahn entdeckt das »Radiot horium« (*23Th)
G. Urbain und C. Auer v. Welsbach entdecken — unabhédngig voneinander — in
Y tterbiumoxidproben das »Cassiopeiume (Lutetium)

W. Nernst und F. Haber formulieren die theorctischen GesetzmaBigkeiten fiir die
Synthese von Anmumoniak unter Druck

Entwicklung des Verfahrens zur katalytischen Oxydation von Ammoniak durch
W. Ostwald

IV. Weintraub erhélt erstmals kristallisiertes Bor durch Reduktion von Bor(ITI)-
chlorid, BCl;, mit Wasserstoff im Hochspannungslichtbogen

M. Curieund M. 4. Debierne gelingt die Darstellung metallischen Radiums durch
Reduktion einer Radiumchloridlésung mittels einer Quecksilberkatode

E. Rutherford entwickelt die erste Modellvorstellung iiber den Atombau (Kern-
Hiille-Modell)

H. Maoseley entdeckt das nach ihm benannte Gesetz, das eindeutige Aussagen iiber
dic Einordnung der Elemente in das Periodensystem auf Grund ihrer Rontgen-
spektren gestattet

N. Bohr entwickelt das »Planetenmodell« des Atombaus

F. Soddy stellt die heute noch giiltige Definition des Isotops auf

K. Fajans und O. H. G6hring entdecken das »Radioelement« UXo, »Breviume
(Protactinium-234, 234Pa)

P. 1. Bridgman erhdlt durch Erhitzen von weiflem Phosphor auf 200 °C bei iiber
1000 MPa schwarzen (metallischen) Phosphor

D. Lely jr. und L. Hamburger gewinnen 999 iges Thorium durch Umsatz von
Thorium(IV)-chlorid, ThCl,, mit Natrium

O. Hahn und L. Meitner geben die Entdeckung des langlebigen Protactinium-
isotops 23\ Pa belkannt. Unabhingig von ihnen stoflen F. Soddy und J. 4. Cranston
ebenfalls auf das Protactinium

G.v. Hevesy und D. Coster entdecken mittels der Réntgenspektroskopie in Zirco-
niummineralien das Hafnium

Aufstellung des »Pauli-Prinzips« iiber die Anordnung der Elektronen in der Atom-
hiille (durch W. Pauli)

W. Noddack und I. T'acke entdecken mittels Rontgenspektroskopie das Rhenium
in Anreicherungsprodukten des Columbits und Gadolinits

A. E. van Arkel und J. fl. de Boer publizieren ihre Methode zum »chemischen
Transport« von Stoffen iiber die Gasphase, die zur Reindarstellung zahlreicher
bisher nur verunreinigt erhéltlicher Elemente fiihrt

Kinfithrung des Miiller-Kiihne-Verfahrens zur Gewinnung von Schwefeldioxid aus

Gips

J. W. Marden und M. N. Rich erhalten Vanadium mit einem Reinheitsgrad von
etwa 99,89 durch Reaktion eines Gemisches von Vanadium(V)-oxid, V203, metal-
lischem Calcium und Calciumchlorid

K. F. Bonhoeffer und P. Harteck stellen erstmals reinen Parawasserstoff dar

J. N. Brionsted stellt eine neue Definition des Sdure- und Basenbegriffs auf
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1932

1932
schwerer Wasserstoff
1933
1934

1934

1936/37

Technetium
1937

1938
Spaltung des
Uraniumkerns

1939

Francium

1939

1939
»Kettenreaktion«
1940

Astat

1940
Technetium
1940
Neptunium
1940/41
Plutonium
1942
1944/45
Curium,
Americium

1945
Atombombe

1945/46
Promethium

J. Chadwick entdeckt bei der Reaktion von a-Teilchen mit Bor und Beryllium das
Neutron

H. C. Urey entdeckt den »schweren« Wasserstoff (2H, »Deuteriuni)

L. Pauling macht die ersten Voraussagen iiber lXdelgasverbindungen

F. und 1. Joliot-Curie entdecken beim Beschull von Aluminium mit «-Teilchen
die kiinstliche Radioaktivitit

E. Fermi und Mitarbeiter beginnen mit Versuchen iiber den Beschufl von Ura-
nium mit Neutronen

E. Segré und C. Perrier entdecken in mit Deuteronen bestrahlten Molybdanproben
das Technetium

K. Clustus und @. Dickel wenden erstmals die Thermodiffusion zur Isotopentren-
nung an

0. Halm und F. Strafimann cntdecken die Spaltung des Uraniumkerns beim
Beschu 3 mit energiearmen Neutronen

M. Perey entdeckt das Francium als Abzweigungsprodukt der natiirlichen radio-
aktiven Actinium-Zerfallsreihe

O. Frisch und F. Joliot-Curie berechnen — unabhingig voneinander — auf der
Basis des Tropfenmodells des Atomkerns die Energie, die bei der Spaltung des
Uraniumkerns frei wird

