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Vorwort

Dieses Buch ist weder cin Lehrbuch der Chemie noch ein Geschichtshuch, ob-
wohl ¢s von der Chemie handelt und zahlreiche »Geschichten« enthilt. Es will

durch Darstellung cines Teilgebietes der Fachwissenschaft »Chemie« jeden natur-

vissenschaltlich und historisch interessierten Leser ansprechen und ihn mit dem

Charakter chemischen Denkens und chemischer Produkti ozesse bekannt
machen. Dariiber hinaus will es den Leser zu weiteren Studien anregen.

Das Buch berichtet an ausgewihlten Beispielen von der E 1 der Pro-
dukti $inil: inshesondere der Malalhugie: Hesi Aspekte der Grund-

stoffchemie werden chenso behandelt wie solche der Atomphysik und Kern-
chemie. Durch weitgehenden Verzicht auf ielle fachliche Vork isse wird
die Geschichte der Entdeckung und Nutzung der chemischen Elemente in ihrem

historischen Ablauf. aber auch unter dem Gesichtspunkt ihrer technischen Be-
deutung und Anwendbarkeit dargestellt. Theorelische Gesichtspunkte werden

nur da angeliihrt, wo das zum Verstindnis des Gesamtzusammenhangs unbe-

dingt notwendig ist (z. B. hei der Behandl des El thegriffs, der Phlogi-

stontheorie. des Periodensystems der Elemente, der Transurane).

Der Leser wird weiterhin mit Personlichkeiten der Chemie- und Physik-Ge-
schichte vertraut gemacht. Er erfahrt dabei von den Leistungen der Forscher,
die eine »Ordnung in die Dinge« brachten (D. I. Mendelejew, L. Meyer), die das

Periodensystem der Elemente gleich um ganze Gruppen bereicherten (H. Davy,
W. Ramsay). die den Weg jenseits der Aktinide beschritten (G. N. Flerov) und
vieles andere mehr. Es wird aber auch von dem MiBbrauch chemischer Ele-
mente in den Hiinden Gewissenloser berichtet.

Fiir wertvolle Hinweise und die Durchsicht der Manuskripte sind wir Frau Dr.
L. Strube, Leipzig, zu groBem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir den Her-
ren Prof. Dr. W. Haberditsl, Berlin, und Chem.-Ing. G. Beitel, Leipzig, fir cine
Reihe von Anregungen zum Manuskript. Die graphische Gestaltung des Buches
iibernahm Herr Dipl.-Graph. K. Thieme, Leipzig. dem wir auch an dieser Stelle

unseren herzlichen Dank aussprechen, Dem VEB Deutscher Verlag fiir Grand-
stoffindustric in Leipzig danken wir fir die iberaus gute Zusammenarbeit und

fiir die Ausstattung des Buches,

Siegfried Engels ~ Alois Nowak

Halle-Neustadt und Berlin, im Januar 1971



Mpeaucnosue

JanHasg KHATA He SBIACTCA HU YYeOHHKOM [0 XUMUM, HH PYKOBOACTBOM IO
HCTOPHIL, XOTA B Heil TOBOPNTEA 0 XHMII, U COJePHHT OHA PAL ,, HeTOPHii .

Bamblces eé 3aKII04ALTCA B TOM, YTOOB TIO3HAKOMUTD YNTATESA, 3aNHTEPeCcOBaH-
HOTO €CTECTBEHHLIMU HAYKAMH U HCTOPHEii, ¢ OCOGEHHOCTAMI XUMUMECKOTO
MBIULTEHUA M XUMIYOCKUMIT
KaAIOM

p v p s B jocrymuoit

araercsi CHELNAJIbHAS YacTh XUMIM, IOC/Ae 03HA-

fopye B KHure I
KOMJIGHUS ¢ KOTOPOii ¥ 4NTaTeqn BOIMUKALT HHTePec K AATLHEliery N3 yYenuo
ATOr0 Mpejvera.

Ha nopoGpanusix ny X KHUTA p 1eHHe 1P TBeH-
HOIi TeXHUKU, B 0COOEHHOCTH MeTaqmypriuy. Onupejle;éHHble acleKTsl 0CHOBHBIX
SJIEMEHTOR XIMINI PACcCMATPHBAIOTCSL B Heil Tak jke, KaK M TaKOBHE B aTOMHOII
Puauke u AgepHoii XuMHI.

[pu muporom oTRaze 0T HPHUBEIEHNA CIeLNaIbHAIX TOATOTOBUTENLHBIX 3HAHMNIT
110 TIPEJIMETY ABTOPbI HBAATAIOT HCTOPHIO OTKPHITHS I HCTIOMB3OBAHMA XUMUHECKHX
BIEMEHTOB B e 1CTOPNIeCKOil 10CIe0BATEALHOCTI ¢ YRA3aHUeM Ha NX TeXHU-
ueckoe 3Hauenne i npumensevocts. Teoperuueckie 0G6ocHOBAHNA MPUBOAATCA
AN TAM, T/e HTO SIBAAETCA HEeOOXOMMBIM JIIs JIyHIIero MOHUMAaHHA B3anMo-
CBASN B IEJA0M (HAND. NP AHAIN3E MOHATHS DJACMEHT W Teopin furorncrona,
HePHONYECKOIT CHETEMb] BIEMEHTOR ITH TPAHC YPAHOBBIX JICMEHTORB).

/lamee KHUTA 3HAKOMUT HUTATEIIS ¢ BRUIAIOMMMIICS IeATeAMI HCTOPII PA3BUTHS
xuMun 1 puanki. KHUTa 0CBEOMIAET YNTATEIA O JOCTHAREHUAX TeX HCCIejo-
Bareieif, kotopue . HaBean mopARok’ B xummyeckom xosaiicrse (1. 1. Memnje-
aeen, JI. Meiiep), KOTOpbE 0GOPATHIN HEPHONUIECKYIO CHCTEMY DIEMEHTOR cpasy
neasivu rpy nmayu (X, [lpsu, B. Pamceii), KoTopsie cTann Ha nyTh Heeae0BaHns
nocaeaxTiHoro nepnoja (I, H. @aépos) m muoroe gpyroe.

Hapsny co cBejeHnsAMu 0 PazBUTHH XMMUM B HACTOAMell KANTe JaHH Tawme
YKa3aHus Ha 370VHoTpedieHne Xu 2. Ha B
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Preface

This

deal with chemistr

is neither a texthook of chemistry nor a book of history. although it docs
. This book

ader with interests in science and history who wants to learn

nd does contain a number of “histori

addressed to each r
t
of chemical thinking and of chemical process production. It will

more about a pa 1la

to the characte

phere of the science of chemistry. It will introduce him

also stimulate the reader to further studies.

In selected examples the hook deseribes the origins of the technique of pro-

duction, espec in the metallurgical field. Some aspects of basic chemical

industry are treated as well as those of atomic physies and nuclear chemistry.

Neglecting scientific fundamentals, the history of the discovery and use of

chemical elements is depicted from the point of view of technical importance
and utility. Theoretical considerations are included only where it is absolutely
necessary for the comprehension of the entire context (for instance when

treating the conception of an element. the phlogistic theory. the periodic table

or the transuranic elements).
The reader will also be introduced to personalities of chemical and physical

history. He will learn about the accomplishments of scholars who “put things

in order” (D. . Mendelejew. L. Meyer). who added whole new groups to the
periodie table (11, Davy. W. Ramsay), who went beyond the boundary of the

actinide series (G. N. Flerov) and many more. He will also be informed of

the misuse of chemical elements in the hands of men without conscience,

Thanks are due to Dr. I. Strube. Leipzig. Prol. W. Haberditzl, Berlin, and Chem.-
Ing. G. Beitel. Leipzig. Mrs. Strube perused our typescript and gave us valuable
suggestions whereas Prof. Haberditzl and Mr. Beitel stimulated our efforts in
The graphic illustrations were done by Dipl.-Graph. K. Thieme.

many w
Leipzig, to whom we are deeply indebted. Finally we thank our publishers,
VEB Deutscher Verlag fiie Grundstoffindustrie in Leipzig. for good cooperation

in producing this book.

Siegfried Engels  Alois Nowak

Halle-Neustadt and Berlin. January 1971
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Geschichte ohne Helden

... Die Bekanntschaft mit dem
geschichtlichen Entwicklungs-
gang des menschlichen Denkens
(ist) . .. auch darum fiir die theo-
retische Naturwissenschaft ein
Bediirfnis, weil sie einen Maf-
stab abgibt fiir die von dieser
selbst aufzustellenden Theorien.

Friedrich Engels [1]

12 —13



Prognose kontra Historie

Noch niemals ist den \llewn die Zukunft so greifbar nahe erschienen wie zu
unserer Zeit. Wir sind es bereits gewohnt. dem Heute in Perspektiven und Pro-
gnosen um Jahrzehnte vorauszugreilen. und der von ihnen erfaBle Zeitraum
erscheint uns so iibe Vissenschaftliche Pla-
nungs- und Leitungsmethoden erlauben uns. Produktionskennziffern, Inves
tionsabliufe und selbst Forschungsergebnisse auf Jahre im voraus anzugeben.
Solche »Weissagungen« iiber die Zukunft sind in unserem heutigen hochtechni-
sierten Zeitalter keine Vermessenheit. sondern sie ergeben sich notwendig a
unserem wissenschaltlichen und technischen Entwicklungsstand. Wie der Fahre
s mit hoher Geschwindigkeit dahinrasenden Autos seinen Blick nicht auf
das richten darf. was unmittelbar vor seinen Kotfliigeln liegt. sondern die weit
voraus liegenden Kurven so rechizeitig in seine Reaktionen einkalkulieren
mub, daB er sic glatt und sicher durchfahren kann. so fordert das Tempo unse-
rer industriellen Entwicklung den weiten Blick in die Zukunft. Wehmiitige
angenheit sind da nicht am Platze. Was sollen. was hel-
fen da bei den vor uns stehenden groBen Aufgaben historische Riickblicke? Hat
die Beschiiftizung mit Wissenschaft und Technik der Vergangenheit iiberhaupt
noch Sinn?

Diese Frage muB aus zwei Griinden cindeutig bejaht werden. Einmal ist der
heutige Stand von Wissenschaft und Technik aus dem Wissen und den Erfah-
rungen der vor uns lebenden Generationen hervorgegangen und teilweise durch
sie bedingt. Dieses Wissen und die Mecthoden. mit denen es erworben wurde.
richtig zu studieren. bedeutet Einblick nehmen in die Methodik wissenschaft-
lichen Arbeitens.

Der sowjetische Chemichistoriker Figurowski [2] driickt dies folgendermaBen
aus: »Die Bek ‘haft mit dem gesamten Verlauf der historischen Entwick-
lung der Chemie ist fiir den modernen Chemiker schon deshalb notwendig. weil
sie ihm die verschiedenen Seiten im ProzeB der Sammlung von praktischen Er-
fahrungen. experimentellem Material und theoretischen Verallgemeinerungen
uﬂ'ncl Die Untersuch g der Geschichte der einzel Entdeck des
M k fes. des Ei der Traditi usw. erméglicht dem moder-
nen Chemiker. sich die Erfahrungen in der Wissenschaft und der Produktion
vieler Generationen hervorragender Vertreter der Wissenschaft und Technik
anzueignen und in seiner wissenschaftlichen Titigkeit zu verwerten.«

Es gibt aber noch einen zweiten Grund fiir Riickblicke auf die Technik und
Wissenschaft friiherer Zeiten. Gerade die wissenschaftlich begriindete Voraus-
sage zukiinltiger Entwicklungen ist ndmlich undenkbar ohne genaue Kenntnis
der Vergangenheit. Zwar kann man zu diesem Zweck nicht einfach die Entwick-
lung des betreffenden Gebietes in der Vergangenheit gedanklich in die Zukunft
fortsetzen. sondern man muf fiir ein wirklich prognostisches Arbeiten Modelle fiir
méglichst fernlie rade noch iiberschaubare Z d fstellen und.
von diesen ausgchend. reale Vorstellungen iiber die niihere und néichste Zukunft
ableiten, aber dic Modelle selbst kinnen nur aus den Entwicklungen und Er-
fahrungen der Vergangenheit begriindet und abgeleitet werden. Daza mufl man
manchmal ziemlich weit zuriickgehen; so wurde eine Prognose iiber die Stahl-
produktion. mit deren Iilfe es gelang, das Sauerstoff-Aufblasverfahren vorher-
zusagen, aus einer \n:\lyw der Stahlerzeugung abgeleitet. die bis zum Jahre
1800 zuriickreichte
So reichen denn auch nlm folgenden Kapitel von einer manchmal recht fernen
Vergangenheit bis in die nahe Zukunft, von den rohen Kupfer- und Bronze-
werkzeugen der ausgehenden Steinzeit bis zum elektronischen Bauelement und
zum Atomkrafltwerk. Schr vieles, was wir noch hitten schildern kinnen oder
sollen, muBte weggelassen werden, weil es zum eigentlichen Thema nicht in
geniigend enger Beziehung stand. Wir hoffen aber, daB} es uns gelungen ist, zu
zeigen, daB viele der technischen und wi filichen Errungenschaften, auf
die wir heute so stolz sind, sich in gerader Linie aus Kenntnissen entwickelt
haben. die schon zu schr frithen Zeiten vorhanden waren, und wie diese Ent-
wicklung verlaufen »Zu jeder Zeit«, sagt J. D. Bernal [4]. »ist die Wissen-
schaft das Gesamtergebnis alles dessen, was bis dahin Wissenschaft war. Dieses
Ergebnis ist jedoch nicht statisch. Wissenschaft ist weit mehr als die Gesamt-
summe der bel Tatsachen, G iBigkeiten und Theorien. Sie ist eine

chaubar wie unsere Gego

o

innerungen an die Ve

gende,




Baursteine«

oder »-materialien<?

stindige Entdeckung neuer Tatsachen. GesetzmiiBigkeiten und Theorien. die
kritisiert und oft ebensovicl verwirft, wie sie wieder aufbaut. Nichts i
ger wiichst das Gebiiude der Wissenschaft stets weiter.«

Wir wollen versuchen. in den nun folgenden Kapiteln an cinem Teilgebiet der
Entwicklung der menschlichen Produktionsweisen. genauer an einem Teilgebiet
der anorganischen Chemie und ihrer Technologie, cinige Besonderheiten chemi-
scher Produktionsprozesse
in ihrer Abhiingigkeil von ihrer Wechselwirkung mit den Produktivkriften und
und Produktionsverhiltissen ihrer Zeit zu betrachten. Notwendigerweise muf}
dabei vieles ungesagt bleiben, was eigentlich noch zu einer vollstéindigen Dar-
stellung der historischen Verhilinisse oder der chemischen GesetzmiBigkeiten
und T: h 1 hort hitte. Diejeni Le: welche sich in der einen
oder anderen Richtung noch genauer informieren wollen. miissen wir auf die
zitierte Originalliteratur sowie auf die einschliigigen Lehrbiicher verweisen.
aulerdem auf das mehrlach zitierte Buch von V. G. Childe »Der Mensch schallt
sich selbst«, nicht nur eine interessante und leicht verstindliche Einfithrung
in die Friihgeschichte darstellt, sondern das in seinem ersten Abschnitt auch
eine groBartige Darstellung einiger der P pien historischer Betrachtungs-
weise gibt, die fiir uns chenfalls maBgebend waren. Erwiihnen maéchten wir
auBerdem noch das (allerdings recht umfangreiche) Werk von J. D. Bernal »Die
Wissenschaft in der Geschichte« [4],

Das Teilgebiet der 'murwmschon Chemie und Technologie, von dem nachfol-
gend die Rede sein wird, ist die Entdeckung, Her: rstellung und Anwendung der
chemischen Elemente. also der rund 100 Substanzen. von denen eine englische
Autorin (M. E. Weeks) nicht ganz zu Unrecht sagt, dal wir dem Wissen iiber
sic einen grofien Teil unserer materiellen Annehmlichkeiten verdanken [5).

schen (und z T. physikalischen) Denkens und chem

Allerdings ist das insofern cine Binsenwahrheit, als ja die ganze uns umge bende
Welt aus diesen Substanzen aufgebaut ist. und auch wir selber bilden nur
fern eine Ausnahme. als in unserem Kérper cinige von ihnen nicht oder nur in
iiuBerst geringen Mengen vorkommen.

nso-

Hiufigkeitsverteilung einiger Elemente in der Erdkruste in Prozent

Sauerstofl Stickstolf 0,03
zium Rubidium 0.029
\lummmm Fluor 0,028
Barium 0,026
[\nl i Zirkonium 0,021
Natrium Chrom 0,019
Kalium Nickel 0.015
Magnesium Strontium 0,014
Wasserstoff Vanadin 0.014
Titan Zink 0.012
Chlor Kupfer 0.01
Phosphor
Kohlenstofl 1-10-3
Mangan i etwa 2106
Schwefel 0.048 etwa 9,5 10-11
Der faszinierende Gedanke. daB die Vielfalt der uns umgebenden Natur aus
nur wenigen Bausteinen 4'nl~hmd(‘n ist. tauchte in der Entwicklung des mensch-

lichen Denkens ziemlich auf, und zwar léste er die noch éltere Annahme
ab, daB sich dic Welt aus cinem einzigen Urstoff entwickelt habe. Die Annahme
eines solchen Urstoffes findet sich etwa im 12. Jahrhundert v. u. Z. in den indi-
schen Weden (tad ckam) und den aus etwa der gleichen Zeit stammenden fr
hesten Schriftzeugnissen der griechischen Kultur (hylé!) ). sie wurde dann aber

g -« bedeutete urspriiglich »Holz«, spiter »Stoff, Materie, Ur-
stoff«. In der modernen chen Nomenklatur lebt es noch in der Nachsilbe , mit
der Radikale bezeichnet werden,

1) Das gricchische Wort

hes
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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 ,,Magi-
steriums* (SchluBbild des ,,Musaeum her-
meticum®, Frankfurt 1678).

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

»Individuen<« in Chemie
und Gesellschaft

fallengelassen. weil sie sich zuwenig mit der Wirklichkeit in Ubereinstimmung
bringen lieB. Um das Jahr 50 v. u. Z. bildeten die Rsmer durch willkiirliche Zu-
Sammenstellung der drei Buchstaben L, M und N fiir diese Bausteine die Be-
zeichnung Element. Sic wollten damit andeuten, daff die Elemente durch Zu-
sammentreten in verschiedener Ordnung ebenso die verschiedenen Stoffe bilde-
ten, wie durch unterschiedliches Zusammenfiigen von Buchstaben Wiorter und
Siitze gebildet werden kinnen. Richtiger wiire es freilich gewesen, als Bau-
ssteine« die Atome. die normalerweise klcinsten Teilchen der uns umgebenden
Natur,) zu hezeichnen. wiihrend die Elemente nach unserer heutigen Anschau-
ung vielmehr so ctwas wie »Arten von Bausteinen« darstellen — man konnte
vielleicht auch »Baumat; lien« sagen. Wollte man allerdings w senschaftlich
exakt angeben. was wir heute unter Elementen verstehen, dann miifite man das
etwa so ausdriicken: Chemische Elemente sind Stoffe, die nur Ateme gleicher
Kernladungszahl enthalten. Diese Definition enthiilt nicht nur viele Begriffe. dic
Disher noch nicht erwilnt worden sind, sondern bis sie aufgestellt werden konn-
ten. muBten dic menschliche Technik und das menschliche Denken erst cinen
weiten Weg zuriicklegen. von dem wir einen kleinen Teil in den nun folgenden
Abschnitten betrachten wollen.

Die historische Entwicklung des Elementbegriffes und der Chemie iiberhaupt
ist aber nur eine Seite dessen. was wir in diesem Buche darstellen wollen. Auch
die Eigenschaften der Elemente, ihr Vork und ihre A i}

lichkeiten bicten vicles Interessante. Diese rund 100 »Bausteine« weisen néin-
lich bei niiherer Betrachtung deutlich ausgepriigte Xhnlichkeits- und Verwandt-
schaftsbeziehungen. aber auch ausgepriigte Unterschiede auf. so daB} sie uns als
ausgeprigte ~Individuen< erscheinen. Jede Zeit hatte denn auch ihre besonde-
ren »Lichlinge< unter den Elementen. so das Altertum und das frithe Mittelalter
die Metalle. das spiite Mittelalter Antimon und Phosphor und die Friihzeit der
modernen Chemie den Sauerstoff. Heute stehen die »kiinstlichen<« Elemente im
Mittelpunkt des Interesses. und morgen wird vielleicht ein Element »modern<.
das heule noch als ausgesprochen »uninteressant« gilt. Diese gréBere oder gerin-
gere Rolle hestimmter Elemente in Wissenschaft und Technik hiingt selbstver-
stiindlich vorwiegend von der Entwicklung der Produktionsmittel und — in wei-

1 Dic noch Kleineren El entstehen & nur bei Vorgingen.



-Riickblick« in den Kosmos

terem Sinne — auch der Produktionsverhiltnisse der jeweiligen Epoche ab. In
diesem Sinne konnte man den forschenden und schaffenden Menschen den
eigentlichen ITelden dieses Buches nennen. obgleich auf konkrete Personen und
ihre Schicksale nur in wenigen Fillen eingegangen wird — nicht etwa, weil
diese Wenigen grofer waren als andere vor oder nach ihnen, sondern weil sie so
im Schnittpunkt der Entwicklungslinien ihrer Zeit standen, da$f diese in ihren
Ansichten und ihrem Schicksal wie in einem Brennspiegel wiedergegeben wird.
Damit werden weder ihre Leistungen noch diejenigen der vielen anderen Fo
scher, die nur am Rande oder gar nicht erwiihnt werden, irgendwie geschmii-
lert. J. D. Bernal [4]. selbst ein bedeutender Wissenschaftler, driickt dies so aus:
Vatiirlich hatten grofie Persénlichkeiten entscheidenden Einflufl auf die Ent-
wicklung der Wissenschaft, jedoch kénnen ihre Leistungen nicht losgelost von
ihrer gesellschaftlichen Umwelt untersucht werden. ... Die Tatsache, dab sie
Menschen ihrer Zeit sind. die den gleichen formenden Einflissen unterliegen
und dem gleichen gesellschaftlichen Zwang unterworfen sind wie andere Men-
schen, erhoht nur ihre Bedeutung. Je groBer die Persénlichkeit, um so mehr ist
sie von der Atmosphiire ihrer Zeit durchdrungen. Nur dadurch kann sie diese
so umfassend begreifen. dal sie das Denken und Handeln wesentlich zu éndern
vermag.«

Obgleich mit den chemischen Elementen viele Namen von Wissenschaftlern
mittelbar verkniipft sind — einige sogar unmittelbar, weil sie zur Namensbil-
dung fiir neu entdeckte Elemente, wic Gadolinium, Fermium, Mendel
und andere, herangezogen wurden —, kann also auf ihr Leben und ihre Leistun-
gen hier nicht niher eingegangen werden. Es existieren jedoch zahlreiche aus-
gezeichnete Sammlungen von Biographien. die an verschiedenen Stellen dieses
Buches zitiert sind und die diese Aufgabe wahrscheinlich besser ldsen, als wir
es vermocht hiitten. Wir kinnen uns also mit diesem Hinweis begniigen.

m

Bevor wir jedoch mit der Darstellung der vielfiltigen Bezichungen zwischen
dem Menschen und den chemischen Elementen beginnen, wollen wir noch kurz
einen Prozef erwihnen. der sich lange vorher abgespielt hat und trotzdem
heute noch nachwirkt. nimlich die Entstehung der Elemente. Eigentlich iiber-
schreiten wir damit allerdings die Grenzen dessen, was in der Chemie erlaubt
ist. denn es handelt sich dabei um Vorginge. dic nicht mehr in das Gebiet der
Chemie gehéren. Wir miissen vielmehr zur Untersuchung dieser Frage die Ergeb-
ei anderen Wissenschaften mit heranzichen, von Physik und Astro-

nisse von z

nomie. Die Spektralanalyse (v gl, 8. ,)6‘ zeigt uns, daf in der Sonne etwa 70 von
den rund 90 auf der Erde vork El handen sind. Eine Ab-
schiitzung ihrer Hiufigkeit nach der Stirke der Spektrallinien zeigt jedoch, daff
etwa 60 % der S hiire aus Wasserstoff bestehen. An zweiter Stelle
der Hiufigkeit folgt Helium mit etwa () %% rend die Menge der iibrigen Ele-
mente mit steigender A I : bereits der Sauerstofl ist nur mit

stoffmenge vertreten. Bei »jiingeren«
Sternen als unserer Sonne macht der Wasserstoff sogar weit iiber 90 % aus.
Diese Ergebnisse und die Frage nach der Herkunft der Sonnenenergie fiihrten
Bethe und ». Weizsicker (1938) zu der Annahme, da$ im Inneren der Sonne
eine »Verbrennung« von Wasserstoff zu Helium erfolgt. wobei unter Verminde-
rung der Masse um 7 % betrichtliche Energiemengen entstehen.!) Dieser Pro-
zeB Liuft bei »nur« 20 Millionen Grad ab?, und wir hoflen, ihn eines Tages auch
auf der Erde zur Energiegewinnung durchfithren zu kénnen. Was aber geschieht
mit dem Helium? Wir haben Griinde. zu vermuten, dafl es bei 200 und mehr
Millionen Grad ebenfalls verbrennt, wobei zuniichst unter Energieverbrauch
Bu-)llmm entsteht, das in einem zweiten Schritt mit weiterem Helium unter
Freiwe: heurer Energi gen Kohl F liefert [5].

“He + “He + 95 keV — ®Be + »
“He + $Be — ©C + y + 7.4 MeV

weniger als einem Tausendstel der Wasse

1) Die Umwandlung von Masse in Energie ist auf Grund der Einsteinschen Xquivalenzbezie-
hung E = m - ¢2 bestimmbar (vgl. die Lehrbiicher der Physik).
2) Vgl. S. 96.
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Benutzte Literatur:

Gleichzeitig entstehen bei anderen Reakti zahlreiche N die sich
an weiteren Aufbauprozessen beteiligen. So entstehen vermutlich die leichteren
Elemente.

Die Elemente der Eisengruppe, die wir durch zahlreiche Meteoriten als »Be-
standteile« des Kosmos kennen, sind wahrscheinlich bei noch hoheren Tempe-
raturen entstanden: sie haben s i dichtlichen Mengen kin-
nen, weil ihre Kerne besonders stabil sind. Aus ihnen entstehen dann in soge-
nannten Supernovae Uran und andere schwere Elemente, darunter auch solche,
die auf der Erde durch kiinstliche Kernreaktionen hergestellt wurden, wie Kali-
fornium und Technetium.

Schon diese kurzgefaBte Darstellung zeigt, daB die Mengenverteilung der Ele-
mente aufl der Erde durch die Prozesse bestimmt wurde, die seinerzeit zu ihrer
Bildung fiihrten. Die Hiufigkeit von Sauerstoff und Silizium, die Seltenheit von
Elementen wie Gold und Platin ergeben sich logisch aus den Prozessen, die zu
ihrer Bildung gefiihrt haben. Immerhin wissen wir, daB alle Elemente, die iiber
lingere Zeitraume stabil bleiben kénnen, auf unserer Erde auch vertreten sind.
‘Wie unsere Erfahr ung 7mgt, bieten diese \'mrdte alle Moglichkeiten zum Auf-
bau einer techni Zi ion, die den N hen eine gesmh(-rle Existenz
unter vorteilhaften Lebensbedingungen erlaubt. Vielleicht wird es in Zukunft
nétig sein, ein oder das andere Element fiir einige oder selbst alle Zwecke
durch ein anderes oder durch Verbindungen zu ersetzen, doch das sind Auf-
gaben, die sich lésen lassen — wenn es gelingt, die gesellschaftlichen Fragen zu
I6sen, welche unsere Zeit uns gebieterisch stellt, anfangend mit der Notwendig-
keit, Frieden und Brot fiir alle Menschen zu sichern, bis zur Befriedigung der
geistig-sozialen Bediirfnisse. Unsere Heimat, die Erde, bietet uns alle Miglich-
keiten, es liegt an uns, wie wir sie nutzen.

[1] Engels, F.. Alte Vorrede zum Anti-Diihring, Marx-Engels Werke, Berlin 1968, Bd. 20,
S.330.

ss., Techn, u. Medizin (NTM) 1 (1960) 3, S.1.

b Essen 1951, S.66, zit. nach
Feitscher, W., Dokumentation/Information H. 9, Timenau 1967, S. 27.

[4] Bernal, J. D., Die Wissenschaft in der Geschichte, Berlin 1961, S. 32; 35.

[5] Stricker. F.. Chemiker-Ztg. 83 (1959) 1, S.5.
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Die »gute alte Zeit«?

Im Bergwerk arbeitende Sklaven,

griechische Votivtafel

Die Naturwissen: ten und die Technik haben nicht immer die Anerkennung
genossen, die ihnen heute allgemein zuteil wird. Jahrhundertelang standen viele
Menschen wissenschaftlichen Erkenntnissen und Neuerungen recht skeptisch
oder sogar ablehnend gegeniiber. Diese Skepsis schlug sich auch in der Lite;
tur der damaligen Zeit nieder. Thren dichterisch und philosophisch wohl bedeu-
tendsten Ausdruck erhielt sie in einer Legende, die sich zum ersten Mal bei dem
griechischen Dichter Hesiod (700 v. u. Z.) findet [1]. Danach stand am Beginn
der Menschheit ein Goldenes Zeitalter, in dem die Menschen unter der Herr-
schaft des Titanen Kronos ein Leben in natiirlicher Einfachheit fiihrten, ohne
Arbeit, Kampf und Schuld.

»... Und sie lebten dahin wie Gitter, ohne Betriibni:
fern von Miihen und Leid, und ihnen nahte kein schlimmes
Alter, und immer regten sie gleich die Hinde und Fiife,
freuten sich an Gelagen, und ledig jeglichen Ubels

starben sie, iibermannt vom Schlaf . . .«

Darauf folgten ein Silbernes und ein Ehernes (bronzenes) Zeitalter, in denen
sittlicher Verfall und Krieg allmiihlicl i ‘Wiihrend iibrigens die Be-
griffe Goldenes und Silbernes Zeitalter weilgehend allegorisch gemeint sind,
bezicht der Dichter das Eherne Zeitalter eindeutig auf die Kenntnis der Bronze.

». .. All ihre Waffen waren aus Erz und ehern die Hduser,

Erz ihr Ackergerit, noch gab es kein schwirsliches Eisen.«

Seine eigene Zeit schildert Hesiod schlieBlich mit den Worten:

. Jetzt ist ja das Geschlecht ein eisernes, niemals bei Tage
rult'n sie von Miihsal und Leid, nicht einmal die Néchte . . .«

Heute wissen wir. dafy die Menschen der Vorzeit sich keineswegs auf den idylli-
agen freuten<. sondern dal} ge-

schen Auen cines »Goldenen<« Zeitalters »an G

rade sie sich mit primitiven Steinwerkzeugen unter »Miihsal und Leid< in einer
rauhen und feindlichen Umwelt behaupten muBten. Wir wiirden auch wohl

kaum aul die Vorteile des technischen Fortschrittes verzichten wollen, selbst

wenn wir sie manchmal als »Segnungen der Zivilisation« bespétieln, aber wir
sollten iiber diese
deren Volkern bis !
licheln, denn aus ihr spricht die tiefe Sehnsucht ve

alte Legende (die in ganz dihnlicher Form auch bei vielen an-
hinein verbreitet war) nicht geringschiitzig

in die Neu:

gangener Geschlechter nach
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Frieden und sozialer Gerechtigkeit sowie die jahrhundertealte bittere Erfahrung
dieser Menschen. daB technische Fortschritte in der Produktion ohne Anderung
der Besitz- und Machtverhiiltnisse den arbeitenden Menschen selten etwas Gutes
bringen.

Die Legende von den Zeitaltern gibt uns aber nicht nur Kunde von den Wiin-
schen und Sehnsiichten der Menschen jener Epoche. sondern sie enthilt auch
noch eine interessante sachlich-historische Aussage: Alle darin erwiithnten Me-
talle miissen zur Zeit IHesiods im Mittelmeerraum schon seit langem hekannt
gewesen sein. Das Heranziehen so spiirlicher Hinweise ist in der Frithgeschichte

durchaus nicht abwegig. da sich Grabungsfunde allein nicht immer einwandfrei
deuten lassen
mit eciserner Klinge gefunden, das aus der Zeit um 2900 v.u.Z. stammen
miiBte. wenn . ... ja. wenn es niimlich genau so alt ist wie die Pyramide selbst
Ebensogut kann es aber auch wesentlich spiter dahin gelangl sein. z. B.

durch Bauarbeiten oder Grabriuber. Verwirrung hat auch lange Zeit der Um-

» wurde im iuBeren Mantel der Cheopspyramide cin Messer

stand hervorgerufen. dall die Anzahl der bronzenen Grabbeigaben nach der
Selbst hervorragende

Entdeckung des Fisens wesentlich groBer war als vorher
Wissenschalller zogen daraus den Schlub, daBl die Menschen — nach oberflich-
licher Kenntnis von Gold und Metcoreisen — zuerst die Herstellung des
und dann erst die der Bronze erlernt haben miiiten und daff von einer Bronze-
. Die technischen
Schwierigkeiten der Eisenherstellung wurden dabei so unterschitzt, dafy jhre
Anfiinge bis ins fiinfte oder gar sechste Jahrtausend v. u. Z. verlegt wurden. da
es »ein leichtes« sei. durch Erhitzen reicher Erze mit Holzkohle »in flachen Gru-
ben« Eisen zu erzeugen. Mit Recht bemerkt der Wirtschaftsgeograph Semjonow
sarkastisch, genau so gut kinne man sagen: »Dort, wo viel Luft und Benzin zur
Verfiigung stehen. war es ein leichtes, mit dem Fliegen in Flugzeugen anzufan-
gen.« [5]

In Wirklichkeit kimnen die Menschen der Vorzeit erst nach unziihligen tasten-
den Versuchen und unter Uberwindung ungeheurer Schywierigkeiten die Gewin-
nung und Bearbeitung der Metalle erlernt haben. Gerade dadurch erklirt sich
auch der scheinbare Widerspruch in bezug auf die Menge der Bronzefunde,
Erst in der Eisenzeit standen den Menschen eine geniigend hoch entwickelte
Technik sowie eiserne Werkzeuge zur Gewinnung der Erze und zum Bearbeiten
der Bronze zur Verfiigung, um bronzene Geriite fiir den allgemeinen Gebrauch
herstellen zu kinnen. Ein wirkliches Bearbeiten von Holz und Knochen wurde
ja auch erst durch die Steinwerkzeuge miglich, und vielleicht erreichte selbst
die Steinbearbeitung erst nach dem Kennenlernen der ersten Metalle, wie in
den alten siidamerikanischen Kulturen, ihren héchsten Stand. »Das Eisen ver
driingte dic Bronze nicht. sondern ergiinzte sic nur fiir den allgemeinen G
brauch. In der Eisenzeit wurde sogar mehr Bronze hergestellt und verarbeitet
als in der Bronzezeit selbst«, schreibt J. D. Bernal G]. Stets ist daher das Aul-
hen Zeugnissen iiber die Metallbearbeitung
iologischen Funde.

ens

zeit im eigentlichen Sinne nicht die Rede sein kanne [3.

finden von schriftlichen oder bildl

cine wertvolle Bestitigung der
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Der gottliche Schmied

Aullenseiter der Gesellschaft

Die schriftlichen und miindlichen Uberlieferungen aus der Friihzeit der Mensch-
heil geben uns aber auch Auskunft iiber Umstéinde, die wir aus den archiiologi-
schen Funden nicht oder nicht direkt ablesen kénnen. Dazu gehoren z. B. die
Vorstellungen. die dic Menschen jener Zeit mit den Metallen und ihrer Herstel-
lung verkniipften. Die Gewinnung von feuerfliissigem Metall aus einem ,,Stein®
und dessen Ubergang in cin der Form entsprechendes Gulistiick miissen ihnen
selhaft und geheimnisvoll erschienen sein und ihre Phantasie stark beschiif-
tigt haben. So erziihlten 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 Ve tungen weit-
gehend in Vergessenheit geriet, ihre Vorfahren hiitten die Kunst verstanden. die
Metalle und Zauberkriiuter weich zu machen und in diesem Zustand zu for-
men [7].

Wiihrend man aber Pflanzen und Tiere als Schipfungen der Gétter ansah, fiihlte
man sich den Metallen gegeniiber selber als »Schopfer<. T sprechend gibt
es zahllose Mythen und hlungen iiber die Erschaffung von Pflanzen und
Tieren. aber nur wenige iiber die Entstehung von Metallen. und diese beziehen
sich meist aul konkrete Fundstellen und sind aulierdem anscheinend relativ
spiit entstanden. So brachten die Griechen die — iibrigens recht geringen —
Gaoldfunde im Flusse Pactolus mit der Sage von dem phrygischen Konig Midas
in Verbindung. dem Bacchus, der Gott der Fruchtbarkeit und des Weines, als
Dank dafiir, dal} er ihm seinen Pllegevater Silenos zuriickbrachte. die Erfiillang
cines Wunsches zusagte. Midas wiinschte, daB alles. was cr beri sich in
Gold verwandeln moge.

iibersah jedoch, daB er sich damit gleichze

e

zum Hungertode ve te, und mufBite den Gott schleunigst bitten
dieser bedenklichen Fihigkeit wieder zu erlésen. Bacchus hefahl ihm d
sich im Pactolus zu waschen. Aber ehe er dadurch von scinem geféhrlichen Pri-

vileg befreit wurde. verwandelte sich unter

einer Berithrung noch etwas von

dem Sand des FluBbettes zu Gold. Auch die Sage vom Rheingold hiingt wahr-
scheinlich mit dem Vorkommen kleiner Mengen Gold im Sand des Rheines zu-
sammen.

Wenn die Metalle aber durch die Kunst ihrer Erzeuger entstanden. dann muBte
der ProzeB ihrer Ilerstellung und Verarbeitung ein auierordentlicher, ja iiber-
natiirlicher Vorgang sein. und den Menschen, die diesen Vorgang beher:
mubte etwas Zauberisches oder gar Gottliches anhaften, Diese Ansicht war
offensichtlich so weit verbreitet wie die Herstellung der Metalle selbst. Die ger-
manische Mythologie kennt nicht nur Wieland, den zauberkundigen Schmied,
sondern auch zauber- und schmiedekundige Zwerge. Bei einem Wettkampf zwi-
schen diesen, der von Loki, dem Gott des Feuers. herbeigefithrt wurde, entstand
neben anderen Kunstwerken auch der Hammer Thors. Die Negerstimme west-
lich des Nj; ihlten D. Livingstone: »Die Kunst, das Eisen zu schmel-
zen, sei ihnen von Chisumpi gelehrt worden, welches der Name von Mulungu
(Gott) ist«, und die Azteken schrieben (nach Clavigero) dic Kunst der Metall-
bearbeitung dem guten Gott Quetzalcoatl, dem Herrn des Ozeans und der un-
terirdischen Gewidisser. zu [8]. Der Hephaistos der Griechen und der Vulkan
der Rémer stellten schlielich Schmiede d:
waren.

chten,

die selbst géttlichen Wesens

Bei den Naturvilkern bildeten die Schmiede. wie Andree nachweist, fast immer
cine besondere Kaste, die manchmal hochgechrt, manchmal gemieden, aber
immer mit dem Hauch des Geheimnisvollen und Wunderbaren umgeben war.
So war der Schmied bei den Fan im Kongogebict zugleich Priester und Medi-
zinmann, und die kleinen. kein Eisen produzierenden Volker am Ogowé ver-
chrten die Blascbiilge der Fan in ihren Fetischhiusern, Bei zahlreichen Stim-
men der Nilregion, z B. den Bari und Dinka, stellten dic Schmiede dagegen
eine Art Pariakaste dar [9]. Diese Sonderstellung gegeniiber den Stammesge-
nossen hatte aber neben der oben dargestellten mythischen noch eine reale
Ursache: Der Metallarbeiter nahm im allgemeinen nicht an der direkten Pro-
duktion von Nahrungsmitteln teil und mufite daher von seiner Gemeinde ver-
sorgt werden. Auch ohne daBl man (nach Andree) stammesgeschichtliche Griinde




Wer kam zuerst?

Unbekannte Helfer

verantwortlich macht, die zw

dafir
wird der Schmied damit aus der Gemeinschaft seiner Genossen herausgehoben,
»Aber eine Gemeinde kann sich einen Schmied nur leisten, wenn sie einen Uber-
schuBB an Nahrungsmitteln besitzt. ... Bergmannsarbeit muf3 eine sogar noch
mehr spezialisicrte Titigkeit gewesen sein als die eines Schmiedes« [10]. Die
Verwendung von Metall kann daher als Zeichen einer weitgehenden Speziali-
sierung der Arbeil und eines gewissen Uberflusses an Nahrungsmitteln gewer-
tet werden. Dariiber hinaus ist sie aber auch ein Zeichen fiir einen iiberregiona-
len Austausch von Waren, denn nur selten wird die Erz- und Metallgewinnung
an Orten miglich gewesen sein, die gleichzeilig auch gute Voraussetzungen fiir
die Gewinnung von Nahrungsmitteln boten. Und schlieBlich zeigt die Verwen-
dung von Metallen, daf3 fiir die aus ihnen hergestellten Geriite ein Bediirfnis vor-
handen war. Dieses Bediirfnis kann darauf beruht haben, daB in einer
Schwemmlandebene. die giinstige Bedingungen fiir den Ackerbau bot, in der
aber Steine zum Anfertigen von Werkzeugen fehlten. sich Metallgeriite durch-
setzten, weil man sie neu schmieden oder nnte, wenn sie abgenutzt
waren. Viel walrscheinlicher ist jedoch, daf nicht die gesamte Gemeinschaft
Metallgeriite hendtigte. sondern eine kleine Herrenschicht, die silberne und gol-
dene Gefie fiir Prunk und Kult und bronzene und eiserne Wallen fiir Kriegs-
ge in Auftrag gab. Das einfache Volk bediente sich wahrscheinlich noch lange
Zeit steinerner We taus bil-
liger waren als metallene. Erst mit dem Aufkommen neuer Techniken, z. B. in
der Baukunst, wurden Metallwerkzeuge zu einer Lebensnotwendigkeit.

ifellos cine Rolle gespiclt haben migen,

zeuge. die zwar weniger dauerhaft, aber dafiir w

Wie schon zuvor gezeigt wurde, wiss
Menschheit auf die sogenannte §
Eisenzeil folgte. Welches war aber das Metall, das die Menschen nun wirklich
als allererstes kennen und benutzen lernten? Es 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. Himmern, Bohren und Schleifen. Die
meisten Wissenschaftler waren bisher der Ansicht, daff dieses Metall nur das
Gold gewesen scin kinne, weil es fast nur gediegen vorkommt, sehr auffillig
ist und sich besonders leicht himmern li6t. Darauf wiren dann das Silber, das
Kupfer und die Bronze und zuletzt das Eisen gefolgt. Das ist die gleiche Rei-
henfolge. wie sie Hesiod cine Zeitalter annimmt.