F. Joliot-Curie, H. Anderson, L. Szilard u. a. gelingt der experimentelle Nachweis
der »Kettenreaktion« beim Uranium

D. R. Corson, K. R. Mackenzie und E. G. Segré erhalten durch Beschull von Bis-
mut mit x-Teilchen das Astat

E. G.Segrée und C.S. Wu entdecken das Technetium in Spaltprodukten des
Uraniums

E. M. McMillan und P. H. Abelson entdecken das Neptunium in Form des Iso-
tops #INp als Zerfallsprodukt des Uraniumisotops- 239

G. T. Seaborg, E. M. McMillan, J. W. Kennedy und A. C. Wall erhalten das Plu-
tonium in Form des Isotops 23§Pu beim BeschuBl von Uranium-238 mit Deuteronen

E. Fermi setzt an der Universitdt von Chicago den ersten Atommeiler in Betrieb

G. T. Seaborg und Mitarbeiter stellen Americium und Curium durch Bestrahlen
von Uranium-238 mit a-Teilchen bzw. von Plutonium-239 mit a-Teilchen in Form
der Isotope 2)tAm bzw. 224Cm her. Die eigentliche Entdeckungsreaktion des
Americiums ging ebenfalls vom Plutonium-239 aus (doppelter Neutroneneinfang
mit nachfolgendem fi~-Zerfall des Plutonium-241-Kerns zum Americium-241)

Am 16. 7. wird auf einem Versuchsgelinde bei Los Alamos (USA) die erste Atom-
bombe der Welt geziindet. Einen Monat spiter werden die Stadte Hiroshima und
Nagasaki durch den militdrisch unnétigen Abwurf von zwei weiteren amerika-
nischen Atombomben vollig zerstért. Insgesamt werden dabei etwa 170000 Men-
schen getotet und etwa die gleiche Anzahl schwer verletzt

J. 4. Marinsky und Mitarbeiter finden unter den Spaltprodukten des Uraniums
ein Isotop des Elements 61, fiir das sie den Namen »Prometheum« vorschlagen



1949
Berkelium
1950

Californium

Ab 1951

1952
Einsteinium,
Fermium

1953/54
Kohlenstoff

1955

Mendelevium

1957/58
Element 102
(»Nobeliume)

1961
(»Lawrenciume)

Ab 1961
Nobelium

1962
Valenzverbindungen
der Edelgase

1963
Nobelium

1964
Kurtschatovium

1965

Lawrencium

1967/1970
Element 105

1969/1970
Element 105

G. T'. Seaborg und Mitarbeiter erhalten Berkelium durch Beschull von Americium-
241 mit «-Teilchen in Form des Isotops 2Bk

G. T. Seaborg und Mitarbeiter erhalten Californium in Form des Isotopsy? Cf
beim Beschufl von Curium-242 mit x-Teilchen

Einfithrung des von Durrer und Hellbriigge entwickelten Sauerstoff-Aufblasver-
fahrens fiir die Stahlherstellung

Einsteinium und Fermium werden in Form der Isotope 233Es bzw. 23Fm im Ex-
plosionsstaub der ersten amerikanischen Wasserstoffbombe nachgewiesen. Erst
1955 wird ihre Entdeckung versffentlicht

Bundy, Hall, Strong und Wentdorf gelingt die Synthese der Diamantmodifikation
des Kohlenstoffs bei 10000 MPa und 3000 °C. Unabhingig von ihnen wird der
gleiche Erfolg von einer sowjetischen und einer schwedischen Gruppe erreicht

A. Ghiorso und Mitarbeiter erhalten Mendelevium in Form des Isotops fiiMd
beim Beschufl von Einsteinium-253 mit «-Teilchen

Drei Arbeitsgruppen (P. R. Fields und Mitarbeiter in Stockholm, G. N. Flerov
und Mitarbeiter in Moskau und 4. Ghiorso und Mitarbeiter in Berkeley) bemiihen
sich um die Herstellung des Elements 102. Flerov gelingt es, die ersten Atome des
Isotops mit der Massenzahl 252 darzustellen

A. Ghiorso und Mitarbeiter vermeinen, Lawrencium in Form des Isotops 23ILr
durch Beschuf3 von Californium-Isotopen mit Bor-10- und Bor-11-Kernen erhal-
ten zu haben

G. N. Flerov und Mitarbeiter untermauern durch systematische Versuche in
Dubna ihre Arbeiten tiber das Element 102 und stellen von diesem fiinf Isotope
her

N. Bartlettliefert mit derSynthese von Xenon-fluoroplatinat, Xe[PtFs]. (1<<n<<2),
den ersten experimentellen Beweis fiir die Existenz von Edelgasverbindungen.

Im gleichen Jahr erhalten B. Hoppe und Mitarbeiter beim Umsatz von Xenon mit
Fluor mit Hilfe von elektrischen Entladungen das Xenondifluorid, XeFs, und
H. H. Claassen und Mitarbeiter aus den Elementen unter Druck das Xenontetra-
fluorid, XeFy

Mit der eindeutigen Synthese und Identifizierung des Elements 102 in Form des
Isotops der Massenzahl 256 sichert sich die Arbeitsgruppe um G. N. Flerov end-
giiltig die Prioritit der Entdeckung des vorletzten Actinoiden-Elements

G. N. Flerov und Mitarbeiter synthetisieren Atome des Elements 104 in Form des
Isotops 259Ku beim Beschufl von Plutonium-242 mit Neon-22-Kernen

G. N. Flerov und Mitarbeiter sichern die endgiiltige Entdeckung des letzten
Actinoiden-Elements durch Beschull von Americium-243 mit Sauerstoff-18-Ionen

G. N. Flerov und Mitarbeiter erhalten 1967 beim Beschul von Americium-243
mit Neon-22-Kernen Hinweise auf die Existenz von Atomen des Elements 105.
In den folgenden Jahren untermauern sie ihre Ergebnisse und geben im Februar
1970 die endgiiltige Entdeckung des Elements 105 bekannt

A. Ghiorso und Mitarbeitern gelingt durch Beschufl von Californium-249 mit
Stickstoff-15-Kernen ebenfalls die Synthese von Atomen des Elements 105. Sie
geben ihre Entdeckung ¥nde April 1970 in Washington bekannt. /. Zvara und
Mitarbeiter erbringen den chemischen Beweis der Zugehorigkeit des Islements 105
zur fiinften Nebengruppe des Periodensystems
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1970
Antihelium-3

Ab 1970

1971

1972
Helium-8

1974
Element 106

1974
Antitritium
1975
Uralt-Helium

1975/1976
Element 107

1979
1980

1980

1981

1982
Element 109

Einer zwanzigkopfigen Gruppe sowjetischer Kernphysiker gelingt es in Serpu-
chov, die ersten 5 Kerne von Antihelium-3 (bestehend aus zwei Antiprotonen und
einem Antineutron) beim Beschuf} eines Al-Targets mit 70 GeV-Protonen zu er-
zeugen. Mit der Entdeckung des Antihelium-3 ist ein wichtiger Schritt zur Aufstel-
lung eines Periodensystems der .Anti-Elemente getan

Aufnahme von Untersuchungen zum Nachweis »superschwerer« Elemente
(Z = 110) in Meteoritproben, Eisen-Mangan-Konkretionen, Bleierzen und geo-
thermalen Wissern u. a. durch sowjetische, amerikanische und indische Wissen-
schaftler. Trotz teilweise hoher Empfindlichkeit der Nachweismethoden (1: 10161)
erbrachten die Untersuchungen bisher nur negative KErgebnisse

Zum ersten Mal in der Geschichte der Hochenergiephysik gelingt es in Dubna,
Xenon-Tonen auf hohe Energien (850 MeV) zu beschleunigen. Zugleich beginnt
man mit Versuchen zur Synthese von Atomen hoherer Transactinoiden-Elemente

Eine Gruppe sowjetischer Physiker entdeckt in Serpuchov das Heliumisotop der
Massenzahl 8