Seit kurzer Zeil neigen einige Wissenschaftler [11] jedoch zu der Ansicht, daf}
als erstes Metall das Kupfer von den Menschen benutzt worden sei, und zwar
bereits vor 5000 v. u. Z. im armenisch-anatolischen Gebiet. Das Gold soll etwa
zur gleichen Zeit in Asien erstmals benutzt worden sein, Gold-Silber-Legierun-
gen etwa 3800 und ¢ 00 v. u sch-anatoli-
schen Gebiet [12]. Andere Volker lernten die: ter kennen,
wovon noch zu reden sein wird.

Natiirlich wurden diese ersten Metalle zuniichst nur in kleinem Umfange be-
nuizt. Aber mit der Verbess chaft und dem Entstehen gro-
Berer Gemeinschaften (Sti aten) wuchsen der Bedarf nach metalle-
nen Gegenstinden und die Moglichkeiten zu ihrer Herstellung rasch an. Schon
in der IV. Dynastie (etwa 2900 bis 2750 v. u. Z.) wurde Gold von den Agyp-
tern in groflem Malstab bergmiinnisch gewonnen. Um 1350 v. u. Z. wurden
allein fiir den wundervoll verzierten Goldsarg des Tut-Ench-Amun 110.4 kg
Gold verarbeitet. Auch Kupler wurde in Agypten seit der IV. Dynastie in gré-
Berem Umfang gewonnen, wihrend Silber, das im &gyptischen Staatsgebiet
nicht vorkam. importiert werden muBte und daher bis zar XVIIL Dynastie
(etwa 1580 bis 1350 v. u. Z.) kostbarer als Gold war.

en wir heute, daB in der Entwicklung der
zeit die Bronzezeit und schlieBlich die
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chenfalls im arme;
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Wabhrscheinlich hiitten sich im Altertum Werkzeuge aus Kupfer kaum gegen-
iiber den Steinwerkzeugen durchsetzen k
wesen wiire. Reines Kupler ist néimlich nicht allzu hart, auf alle Falle weicher
als die meisten als Werkzeuge verwendelen Steine (Feuerstein, Obsidian). Wie

wen, wenn dieses Kupfer rein ge-




Das Beste kommt zuletzt

chemische Untersuchungen zeigen. war dieses Kupfer aber in den seltensten
illen rein, es enthielt vielmehr Beimischungen von Zink. Blei, Arsen, Anti-
mon. Eisen. Nickel. Silber. Gold und anderen Metallen. Einige von diesen Ver-
unreinigungen erhishten schon von sich aus die Hirte des Kupfers. Dariiber
hinaus erméglichten sie aber den Menschen, die kupfernen Werkzeuge durch
Erhitzen und Abschrecken in W ten. was bei reinem Kupfer nicht
miglich ist [13]. Solange man nur gediegenes Kupfer verarbeitete, mufte man
mit den Eigenschaften zufvieden sein, die das Metall mitbrachte. Und auch
nachdem man gelernt hatte. Kupfer durch Reduktion aus seinen Erzen herzu-
stellen, war man noch cinige Zeit zufrieden mit den Eigenschaften, die das er-
haltene Metall gerade hesaB. Doch dann begann man. die Eigenschaften des
Kupfers dadurch zu beeinflussen, daB man hei der Reduktion noch Erze ande-
rer Metalle zusetzte. zuniichst noch ohne die darin enthaltenen Metalle selbst
zu kennen. Besonders hiiufig war ein Zusatz von 6 bis 12 %o Blei, durch den die
Schmelzbarkeit des Kupfers verbessert wurde. Kurz danach wurde allerdings
auch das metallische Blei hekannt (s. S. 176): man verwendete es zuniichst fiir
kleine Figuren. Amulette usw. Spiiter verwendeten die Rémer in grofem Um-
fang Blei zur Herstellung von Wasserleitungsrohren. Ein hiufiger Zusatz zu
Kupfer war auch Arsen in Mengen bis zu 8 %o: das nicht ganz einfach zu ge-
winnende metallische Arsen blieh den Menschen des Altertums jedoch unbe-
kannt.

Metallisches Zinn scheint den antiken Metallurgen ebenfalls erst lange nach der
Verwendung von Zinnerzen zur Herstellung von zinnhaltigen Bronzen bekannt
geworden zu scin. Man wuBte also nicht. worauf die Verbesserung der Eigen-
schaften des Kuplers beim Zusalz von Zinnerz zuriickzufithren war. Trotzdem
erfolgte dieser Zusalz schon sehr bald bewuft und offensichtlich auch in be-
stimmten. erfahrungsgemil f leg Mengenverhiltnissen, denn die Bron-
zen eines Zeitabschnittes gleichen der in ihrem Zi ‘halt und lassen sich
danach sogar zeitlich einordnen [14]. Die iltesten zinnhaltigen Bronzen werden
in das Jahr 3300 v. u. Z. zuriickdatiert, wihrend die dltesten zinnernen Gegen-
stinde von 1580 bis 1350 v.u.Z. stammen diirften. Aus der gleichen Zeit
stammen auch figyptische Grabgemiilde. die nach Meinung von J. N. Friend die
Herstellung von Bronze durch Zusammenschmelzen von Kupfer- und Zinn-
metall darstellen [15]. Das in der Bibel mehrfach erwihnte Zinn soll allerdings
nicht rein, sondern eine sehr zinnreiche Kupferlegierung gewesen sein [15].
Schon im alten Babylon (etwa um 3000 v. u. Z.) wurden auch Zinkerze zuar »Ver-
edelung« de< ]\llpfl‘r: herangezogen [16] (s. S. 173). Dieses Wissen scheint dann

voriib rloreng: gen zu sein, denn den Agyptern war das Messing

sser zu

anscheinend unbekannt. Im alten Israel war das Messing bekannt, wie aus Fun-
den sowie aus der mehrfachen Erwilhnung in der Bibel geschlossen werden
kann. jedoch kann es sich dabei um Produkte handeln. die mehr oder weniger

zufiillig erhalten wurden [17]. tematisch 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 Herstel-
lung von Messing, und sie wurde leilweise bis ins 19. Jahrhundert hincin ange-
wandt, obgleich metallisches Zink schon 1200 v. u. Z. in Indien hergestellt wor-
den war [18].

Es ist nur natiilich, daB der Mensch zuerst diejenigen Metalle k lernte,
die gediegen in der Natur vorkommen. Dann lernte er, die Metalle herzustel-
len, die sich leicht aus ihren Erzen gewinnen lassen, und erst zum SchluB
machte er die Bekanntschaft derjenigen Metalle, die sich, wie das Zink, nur
schwierig herstellen lassen. Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Ge-
schichte des Eisens, dann 1aBt sich nur schwer sagen, wann denn nun der Mensch
dieses Metall zuerst benutzt hat. Eisen kommt namlich auch gediegen vor, z. B.
eingesprengt in Basalt sowie in Meteoren, jedoch nur in sehr kleinen Mengen.
So liegt denn cin schr groBer Zeitraum zwischen dem ersten Fund bearbeiteten
Eisens, einer Kette mit Gold- und Eisenperlen aus cinem égyptischen Grab, das
etwa aus dem Jahre 3200 v. u. Z. stammt. und den ersten Anzeichen einer Ge-
winnung aus den Erzen (einer dgyptischen Grabmalerei, die aus der Zeit zwi-
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schen 2650 und 2050 v. u. Z. stammt) [19]. Jedoch noch um 1725 v. u. Z. war
Eisen ungefiihr 15mal so teuer wie Kupfer. und erst seit 1300 v. u. Z. ist es
haiufiger als Bionze
Der »Wert« des Ei

in soll. beruht aber nicht auf
dem Preis. zu dem es damals gehandelt wurde. sondern in der Bedeutung. die
es fiir die Entwicklung der menschlichen Kultu ngt lml Diese Bedeutung
hat drei Ursachen: gute tech he Ei haften, 7 lichkeit in groBen
YVon cinem »niedrigen Preis«< kann man natiirlich
erst reden. seitdem die Menschen die chemischen und technischen Prozesse. die
zur Kisengewinnung niotig sind, beherrschen, und das ist frithestens seit dem
15. Jahrhundert der Fall: eigentlich aber erst seit dem 19. Jahrhunde:
Einfihrung des Bessemer- und des Thomasverfahrens sowie die Grundlagen
senschaltlichen Erforschung der Legierunge
werden auf diesem Gebiet Neuerungen von weiltragender Bedeutung erarbei-
tet. wie das Saucrstoff-Aulblasverfahren (s. S. 184). Obgleich das |
reits den alten Xgyptern bekannt war, kann man sagen. dal} es eins der letzten
Metalle war. die der Mensch wirklich »kennenlernte«,

ens. von dem hier die Rede s

Mengen und niedriger

. das die

der wi . und noch heute

Eisen also be-

Faflt man dic bisher genannten Metalle zusammen, die den Menschen des Alter-
tums bereits hekannt w 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 ei dgyplischen
Grab gefunden, obgleich es — dhnlich wie bei dem schon erwiihnten Messer aus
der Cheopspyramide — gewisse Zweifel gibt, ob das kleine. anscheinend als
Amulett verwendete Gefild Quecksilber wirklich aus der gleichen Zeit
stammt wie das Grab selbst [20]. Mit GewiBheit war das Quecksilber aber den
Griechen und Rémern bekannt. Plinius erwihnt z. B. die Riickgewinnung von
Gold aus unbrauchbar gewordenen Goldstickercien durch Behandeln mit Queck-
silber; vermutlich wurde die Entdeckung. daB sich Edelmetalle in Quecksilber
losen. aber schon in Xgypten gemacht [21]. Zinnober (Quecksilbersulfid) wurde
im Altertum als Farbpigment und Schminke gebraucht.

Die Kenntnisse und Erfahrungen in der Gewinnung und Anwendung der Me-
talle waren jedoch in verschiedenen Gebieten sehr unterschiedlich. Soviel wir
heute aus Grabungsfunden und alten Aufzeichnungen wissen. wurden «
Kenntnisse zuerst von den Volkern des armenisch-kleinasiatischen Raumes.
Agyptens. Mesopotamiens und Chinas erworben, etwas spiiter von den Indern
und den europiischen Vélkern. Bei den siidamerikanischen Indianern war zur
Zeit der Eroberung Siidamerikas durch die Spanier. also im 15. und 16. Jahr-
hundert, nur das Gold allgemein bekannt, wenn auch primitivere Stimme es
wahrscheinlich nicht zu bearbeiten verstanden. Kupfer und Bronze waren bei
ihnen nicht sehr verbreitet, obwohl sie — besonders in Mexiko und Peru —
hekannt waren [22], und das Eisen war ihnen trotz ihrer hohen Kultur voll;
dig unbekannt. Andere, weniger kultivierte und abgeschloss
ker haben die Metalle noch spiter kennengelernt. s

aren. so kommt man aul sed

se

die Siidseeinsul. im 18, Jahrhundert. Ein Grund diese auffilligen Unter-
schiede diirfte das verschieden groBe gesellschaftliche Bediirfnis nach metalle-
nem Geril sein, das von der O isationsform der betreffenden Gemei

beeinfluBt wird; auf diese Zusammenhiinge ist zuvor schon hingewiesen wor-
den. Ein sweiter. ehenso wichtiger Grund diirfie jedodh das Vorhandensein
giinstig geleg: v von gedi Metallen oder leicht reduzier-
baren Erzen sein, d. h. von Vorkommen an oder dicht unter der Erdoberfliche
sowie in Gegenden. die die Moglichkeit zur Beschalfung von Brennstoffen und
Nahrungsmitteln boten. Wenn auch ein Handelsverkehr iiber weite Strecken
sowie erste Anliinge des Bergbaus schon aus der Steinzeit hekannt sind. so be-
richtet doch R. Andree [23]. daB noch im 19. Jahrhundert von den meisten
Naturvélkern nur Erze verarbeitet wurden, die sich an oder dicht unter der
Erdoberfliche befanden. Die Kenntnis der Metalle gestattet also gewisse Riick-
llschaftliche Entwicklungsstufe eines Volkes. aber nicht auf
seine technischen Fihigkeiten.

schliisse auf dic g
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Die heilige Zahl

Priester und »Banausen«

Selzt man voraus. daB alle genannten Metalle bereits im Altertum als Stoffe
cigener Art empfunden wurden, dann waren damals also sieben \lv alle be-
kannt. Diese Vorausselzung ist nicht selbstverstiindlich, denn einej wurden
cinige Legicrungen. 7 B. cine Gold-Silber-Legicrung. die von den Xgyptern
Asem, von den Griechen Elektros genannt wurde, als besondere Metalle ange-

sehen [24]. und andererseils war schon damals der Glaube an die gegenseitige
Umwandlung der Metalle verbreitet, von dem spiiter (im Abschnitt 5.) noch zu
reden sein wird. Auf alle Fille wurden aber die Metalle nicht als chemische
GrundstofT en anderen schon im Alter-

empfunden. el snig wie die by
tum bekannten Elemente |\o||lz~n~luﬂ' und Schwefel.

Frither oder spiiter kam man aber doch auf den Gedanken, gerade diese sieben
Stoffe. Gold. Silber. Kupfer. Eisen, Blei, Zinn und Quecksilber, zu einer Gruppe
zusammenzufassen. Vielleicht hat dabei sogar der Umstand mitgeholfen, da

man bereits eine Gruppe von Naturerscheinungen kannte. dic chenfalls aus sie-
ben Individuen bestand — die Planeten. Dazu rechnete man damals alle Him-
mels

per. an denen man eine Bewegung gegeniiber der Erde wahrnehmen
konnte. also auch Sonne und Mond.!) Ob man nun direkt jedem Plancten
ein Metall zugeordnet hat oder ob. wie Fiers-David [25] annimmt, nach chald
ischen Vorstellungen jedes Metall einer Gottheit geweiht wurde. die dann mit
cinem Planeten identifiziert wurde, ist ungewiB. Sicher ist nur, dal die Vorstel-
lung, jedes Metall stehe in Bezichung zu einem Plancten, bei dem Griechen
Olympiodor (im 5. Jahrhundert) auftaucht, aber auf wesentlich éltere Vorbilder
zuriickgeht. Das Gold wurde dabei der Sonne, das Silber dem Mond. das Kup-
fer der Venus, das Eisen dem Mars, das Blei dem Saturn, das Zion dem Jupiter
und das Quecksilber dem Merkur zugeordnet. Zur Bezeichnung der Metalle
wurden auch die gleichen Symbole benutzt, die fiir die Planeten verwendet
wurden. Spiter wurden dann auch noch Beziehungen zu den Wochentagen her-
gestellt.

Am Ausgang der vorgeschichilichen Periode gab es also in einer ganzen Anzahl

von Gemeinsc en, dic in der Lage waren. Metalle nach manch-
mal recht primitiven, manchmal aber auch sehr vollkommenen Verfahren her-
zustellen und kunstvoll zu verarbeiten. Die handwerklichen und kiinstlerischen
Leistungen dicser alten Gold- und Silberschmiede, Bronzegicler, Stahlhersteller
usw. nitigen jedenfalls auch den Fachleuten unseres Jahrhunderts noch (vri}Bu,
Hochachtung ab. inshesondere wenn sie beriicksichtigen, mit welchen = imiti-

ven Werkzeugen diese Kunstwerke geschaffen wurden, die oft sogar zt
lichen Gebrauch bestimmt waren. Es mufl damals schon regelrechte Wer! I\<|d(-
ten gegeben haben, die auch groBe Auftrige ausfithren konnten, So fand man
im Totentempel des Konigs Sahure bei Abusir eine 400 m lange Wasserleitung
aus getriebenem Kupfer [26]. In Agypten waren verschiedenen Tempeln Werk-
stiitten angeschlossen, in denen sich besonders vertrauenswiirdige Fachleute,
miglicherweise sogar Priester, mit handwerklichen und chemischen Prozessen
beschiiftigten [ Sie konnten Metalle nicht nur herstellen und verarbeiten,
sondern auch ihre Farbe und andere Eigenschaften (Hirte, Schmelzpunkt)
durch Zusitze veriindern. Der Zusatz von Bleierzen bzw. Blei zur Verbesserung
der Schmelzbarkeit des Kupfers, die bewuBte Herstellung von Bronze und Mes-
ng sind ja bereils erwiihnt worden. Aus den Versuchen, Metalle mit verschie-
dener Firbung darzustellen, entstanden dann Verfahren, um Edelmetalle zu
imitieren oder zu filschen. In zwei griechisch geschriebenen Papyri, die aber
wahrscheinlich auf w tlich iltere iigyptische Quellen zuriickgehen, dem soge-
nannten Leidener und Stockholmer Papyrus, finden sich z. B. Rezepte zur Imi-
tierung der Gold-Silber-Legierung Asem durch Zusatz von Silber zu einer hell-
farbigen Bronze und zur »Verdoppl bzw. »Verdreifact des Asem durch
Zusatz anderer Metalle, vor allem von Kupfer [28]. Mag ein Teil jener alten
Technitai (Werkmeister) zuniichst noch selbst an eine »Vermehrung« der Metalle
geglaubt haben. der Augenschein muB3 sie bald eines besscren belehrt haben. so

ten Spezialis

!} Die Erde wurde dabei
waren damals noch unbel

icht mitgerechnet, und die Planeten Neptun, Uranus und Plato



Benutzte Literatur:

daB wir von bewuBten Fiilschungen sprechen miissen. Aus dieser fragwiirdigen
Geheimwissenschaft. die von der Priesterkaste als nutzbringender Schatz ge-
hiitet wurde, erwuchsen aber die Anfinge unserer modernen Chemie.

Weder die Niitzlichkeit dieser }\unst noch die Geheimnisse, die sie umgaben.
konnten jedoch dariiber hin daBl die Menschen, die sie ausii
gleichzeitig Handwerker in einem iiuBerst schmutzigen Gewerbe waren. So
konnte es nicht ausbleiben. daB mit der Entwicklung der vorwiegend auf gei-
stige Titigkeit gerichleten griechischen Philosophie und insbesondere ihrer
spekulativen Richtung jede kirperliche Arbeit, besonders die Tiitigkeit im Me-
tallgewerbe, als verichtlich angesehen wurde. Am weitesten ging dabei wohl
Aristoteles, dem das Worl zugeschriecben wird: »Wir brauchen die Firber und
Salbenkéche. aber wir halten sie fiir niedere Arbeiter< (wortlich »Banausei«,
d. h. vor dem Ofen Arbeitende, woraus spiiter das Schimpfwort »Banause« ent-
stand). Allerdings wurde diese hochmiitige Einstellung schon damals nicht all-
gemein geteilt. Vielleicht das schonste Zeugnis hierfiir sind die Verse der »Ilias«,
in denen Homer dic gleichzeitige kunstvolle Verarbeitung mehrerer Metalle im
Schild des Achill beschreibt. Wenn der Kiinstler, der hier geschildert wird, auch
den Namen des Schmicdegottes Hephaistos triigt, so sind diese Zeilen doch ein
Denkmal fiir die grofle handwerkliche und kiinstlerische, ja schépferische Lei-
stung der vor- und frithgeschichtlichen Metallarbeiter [29].

... Jener stellt’ auf die Glut unbéndiges Erz in den Tiegeln,

auch gepriesenes Gold, und Zinn, und leuchtendes Silber;

richtete dann auf dem Block den Ambof, nahm mit der Rechten
drauf den gewaltigen Hammer, und nahm mit der Linken die Zange.

. Drauf nun ein Rebengefilde, von schwellendem Weine belastet,
bildet er schin aus Gold: doch schwiirslich glinsten die Trauben
und es standen die Pfihle gereiht aus lauterem Silber.

Rings dann zog er den Graben von dunkeler Bliue des Stahles
samt dem Gehege von Zinn. Ein Pfad nur fiihrte zum Rebhain . . .

. Aber es dunkelte hinten das Land, und geackertem ihnlicl.
schien es, obgleich von Gold; so wunderbar hatt” er’s bereitet.«

1] Hesiod: Werke und Tage. Zit. nach Sammlg. Dicterich Bd. 38, ubers. von Th. v. Scheffer.

9] Spittel, M.: Wissenschaft und Fortschritt 15 (1965) 12, S. 53

[3] Struns, F.: Uher die Vorgeschichte und die Anfange der Chemie. Leipzig Wien 1906,
S.2

Erde. Berlin 1936, 8. 402.

\[elnllc bei den Naturvilkern, Leipzig 1884, S. 41 baw. 152,

(8] Zit, nach Andrec, T
9] Andree, R.: ibid. S. 40—43.
[40] Childe, R.: Der Mensch schalft sich selbst. Dresden 1959, S.

2124,

[11] Friend, J. N.: Man and the Chemical Elements. 2. Aufl. London 1961, S. 92.

 Lauterbach, 1., in: Ullmann's EnzyKlopidie der tedhnischen Chemie. Bd. 8,
L.: A history of Metals. London 1960. Zit. nach Multhauf. R.

London 1960, S. 22.

[13] Spittel, M.: Wissenschaft und Fortschritt 16 (1966) 6, S. 263.

[14] Spitlel, M.: Wissenschat und Fortschritt 15 (1965) 10, 5. 440.

[15] Man and the Chemical Elements. 2. Aufl. London 1961, S. 199.

[16] in: Ullmann’s Enzyklopédie der technischen Chemie. Bd. 8, S. 253.

[17] Man and the Chemical Elements. 2. Aull. London 1961, S. 155.

(18] A History of Hindu Chemistry, zit. nach Friend, J. N.: Man and the Che-
. 2. Aufl. London 1961, S. 156.

[19] Spittel, M.: Wissenschaft und Fortschritt 15 (1965) 12,

538.
: Man and the Chemical Elements. 2. Aufl. Imulun 1961, S. 214.

[20] Friend, J. N 2.
nschaft und Fortschritt 15 (1965) 10, S. 444.