Einer Arbeitsgruppe um G. N. Flerov und Ju. C. Oganestan gelingt der Aufbau
von Atomen des Elements 106 durch Beschufl von Blei-Targets (*33Pb) mit hoch-
beschleunigten Chromium-Tonen (3iCr)

A. Ghiorso, G. T. Seaborg und Mitarbeiter erhalten durch Beschufl von Califor-
nium-249 mit Sauerstoff-18-Tonen Atome des Elements 106 mit der Massenzahl 263

Mit der Erzeugung der ersten Atome von Antitritium, 3H, in Serpuchov ist cin
weiterer Beweis fiir die Existenz der Antimaterie erbracht

Eine Gruppe Leningrader Physiker entdeckt in Produkten vulkanischer Tiitigkeit
Helium-3, das vor etwa 4,5 Mrd. Jahren gleichzeitig mit der Erde gebildet worden
ist

Die Forschungsgruppe um G. N. Flerov erhiilt beim Beschufl von Bismut-Targets
(283Bi) mit hochbeschleunigten Chromium-Tonen (3iCr) Atome des Elements 107
(*1107). Diese zerfallen zu rd. 209, unter Spontanspaltung (zi,: 2 ms) und zu
rd. 809, unter a-Strahlung (Zerfallsprodukt 2°7105)

In Dubna gelingt der Nachweis einer Verformung von Protonen

Sowjetische und polnische Physiker entdecken in Dubna die Bildung von Kern-
molekiilen aus verschiedenen Elementen. Damit werden weitere Moglichkeiten
zur Untersuchung der Kernstruktur erschlossen

US-amerikanische Physiker erzeugen mittels Laserstrahlen Superdriicke bis
max. 180 Mio MPa

Die ab Mitte der fiinfziger Jahre durchgefiithrten Experimente zum Nachweis
eines moglichen Protonenzerfalls ergehen als z. Z. wahrscheinlichsten Wert {fiir
die Lebensdauer des Protons = 10%% (zum Vergleich: »Alter des Universumsc:
etwa 1,5-107 a; Alter der Erde: etwa 4,5- 109 a)

Wissenschaftler der Gesellschaft fiir Schwerionenforschung in Darmstadt (BRD)
berichten iiber die Synthese des Elements 109 (» Kka-Tridium¢) durch BeschuB eines
Bismut-Targets mit hochbeschleunigten Eisen-Tonen. Die Atome desElements 109
zerfallen mit einer Halbwertszeit von rd. 5- 10-3s



Weiterfiihrende Literatur

Die folgenden Hinweise sollen es interessierten Lesern
erleichtern, sich mit Hilfe der Literatur genauer iiber
Fakten zu informieren, die in dem vorliegenden Buch
aus Griinden der Thematik nur gestreift werden konn-
ten. Diesist nicht ganz einfach, weil es sich dabei un
Fakten aus der Chemie, der chemischen Technologie
und der Technik sowie der Chemie-, Wissenschafts-
md Kulturgeschichte handeln kann. Aus Zweck-
mifligkeitsgriinden wurden die Angaben daher ent-
sprechend den Voraussetzungen, die sie an die Vor-
kenntnisse der Leser stellen, in die Gruppen »Popu-
larwissenschaftliche Literatur und Biographien« und
»Wissenschaftliche Literatur« eingeteilt. Lehrbiicher
derr Chemie wurden dabei nicht erwéihnt.

Populirwissenschaftliche Literatur und Biographien!

Das Buch der groien Chemiker / G. Bugge. — Ber-
lin, 1929. — 2 Bde.

Bilder chemischer Vergangenheit / I. Strube. — Leip-
zig, 1960.

Streifziige durch die anorganische Chemie / S. Spaus-
zus. — Leipzig, 1962. — 2. Aufl.

Deutsche Forscher aus sechs Jahrhunderten. — Leip-
zig: VEB Bibliographisches Inst., 1966. — 440 S.,
75 Abb.

Begegnungen mit Physikern / A. F. Joffe. — Leipzig:
B. G. Teubner Verlagsgesellschaft, 1967. — 142 S,
60 Abb.

Vom Wasserstoff bis zu den Transuranen / P.R.
Taube; J. I. Rudenko. — Leipzig: VEB Fachbuch-
verl., 1968. — 344 8., 71 Abb.

Biographien bedeutender Chemiker / Hrsg. von
K. Heinig. — Berlin: Volk und Wissen Volkseige-
ner Verl., 1968. —312 S.

Bahnbrecher des Atomzeitalters / F. Herneck. — Ber-
lin: Buchverl. der Morgen, 1966. — 2. Aufl., 504 S.,
33 Abb.

»Verriickte« Ideen / I. Radunskaja. — Moskau: Verl.
MIR, 1972. — 576 S.

Eroberung der Tiefe / Hrsg. von W. Arnold. — 5., verb.
Aufl. — Leipzig: VEB Deutscher Verl. fiir Grund-
stoffindustrie, 1980. — 226 S., 272 Abb.

Aus Afrikas Vergangenheit / Autorenkollektiv. Uber-
setzung aus dem Russischen. — Leipzig: VEB F. A.
Brockhaus Verl., 1974. — 171 S., 383 Ahb.

I. W. Kurtschatow / I. N. Golowin. — Leipzig - Jena -
Berlin: Urania-Verl., 1976. — 148 S., 64 Ahb.
Otto Hahn / K. Hoffmann. — Berlin: Verl. Neues

Leben, 1978. — 381 S., 66 Abb.

Geschichte cer Technik / B. Brentjes; S. Richter;
R. Sonnemann. — Leipzig: Edition, 1978. — 502 8.

Kann man Gold machen ? Gauner, Gaukler und Ge-

lehrte. Aus der Geschichte der chemischen Ele-
mente / K. Hoffmann. — Leipzig- Jena- Berlin:
Urania-Verl., 1979. — 255 S.

Hortulus Alchimiae: Vom Werden und Vergehen der
Alchemie / H. Prinzler. — Leipzig: VEB Deutscher
Verl. fiir Grundstoffindustrie, 1979. — 247 S.

Spuren des Prometheus: Der Aufstieg der Menschheit
vwischen Naturgeschichte und Weltgeschichte /

J. Herrmann. — Leipzig- Jena- Berlin: Urania-
Verl., 3. Aufl. 1979. — 288 S.
(Giellerei iiber Jahrtausende / K. Stdlzel. — VEB

Deutscher Verl. fiir Grundstoffindustrie, 1979. —
130 S.

Die Tulpenkanrel: Bilder aus der Geschichte Irei-
bergs und des Erzbergbaus / M. Pfannstiel. —
Leipzig - Jena - Berlin: Urania-Verl., 2. Aufl. 1983.
—255 8., 138 Abb.

Riitsel des Altertums / B. Brentjes. — Leipzig - Jena -
Berlin: Urania-Verl., 1980. — 128 S.

Gold / A. Anikin. — Berlin: Verl. Die Wirtschaft,
1980. — 211 8., 29 Abb.

Pyrobolia: Von griechischem Feuer, Schiefipulver
und Salpeter /| H. W. Prinzler. — Leipzig: VEB
Deutscher Verl. fiir Grundstoffindustrie, 1981. —
291 S.

Der historische Weg der Chemie: Von der Urzeit bis
zur industriellen Revolution /| W. Strube. — Leip-
zig: VEB Deutscher Verl. fiir Grundstoffindustrie,
3. Aufl. 1981. — 192 8., 65 Abb.

Der historische Weg der Chemie: Von der industriel-
len Revolution bis zum Beginn des 20. Jahrhun-
derts / W. Strube. — Leipzig: VEB Deutscher Verl.
fiir Grundstoffindustrie, 1981. — 216 S., 83 Abb.

Magister und Scholaren, Professoren und Studenten:
Geschichte deutscher Universitdten und Hoch-
schulen im TUberblick / W. Flischendriger;
W. Klaus; R. Kohler; A. Kraus; G. Steiger. —
Leipzig- Jena- Berlin: Urania-Verl., 1981. — 304 S.

Eisen: Tatsachen und Legenden / M. Beckert. —
Leipzig: VEB Deutscher Verl. fiir Grundstoffindu-
strie, 1981. — 160 S., 40 Abb.

Biographien hervorragender Naturwissenschaftler,
Techniker und Mediziner. Leipzig: BSB BG. Teub-
ner Verlagsgesellschaft (Laufencle Reihe)

Wessenschaftliche Literatir!

Bernal, J. D., Die Wissenschaft in der Geschichte,
3. Aufl,, Berlin 1967. Grundlegendes Werk {iber
Wissenschafts- und Kulturgeschichte.