[21] Spittel, M.: W

26 — 27



Andree, .: Die ]\h-lalleb den Naturvélkern, Leipzig 1884, S. 150 u. (57.
] Andree, R.: ibid. S 75 und 9
. Meyer, E.; Geschichte e Cliemie, 3, Aul, Leipzig 1905, S. 24.

Fierz-David, I. E.: Die Entwicklungsgeschichte der Chemie. 2. Aufl. 1952, S.28.
[26] Spittel, M. Wissenschaft und Fortsehritt 15 (1963) 10, S. 442,
[27] v. Meyer, E.: Geschichte der Chemie. 3. Aufl, Leipzig 19
2. 0.: ChemikerZ. (1913) 31. 5. 933.

‘ . nach Reclams Universalbibliothek Nr. 251—253, itbers.

9.

von J. H. Voss,



Symbol eines Zeitalters:
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Was geschah
in der Bronzezeit?

Auch wer im Ge: htsunterricht nicht besonders gut aufgepaBt hat. wird sich
daran erinnern. dal vor der »eigentlichen« Geschichte. die durch mehr oder
weniger zuverliissige Urkunden mehr oder weniger gut belegt ist, drei histo-
rische Perioden unterschieden werden kénnen, die nach dem bevorzugten Roh-
material fiir Werkzeuge und Waffen benannt werden: die Stein-, Bronze- und
Eisenzeit. Setzt man fiir den Ubergang von einem Werkstoff zum anderen den
jeweils »international« frithesten Zeitpunkt ein, dann begann die Bronzezeit
(in Agypten und Mesopotamien) etwa 3300 v.u.Z. und endete etwa 1800
v.u. Z. Dic sichere Handhabung der neuen Werkstoffe diirfte jedoch jews
erst rund 500 Jahre spiiter erreicht worden sein. (Auf die regionalen Zeitunter-
schiede ist bereits im vorangegangenen Abschnitt hingewiesen worden.) In die-
sen 1500 Jahren wurden Stiidte erbaut, die Hunder de von Einwohnern
hatten. Reiche gegriindel. die iiber Heere, Flotten, einen ausgedehnten Auflen-
handel und gut [unktioni d fiigten, groBziigige Be-
wiisserungsanlagen und sffentliche Bauten errichtet. kurz: die Grundlagen der
Kultur geschallen. auf die wir heute so stolz sind.

Warum war der bevorzugte Werkstofl' jener Zeit die Bronze? Wir kénnen an-
nehmen. dab das l\'uplvr lange vorher — vielleicht schon um 5000 v. u. Z. [1]
— von den Menschen in B wurde. Es handel
zuniichst um metallisches Kupfer, nlds mit den gleichen Techniken bearbeit
wurde. wie sic diesen Menschen von der Herstellung von Knochen- und Stein-
\»erkzeugu: her geliinfig waren, durch Himmern. Schleifen und Schneiden. Die
nordamerikanischen Indianer am Oberen See stellten noch im 18. Jahrhundert
die von ihnen benitigten Gerite auf diese Weise her, und 1847 fand Knapp
nicht nur 8 bis 14 m ticfe Schiichte auf. sondern auch einen iiber 6 t wiegenden
l\upfml\lump:-n und bis zu 18 kg schwere Steinschliigel, die fiir den Abbau ge-
dient hatten.

Die sehr viel
e

Zivilverwal ver

sich dabei

riffligeren Geriite aus dem »weichen. roten Stein« waren aber
telang nur die Ausnahme neben den gewohnten Steingeriiten; wahr-
scheinlich stellten sie einen besonderen Luxus dar. Immerhin lernten die Men-
schen an ihnen, dal sich erhitztes Kupfer leichter bearbeiten Lift und daff es
hiirter als vorher wird. wenn man es dann rasch abkiihlt.!)
Metallisches Kupfer ist jedoch nicht sehr hiufig: viel 6fter kommt es in Form
seiner Erze vor. z. B. als Kupferkies (CuFeS,). Kuplerglanz (Cu»S), Malachit
(CuCO;z - Cu(O11)2) und Kupferlasur (2 CuCO; - Ci . Die beiden letztge-
nannten Erze fallen durch ihre lebhafte Farbe aul und sind méglicherweise in
vorgeschichtlicher Zeit (iihnlich wie die Edelsteine) aus magischen Griinden ge-
schiitzt und gehandelt worden. Vielleicht hat auch die Verwendung von Mala-
chit zum Schminken von Lidschatten eine Rolle gespielt. Gerade diese Kupfer-
erze lassen sich aber leicht zum metallischen Kupfer reduzieren; schon ein offenes
Holzfeuer reicht dazu aus. Childe [3] berichtet, daB man in Katanga manch-
mal Kiigelchen von zufillig geschmolzenem Kupfer in der Asche von Lager-
feuern der Neger finden kann. Nun fiillt geschmolzenes Kupfer jede Form aus,
z. B. ein Erdloch. in das es zufillig hinein]
Kupfer auf diese Weise die Form eines gewiinschten Werkstiickes zu geben,
dann war dieser AbguB in den meisten Fillen unbrauchbar, weil er Blasen oder
Locher aufwies. Wir wissen heute, dall geschmolzenes Kupfer Gase auflést und
beim Erkalten unter Bildung solcher Hohlriiume wieder abgibt.
Nicht immer waren diesc GuBfehler aber gleich stark. Bei manchen »Lieferun-
gen< von Kupfererz schmolz das Kupfer wesentlich leichter als gewdhnlich und
lieB sich zu Werkstiicken gicBen, die nur geringer Nacharbeit bedurften.
In einer Stadt. in der von zahlreichen Gewerbetreibenden Kupfererz aus ver-
schiedenen Fundorten verarbeitet wurde, muBten solche Unterschiede auffallen.
Nun war es allerdings noch nétig, durch bewuBtes Probieren den Grund dies
vorteilhaften Verinderung zu finden, um sie nach Belie
nen [3].
Durch zielbewuBles Vergleichen ermittelte man nun diejenigen »Steine<, deren
Zusatz dem Kupfer besonders giinstige Eigenschaften verlieh. Anfangs waren
es vorwiegend Bleierze. die zugesetzt wurden, dann setzte sich aber mehr und

ft. Versuchte man jedoch, dem

en nutzen zu kin-

1) Dies gilt nur fiir (unreines) Naturkupfer (vgl. 8. 23).
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mehr ein Zusatz von Zinnerzen durch. Fast alle Legicrungen von mehr als
50% Kupfer mit anderen Metallen werden heute als »Bronzen« hezeichnet.!)
unter Bronze im cngeren Sinne versteht man jedoch die Legierung von Kupfer
und Zinn. Das Wort »Bronze< ist wahrscheinlich von dem griechischen »bron-
tesion= abgeleitet. das aus dem Persischen stammt und eine Legierung (ital..

legare, binden) bedenten soll [4].

Wo wir heute im allgemeinen Sprachgebrauch von Metallen reden, sind fast
immer Metall-Legicrungen gemeint. Obgleich sie chemisch als Gemische zu he-
trachten sind. unterscheiden sie sich in ihren Eigenschaften meist betriichtlich
von ihren Bestandteilen. Indem man zuniichst willkiirlich, er systematisch
Zehntausende von Legicrungen aufl ihre Eigenschaften untersuchte. konnten Le-
gierungen hergestellt werden, die jede von der Technik crhobene Forderung in
hohem MaBe erfiillen. Heute werden stéindig mehrere hundert Legierungen her-
gestellt, die die verschiedensten Festigkeitsgrade, Dcehnbarkeiten. Schmelz-
punkte. Wirmeausdehnungen usw. aufwei 1s konnen wir ent-
nehmen, daf sich die Bestandteile der Legicrung — wie iibrigens auch die einer
Lissung — gegenseitig beeinflussen,

Eine der Moglichkeiten?) solcher Beeinflussung. die u.a. in der (Zinn-)Bronze
vorliegt, ist die Bildung von Mischkristallen. Sic tritt dann ein, wenn die Be-
standteile nicht nur im fliissigen, sondern auch im festen Zustand miteinander
mischbar sind. Das heiit aber, daB die Atome der beteiligten Metalle an-
nithernd die gleiche Grisflle haben miissen, damit die in geringerer Menge vor-
handenen Bestandteile in das Kristallgitter des vorherrschenden Metalls »hin-
einpassen<. Das Gefiige solcher Mischkristalle und ihre Eigenschaften sind in
starkem MaBe abhiingig von den Erstarrungsbedi und der nachfolg
den Bearbeitung durch Hiimmern, Glithen usw. Auch die Eigenschaften ecines
fertigen Werkstiicks lassen sich dadurch in ziemlich weiten Grenzen beeinflus-
sen. Besonders stark wirkt sich die Legierungshildung auf die Hirte und den

Schon da

uk-Legierung).
he Phasen) vgl. die bekannten Lehrbiicher
anischen Chemie, 12, Aufl. Leipzig 1965,

!) Eine Ausnalme bildet das Messing (Kupfe
2) Uber weitere Moglichkeiten (z. B,
der Chemie, z. B. I1. Remy. Lehrbuch des
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Der Engpal}: Zinn

elektrischen Widerstand aus. und zwar nchmen beide infolge der »Verzahnung«
des urspriinglichen Gitters durch die Fremdatome meist zu.

Die iiltesten Bronzen enthielten weniger als 6" Zinn und licBen sich deshalh
noch kalt (durch Iimmern) hiirten. Dann ging man allmihlich zu héheren
Zinngehalten iiber, weil die entsprechenden Bronzen sich besser gieBen lieBen
und schon an sich hiirter waren. Als man jedoch spiter feststellte. daf3 sich eine
Bronze mit 10 bis 14 % Zinn ebenfalls kalt bearbeiten laBt. wurde diese Zu-
sammenselzung dic Regel. Schon in frithgeschichtlicher Zeit w
sondere Harthronze hekannt. aus der Préigestempel und sogar
werden konnten [5]. wissen aber nicht. ob ihre Hirte durch chem
Zusiitze oder durch llll‘(‘h.llus(‘ll(‘ Bearbeitung erzielt wurde.

Wie schon erwiihnt. wurde die Bronze von dem etwa ab 1300 v. . Z. v
schenden Eisen keineswegs verdringt. Thre Verwendung konzentrierte s
doch auf Gegenstiinde. deren Herstellung aus Eisen (damal
e, Miinzen, Standbilder bzw. Reliefs und spiiter
ina kommend.

auch eine be-

Feilen herges

herr-
h jo-
sehwer oder gar

Hight mgglith i, wie G
Glocken und Kanonen. Die ersten biirgerten sich um 400.
in Europa ein. die leizten wurden zu Anfang des 14. Jahrhunderts in Europa
erfunden. Glockenbronze enthilt bis zu 25 % Zinn. die bis zur Einfiihrung der
GuBstahlrohre verwendete Geschiitzbronze enthielt 10 %o Zinn und 2"y Zink,
Die alten BronzegieBer begniigten sich nicht damit. maglichst zweckmiillige
Stiicke herzustellen: sie brachten selbst auf den Kanonen Verzierungen an. die
oft hohen kiinstlerischen Wert haben. Sowohl die griBte Kanone (Kaliber 82
wie auch die griBte Glocke der Welt (Masse rund 200 1) befinden sich im Mos-
kauer Kreml. Leider sprang die 1735 gegossene Glocke heim Abkiihlen. wobei
ein »Stiickchen« von etwa 101 abfiel. Sic muBte daher der groBen Glocke der
Peterskirche in Rom den Ruhm lassen. mit 42 t die grofite klingende Glocke der
Welt zu sein [6]. Auch die Kanone ist niemals benutzt worden.

Obgleich Bronze nur zu einem kleinen Teil aus Zinn besteht. herrschte infolge
ihrer vielseitizen Verwendung im Altertum eine groBe Nachfrage nach Zinn, um
so mehr, als es in den Mittelmeerlindern kaum vorkommt. An sich i n
nicht iibermiBig selten — es steht in der Hiiufigkeitsreihe an 31. Stelle —. aber
die bed | Fund befinden sich in Ind icn (auf der Insel Ban-
ka), bei Singapore. in Bolivien. Australien, Mexiko und Alaska — alles Gegen-
den, die fiir dic Alte Welt unerreichbar waren. Die Xgypter erhiclten Zinnerz
wahrscheinlich aus dem nérdlichen Persien: Semjonow hiilt es fiir moglich, dal}
der trojanische Krieg in Wirklichkeit nicht um die schone Helena, sondern um
die unbehinderte Zinnausfuhr gefiihrt wurde [7]. Obgleich die Griechen der
Meinung waren. die Welt hive hinter den »Siulen des IHerkules« (der Meer-
enge von Gibraltar) aufl. holten miglicherweise schon die Phi
aber die Romer Zinun aus England [6]. die letzteren aber vorsichtshalber auf
dem Wege iiber den Xrmelkanal. Die englischen Lager sind jedoch heute
ebenso erschiplt wie die im Mittelalter recht ergichigen Fundstiitten in Sachsen
und Bohmen.
Zinn kommt [ast ausschliefilich als Zinnstein (Kassiterit. SnOa) vor. der sich
durch Erhitzen mit Kohle leicht reduzieren liBt. Reines Zinn in silberwei-
Bes, glinzendes Metall. das bei 232 °C schmilzt und sich an der Ober!
schnell mit ciner diinnen Oxidschicht bedeckt: daher ist es ziemlich wider-
fihig gegen chemische Einflisse. Erstmalig hergestellt wurde das reine
Metall méglicherweise wm 1800 v. u. Z. in China und Japan: bestimmt war es
jedoch in Agypten wihrend der 18. Dynastic (1580 bis 1350 v. u. Z.) bekannt.
Zur Zeit Homers wurde Zinn zwar noch gelegentlich mit Blei verwechselt, aber
schon als eine Art »Silberersatz« zur Verzierung der Riistungen benutzt.!) Im
Mittelalter wir es das bevorzugte Material zur Herstellung von Tafelgeschirr:
diese oft sehr kunstvollen Zinnteller und -kriige sind heute sehr begehrte und
hoch bezahlte Sammelobjekte. »Zinnsoldaten« (aus Zinn-Blei-Legierung) waren
noch zur Zeit unserer Grofieltern ein beliebles Spielzeug: heute werden sie

er. hestimmt

iiche

1) Vel. S.26.



Schéne Zinngeriite aus dem
16. Jahrhundert in der Zinn-
sammlung des Dresdner Zwingers

Die (gegenwirtig) einzige
ZinngieBermeisterin der DDR
beim GieBen von Zinnfiguren

nur noch fiir Muscumszwecke und vereinzelt von Licbhabern hergestellt. Auch
fiir Orgelpfeifen wurde die Zinn-Blei-Legierung bevorzugt.

All diese »Schiitze« sind von einer heimtiickischen »Krankheit« bedroht, die
erstmals 1851 von Erdmann beschrieben wurde [8], der »Zinnpest«
sich in grauen. warzenférmigen Aufblihungen, a
herausquillt. und liBt sich durch Kontakt aul andere Zinngegenstinde iibertra-
gen. Es handelt sich dabei um den Ubergang des metallischen Zinns in eine

Sie duBert
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Kuplfer:
Partner der Elektrizitiit

andere Modifikation. das nichtmetallische »graue« Zinn, das unterhalb 13
die stabilere Form darstellt; Zinnpest ist also immer zu befiirchten, wenn Zinn
lingere Zeit unter diese Temperatur abgekiihlt wird. Die Umwandlung v
liuft aber nur bei sehr grofer Kiilte rasch, so daB leicht GegenmaBnahmen ge-
troffen werden konnen.

Zinn wird hauptsiichlich fiir Weichlote!) und zur Herstellung von »WeiBblech«:
elektrolytisch oder durch tauchen in geschmolzenes Zinn verzinntem Eisen-
blech, verwendet; dieses dient vor allem ) Her: :h-llun" von Konservendosen.
Durch den groBien Bedarf der Konserveni tritt eine 1 de Ver-
teuerung von Zinn ein, die noch d'\durch erhohl wird, daB die Zinnerze nicht
sehr »reich« und die Aufarbei chend hoch sind. Man ver-
sucht daher gegenw nn so weit wie moglich durch andere Metalle zu er-
setzen. Dies ist in \m]on Fiillen auch gelungen, z. B. beim »Stanniol« (Zinnfolie
zum Verpacken von Lel itteln) durch Aluminiumfolie, bei Tuben durch
Kunststoffe usw. Eine brauchbare Losung fiir Konservendosen steht noch aus.

Im Gegensalz zu den basischen Karbonaten sind die sulfidischen Erze des Kup-
fers. die ja meist noch Eisen enthalten, schwierig zu verarbeiten. Etwa ab 2000
v.w. Z. scheint es den alten Metallurgen jedoch gelungen zu sein, wenn auch
mit recht miiBigem Erfolg; denn die Schlacken aus jener Zeit enthalten noch %/5
des urspriinglichen Kupfers [9]. Das angewandte Verfaliren war im wesent-
lichen cin mehrmaliges Schmelzen; wegen des hohen Schmelzpunktes von
Kupfer (1083 °C) war dazu ein Schachtofen mit Blasebilgen no! Im Mittel-
alter wurde das Verfahren verbessert, indem die sulfidischen Erze zuniichst
»gerdstet«, d. h. durch Erhitzen an der Luft in Oxide iibergefiihrt wurden: diese
wurden dann in Schachtélen reduziert, wobei das Eisen durch saure »Zuschliige«
(Quarz u. i.) verschlackt wurde. Das Rohkupfer wurde in cinem »Flammofen«
unter Luftzutritt geschmolzen und mit Stangen aus griinem Holz umgeriihrt
(»Dichtpolen<, von niederdt., Pahl = Pfahl); dabei verfliichtigen sich Schwe-
fel, Arsen und andere Verunreinigungen; zum Schluff wurde das dabei gebil-
dete Kupferoxid mit Holzkohle reduziert (»Zihpolen<).

Heute werden die Erze nur unvollstindig gerdstet; i wird beim
Schmelzen alles Kupfer und ein Teil des Eisens von dem noch verbliehenen
Schwefel als CusS bzw. FeS gebunden, wilhrend das resiliche Eisen in die
Schlacke geht. Der »Rohstein« mit 40 bis 45 % Kupfer wird in Bes-
semer-Konvertern?) weiterverarbeitet; dabei wird zunichst das FeS durch ein-
geblasene Luft zu FeO oxydiert und dieses durch Zuschlige verschlackt. Danach
reagiert das Kupfersulfid mit dem Lufl {T nach den Gleicl

2 CuwS + 3 0y — 2 Cu20 + 2 SOz + 186 keal
2 Cuz0 + CusS — 6 Cu + SO2 — 38 keal

»Arme« Erze werden dagegen mit Wasser oder verdiinnter Schwefelséure aus-
gelaugt; das Kupfer geht dann als Sulfat in Lésung und kann durch Eisenah-
fille ausgelillt werden.?) Dieser »Zementation« genannte ProzeB galt bei den
Alchemisten iibrigens als ein Beweis fiir die »Transmutation« von unedlen Me-
tallen in edlere.)

Reines Kupfer hat die zweilgroBte Leitfihigkeit fir Wirme und Elektrizitit
(nach Silber): es ist auch ziemlich bestindig gegen chemische Einfliisse. Nach-
dem es als Material fiir Werkzeuge durch das Eisen abgelost worden war,
wurde es iichst I lers fiir Kochtopf fannen u. d. verwendet. Spé-
ter stellte man die ]-lummmlukes.sd fiir Lukomouven aus Kupfer her. Ieute
fertigt man daraus Destillierapparate, Heiz- und Kiihlschlangen fiir die chemi-
sche und pharmazeutische Industrie sowie Gerite fiir die Lebensmittel- und

foloed

% Niedsi le Blei-Zinn-Legi zur Verbi der lle (25 bis
989, Sn 2 bis 759 Pb, bis 3% Sb).
2) Vel 5.

werden von Metallen mit negativerem Nor-
mnlvotenual zu den Metallen reduziert (vgl. die Lehrbiicher der Chemie).

) Vgl. 5. 45.
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Getrimkeindustric. Litkolben, Schiffsheschliige usw., vor allem aber clektrische
Geriite und Leitungen. Die Wicklungen von Elektromotoren, Spulen, Trans-
formatoren usw.. die »Leiler« von Fernmeldekabeln, die Leiterplatten der
Rundfunk- und Fernsehgeriite bestehen fast immer aus Kupfer, ebenso die mei-
sten elektrischen Leitungen. Da schon kleinste Mengen von Verunreinigungen
die Leitfihigkeit herabsetzen, wird das zur Verwendung in der Elektroindustrie
bestimmte Kupler elektrolytisch gereinigt, indem Anoden aus dem zu reinigen-
den Kupfer in ciner schwefelsauren Kupfersulfatlosung bei niedrigen Strom-
dichten mit Katoden aus diinnem. reinem Kuplerblech zusammengeschaltet
werden: das reine Kupfer scheidet sich an den Katoden ab, wiihrend Gold und
Silber als »Anodenschlamm« zu Boden fallen und die anderen Verunreinigun-
gen in Loésung bleiben.!) Gelegentlich wurden (und werden) Diicher mit Kup-
ferblech gedeckt; die berzicht sich allméhlich mit einem schon hellgrau-
griinen Uberzug von Kupferkarbonal. der Palina genannt wird. Er wird hiu-
fig mit Griinspan, einem G von basi: verwechselt,
der als sehr gillig gill. Kupfer ist aber fiir den Menschen ziemlich harmlos; bei
Arbeitern in Kupferhiitten scheidet es sich sogar gelegentlich als griiner Farb-
stofl in den Haaren ab, ohne daB Gesundheitsschiiden auftreten. Da es jedoch
aul viele Mikroorganismen sehr schiidlich wirkt, nimmt man an, daB der
Mensch sich durch den jahrtausendelangen Umgang mit Kupfer daran gewdhnt
hat. Kupferverbindungen verwendet man daher als Fungizide?
Auch die Zeit der Bronze ist noch nicht endgiiltig vorbei. Bronzen werden
wegen ihrer hohen Festigkeit auch in der Hitze besonders zu Zahnridern und
Lagerschalen verarbeitet. Bei der Herstellung setzt man hiiufig zur Desoxyda-
tion etwas Phosphor zu (Phosphorbronze). Erst in neuester Zeit werden die
Bronzen auch auf diesem Gebict allmihlich verdringt, und zwar durch den
jiingsten Werkstoff des Menschen, die Plaste.