Childe, V. G., Der Mensch schafft sich selbst, Dresden
1959. Einfiihrung in die Vor- und Friihgeschichte.

1 Fir weitere Literaturhinweise vgl: Nowak, A.,
Fachliteratur des Chemikers, 3., iiberarb. Aufl., Ber-
lin 1976, insbes. S. 172 —178.
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Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie,
8. Aufl.,, Weinheim, ab 1924, etwa 70 Bde., teilw.
mit Ergénzungsbénden. Grundlegendes und um-
fangreichstes Handbuch der anorganischen Che-
mie, nach Elementen geordnet; gleichzeitig wichti-
ges chemichistorisches Quellenwerk durch um-
fangreichen historischen Teil zu Beginn jedes
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131, 132, 136, 137, 138, 141, 148, 150, 151, 152, 154,
163, 208, 253, 301, 305, 306

Koblenstoff 13, 16, 25, 57, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74,
75,77, 78, 79, 80, 81, 90, 92, 105, 119, 129, 131, 150,
188, 201, 288, 289, 297, 301, 303, 313

Krypton 245, 246, 247, 248, 250, 265, 301, 310

Kupter 13,22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 33, 34. 43,
44, 45, 46, 53, 54, 92, 113, 129, 136, 139, 142, 143,
165, 174, 178, 179, 180, 190, 192, 193, 194, 199,204,
224, 240, 254, 301, 303

Kurtschatovium 282, 292, 293 —295, 297, 301, 313

Lanthan 214, 216, 217, 219, 220, 221, 261, 269, 301,
308

Lawrencium 282, 292, 295, 301, 313

Lithium 110, 111, 112, 113, 131, 162, 180, 212, 246
301, 307

Lutetinin 157, 214, 216, 217, 219, 220, 221, 269, 301,
311

Magnesium 13,109, 110, 111, 112, 113, 118, 136, 141,
152, 155, 156, 194, 201, 301, 307

Mangan 13,92, 101, 113, 116, 166, 188, 189, 194, 200,
201, 202, 204, 209, 266, 267, 279, 301, 305

Mendelevium 15, 125, 282, 286, 287, 288, 301, 3133

Molybdidn 92, 101, 192, 197, 198, 199, 203, 204, 212,
267, 268, 301, 305



Natriwn 13, 109, 110, 112, 113, 118, 119, 131, 136,
138, 146, 150, 151, ])1 156, 163,212, 253, )4, 301,
304, 305, 306

Neodymium 216, 217, 219, 220, 221, 301, 309

Neon 246, 247, ‘2()’3 290, 292, )‘)", 298, 301, 310

Neptunimm 264, )()), 279, 280, 282, 283, 301, 312

Nickel 13, 23, 92, 132, 165, 178, 192 —194, 199, 204,
205, 212, 223, 254, 301, 305

Niobium 154, 203, 209, 210— 212, 213, 267, 301, 306,
308, 309, 310

Nobelium 282, 288 —291, 301, 313

@simium 202, 203, 223, 224, 227, 228, 229, 231, 301,
306

Palladium 223, 224, 227, 229, 231, 301, 306

Phosphor 13, 15 i4, 55 —57, 58, 60, 62, 63, 64, 65,
66, 67, 69, 90, 92, 101, 116, 131, 188, 271, 301, 204
308, 311

Platin 16, 92, 122, 137, 165, 170, 205, 215, 223, 224,
225, 226, 229, 230, 231, 232, 234, 301, 304, 305

Plutonium 113, 254, 280, 281, 282, 283, 284, 286, 289
292, 295, 298, 301, ‘iI?

Polonium 62, 167, ))4 25

Praseodymium 216, 2 7 2

Promethium 133, 216, 217,
312

Protactinium 132, 254, 261, 262, 263, 282, 283, 301,
311

5, 256, 258, 265, 301, 310
10 220,zz| 301, 309
20, 221, 268, 269, 301,

Quecksilber 24, 25, 26, 46, 47, 49, 50, 51, 52, 84, 85,
87, 90, 92, 102, 109, 112, 129, 136, 145, 174, 178,
190, 191, 212, 240, 257, 301, 304

Radium 13, 110, 111, 192, 254, 255, 256, 257, 258,
260, 261, 262, 263, 264, 265, 266, 273, 302, 310, 311