[m Anduwn L.: A Tistory of \Irlala, London 1960, zit. nach: Multhauf, R. P.. The Origins

[2] Andrée, R Die Metalle bei den Naturvilker
(3] Childe, V. G.: Der Mensch schafft sich selbst,

cipzig 1884, S. |
Aufl. Dresden l‘)aﬁ S. 119 u. S. 151,

1) Analog verfilrt man bei der von »galvani Uberziigen (V.
und der G lastil iberzichende G wird als Katode
gegen eine Anode des entsprechenden Meralls gesthaliet,
2 Mittel zur Bekimpfung von Pilzkrankheiten.
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Die gedachte Welt



Woraus besteht die Welt?

Die Weisen
und die Elemente

Der Ouroboros (Sehwanzlresser)
aus der Chrysopooia der Kleopatra,
Symbol des Kreislaufs im All

Schon in den ersten vorgeschichtlichen Epochen der Mensehheit. tber die wir
iiberhaupt Aussagen machen kimnen, hegegnen wir Denkvorstell , welche
iiber die Dinge und Vor,

nge der vertrauten Umwell hinausfiihrten. die direkt
beobachtet werden konnten, Nach allem,

wir wissen, waren dies einfache
totemistische!) Gedanken, welche die Stellung der Sippe 7 Tieren und Pilan-
zen sowie zu anderen Sippen betrafen. Nach Bernal [1]
in ihren ersten Formulierungen den Stand der prakt
und der gesellschaftlichen Organisation ihrer Zeit wider. In einem spiteren
Stadium entstanden dar wingen, darunter gewihnlich auch
Vorstellungen iiber die Frschaffung der Welt durch einen oder mehrere Gitter.
Dabei wurde die unbelehte Welt als ein cinziger zusammengehiriger Komplex
le. in ihrem Entste-

us religidse Ans

angesehen; Mineralien. Metalle usw. waren Teile der
hen mit ihr untrennbar verbunden. Wo auBer dem grundlegenden Schopfungs-
berlieferungen bestanden, die sich auf bestimmte Teile der I
bezogen. galten sie cher Bergen. Fliissen. Inseln usw. als StofTen.

mythus noch

Mit zunchmender Sicherung der unmittelbaren Lebensbediirfnisse und fort-
schreitender gesellschaltlicher Entwicklung traten jedoch in den Gebieten, wo
diese Entwicklung besonders weit forigeschritten war, Minner aul. die durch
ches Denken sowohl Liicken in den mythischen und religiésen Anschau-

log
ungen aufdeckten wie auch danach strehen, diese Liicken so auszufiillen, dal
ein geschlossenes System von Vorstellungen diber die Welt und ihre Erschei-
nungen. eine K logie (Weltlehre) entstand. Einen besonders hohen Stand
erreichten dabei dic Ansichten der friihen griechischen l’llilosn])hcn die sich
dirker als die Weisen anderer Linder mit der Betrachtung der Natur befal-
ol geschlomsenes Systems von, Vorstellungen dber Bie Weltund ihre B
fung der Welt. sondern die Frage nach dem gegenwiirtigen Geschehen und sei-
ner Erklirung. Mit ciner solchen Fragestellung muBten sic unbedingt auf das
Problem der Stoffe, ihrer Unterschiede und Gemeinsamkeiten stoBen. Wenn
wir die Werke der meisten dieser ersten Philosophen auch nur durch Bruch-
stiicke und aus Zitaten sp or Autoren kennen, wenn uns ihr Leben auch nur
aus anekdotenhaften Schilderungen bekannt ist, von denen die meisten einer
ernsthaften Nachpriiflung nicht standgehalten haben, so erregen ihre Gedanken
doch auch heute noch Bewunderung und vermitteln ein lebendiges Bild ihrer
Zeit und Gescellschaft.

schei-

Schon bei dem ersten Philosophen, der uns iiberhaupt namentlich iiberliefert
ist, Thales von Milet (etwa 624 bis 548 v. u. Z.), finden wir Vorstellungen iiber
die Natur der Dinge (und damit auch der Stoffe). Er lehrte. daB alles aus Was
ser entstanden sei. Zu dieser Auffassung konnen ihn sehr viele Beobachtungen
angeregl haben. z B. das Vorkommen von Wasser in fliissigem, festem und
damp(férmigem Zustand, die Entstehung von Neuland durch Anschwemmung
in Deltagebicten. das Entspringen von Quellen aus dem Erdreich usw. Um auch
die Lebewesen in scine Betrachtungen einbezichen zu kénnen, dachte er sich
das Leben als etwas. das gemeinsam mit dem Stoff existiert, und die Prozesse,
die zum Entstehen verschiedener Stoffe fithren, als prinzipiell gleichartig mit
den Lebensprozessen. Scin Schiiler Anaximandros (etwa 610 bis 547 v. u. Z.)
vermied es, cinen bestimmten Stofl als den Ursprung aller Dinge zu bezeichnen,
und sprach cinfach von cinem Urstoff (apeiron), der unendlich und unverging-
lich sei und aus dem sich alles andere durch Aussondern gebildet habe, zuerst
der Gegensatz des Warmen und Kalten, spiiter auch das Trockene und Feuchte.
Unendlich miisse dieser Urstoff sein, damit das Werden nicht aufhore.

Diese Theorien schi jedoch den spi Phil hen die in unserer Um-
welt unablissig stattfindenden Vorginge nicht ausreichend zu erkliren. Anaxi-
menes von Milet (etwa 585 bis 528 v. u. Z.) erklirte daher die Luft zum Ur-
stoff, aus dem durch Verdichten das Feste und Kalte, durch Verdiinnen das
Warme und Schlafle hervorgehe. Herakleitos (Heraklit) aus Ephesos (etwa 544
bis 480 v. u. Z. Phil | i

. der bekannteste der frithen Phi machte die

(gewdhnlich eine P[l.tllAL oder cin Tier), das (z. B. als mythischer
m hesonderen Vi zu einem Menschen oder einer Sippe steht,

1) Totem — cin We:
Stammivater: in




Das »Nichts« als Kriterium

Das Leere
und das Unteilbare

Wandlung des Urstoffes sogar zum Kernpunkt seiner Lehre., Fiir diesen Urstolf
hielt er das Feuer als die verinderlichste aller Erschei und er meinte,
das Feuer verwandele sich zuniichst in Meer, von diesem werde die eine Hailfte
Erde, die andere Hilfte Gluthauch (also wieder Feuer, hier jedoch auch noch
identisch mit der reinsten Art der Luft). »Austausch fiir Feuer sind alle Dinge
und Feuer fiir alle Dinge, wie Waren fiir Gold und Gold fiir Waren« [2]. Das
Feuer kehrt also schlieBlich in sich selbst zuriick, so daB cin ewiger Kreislauf
entsteht. »Diese Weltordnung, die dieselbe ist in allen Dingen, hat weder der
¢ war immer und ist und
wird sein cin ewig lehendes Feuer., nach MaBen erglimmend und nach MaBen
erloschend.« [2]

Trotz ihrer Schinheit und Tiefe scheinen uns diese Gedanken Heraklits, vom
Standpunkt unsercr Zeit betrachiet, schlechter mit der Wirklichkeit iibereinzu-
stimmen als die von Thales und Anaximandros. Sowohl die cine wie die andere
Philosophie war jedoch Ausdruck der gesellschaftlichen Struktur jhrer Zeit.
Zwar beging Heraklit in dem Bemiihen. die Fehler seiner Vorgiinger zu korri-
gieren. neue Feller, es bleibt aber sein Verdienst, alle friiheren Anschauungen
kritisch neu durchdacht und ihre Mingel aufgezeigt zu haben. Dadurch wurde
er gleichzeitig zum Begriinder der Dialektik als philosophischer Arbeitsmethode.

Gétter noch der Menschen einer geschaflen, sondern

Eine weitere durchgreifende Kritik der bisherigen Lehrmeinungen erfolgte
durch Parmenides aus Elea (etwa 540 bis 400 v. u. Z.), der aus der Schule des
Mathematikers und Phil hen Pythagoras hervor war. Dabei stellte
er der verwirrenden Vielfalt der sinnlich wahrnehmbaren Vorgiinge, die er nichy
iiren konnte, cine Art von vollkommen logischer »Modellwelt« gegeniiber.
schen diesen beiden Welten gab es fiir ihn keinen Ubergang; zumindest
hielt er es fiir unnétig. danach zu suchen, denn da ihn das Denken mit dem
Sein identisch war, war seiner Meinung nach diese gedachte Welt das einzig
Wirkliche und di¢ sinnliche Wahrnehmung nur Schein.

»Nur das Sein ist: das Nichtsein ist nicht«, war der Grundsatz sciner Lehre. Das
Seiende dachte sich Parmenides als eine cinheitlliche und ewige Kugel, »von
der Milte iiberall gleich« und keiner Verinderung unterworfen, denn es gibe
kein Werden und kein Vergehen. Insbesondere giibe es aber innerhalb des
Seienden kein »Nichtsciendes«, keinen lecren Raum. »denn es (das Seiende)
darl weder groBler noch kleiner sein hier oder dort« L-«l]

Wiirde man dic von Parmenides auf; llten Gr k q auf die
Natur anwenden, so wiirden sich daraus zahlreiche weilgehende Folgerungen
ergeben. Da es nach seiner Lehre keinen leeren Raum gibt, kann die Materie
nicht aus Teilchen zusammengesetzt sein, denn zwischen diesen Teilchen mii-
ten sich ja notwendigerweise Hohlriume befinden. Es kann auch in der Natur
keine wirkliche Bewegung geben, denn sonst miiBte ein Raum da sein, in dem
oder in den hinein sich die Dinge he\\cgen konnten. An diesen Vurslellungen

Phi 1 dokl

des Parmenides und der stark von ihm b
A

und wurden jahrhundertlang alle phil hisch und wissen-
schaftlichen Aussagen iiber die Natur des Weltalls und der Stoffe gemessen [31.
Was nicht damit vercinbar war, wurde abgelehnt. B ders die Unmoglich
keit eines leeren Raumes war ein so unumstéBliches Dogma, daf selbst der groBe
Galilei dafiir cinen besonderen Fachausdruck prigte [1al, den »horror vacuis,
die »Scheu (der Natur) vor dem Leeren«. Erst durch den bekannten Versuch
Otto von Guerickes mit den Magdeburger Halbkugeln im Jahre 1654 wurde
diese irrige Ansicht endgiiltig!) widerlegt.

Die Macht der Lehrsiitze des Parmenides bekamen besonders die beiden Philo-
sophen zu spiiren, die wir heute als die am weitesten fortgeschrittenen Denker
ihrer Zeit anzusehen gewohnt sind, Leukippos und Demokritos.

Leukippos aus Milet (etwa 490 bis 420 v. u. Z.) war wahrscheinlich ein Schiiler

1) Das Vakuum war schon vor Guericke von dem xkshemschen Physiker Torricelli (1608 bis
1647) h worden, allerdi auf weniger lle Weise.
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Eigenschaften und
Gegensiitze

des Parmenides. Er teilte jedoch nicht dessen Ablehnung der Sinneswahrneh-
mung und versuchte daher, den Gegensatz zwischen dieser und dem logischen
»Weltmodell« dadurch zu iiberbriicken, daB er als Grund fiir die in der Natur
ablaufenden Vorgiinge den Gegensatz zwischen dem »Vollen« (Seienden) und
dem »Leeren« (Nichtseienden) annahm. Der Grundgedanke seiner Phil I
so gerade die Ixistenz des leeren Raumes [3]. Das »Volle« dachte sich
Leukippos aus kleinsten, nicht mehr weiter teilbaren Urkérperchen, den »Ato-
men<, zt, die sich inander vor allem durch ihre Gestalt
unterscheiden, ihrem Wesen nach aber aus dem gleichen Urstoff bestehen. Die
i Stoffe iinden nach seiner Meinung durch verschiedene Zu-
sammensetzung der Atome; auch die sinnlichen Wahrnehmungen wiirden von
den Atomen (gleichsam durch ihre »Ausfliisse<) bewirkt. Daher entspriichen die
Sinneswahrnchmungen zwar nicht direkt der Wirklichkeit, giben aber doch ein

war a

Bild von ihr.
Diese materialistische Welterklirung wurde von seinem Schiiler Demokritos
aus Abdera (etwa 460 bis 370 v.u.Z.) weiter ausgebaut. Demokritos lehrte,

daB sich die stoffliche Welt aus unomlluh vielen Urkérperchen zusammensetzt,
die in stindiger Bewegung sind. Dies wird dadurch méglich, daB sich zwischen
ihnen leerer Raum befindet. Die Bewegung der Atome gehorcht der Naturnot-
wendigkeil; sie wird besonders durch deren Schwere und Gestalt bestimmt [2bl.
I. Strube charakterisiert die Philosophie Demokrits mit den Worten: »Es war
cine Eigenschall des Vollen, der Atome, bewegt zu sein, von Ewigkeit an. Sie
stieBen aneinander, legten sich zu den verschied Gebilden und
bauten so die verschiedenartigsten Stoffe auf: Wasser, Steine, Metalle, Pflanzen,
Tiere. Menschen, Planeten, ganze Welten, und ebenso zerstérten sie diese auch
wieder; die gewesenen Gebilde zerfielen, die Atome aber blieben und beweg-
ten sich ewig im leeren Raum. wieder Neues erbauend.« [4]

Trotz seiner verbliiffenden Xhnlichkeit mit Ansct der modernen Phy-
sik diirfen wir jedoch den antiken Atomismus nicht iiberschitzen. Er war, wor-
aul besonders Thomson [5] nachdriicklich hinweist, keine Wissenschaft, son-
dern bloBe Ideologie und ebenso wie seine Vorginger ein Ausdruck der gesell-
schaftlichen Struktur seiner Zeit. Obgleich auch die moderne Atomtheorie nach
Thomson ein »ideologisches Element« enthiilt. ist sie jedoch ». .. der antiken
insofern haushoch iiberlegen, als sie . .. einen ungeheuer grofen Schatz an Er-
kenntnissen verkorpert, die sich durch die Praxis als wahr erwiesen haben« [5].
Die antike Atomtheorie war daher keine wissenschaftliche Leistung im eigent-
lichen Sinne, und sie hat auch aus Griinden, auf die z. T. noch eingegangen
werden wird, lange Zeit keinen Einflul} auf das offizielle wissenschaftliche Den-
ken ausgeiibt. Der Fortschritt der Wissenschaft schlug vielmehr recht verschlun-
gene Umwege ein.

Neben die Frage nach dem Urstoff trat, in Ansitzen schon bei Nenophanes,
deutlich bei Herakleitos, der Begriff des Gegensatzes als der Ursache der stén-
dig in der Welt ablaufenden Veréinderungen. Diese auf volkstiimlichen Gedan-
ken iiber die Erde als den alles erzeugenden Ursprung der Welt und ihren
Kampf mit dem Wasser zuriickgehenden Vorstellungen wurden von Empe-
dokles (etwa 483 bis 423 v. u. Z.) in groBartiger Weise zusammengefaBt. Nach
seiner Auffassung entstehen alle Dinge, Stoffe usw. durch Mischung und ver-
gehen durch Entmischung von vier Urstoffen, den »Wurzeln aller Dinge« —
Feuer, Wasser, Luft und Erde. Anla§ fiir diese Vorgiinge ist das Ringen der
beiden gegensiitzlichen Krifte Hal und Liebe; Hafl fiihrt zur Entmischung,
Liebe zur Vermischung der Urstoffe. Bei diesen stindigen Umwandlungen hat
nur das lingeren Bestand. was sich als besonders zweckmiBig emelsl. Auch
Empedokles vermischte also unbewuBit vor Erl 1) mit
mystischen Gedanken; dadurch wurde er gleichzeitig zum Begriinder der ersten
chemischen Theorie und zum Vater der Alchemie.

1) Wie bereits die vorstehenden Andeutungen zeigen, kam Empedokles unbewuBt auf Vor-
stellungen, die groBe Ahnlichkeit mit der von Darwin aufgestellten Auswahltheorie und
mit der chemischen Affinitit aufweisen.
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Die Vier-Elementen-Theorie wurde in der Folgezeit von den
Philosophen der Antike. Platon und Aristoteles, weiter ausgebaut. Platon (
bis 348 v.u.Z.) betrachtete die
»Ideen<, iiberwirklicher Urbilder der Dinge. in denen sich ihr Wesen absolut
verksrpert. Uber seine Philosophie sagte Goethe [2b] t ihm nicht sowohl
darum zu tun, sie (die Welt) kennenzulernen . .. als ihr dasjenige, was er mit-
bringt. ... mitzuteilen<. Platon iibernahm in seinen frithen Schriften die
Empedokles zuniichst Tast unveriindert. Spiter brachte er die Ele-
mente jedoch in Beziehung zu den geometrischen Korpern. und da es fiinf
regelmiiBige Polyeder gibl. vermutete er auch noch ein linftes Element, den
Ather. Dieser sollte die aus den vier El bestehende Erde umgeben wie
ein Schiffskirper.) Dem Feuer ordnete Platon das spitzige Tetraeder zu. der
Luft das Oktaeder, dem Wasser das Tkosaeder und der Erde das Hexaeder.?)
(Hier iibernahm Platon also den Atomismus des Demokritos, ohne sich jedoch
ausdriicklich darauf zu bezichen.) Er glaubte auch. daB diese Elemente im
Grunde alle aus dem gleichen Urstoff bestiinden und ebenso ineinander iber-
gehen konnten wie die geometrischen Korper: z B. kinne aus zwei Luftokta-
giinge wiirde

28

eriellen Dinge nur als Abbilder ihre

»Es

sichten des

edern ein Tetracder des Feuers entstehen. Durch solche Vor 2
Wasser beim Erwiirmen in Luft verwandelt, beim Abkiihlen dagegen auf der
rde zu Schnee und Eis. unter der Erde aber zu Mineralien verdichtet. Auf eine
Verwandischalt der Metalle (und anderer Mineralien) mit dem Wasser schlofy
h dem Wasser durch Erwirmen schmelzen lieBen. Gold
als die kostbarsie Substanz galt als die dichteste Form der Materie [6].

Platons groBer Schiiler Aristoteles (384 bis
wesentlich stirker zugewandte Philosophie bis in die neueste Zeit starken Ein-
luB auf das wissenschaltliche Denken ausiibte. iibernahm den griBten Teil
dieser Ansichten. versuchte aber. sie mit den tatsichlich beobachteten Erschei-
nungen in engere Verbindung zu bringen. An den Elementen interessierten ihn
sinnlich wahrnehmbaren Eigenschalten. Das Feuer war
trocken und warm. ds o feucht und kalt. die Luft warm und feucht und
die Erde kalt und trocken. Immer zwei Elemente unterscheiden sich also nach
seinen W,
Gegensiity
stimmen, also Verwandtschalt zeigen. Aristoteles

er. weil sich diese gle

2 v Z.). dessen der Natur

daher am meisten il

whenehmungen in beiden Haupteigenschaften, bilden unvereinbare

withrend dic jeweils anderen beiden in einer Eigenschalt iiberein-
ahm nun an, daf} alle mitein-
ander verwandten Elemente sich miteinander vereinigen und unter hestimm-
ten Bedi auch inei ler iibergehen kimnten, wiihrend villig gegen-
dtzliche Elemente schwer oder gar nicht ineinander iibergehen und sich auch
nicht vereinigen kénnten. Du rden die verschiedenen
Stoffe. und zwar in einem unaufhérlichen. der ZweckmiiBligkeit unterworfenen
Kr il bei dem jedoch immer das Gleichgewicht zwischen den vier Elemen-
ten erhalten bliche.®) Das fiinfte Element. der Ather, erfiillte nach Meinung des
Aristoteles und seiner Schiiler den Himmelsraum und befand sich dort in ewig
mn.

ch diese Prozesse ents

kreisender Bewegung, ohne in die irdischen Vorgiinge cinbezogen zu

Die Elemententheorie des Aristoteles war cine geschickte Mischung aus Natur-
beobachtung und abstrakter Logik. Sehr viele StofTe licien sich verbrennen,
also muBte in ihnen Feuer enthalten scin. Der nicht weiter verbrennbare, in
Wasser nicht Iosliche Riickstand der Verbrennung hatte die gleichen Eigenschaf-
ten wie die Luh' Viele Stoffe lieBen sich verdampfen: also mufite in ihnen Luft
i ja selbst ein Element war, ging dabei in Luft iiber.
Und alle Stoffe. die sich s('hnn-lm‘n lieBen, enthielten Wasser. zu dessen Grund-
cigenschaften es ja gehdrte, fliissig zu sein.

en ging Platon aul Ansichten des Pythagoras-Schiilers Philolaos

1 Bei :In\tn Vorstellu

suriick [2¢

%) Dem ,‘lh(-:
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9 Diese Welt

stem.

und zwar das

von Platons Sehillern cin - Krper zugeord

llende Shnlichkeit mit cinem thermodynamisch abgeschlossenen
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Diese Gedankenverbindung zwischen der Vier-Elementen-Lehre!) und den di-
rekt beobachtbaren Naturvorgiingen war so zwingend, daB diese Theorie zur
Erkliirung chemischer Vorgiinge rund 2000 Jahre unwidersprochen blieb. Auch
die in einigen Ziigen davon abweichenden Ansichten des Paracelsus waren im
Grunde nur eine Spielart der aristotelischen Lehre. Erst 1661 gelang es Robert
Boyle, mit seinem Buch »The Sceptical Chymist« eine Bresche in das festge-
fiigte Gebiiude dieser Lehr zu schl und endgiiltig zum Einsturz
gebracht wurde es erst durch Lavoisier im Jahre 1787. Die Existenz cines Welt-
ithers wurde sogar erst im Jahre 1881 durch Michelson widerlegt, und einige
philosophische Ansichten des Aristoteles werden heute noch ernsthaft disku-
tiert. Das erklirt, dal die Auffassungen des Aristoteles in der Zeit ihrer unein-
geschriinkten Geltung geradezu zwangsliufig als die einzig richtigen angesehen
wurden, gegen die sich die Atomtheorie nicht durchsetzen konnte. Dazu kam,
daB die Atomthcoric nicht ohne den leeren Raum denkbar war, withrend der
Kreislauf der Elemente. wie ihn Aristoteles annahm, diese Hypothese nicht
nétig hatte, denn die hlernema tauschtcn ja eml'arh ihre Plitze. AuBeldem liel
die B der sinnlich w 1 haften und E
quantitative Unlersuchungen, die aus der Physlk durchaus bekannt waren,
in der Chemie als unnitig erscheinen.
Ganz verg wurde die A heorie trotzdem nicht. Abgesehen davon, daB
einige ihrer Grundziige (wie schon gezeigt) von Platon iibernommen wurden,
wurde sie von dem Philosophen Epikuros (342 bis 271 v.u.Z.) und seinen
ﬁdlulem, den ]Lplkluv_crn. in ihre Lehre eingebaut. Die epikureische Weltan-
war zwar malerialistisch, aber sie bezog sich nur auf einen kleinen
Kreis von Auserwiihiten und betonte sehr stark die Rolle des Individuums. Der
Atomismus wurde von den Epikureern denn auch nicht weiterentwickelt, son-
dern nur als Stiitze fiir ihre Ansn_htcn herangezogen.?) Da er dadurch auch nod\
in G zu den herr den, stark isch gefiirbten Wel
ungen jener Zeit geriet, wurde der Atomismus bis ins 19. Jahrhundert hinein
iiberwiegend als »der exzentrische Zusatz einer modernen Morallehre« und
»die Eigenart einer zuneh 1 liren Sekte« hen [3]. Nur wenige
Wissenschaftler, wie Sennert, Jungius, Stahl u. a., die ihrer Zeit voraus waren,
erkannten seinen hohen Wahrheitsgehalt. In den nichsten Kapiteln werden wir
uns daher noch vorwiegend mit der Vier-Elementen-Lehre zu befassen haben.

[1] Bernal, J. D.: Die Wissenschaft in der Geschichte, Berlin 1961, S. 63; [1b] ibid. S. 331,

[2] Zit. nach: Ueberweg, F.. und K. Praechter: Geschichte der Philosophic, Darmstadt 1938,
S.56; [2a] ibid. S.80; (2b] ibid. S. 187; [2c] ibid. S. 313.

(8] Multhau, R. P.; The Origins of Chemistry, Landon 1966, 8, 8085,

[4] Strube, I.: Bild ipzig/Jena 1960, S. 49.

[5] Thomson, G.: Die ersten Philosophen, Berlm 1961, S. 265—266.

[6] Fier=-David, H. E.: Die Entwi ichte der Chemie, J 1952, 5. 17.

1) Der Ather wurde hierbei nicht beriicksichtigt, da er sich nicht an den chemischen Pro-
zessen beteiligtc.
% Das griechische Wort »atomon« bedeutet gleichzeitig Atom und Individuum.



Gold

Verfluchter Hunger nach Gold,
unheilvoller Drang, zu besitzen!

Ovid, Metamorphoses 1, 131
(nach Vergil)

: Traum und Wirklichkeit
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Das Metall der Kénige

Totenmaske des Pharao
Tut-euch-Amun (um 1350 v. w. Z.).
massives Gold mit Emaileinlagen

Niemand wird bestreiten wollen, dal} das leuchtend gelbe. gliinzende Gold
einen erfreulichen Anblick bictet. Die Goldkorner. die sich zuweilen im
Schwemmsand einige ¢ finden. sind von den Menschen denn auch schon
sehr friih zu Schmuckzwecken benutzt worden, nach einigen Forschern [1] um
4000. nach anderen [2] sogar schon um 5000 v. u. Z. Das wird zuniichst so ge-
schehen sein. wie es der griechische Geograph Agatharchides um 113 v.u. 7.
von den Vilkern der arabischen Halbinsel berichtet [3]: »Sie durchbohren das
Gold und tragen es abwechselnd mit durchsichtigen Steinen um die Handge-
lenke und um den Nacken und verhandeln es billig an ihre Nachbarn.«

Zuniichst wird das Gold bei solchen »Geschiiften< nur ¢in Tauschmittel unter
anderen gewesen sein. Jedoch schon vor 2800 v. u. Z. wurde in Xgypten neber
dem Kupfer das Gold als Werlmesser verwendel. und zwar in Form {lacher
Ringe mit 12 em Durchmesser [4]. die allerdings noch kein vorgeschriebenes
Gewicht hatten. In Babylon dienten um 2000 v. u. Z. Ketten bestimmien Ge-
wichts als Zahlungsmittel. in anderen Mittelmeerlindern Barren oder Stangen.
die zur Erleichierung der Abschiitzung gekerbt waren [3]. Zu der hohen Wel
schiitzung des Goldes haben offensichtlich magische Vorstellungen wesentlich
beigetragen. die zum Teil durch eine Gleichsetzung des Goldes mit der Sonne.
zum Teil durch seine Unveriinderlichkeit beim Aufbewahren, die auf seiner Be-
stiindigkeit gegen chemische Kinflissse beruht, hervorgerufen wurden. Die Sgyp-
ter sahen im Gold ein Sinnbild der Dauer und U
ihre Toten mit mancherlei Goldbei;

erstirbarkeit und statteten

aben aus. um ihnen das Fortleben im Jen-
seits zu-sichern. Man vergoldete die Hand- und FuBniigel der Toten und die
Gesichter auf den dem Korper nachgebildeten Mumien
cin Goldblatt auf das Gesicht der Mumic. Anderw B. in Mesopotanion.
gab man den Toten goldene Amulette in den Mund. um sic vor bisen Geistern
2u schiitzen [3]. Die Inder und Chinesen glaubten sogar direkt an cine lebens-

irgen. oder man logte




verlingernde Kraft des Goldes. Damit wurde aber. wie Childe [5] ausfihrt, der
Besitz solcher magischer Gegenstéinde zu einer Notwendigkeit.

Die so entstandene groBe Nachfrage trug dazu bei. dem Gold als universellem
T: hmittel. als »allg i Ware« gegeniiber der Silber-Kupfer- und Silber-
Blei-Wihrung der asiatischen Kulturstaaten und der anfangs reinen Kupfer-
ihrung anderer Linder [4] 2 zu verhelfen. Damit wurde Gold aber
gel
Vorrecht der Herrscher: oft war sogs
Werl wurde in der Vorstellung der Mens
lose iibersteigert.

Gold ist in der uns zuginglichen Erdkruste mit etwa 0.005 gt enthalten: damit
steht es in der Hiufigkeitsliste der Elemente etwa an 77.Stelle. Es ist also
eines der sellensten Elemente unseres Lebensraumes. Infolge seiner geringen
chen Reaktionen kommt es fast ausschlieBlich als Metall vor.
> und in einigen
Gesteinen (meist Quarz) in Form von »Adern<. Die Pharaonen des Alten Rei-

m Sie

adezu zum Symbol fir Macht und Reichtum. Seine Gewinnung wurde ein
» sein Besilz nur ihnen erlaubt, und sein
is ins Mal-

hen iiberhoht. oft sogar b

Neigung zu chemi
und zwar als sogenanntes »Seifengold« im Sand ciniger Fliis

ches (im 3. Jahrtausend v. u. Z.) betrichen einen umfangreichen Goldberghau
in Oberéigypten und Nubien: zur Zeit Ramses 11 (1321 bis 1234 v. u. Z.) sollen
die nubischen Goldbergwerke jahrlich Gold im Werte von 2500 Millionen Mark
geliefert haben [6]. Um 1200 v. u. Z. wurde cine planmiifige Durchforschung
weiter Teile Afrikas nach Goldlagern durchgefiihrt. bei der die Bergleute bis
zum nérdlichen Siidafrika gelangten [4]. Die Technik des dgyptischen Gold-
berghaues schildert uns Agatharchides [3) wie folgt:

elzen sie Feu

An die schroffen und ganz harten Stellen der Berge . . . @
das lockere Geslein aber zerstiickeln sie mit Brecheisen. Di

der das Gestein unterscheiden kann. Wenn nun dieser

ganze Arbeit leitet

ein Sachverstindig
den Bergleuten die Wege gezeigt hat. wird die ganze Zwangsarbeit unter den
Ungliicklichen folgendermafien verteilt: Die Stirksten und Jungen zerschlagen
mit eisernen Schlegeln das marmorharte Gestein . .. und hauen mehrere Stol-
len durch den Felsen. nicht gerade. sondern bald nach oben. wenn die Goldader
sich abwendet. bald nach unten . .. Sie tragen Laternen. die ihnen an die Stirn
gebunden sind, und verrichten ihre Hauerarbeit, indem sie der weilen Ader
folgen ... vor den Augen eines Aufschers. der mit Schligen nicht spart. Die
hen in die . . . Stollen. lesen die herabgeschlagenen

unerwachsenen Knaben ki

Brocken ... zusammen und iibergeben (das Gestein) ... den ... Hauern.

Die . .. zermalmen es in steinernen Marsern mit cisernen Keulen und machen
daraus erbsengrofie Stiicke. ... Dies aber ist die Arbeit der Weiber. die mil
ihren Minmern oder Viitern in Gefangenschaft gekommen sind: es stehen meh-
rere Miihlen in ciner Reihe, aul welche sie das zermalmte Gestein werlen. Dies
mahlen sie, indem aufl jeder Seite drei an eine Kurbel treten, ... bis ... zur
Feinheit des W llen denen, die ein solches Los getroffen hat.
ist der Tod erwiinschter als das Leben.

(Der Wiischer) reinigt den Goldsand und ibergibt ihn den Schmel
werfen das Gesammelte nach MaB und Gewicht in cin irdenes Gefil
mischen im Verhiiltnis zur Menge Bleiklumpen und Salzkérner darunter sowie
etwas Zinn (2} und Gerstenkleie. . . . erhitzen es in einem Ofen fiinf Tage und
hte ohne UnterlaB ... und finden dann in dem Gefal nichts von den
Zusiitzen. sondern nur das geschmolzene Gold.« Dieser letzte Teil des Bes chtes
ist nicht sehr klar, der Zusatz von Blei und Salz hat aber wahrscheinlich di
Entfernung von Kupfer und Silber aus dem Gold bewirk

zenmehles ../

ern. Diese

Die Rémer forderten in Spanien nicht nur Silber!), sondern auch Gold in soge-
steinsmassen aller-

nannten »arrugiac«. Tagebauen. in denen der Abbau der
dings auch dadurch erfolgte. dah der Berg durch Schichie unterhdhlt wurde, bis
cin wuschen sie nicht mit der IHand. sondern
. Dadurch slieg zwar die Produktivitit.

er zusammenbrach. Das Ges
stromenden Wasser
Klaven besserle sich (ganz zu schweigen von der enormen

durch die Kralt des
aber dic Lage der

S. 230.
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Fiilscher, Magier, Laboranten

Unfallgefahr) in keiner Weise, denn Plinius [3] schreibt dariiber: »Aul den
Schultern fordern sie Nacht und Tag, in der Dunkelheit die Last dem Néchsten
iibergebend. Das Tageslicht erblicken nur dic Letzten.« Diese zeitgendssischen
Berichte geben gerade in ihrer Sachlichkeit ein erschiitterndes Bild der Skla-
venhaltergesellschaft.

Anfangs wurde das Gold kalt (durch Treiben und Himmern) verarbeitet, aber
stens im 3. Jahrtausend v. u. Z. wurde es in Agypten auch gegossen [3].
Im zweiten Jahrtausend v. u. Z. konnte man Gold sowohl (nach édhnlichen wie
dem von Agatharchides beschrichenen Verfahren) von anderen Metallen be-
freien wie auch mit anderen Metallen. besonders mit Silber, legieren.!) Diese
und viele andere Prozesse wurden besonders in den Tempelwerkstitten Agyp-
tens ausgefithrl und zum grofien Teil gehei hal Dort den durch
die Meisterschaft der figyptischen Handwerker herrliche Kunstwerke.
Spiitestens um die Zeitenwende kannte man aber auch Prozesse ganz anderer
Art, niimlich Verfahren zur Nachahmung oder Verfilschung edler Metalle und
Steine. Die hierzu angewandten Vorschriften kennen wir recht genau durch
zwei im Jahre 1828 in einem Griiberfeld bei Theben aufgefundene Papyrus-
biinde, die wahrscheinlich aus dem 3. Jahrhundert v. u. Z. stammen und die
heute nach ihren Aufbewahrungsorten als der Leydener und der Stockholmer
Papyrus bezeichnet werden.

Wenig w jedoch iiber die Menschen, die diese Prozessc ausfiihrten,
und iiber die Geisteshaltung, die sie dazu bewegte. Wollten sie ganz offen
knappe oder iibermiiBig kostbare Stoffe ersetzen? Wollten sie sie in betriige-
i Absicht falschen? Oder unterlagen sie dem Selbstbetrug, durch magi-
ifte eine Umwandlung der Nachahmungen in die echten Stoffe her-
beifithren zu kénnen? Nach Uberl von G. 0. ». Lipj [7] kénnen
wir annchmen, daB es sich bei den Urhebern dieser Vorschriften um Priester
handelte, die, von den ihnen untersteliten Handwerkern unbemerkt, Ersatz-
stoffe produzierten. Sie steigerten sich dabei jedoch allmihlich in die Rolle von
Magiern hinein, die nicht nur eine Verinderung, sondern ecine Verwandlung
der Stoffe crzielen konnten. Daneben kamen aber auch zweifellos Filschungen
vor, die ganz cindeutig in betriigerischer Absicht ausgefithrt wurden. Nicht
umsonst ordnete der romische Kaiser Diokletian im Jahre 296 u.Z. an, alle
Schriften zu verbrennen, die Anweisungen zum Filschen von Gold, Silber und
Edelsteinen enthielten [8].

Die »Darstellung« von Gold geschah nach dem Leydener Papyrus durch Zu-
sammenschmelzen von Gold mit Asem?) und Kupfer; die so erhaltene Legie-
rung wurde evtl. durch Zusatz von Kupfer, Schwefelkies, Zinkoxid und ande-
ren Metalloxiden noch weiler gestreckt. Diesen Prozef nannte man Diplosis
(Verdopplung) oder Pleanesmos (Vermehrung). Andere Vorschriften empfehlen
die Vergoldung mit einer wachsdicken Lisung von Gold in Quecksilber oder
durch Aufschmelzen cines Gemisches von Gold- und Bleistaub, wobei das Blei
(durch Oxydation) verschwindet, das Gold aber zuriickbleibt. War cine genaue
Nachpriifung nicht zu befiirchten, dann begniigte man sich mit dem wieder-
holten Auftragen von Firnissen, die pulverisierten Zinnober, Schwefelkies,
Realgar usw. enthielten [7].

Die Herstellung von Gold aus anderen Metallen erschien nach der Vier-Ele-
menten-Lehre ja nicht ausgeschlossen; man muBte nur die richtige Mischung
finden. Je weniger dies aber gelang, desto mehr verbreitete sich die An-
schauung, dal noch ein weiterer Bestandteil zugegen sein miifite: die »quinta
essentia« (lat., »das fiinfte Seiende«, der fiinfte Grundstoff), jenes »Besondere«,
in dem das eigentliche Wesen der Transmutation (Verwendung der Metalle) be-
schlossen war. Dieses »B d wurde am hiiufi als der »Stein der
en< bezeichnet, obgleich iiber 600 Namen dafiir in Gebrauch waren [9].
Diesen »Stein der Weisen« zu finden war das hochste Ziel zahlreicher Enthu-

1 Val
2) Vgl

30.




Die »hermetische IMochzeit«

Das Brautpa hwefel und
Quecksilber), erhsht zu Sonne und
Mond (Gold und Silber) dadurch,
daB Mereurius als Spiritus zu den
Vier (Blumen — Elementen) die
Quinta essentia bringt

(Aus: Rosarinm philosophorum,
Basel 1593)

siasten, die sich nach cinem arabisierten dgyptischen Ausdruck, dessen Bedeu-
tung bis heute unklar ist. Alchimisten nannten.

Dem »Stein der Weisen« wurde auch die Kraflt zugeschrieben, alle Krankhei-
ten zu heilen und das Leben zu verlingern. Seine Darstellung aus einem ge-
staltlosen Urstoff. der »prima materia<!), war fiir die Alchemisten ein gottliches
Geheimnis, das sie mit der Geburt oder Wiedergeburt cines Gottes verglichen.

Wahrscheinlich hatten sich bei ihnen Erinnerungen an den digyptischen Mythos
vom toten und wieder auferstandenen Osiris, dem Gott der Unterwelt, erhal-
ten [9]; dies konnte um so leichter geschehen. als den Menschen des Altertums
und Mittelalters jeder chemische Vorgang geheimnisvoll erschien.

Etwa vom 3. Jahrhundert unserer Zeitrechnung an bis ins 18. Jahrhundert
hinein sind cine groBe Anzahl von Schriften iiber Alchemie, vor allem iiber
die Herstellung von Gold oder die Darstellung des »Steines der Weisen«, er-
schienen. Neben Werken, die mehr oder weniger deutlich von der Vier-Elemen-
ten-Lehre ausgehen. gibt es darunter auch zahlreiche Schriften, in denen von
zwei gegensiitzlichen und im Grunde doch zusammengehorigen Naturerschei-
nungen?) als dem eigentlichen Wesen der Alchemie gesprochen wird. Diese
beiden Prinzipien werden durch die verschied Symbole dargestellt: Feuer

as: Sonne und Mond, Léwe und Lilie, besonders héufig aber als
Konig und Konigin, als Bruder und Schwester oder kurz als Mann und Weib
[9]. Szabadvary (10] vermutet, daB diese Anschauungen gewissermalen cine
Umarbeitung der griechischen Anschauungen durch die Araber darstellen, wel-
che die aristotclische Lehre von den vier Elementen zwar ancerkannten, aber
annahmen, daf} dicse primér zwei andere Elemente, niimlich Schwefel (als

1) Fiir diesen Urstoff wurde vielfach das Blei gehalten [9]: sein hiufiger Gehalt an Gold und
Silber trug dazu bei, den Glauben an eine mégliche Umwandlung der Metalle zu festigen.
2) Vgl. S, 39.
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cinigen Alchemisten der reine Wunsch nach Naturerkenntnis, gepaart mit lie-
fer Religio wirklich vorhanden war. (Hicrzu kionnten u. a. Roger Bacon
(um 1214 bis 1294) und Raymundus Lullus (1235 bis 1315) gehort haben.)

Proceflus Univerfalis.
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Ubersetzung: Allgemeines Verfahren.

Nimm im Namen Gottes Christi Jesu Marien Sohn Quecksilbererz und mache daraus cinen
blutroten ,Geist* durch Alkohol (?), Salpeter- und Sal nigswasser!). Aus demsel-
ben blutroten ,Geist* mache einen ,Essig durch Ammoniak und Kaliumkarbonatlosung 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
verkehret hat. Da n:llugn hochrote Ol nimm und tue es in einen Kolben und verschlieBe es
mit Lehm und laB den Lehm ganz trocken werden und wenn es trocken worden ist, so setze
esin einen Schmelzofen und gib gelindes Feuer vom ersten Hitzegrad, und laB es vierzig Tage
stehen, daB es nicht schmel. ‘Wenn vierzig Tage vorbei, so laB es im Schmelzen stchen
wieder vierzig Tage, so wird es durch das Garen® ganz schwarz werden und aussehen, und
laB es in dem Schmelzen stehen bis os weifl wird wie Kristalle, die da milehfarbig aussehen,
den als zuvor, so wirst du sehen, daB es wie ein Glas aussehen
wird, und wird g hsichtig rot erscheinen, und halt’s so lange im FlieBen wie ein
s nicht mehr verindert, so hast du der Weisen Tinktur fertig (Ubers. nach

V. Cordier).

Mit der hier wiedergegebenen Vorschrift stimmen mehrere andere weitgehend iiberein, vor
allem in der Angabe der auftretenden Farbiinderungen (vgl. niichstes Bild). Der siid-
afrikanische Chemiker C. J. van Nieusenburg nimmt daher an, daf s sich bei der dor-
gestellten Substanz um Silk , AgAuCly, gehandelt haben konnte, auf die
viele Angaben iiber den ,Stein der Weisen® zutreffen. Der ProzefS konnte jedoch nur ge-
iThererz stark gold- und silberhaltig war (was gelegentlich vorkam).
> eine Rolle bei

lingen, wenn das Queck
Silber-tetrachlorouurat enthilt rd. 44 Ma.-0% Gold und kann mglichery
Selbst oder I gespiclt haben.
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leichtgliiubige Fiirsten durch angebliche »Transmut (lat. Umwandlung
(von unedlen Metallen in Gold)). indem sie wiihrend des Schmelzens Gold in
die Tiegel schmuggelten oder Tiegel mit doppelten Bisden gebrauchten. Die
geschicktesten unter diesen »Goldmachern« henutzten anscheinend auch Gold-
salze und waren w.
gen herzustellen, die man lnl| den damaligen Mitteln nur schwer von Gold
unterscheiden konnte [11 o schreibt Albertus Magnus [11]: »Ich habe alche-
mistisches Gold und Silbe welche mir gebracht wurden, der Priifung unter-
worfen. Sechs oder sieben Feuer (!) halten sie aus; wenn n ihnen aber noch
éfter mit der Glut zusetzl, so wird ihr Kérper zerstirt und in Schmutz znriick-
verwandelt,«

r Hermes istos selbst wurden nicht weniger als

mugeschricben [9]). Betriigerische »Goldmacher« prellten

heinlich in der Lage. bei geschicktem Arbeiten Legierun-
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Alchemie, mach Arcana!