Radon 247, 250, 265, 266, 302, 310

Rhenium 132, 199, 202, 203, 204, 205, 234, 267, 279,
302, 311

Rhodium 205, 223,
306

Rubidium 13, 110, 131, 163, 164, 165, 302, 308

Ruthenium 202, 203, 223, 224, 226, 229, 230, 231,
267, 302, 308

24, 227, 228, 229, 231, 234, 302,

Samarium 216, 217, 219, 220, 221, 302, 309

Sauerstoff 13,15, 16, 63, 69, 71, 72, 75, 87, 89, 90, 91,
92,100 —103, 104, 105, 108, 115, 116, 117, 122, 131,
143, 148, 167, 205, 242, 243, 244, 248, 289, 292, 295
297, 302, 305

Scandium 128, 130, 131, 144, 145, 175, 214, 216, 217,
218, 219, 220, 221, 302, 309

Schwefel 13, 25,47, 50, 51, 66, 72, 75, 85, 87. 90, 92
116, 131, 167, 168, 169, 170, 171, 302, 303

Selen 131, 164, 166, 167, 171, 172, 173, 174, 215,
302, 307

Silber 13, 22,23, 24, 25, 26 27 34, 44, 45, 46, 47, 49,
51,52, 58, 650. 129, 178, 180, 181, 190. 199, 215,
224, 225, 235 — 238, 239. ’4|‘ 254, 302, 303

Silicium 13, 16, 62, 129, I.H, 148 — 150, 151, 152,171,

184, 188, 189, 272, 302, 305, 307, 308
Stickstoff 13, 71, 72, 75, 76, 92, 103 —105, 112, 131,
242, 243, 244, 295, 302, 305
Strontinm 13, 109, 110, 111, 112, 130,
306, 307

131, 154, 302,

Tantal 171,
310

Technetium 16, 203, 266, 267, 268, 279, 302, 312

Tellur 62, 131, 132, 154, 164, 167, 172, 173, 174, 302,
305, 306

Terbivum 216, 217, 219, O 221, 285, 302, 308

‘Challium 144, 164, 16.5, 0 , 308

Thorium 171, 253, 254, 255, 259, 260, 261, 263, 265,
282,290,302,308,310,3!!

Thulinm 215, 216, 217, 219, 220, 221, 286, 302, 309

Titaniwm 13, 154 —156, 171, 192, 302, 306, 307, 310

192, 209 —212, 213, 302, 306, 307, 309,

Uranium 16, 61, 100, 123, 133, 134, 141, 142, 154,
165, 252, 253, 254, 255, 259, 260, 261, 264, 265, 208,
2069, 272,273, 274,276, 277, 278, 279, 280, 281, 282,
283, 234, 286, 290, 302, 306, 308, 312

Vanadium 13, 11
308, 309, 311

71, 207, 208, 209, 212, 302, 306,

Wasserstoff 13, 16, 52, 71, 72, 755, 89, 91, 92, 97 — 99,
100, 101, 103, 104,105, 108, 113, 121, 122,123, 165,
198, 205, 242, 245, 246, 257, 266, 302, 304, 305, 312

Wolfram 92, 101, 180, 192, 194, 199, 200, 2033, 204,
205, 212, 213, 302, 305

Xenon 246, 247, 248, 249, 250, 265, 302, 310

Ytterbium 216, 217, 219,;_0,22 , 302, 309
Yttrium 214, 216, 217, 219, 220, 221, 269, 302, 308

Zink 13, 23, 24, 30, 31, 54, 62, 92, 113, 129, 143, 144,
149, 161, 178, 179, 180, 191, 192, 194, 205, 236, 302,
3033, 304

Zinn 23, 24, 25, 26, 27, 80, 31, 82, 33, 52, 61, 62, 87,
92, 112, 129, 131, 146, 166, 178, 190, 199, 209, 239,
302, 303

Zivconium 13, 113, 156, 157, 158, 171, 212, 267, 302,
306, 307

Element 105 (Klka-Tantal) 282;
313

Element 106 (Xka-Wolfram) 282, 296, 297, 298, 302,
314

Element 107 (Kka-Rhenium) 282, 297, 298, 302, 314

Element 109 (Kka-Lridinm) 134, 229, 298, 302, 314

295, 296, 297, 302,



Elemente Kulturhistorische und politische Ereignisse; Entdeckungen
o Gebrauch des Feuers (350000 v. u. Z.; Bilzingsleben)

Cu, Au Anfdnge des Ackerbaus, der Haustierhaltung und der Topferei;
erste Alkaliglasuren
Felshilder von Tassili-n-Ajjer (Suhara)
Kieselfritten (Perlen, Amulette)
Euntstehuny der Warenproduktion, Absonderung des Handwerks
vom Ackerbau
Topferscheibe in .v‘gyptmu.