(8

Philippus Aureolus Theophrastus
Bombastus von Hohenheim,
genannt Paracelsus (nach einem

Olgemilde eines unbekannten
Meisters)

Das Metall des Merkur

So war die Chemie bis zum 16. Jahrhundert dadurch gefesselt, daf8 sie sich
mit nur einem einzigen Problem beschiltigte, das aullerdem unldshar war,
dessen Unlosbarkeit aber mit den damaligen Mitteln nicht nachgewiesen wer-
den konnte. Es war daher ein entscheidender Wendepunkt, dafl ihr um d
Mitte des 16. Jahrhunderts cin neues und lohnendes Ziel gewiesen wurde, bei
dessen Verfolgung die Erfahrungen gesammelt werden konnten, welche Vor-
aussetzung fiir das Entstehen einer wissenschaftlichen Chemie waren. Dies
Reformation entsprach ganz dem Geist jener Zeit. ist aber unlésbar verbunden
mit dem Namen des Arztes und Chemikers Paracelsus.
Paracelsus'), mit seinem eigentlichen Namen Philippus Aureolus Theophrastus
Bombastus von Hohenheim, wurde 1493 als Sohn eines Arztes aus schwibi-
schem Adelsgeschlecht zu Ei deln in der Schweiz geboren. Nach dem Stu-
dium an verschiedenen Universititen und der Promotion zum Doktor der
Med ra zog er jahrelang als fahrender Wundarzt durchs Land [10],

n in Ferrar
nicht nur heilend, sondern auch unermiidlich beobachtend und lernend (wie
er selbst berichtet, von Badern, Schwarzkiinstlern und Kriuterweibern). Aus
Salzburg muBte er fliehen, weil ihm Verbindung zu den aufstindischen Bauern
nachgesagt wurde. Er war deswegen auch kurze Zeit in Haft [8]. Durch gliick-
liche Kuren erhielt er um 1525 eine Anstellung 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 mufite er sein Wander-
leben 1527 wieder aufnehmen. Er starb 1541 in Salzburg [6; 10].

In seinen chemischen / hauungen kniipfte Paracelsus an die Zwei-Elemen-
ten-Lehre der arabischen Alchemisten an. Zu den Prinzipien des Fliissigen und
Brennbaren, Quecksilber und Schwefel, fiigle er jedoch an Stelle des hermeti-
schen »Steines« das Salz als Prinzip des Festen und Unbrennbaren. Aus Queck-
silber, Schwefel und Salz bestehen alle Stoffe und selbst der Mensch. »Eisen,
stahel, bley, smaragd, saphir, kiessling nichts anderes seind, denn Schwefel,
Salz und Mercuriu: . Der Mensch aus Sulphure, Mercurio et Sale, gleich den
Metallen seinen Ursprung nehme« [10]. Daneben glaubte er aber auch an eine
Lebenskraft. eine Art \erknrperung der \.ltul die jedem Leb(‘\\ewn inne-
wohnt. Seine chemisck n also dic Méglichkeit der
»Transmutation« Iu\mes\\ega aus, wenn sie auch auf iibernatiirliches Beiwerk,
insbesondere auf den »Stein der Weisen«, verzichteten. Er lehnte es jedoch ab,
weitere praklische Versuche auf diesem Gebiet durchzufihren. »Viele haben
sich der Alchemey geeussert, sagen, es mach Silber und Gold: so ist doch sol-
ches hie nicht das Fiirnemmen, sondern allein die Bereitung zu tractieren, was
tugend und krafft in der Artzney sey« [10].

Damit war das neue Programm der Chemie verkiindet, nach dem die niichsten
zweihundert Jahre ihrer Entwicklung als iatrochemische (griech., iatros, Arzt)
Periode bezeichnet werden sollten. Alchemistische Versuche wurden zwar noch
bis ins 18., vereinzelt sogar bis ins 19. Jahrhundert fortgefiihrt, sie traten je-
doch neben den Arbeiten, die die Herstellung und Erprobung neuer Heilmittel
sum Ziel hatten, mehr und mehr zuriick. An die Stelle der phantasievollen
Mystiker und Abenteurer zur Zeit der Alchemie traten klardenkende und
scharf beobachtende Laboranten, die eine gewerbliche Nutzung ihrer Arbeiten
anstrebten.

Paracelsus fiihrte einige Krankheiten?) auf eine Storung des Gleichgewichts der
Elemente Schwefel, Quecksilber und Salz im Kérper oder in einzelnen Kérper-
teilen zuriick. Um dieses ( leichgewicht wimiu‘ llen, verordnete er hiu-
fig Metallverbind lers Q i bei duBerlicher An-
wendung diirfle er damit zweifellos in vielen Fillen Erfolge erzielt haben [6].
Quecksilberverbindungen werden in der Medizin auch heute noch zu Desinfek-

! Paracelsus (lat. ctwa »von der Hohe<) muB nach F. Strunz inisierung seines N
mens aufgefabt werden, wie sic bei den Humanisten der Renaissance iiblich war,

%) Er vermutete auch noch melirere andere Ursachen fiir Erkrankungen, 7. B. dic »Verdidkung
der Siifte« (,Tartarus’) [6].
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Anlage zur Quecksilbergewinnung —
Schiittofen nach Cermak-Spirer

tionszwecken (Sublimat. 1gCl). bei Haut- und Augenkrankheiten, vercinzelt
aber auch innerlich gebraucht.

Schon vor den Alchemisten muf8 das Quecksilber die Phantasie der Menschen
stark beschiiftigt haben: dafiir spricht sein deutscher Name, der von »quick«
herkommt, was soviel wie »schnell, lebendig« bedeutet. Er riihrt wahrschein-
lich daher. dali ¢in Tropfen Quecksilber in der Hand in stindiger Bewegung
ist, da sich die geringen durch den Blutkreislauf hervorgerufenen Erschiitte-
rungen auf ihn iibertragen. Ob das bliulich glinzende. erst bei — 38.9 °C er-
starrende Melall bereits den Agyptern bekannt w st nicht sicher; die Grie-
chen kannten es aber bereits im 4. Jahrhundert v. u. Z. und bezeichneten cs
als ydrargyros (Wassersilber). Wihrend jedoch die Verkniipfung des leichtbe-
weglichen Quecksilbers mit dem leichtfiiBigen Gétterboten Mercurius erst durch
die europiiischen Alchemisten erfolgte (iiber den Planeten Merkur!)). wurde es
in Indien direkt zum Metall Schiwas erkliirt, das die Kraft hiitte, das Leben zu
verlingern und andere Metalle in Gold zu verwandeln [12]. Auch der Zinnober
(Quecksilbersulfid, 11gS). ein schénes rotes Pigment, wurde sehr hoch g
Er diente in Xgypten und teilweise in Rom zum Bemalen der Gétterstand-
bilder, aber auch der Gesichter von Heerfiihrern, die wegen ihrer Erfolge im
Triumphzug in Rom einziehen durften [12].

Die Romer g Quecksilber und Zinnober in den ischen Bergwerken
von Sisapo; sie unterschieden dabei zwischen dem bereits als Metall vorliegen-
den argentum vivum (lat., »lebendes Silber<) und dem aus Zinnober bereiteten
Hydrargyrum. das sie wahrscheinlich durch Erhitzen von Zinnober in einem
umgekehrt in cin anderes, eingegrabenes GefiB gesteckten Krug herstellten.
Sie verwendeten es rgoldung und zur Extraktion von Gold; das
letzte Verfahren scheint dann aber mehrere hundert Jahre in Vergessenl
raten zu sein. Im Jahre 1168 wurden die Bergwerke von Sisapo von den Mau-
ren erobert und erhielten von ihnen den Namen Almaden (arab., »d
werk«): sie wurden 1212 zuriickerobert, behielten aber den Namen bei und
sind auch heute noch die wichtigste Fundstiitte. Wegen der Giftigkeit des Queck-
silbers wurden dort iiberwicgend Sklaven, spiler Strafgefangene eingeselzt
se nicht immer ausreichten, versprach die spanische Regierung einmal, Min-
ner, die zwei Jahre in Almaden arbeiten wiirden, vom \ rdienst zu be-
freien. Die durchschnittliche Lebenserwartung der Quecksilberarbeiter betrug
damals drei Jahre [12].

Heute wird Quecksilber als Fiillung fiir Barometer und Thermometer, als
Sperrfliissigkeit fiir Gase. in Quecksilberluftpumpen. Quecksilberdampflampen
und ~gleichrichtern verwendet. GroBe Mengen von Quecksilber werden als Ka-
todenmaterial bei der Herstellung von Alkalilauge, Wasserstoff und Chlor
durch Chloralkali-Elcktrol nach dem »Castner-Kellner-Verfahren« benitig
cine derartige Zelle kann iiber 1000 kg Quecksilber enthalten. von dem etws
1% im Jahr durch die Produktion verlorengeht. Man nutzt dabei dic Fihigkeit
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Der »Konig« der Metalle

des Quecksilbers, einige andere Metalle (in diesem Fall die Alkalimetalle) unter
Bildung von sogenannten »Amalgamen<!) zu losen. Mehrere dieser Amalgame
(2. B. Cd-Sn- und Sn-Ag-Amalgam) sind anfangs bzw. bei hsheren Temperatu-
ren knetbar, erstarren aber rasch: diese Amalgame werden in der Zahnheil-
kunde verwendet. Die Gold- und Silbergewinnung nach dem Amalgamverfah-
ren ist heute jedoch praktisch vollstindig durch die Zyanidlaugerei ersetzt wor-
den. Quecksilberverbindungen werden u. a. als Pflanzenschutzmittel benutzt;
Quecksilberazid (Knallquecksilber, HgNs), dient als Initialziinder?) fiir Spreng-
stoffe.

Die Verwendung von Gold beschriinkt sich dagegen auch heute noch — wie
schon zur Zeit der Pharaonen — fast ausschlieBlich auf die Herstellung von
Schmuckstiicken. Fiir diesen Zweck wird es gewéhnlich mit Kupfer, seltener
mit Silber legiert. Der »Feingehalt<®) der Legierung wird entweder in Promille
oder in Karat®) angegeben, im letztgenannten Falle wird reines Gold gleich
24 Karat gesetzt: »585er«-Gold ist also rund 14kariitig. Zeitweise spielte Gold
auch als Wiihr: all 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 waren, brachte ihr Kénig
Kroisos im 6. Jahrhundert v.u.Z. die ersten reinen Goldmiinzen in Umlauf. Die
keltischen Stimme am Oberrhein prigten vom 4. Jahrhundert v.u.Z. an Gold-
miinzen, da der Rhein damals noch recht goldreich war. Nach der Eroberung
dieses Gebietes sowie Galliens durch Caesar (100 bis 44 v. u. Z.) war auch das
urspriinglich goldarme Rom in der Lage, zur Goldwihrung iiberzugehen. Die
teils in Kriegsziiger )i teils in Spanien durch Sklavenarbeit
gewonnenen Goldschiitze flossen aber zur Befriedigung des Luxusbediirfnisses
zum groBen Teil auBier Landes, vor allem nach Indien und China, so daB} die
Goldwihrung in Rom etwa vom 7. Jahrhundert u.Z. ab nicht mehr aufrecht-
erhalten werden konnte [4]. Erst iiber vierhundert Jahre spiter wurden in
Europa wieder Goldmiinzen geprigt, Silber blieb aber das hauptsiichliche Wiih-
rungsmetall bis zum 19. Jahrhundert. Dann veranlaBten das Vorbild Englands,
das 1816 die Goldwiihrung einfiihrte, sowie reiche Goldfunde in Kalifornien,
Australien und Siidafrika fast alle Staaten, zur reinen Goldwihrung iiberzu-
gehen, d. h. (neben der Ausgabe von Goldmiinzen) ein festes Verhiilinis ihrer
Wiihrungseinheit zum Gold bei unbegrenzt méglichem Kauf und Verkauf von
Gold einzufiihren. Dies setzte eine Deckung des Banknotenumlaufs durch Gold-
reserven voraus, man selbst unter gréBten Opfern aufrechtzuerhalten ver-
suchte. Im ersten Weltkrieg und der darauf folgenden Weltwirtschaftskrise
waren jedoch die meisten Staaten gezwungen, diese Prinzipien durch Regle-
mentierung des Gold- und Devisenhandels mehr oder weniger stark zu durch-
brechen, und heute kann man, obgleich gelegentlich noch Goldmiinzen gepriigt
werden, nirgendwo mehr von einer Goldwihrung im eigentlichen Sinne spre-
chen. Trotzdem dient Gold auch heute noch zur Abwicklung internationaler
Geschiifte sowie infolge cines Ubereinkommens zwischen den kapitalistischen
Staaten als Vergleichsmalistab fiir deren Wihrungen.

Die Goldfsrderung, die um 1500 nur etwa 6000 kg jihrlich betrug. ist durch
die Entdeck neuer Fundstitten und verbesserte Arbeitsmethoden auf 1.47
Mill. kg im Jahre gestiegen. Man gewinnt Gold heute durch Zyanidlaugerei,
d. h., man behandelt das zerkleinerte goldhaltige Gestein mit ]
wobei das Gold als Komplexverbindung®) in Lisung geht. Es wird dann mit
Hilfe von Zinkspiinen ausgefillt. Der zweilgroBte Goldproduzent (hinter Siid-
afrika) ist die Sowjetunion.

atriumzyanid,

1) Legierungen von Quecksilber mit anderen Metallen (griech., malagma, Erweichung).

%) (lat., initium, Anfang) Stoffe. die besonders leicht und heftig detonieren und daher zur
Auslosung der I Ktionstriigerer Sprengstoffe benutzt werden.

3) Gehalt einer Legierung an Gold oder Silber.

%) Vel. .76 Fubnote.

% Komplexverbindungen sind nach gewissen riumlichen Gesichtspunkien aus stabilen mehr-
atomigen Gruppicrungen aufgebaut.

plosion rer
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Gold ist der einzige Rohstoff, der bald nach seiner Gewinnung wieder unter
der Erde verschwindet, denn fast 2/3 der Weltgoldbestiinde befinden sich in den
Tresoren der Banken. Allerdings gibt es gegenwiirtig auch nur wenige Maglich-
keiten zur praktischen Verwendung von Gold — es ist eben nicht nur so priich-
tig, sondern auch so nutzlos wie ein richtiger K ! Von den Alchemisten wur-
den Iasliche Goldsalze (aurum potabile, »trinkbares Gold«) als Heilmittel gegen
fast alle Krankheiten und zur »Verlingerung des Lebens« verordnel; heute
werden sie nur noch in cinigen Herzmitteln verwendel, und auch dort ist ihre
Wirkung umslritten. Die jahrzehntelang in der Folografie iiblichen Toner-
r!) sind heute »aus der Mode«, ebenso die Vergoldung von Blitzableitern.
Billige Schmucksachen werden hiiufig galvanisch?) vergoldet; bessere stellt man
aus sogenanntem Doublé oder Walzgold her, das aus Tombak oder einer ande-
ren goldglinzenden Kupferlegierung besteht, auf die eine diinne Schicht Fein-
gold aufgev\ 1lzl xsl Unentbehrlich ist Gold nur fiir die Sensibilisierung®) foto-
zur Vergoldung von Porzellan und fiir die Kontakte
von elcku-onuuhen Bauelementen. Durch seine extrem hohe Chemikalienbe-
stiindigkeit wiirde sich Gold zwar hervorragend fiir cinen Einsatz in der chemi-
schen Industrie eignen, doch steht dem einstweilen sein hoher Preis im Wege,
so daB nur in der Pharmazie ganz vereinzelt vergoldete Gerite (meist aus Walz-
gold) verwendet werden kinnen. Sollten die Nationen sich jedoch einmal dazu
hlieBen, den llschaftlichen Reichtum an anderen Werten zu messen
und die Goldreserven zur Verfiigung zu stellen, dann wiirden sich vor allem
auf diesem Gebict lohnende Einsatzmioglichkeiten dafiir finden lassen.
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»Dabei erlaubt die Analogie der
Verbindungen von Metallen,
wie Wismut, Vanadin, Antimon
und Arsen, mit den Verbin-
dungen des Phosphors und
Stickstoffs . . . schon jetzt nicht
mehr, sich ... an die Unter-
scheidung in Metalle und
Metalloide zu halten.«

»... Hinsichtlich einiger Grup-
pen von Elementen walten keine
Zweifel ob, daf sie ein Ganzes
bilden und eine natiirliche
Reihe dhnlicher Erscheinungen
der Materie darstellen.«

D. I. Mendelejew [1]

Ein >Wunderstoff«

und seine Verwandten
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Das geheimnisvolle Licht

Titelblatt des ,, Triumph-Wagen
Antimonii* des Pseudo-Basilius
Valentinus (Ausgabe Niirnherg 1676)

Es war im Jahre 1669. als der Hamburger Alchemist Henning Brand eines
Tages auf den Gedanken kam. Urin zur Trockne einzudampfen und den Riick-
stand in einer Retorte zu destillieren. Als er das Destillat und einen Teil der
in der Retorte zuriickgebliebenen verkohlten Masse ein zweites Mal destil-
lierte, bemerkte er in der Vorlage eine gelblichweille Substanz, die im Dun-
keln geheimnisvoll griinlich leuchtete und sich an der Luft von selbst entziin-
dete. Wie Brand auf den Gedanken gekommen war. ausgerechnet diesen Versuch
durchzufiihren, ist nicht bekannt. Wir dirfen annehmen. daB ihm ihnliche
Versuche des arabischen Alchemisten Alchid Bechil, der im 12. Jahrhundert
lebte [2]. unbekannt waren. Vielleicht hat ihn aber cine Bemerkung des Para-
celsus, in der cinige Forscher eine Vorschrift zur Darstellung von Phosphor
sehen [3]. zu seinen Versuchen angeregt. Es heit 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 zusammen / und distillir auff vier mahl in
solcher gestalt | so gehet in der vierdien distillatz (Destillation) heriiber am
ersten Aqua. danach Aer. und Ignis, und bleibet Terra am boden: So nimb
Aerem und Ignem in ein sonder GefiB / laB kalt stchen | so schiefit es EyB-
zapfen/ diselbigen seind das Element Fewer: Wiewohl Sie etwann schiefien in
der Distillatz / doch auch etwann in der Kilty.«

Jedenfalls gehirte Henning Brand zu den damals noch relativ zahlreichen




»Adepten<, die davon triiumten, cines Tages den »Stein der Weisen« zu fin-
den und mit sciner Hilfe Reichtum und cin langes Leben zu erwerben, Soviel
wir wissen, war er cin chemaliger Offizier. der sich mit dem Verkaul von Arz-
neimitteln befabte, auch nach den Anschauungen des Paracelsus selbst kurierte
und sich daher gerne Doktor nennen lieB [4]. In dem »Wunderstoff«, dessen
Herstellung ihm hier gelungen war und den er »kaltes Feuer« oder einfach
»mein Feuer« nannte. sah er ein Mittel, Geld fiir seine ziemlich aufwendige
Haushaltung zu beschaffen, benachrichtigté daher »Kollegen< und andere
interessierte Personen von rer Entdeckung und erbot sich. ihnen das Her-
stellungsverfahren gegen ein entsprechendes Entgelt mitzueilen. Tm Jahre 1603
hatte niimlich der Schuster Vincentio Casciorolo in Bologna einc Substanz ent-
deckt, die im Dunkeln leuchtete. nachdem sie vorher hellem Licht ausgesetzt
gewesen war. Wie wir heute wissen, handelt es sich bei diesem »Litheophos-
phorus« (Leuchtstein) um unreines Bariumsulfid, einen Vorliufer der heutigen
Leuchtfarben. Seitdem waren solche leuchtenden Stoffe als Kuriosititen belieb-
tes Demonstrationsobjekt an Hofen und bei gelehrten Gesellschaften.

Brands crster »Kunde< war der Dresdener Handelsrat, Arzt und Alchemist
Adam Krafft, der den neuen »Wunderstofl« am 24. 4. 1676 am Hofe des Kur-
fiirsten Friedrich Wilhelm 11, von Brandenburg vorfiihrte. Der Leibarzt des
Kurfiirsten. J. S. Elsholz. gab dem neuen Stoff den Namen »Phosphorus mira-
bilis« (wunderbarer Lichtiriiger), und sein Hofalchemist Joh. Kunckel brachte es
bald zu so groBer Fertigkeit in der Darstellung dieser Substanz, daB er sich
als ihr eigentlicher Entdecker betrachtete. Er schreibt dazu: »Da ich denn An-
fangs, dessen Invention (Erfindung) betreffend, zwar nicht in Abrede seyn
kann, daB ich einigen AnlaB hiebevor dazu bekommen. im iibrigen aber wird
nicmand mit Bestand der Wahrheit darthun konnen, daB ers mich gelehret.
weswegen ich es billig vor meine eigene Invention ausgeben kann. ... da...ichs
nicht allein aus ciner besonderen materia (Stoff). sondern aus allem was Goll
erschaffen hal. als Thieren, Fischen. Vogeln. Kriutern, Biumen ... machen
kann< [4]. (Vgl. Abschn. 6., S. 62.) Tatsiichlich wurde in Pflanzen und Tieren
durch spiitere Unter das Vork von Phosphor nachgewiesen
(. a. 1688 von P. Albinus und 1743 von A. S. Marggraf).