(l;‘;) Bewiisserungsbauten; blaue Kupferglasuren (Agypten)
Sh

Fe, Ph, Ay

S, S

/n

As

Ziegel- und Steinbau; Anfdnge der Metallurgie nnd der
Buchstabenschrift ; Griindung der ersten Stiidte

Anfinge der Astronomie

Krste Hochkulturen in Agypten und Mesopotamien
Altigyptische tempeleigene Werkstitten (materieller
Ausgangspunkt der Alchemie)

Blintezeit Baby lons (Hammurapi, Gesetzeskodex)
Erste Glaserzeugnisse
Tutanchamun

Beginn der griechischen Kolonisation (Gebiete des Mittelweers
ind Schwarzen Meers). Chinesische Wort- und Zeichenschrift

Giriechische Sklavenhalter-Demokratien; erstes Miinzygeld

Atomisimus; Vierelemente-Theoric; Sokrates, Platon
Aristoteles, Alexander der Grofde

Punische Kriege

Romisches Kaiserreich ; Wassermiihlen

Zosimos von Panopolis (erster historisch belegbarer Vertreter
der alexandrinischen Alchemie)
Zusammenhruch des Romischen Reiches

Eshinne: arabische Naturphilosopbie; Riderpflug nnd
Dreilelderwirtachalt in Kuropa

1hn Sina (Avicennn)

Universitiatsprimdungen (Bologua: 11195 Puris: 1150)

Mineralssiuren
Nchieldpulver, Achterruder; Kompail
Wicderentdeekuny Amerikas; Drei- Klementen-Lehree

Kopernikus: Reformation, Bauernkricge; Peter Loy Rulland

Phlogistonthearie



Elemente

Kulturhistorische und politische Ereignisse; lintdeckungen

Ni
Al

H; 1

O; N Mn, Ba Mo
W, Te

Zr, U

Ti; Sr

Y

Be, Cr

Nh, Ta, Ce, Pd, Rh
QOs, Ir; K,Na;
Cn, Mg, B

Si; I

Li, Se, Cd

Br
Th; V

La

Er, Th; Rn

Gn
Yh; Se
T, Ho, Sm; Gd

Nd, Pr I, Ge, Dy

Ar; He,

1’0,Ra. Kr, Ne, Xe
A¢; Rn Eu

Lu

Pa
Hf; Re

Te; Fr

At, Np, Pu
Am, Cim; P
Bk, Cf

Es, Fin; Md
No

Tr

KXu

105

1060 107

109

»Allgemicine Naturgeschichte und Theorie des Himmels« ( I. Kant)

Dampfimaschine (J. Watt)
Unabhingigkeitserklirung der USA

Lavoisiers »System der Chemies; Franzosische Revolution
Leblanc-Verfahren

Voltasche Saule
Atomhypothese (J. Dalton)
Napoleonische Kriege

Molckularhypothese (A. Avogadro)
Trindenregcel

Eroffuung der Eisenbahnstrecke Manchester—Liverpool
Agrikulturchemie

sKommuuistisches Manifest«

Spektralanalyse
Nolvay-Yerfahren

D ynmmoclektrisches Prinzip; Periodensystem der Elemente;
Pariser Kommune; Deutaches Kaiserreich
Otto-Motor

Kolonialkriege; Begriff des Elektrons

Diescl-Motor
Quantentheorie

L roszische Revolution; erster Motorthye; Spezielle Relativitiitst heorie

Bolirsches Atommodell; Allgemeine Relavititiitstheorie
[. Weltkrieg; GroBie Sozialistische Oktoberrevolution :
Rundfunk

Weltwirtschaftskrise

Faschignims

sUrnn-Spaltunge; Beginn des TT. Weltkrieges

Atombombe: Knde des VL Weltkrieges

Farbfernsehen
swSputnik T«

Erste Mondlandung von Menschen; Lunochod

Schlubbakte der KSZY (Helsinki); sSojus-Apolloe

Tmonatiger Flug von Salut 7