Lin anderer »Kunde« von Henning Brand war der groBe englische Chemiker
R. Boyle). Dieser beschiftigte sich besonders mit der aulfélligen Eigenschalt
des Phosphor ich an der Luft von selbst zu entziinden und zu einer weiBen
Masse zu verbrennen, und stellte 1681 als erster fest. daB die wiiBrige Losung
dieses Verbrennungsprodukis . Eigenschaften hat [5]. Dieser Vorgang,
ischen) Gleichung

sau

der nach der (summa

Py +50:— PO

verlauft, liBt sich ziemlich einfach quantitativ (lat., quantum, Menge) unter-
suchen, weil alle Beteiliglen auBer dem Luftsauerstoff fest sind. Die Verbren-
nung des Phosphors war eine der Reaktionen, an denen Lavoisier?) sei
Theorie der Verbrennungsvorginge entwickelte. Diese veranlaBte ihn
zur Formulierung seines Elementbegriffs, nach dem auch Phosphor als chemi-
sches Element aufzufassen war.

Die leichte Entziindlichkeit des Phosphors fiihrte sehr frith zu zahlreichen Un-
fallen, so dall Kunckel sp
einiger Zeit nicht mehr her [5]. Spiter sollte der Phosphor als Zusalz zu selbst-

entziindlichen Massen. die im Zweiten Weltkrieg und danach vor allem bei

der U on in Korea und Vietnam zahllose Menschenleben und Sach-

werle vernichleten. eine traurige Beriihmtheit erlangen. Der Einsatz solcher

Wallen ist besonders hlich, weil er gewshnlich die Zivilbevilkerung

sten tifft und die Uberlebenden oft schreckliche Verletzungen da-

er mitteilte, er stelle den Phosphor deshalb seit

-Aggres

am schwe
vonlragen,
Doch zuriick zum 18, Jahrhundert. Damals war der Phosphor eine bestaunte
Kuriositiit. und Boyles Assis cinem
Sohn Godfrey den Verkaul von Phosphor zu einem lohnenden Geschilt. Eine
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Abdichten der Stopfbuchse fiir cine
der Séderberg-Elektroden auf dem
Deckel des Phosphorofens im

VEB Stickstoffwerk Piesteritz

Bekannte Verwandte —
oder der

»Triumphwagen Antimonii«

Verbesserung des Darstellungsverfahrens erfolgte aber erst 1743 durch Marg-
graf, der dem abgedampfien Harn Bleichlorid und Kohle zusetzte. Etwa im
Jahre 1770 entwickelten dann C. W. Scheele!) und J. G. Gahn ein Verfahren
zur Herstellung von Phosphor aus Knochenasche. indem sie diese mit Salpeter-
siiure aufschlossen. das mitgeliste Kalzium mit Schwefelsiiure ausfillten und
die so erhaltene Phosphorsiure unter Zusatz von Holzkohle destillierten [3].
Durch die Anwendung dieses Verfahrens fiel der Preis [liir eine Unze Phosphor,
der in England 102, in Holland sogar 16 Dukaten betragen hatte, aul 4 bis
5 Taler [3].

Heute wird Phosphor in Elektroschachtéfen durch Erhitzen von Kalziumphos-
phat mit Koks und Quarz hergestellt; die fiic den Proze erforderliche Wirme-
energie wird durch den elektrischen Strom infolge von Widerstandsheizung
bzw. Lichtbogen beigesteuert:

Caz(POs)2 + 3 Si02 + 5 € — 3 CaSiOz + 5 CO + 2P, AH = + 323 keal

Ein solcher Ofen befindet sich . B. im VEB Stickstoffwerk Piesteritz. Der Phos-
phor dient vor allem zur Darstellung reiner Phosphorsiure.

Alle Stoffe. die im Dunkeln leuchteten, wurden damals in einer Gruppe zusam-
mengefaBt; es waren dies auBer dem »Lithcophosphorus« und dem »Phosphor
mirabilis« noch der 1674 entdeckte »Balduinsche Phosphor« (gegliihtes Kal-
ziumnitral); dazu kam spiiter noch der 1768 centdeckte »Cantonsche Phosphor«
(unreines Kalzi Ifid). Mit diesen »mi lischen Phosphoren« hat der ele-
mentare Phosphor aber nichts gemein; auch sein Leuchten beruht auf villig
anderen Ursachen ) Dagegen waren bereits Brand, Kunckel und Boyle, ja so-

1) Vel. S. 95.
2 Die »mineralischen Phosphore« werden durch encrgierciche Strahlen (kurzwelliges Licht,
UV- oder Réntgenstrahlen) in cine angeregte Form iibergefiihrt, dic sich unter Abgabe von



gar schon ihren Vorgiingern Stoffe bekannt. die in ihren Eigenschaften mit dem
>Wunderstoff« weitgehend iibereinstimmten; nur fehlte ihnen das auffillige
Leuchten.

Einer dieser Verwandten war ein weiigraues »Metall« (Ha 11, vel. S. 61),
das in China schon um 3000 v. u.Z. bekannt war und auch von den alten
Agyptern gelegentlich hergestellt und verwendet wurde [2]. Viel mehr als das
sprode, aber trotzdem nicht sehr harte »Metall« schitzten sie jedoch das Mate-
rial, aus dem es hergestellt wurde, den GrauspieBglanz (Antimontrisulfid), den
sie »stimmi« nannten. Er war Ausgangsstoff fiir eine im ganzen Orient begehrte
Schminke zum Nachziehen der Augenbrauen, die bei den Arabern noch im Mit-
telalter unter dem Namen Kohol verwendet wurde.!) Die Rémer bezeichneten
sowohl den GrauspieBglanz wie auch das daraus hergestellte Metall als stibiur
spiiter kam fiir beide Stoffe der Name »antimonium« auf, der sich zuerst bei
C i Africanus nachweisen 1aBt und schlieBlich auf das Metall iber-

ging.
Paracelsus (1493 bis 1541) und A. Libavius (ctwa 1550 bis 1616) verwendeten
Antimonpréparate fiir medizi GrauspieBglanz wurde auBerdem
zur Scheidung von Gold und Silber benutzt. Trotzdem blieb es ziemlich unbe-
achtet, bis es durch ein eigenartiges Buch mit einem Schlage in den Mittel-
punkt des Interesses riickte: den »Triumphwagen Antimonii<, als dessen Ver-
fasser ein Erfurter Benediktinerménch namens Basilius Valentinus bezeichnet
wurde. Der modernen Forschung ist es nicht gelungen, cine Person dieses Na-
mens nachzuweisen; es war jedoch bisher auch nicht méglich, den Autor, der
sich diesen Namen beigelegt hat. zu identifizieren. Wir wissen aber, dal dic
Basilius Valentinus zugeschricbenen Biicher aus der 2. Hilfte des 16. Jahrhun-
derts stammen und wahrscheinlich von mehreren Verfassern herriihren [6], die
alle mehr oder weniger stark von Paracelsus beeinfluit worden waren.
Im »Triumphwagen Antimonii«, scheinlich der ersten Monographie iiber
ein Element, wird ausfiihrlich auf die Herstellung von Antimon und mehreren
seiner Verbindungen eingegangen und deren Verwendung als Arzneimittel vor-
gesthla"vu, daneben werden auch andere chemisch bel

lere die der Mineralsiuren. Die angegebenen Vorschriften nennt Fierz-
David [7] »von einer Klarheit, dal man sie so, wie sie dastehen, in jedes
moderne Buch aufnehmen kénnte<«.
Der groBe Erfolg des »Triumphwagens« und der anderen Schriften des angeb-
lichen Basilius Valentinus brachte es mit sich, daB Antimonpréparate ein Jahr-
hundert lang so etwas wie »Modeartikel« der Medizin wurden, obgleich ihre
Anwendung wegen ihrer Giftigkeit zeitweise sogar verboten wurde. Kopp [5]
teilt mit, daB das Parlament zu Paris 1566 allen dortigen Arzten die Anwen-
dung von Antimonpriiparaten »bei Strafe des Verlustes ihres Rechts, Heilkunde
auszuiiben<«. untersagte und daB 1603 die medizinische Fakultiit zu Paris das-
selbe tat. Diese Besorgnis war nicht ganz unbegriindet, obgleich Antimonver:
bind durch die Verd ge nur schwer aufgenommen werden, weil
sie einen starken Brechreiz hervorrufen. (Wein, der in AntimongefiBen gestan-
den hatte, wurde im Miltelalter als Brechmittel benutzt.) Ein besonders eigen-
artiges mittelalterliches »Heilmittel« war die »v\ugp Pille«, ein Kiigelchen aus
»melallischem«< Antimon. das bei Verd d rordnet wurde.
Man glaubte, daB es durch bloBen Kontakt wirke, und suchte es daher nach
jeder Passage des menschlichen Kérpers sorgsam heraus, um es wiederzuver-
wenden.
Nach dem Abflauen seiner medizinischen Anwendung wurde es um das Anti-
mon ziemlich still; es diente lediglich als Legierungsbestandteil, vor allem fiir
die Herstellung von Lettern fiir den Buchdruck, aber auch von Sicgeln, Amu-

Reaktionen

1 delt (Phosphoresz las Leuchten des Phos-
phors beruht dagegen darauf, daB das bei seinee Oxydation zunichst entstehende Phos-
phor(ITh-oxid (P,0g) die bei sciner Weiteroxydation zu Phosphor(V)-oxid (PiOyq) freiwer-
dende i die meisten Stoffe — als Wirme, sondern in Form von Licht
abgibt (Ch
1) Aus der arabischen Bezcichnung al Kohol (al, aral
Bezeichnung Alkohol fiir den »Weingeist« abgeleitet.

Licht in die A

Artikel) wurde von Paracelsus dic




Tastapparatur ciner Monotype-Setz-
und GieBmaschine

Das Gift der Borgias

letten, Glocken usw.. da seine Legierungen sich beim Erkalten ausdehnen und
daher cin besonder genauies Abbild der GuBform licfern. Das sind auch heute
noch seine b dichli oglichkeil

hen Ver

Unheimlicher als das Antimon ist ¢in anderer Verwandter des Phosphors, in
elementarer Form ehenfalls ein sprivdes, aber nicht allzu hartes »Metall« (Ilalb-
metall), das bereits in gyptischen Kuplerlegierungen enthalten ist; offen-
sichtlich ist es jedoch nur zufillig in diese hincingelangt. Das »Metall« selbst
ist wahrscheinlich im 4. Jahrhundert unserer Zeitrechnung bekannt gewe
den [2]. die genaue Beschreibung seiner Herstellung findet sich aber erst bei
dem groBen Naturforscher und Theologen Albertus Magnus (1193 bis 1280)
- Seine Verbindungen waren jedoch viel frither bekannt, vor allem das aul-
fillig goldgelbe Disulfid (»Auripigment«, lat.. goldfarben). aus dem der rémi-
sche Kaiser Caligula (37 bis 41) Gold herstellen lassen wollte. Die romischen

Schminke und Haarentf; ittel. Die

Frauen verwendeten es dagegen als
unheilvolle Beriihmtheit dieses Elementes rithrt aber vor allem von
weiflen Trioxid her. das von Plinius (23 bis 56) wegen seiner Fihigkeit, mit
anderen Mectallen zu reagicren, unter dem Namen »arsenikon« (griech., »kiihn,
tapfer«) beschrieben wurde und das zunichst Aufsehen erregte, weil es Kupfer
»weil} firble«. Mit einem Zusalz von Silber diente diese Legierung zur Fil-
schung von Silber; doch wullte schon Albertus Magnus, daB der Arsenik sich
bei starkem Erhitzen verfliichtigt [5]. Sehr bald stellte man auch fest. daB das
harmlos aussehende, fast geschmacklose Trioxid, das im Deutschen .1]: Arsenik
bezeichnet wird, ein starkes Gift ist, und | es zur Schiidli fun,

In viclen Lindern heiBt es daher heute noch »Miusepuly
Menschen diente es aber auch als willkommenes Mittel zur Beseitigung miBlie-
biger Zeitgenossen. Die meisten aus der Geschichte bekannten Giftmorde sind
mit Ililfe von Arsenik durchgefiihrt worden. Schon am byzantinischen Hof
wurden solche Morde durchgefiihrt, und auch das beriichtigte Adelsgeschlecht
der Borgia, das in der Renaissance cine Zeitlang Italien tyrannisicrte. bediente
ich fiir seine meist politischen Morde des Arseniks [8]. Aber noch in den zwan-
ziger Jahren unseres Jahrhunderts berichtete die Presse von Morden, die mit
Arsenik durchgefiihrt worden waren. Heute allerdings wird Arsenik auch in
Lindern mit ciner hohen Quote von Straftaten kaum fiie verbrecherische
Zwecke verwendel. da die gerichtliche Chemie selbst geringste Spuren von
Arsen (0,0001 mg!) miihelos und sicher nachweisen kann. Jedoch kommen

Gewissenlosen




Die Dosis macht es

Noch »im Kommen«:
Wismut

noch gelegentlich Arsenvergiftungen als Berufskrankheiten vor, hesonders bei
der Verhiittung arsenhaltiger Erze (Agricola') hezeichnete den Arsenik daher
auch als »Hiitlenrauch<). durch arsenhaltige llingsbekamplungsmittel, Far-
ben usw. Arsenverbindungen waren auch einige der im ersten Weltkrieg ver-

H fTe (»Blaukreuzk fstoffe«). Auch der gelbe Phosphor
und viele seiner Verbindungen sind stark giftig; Ester der Phosphorséure sind
u. a. die Kampfstolfe Sarin. Soman und Tabun, die im zweilen Weltkrieg im
Auftrage der faschistischen Regierung von der 1G Farben hergestellt wurden,
aber nicht mehr zum Einsalz gelangten. lleute verfiigt die Menschheit iiber
noch furchtbarere Gifte. und die Méglichkeit eines E olcher Stoffe fiir
Kriegszwecke oder mit anderen verbrecherischen Absichten ist eine schreckliche
Bedrohung fiir dic ganze Menschheit. Es ist daher eine der wichtigsten Auf-
gaben der Vilker der Welt, die Achtung nicht nur der Atombombe, sondern
aller Massenvernich ittel durck en. Diese Aufgabe fordert auch
unsere ganze Kraft und Wachsamkeit.

Man sollte meinen, daf so giftige Substanzen wie das Arsen und seine Verbin-
dungen die Menschen durch die damit verbundene Gefahr vom Umgang mit
ihnen abgeschreckt hiitten. Schon gar nicht erwartet man die Verwendung dieser
Stoffe als — Heilmittel! Und doch verwendete schon der griechische Arzt Dios-
korides (um das Jahr 50 u.Z.) den Realgar As:S;: als Riuchermittel gegen
Asthma [9]. und der arabische Arzt Abu Bekr el Razi (350 bis 923) empfahl
Arsenik bei Blutarmul, Nerven- und Hautkrankheiten [8]. Auch Paracelsus ver-
ordnete arsenhaltige Medikamente und verteidigte sich (in seinen»Defensiones«)
gegen seine Kritiker mil den Worten: »Alle ding sind gift und nichts on gift, /
alein die dosis macht | das ein ding kein gift ist.«

Tatsiichlich fiihren kleine Mengen von Arsenik (0.5 bis 5 mg je Tag, etwa ein
Tausendstel der tidlichen Menge) zu Gewichiszunahme und zur Hebung des
Al inbefindens [8]. Betriigerische Pf ller gaben daher herunterge-
kommenen Giiulen Arsenik ein, wodurch sic glatteres Haar und ein volleres
Aussehen bekamen. und Medikamente gegen Blutarmut enthalten vereinzelt
auch heute noch geringste Mengen Arsenik. In einigen Gegenden der Alpen
warde Arsenik sogar als Anregungsmittel bei korperlichen Strapazen verwendet;
infolge der Gewdhnung ertrugen diese «Arsenikesser» schliefilich Mengen bis
zu 0.4 g — ein Mehrfaches der tédlichen Dosis [8]. Heute werden Arsenverbin-
dungen wegen ihrer Giftigkeit nur sehr selten verwendet; einer dieser wenigen
le ist die Ablétung schadhafter Zihne in der Zahnheilkunde. Von allen
Arsenverbindungen hat sich in der Medizin nur eine einzige durchsetzen kon-
nen, das 1909 von Ehrlich?) entdeckte Salvarsan (4.4"-Dihydrox-3.3"-diamino-
arsenobenzol-hydrochlorid), bis heute das wertvollste Mittel gegen Erkrankun-
gen, die durch Spirillen und Trypanosomen hervorgerufen werden. Auch das
metallische Arsen wird nur ganz vereinzelt als Legierungszusatz verwendet, vor
allem bei der Herstellung von Bleischrot.

e«

Auch das letzte Element der Phosphorgruppe. das Wismut, war zur Zeit Hen-
ning Brands bekannt. Es ist ein rotlichweill glinzendes Metall, das wahrschein-
lich von siichsischen Bergleuten entdeckt worden ist; jedenfalls deutet der Name
darauf hin. den Agricola allerdings zu »bismutum« latinisierte. Schon Albertus
Magnus soll es gekannt haben (6]
Wismut gehort zu den seltensten Elementen; mit dem 66. Platz in der Hiufig-
keitsliste ist es z B. seltener als Argon und Uran. In der Natur kommt es als
Oxid. BixOs. (Wismutocker) und Sulfid, Bi>Ss, (Wismuiglanz) vereinzelt auch
gediegen vor. Die gréBten Fundstellen liegen in Siiddamerika (Peru) und Austra-
lien, aber auch die DDR besitzt groBere Wismutvorkommen, Ebenso wie Anti-
mon dehnen Wismul und seine Legicrungen sich beim Erstarren etwas aus. da-

1) Georg Agricola (1494 his 1553}, deatscher Arzt und Bergbaukundiger.
2 Paul Ehrlich (1854 bis 1915), deutscher Bakteriologe und Chemiker, Nobelpreis (. Medi-
zin) 1908,
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her wird Wismut z B. dem Letternmetall zugesetzt. Einige Legicrungen des
muts haben extrem niedrige Schmelzpunkte; Wood- \h* all (Legierung aus
25 % Blei. 12.5 ") Kadmium. 50 %y Wismut und 12,5 % Zinn) schmilzt z. B.
Solche Legierungen werden als Sicherungen fiir elekirische
Leitungen, zum sclbsttitigen Auslésen von Feuerschutzanlagen, zum Biegen
diinnwandiger Rohre. zur Herstellung ausschmelzbarer Kerne fiir GuBformen
usw. verwendet. Da sich der elektrische Widerstand von Wismut unter Druck
andert, dient s auch als Regulator fiir elektrische Kontrollgeriite und Mef-
ich

schon bei 60

apparate: dariiber hinaus findet es in Th 1 variablen Gleick
tern, Metall-Ortungsgeriiten (z B. Mi hgeriten) usw. Verwendung [10].
Wihrend die Anwendung von Arsen und Antimon seit dem Mittelalter eher
zuriickgegangen ist. bahnen sich fiir Wismut in allerneuester Zeit noch vwenlero
\ﬂweudlmg\moﬂluhl\m\rn an, so als Lo ittel fiir Kernbrenns in
Alumrv nktoren und als ]]d“}]t‘ll(‘ll) [10]. Nur die Verwendung von Wismutver-
al und -gallat), die jahrhundertelang zu den
\uchugmm Hautpflegemitteln gehérten (Dermatol!), aber auch zur Wundbe-

bei Verd: drungen u. . let wurden. geht seit dem
Aufkommen der Antibiotika laufend zuriick [ 0].

Wir haben es heute leichl. die Verw aft zwischen den vier g
Elementen festzustellen, we ihre V und deren Z
selzung liickenlos Giberschen kénnen. Dabei fillt es natiirlich auf, daB alle die:
Elemente fliichtige Wasserstoffverbind n der Z P(As, Sb,
Bi)H; bilden, daB sic sich mit den Halogenen bevorzugt in den Atomverhilt-
nissen 1:3 und 1:5 verbinden usw. Vergleicht man aber etwa den gelblich-
weillen, sich an der Luft selbst entziindenden Phosphor mit dem »metalli-
schen<, gegen nicht zu starkes Gliihen bestiindigen Antimon, dann fillt es
schwer, an eine Verwandischaft zu glauben. (Noch mehr weicht das fiinfie Ele-
ment dieser »Familie«. der Stickstofl, von den iufleren Eigenschaften der ande-
ven ab. Zusammen bilden sie die sogenannte 5. Hauptgruppe des Perioden-
ems der Elemente?).)
Die Chemiker des Mittelalters, die nicht die M it hatten. die Ergebnis
aahllosor friherer Versuche zu vergleichen, tappten daher in bezug auf die
chemische Natur gerade der Elemente dieser Gruppe ziemlich im Dunkeln. Das
geht schon daraus hervor, da mit dem Namen »arsenicum« und »antimonium«
lange Zeit sowohl die » \||~ alle« als auch deren Sulfide bezeichnet wurden. Der
2 »Basilius V i hielt das Antimon — wie schon die alten
\z\ pter — f\u' Pnle Abart des Blels 5], und Agricola bezeichnete das Wismut
als inereums, als »Aschblei«. Allerdings erkannte er, daB es ein
cchles Metall ist. Nicolas Lcmery (1645 bis 1715) verwechselte das Wismut
sogar mit dem Zink und glaubte auBerdem, es wiirde in England aus unreinem
enhaltigem) Zinn durch Schmelzen mit Weinstein und Salpeter kiinstlich
hergestellt [5]. Diese Unsicherheit war wahrscheinlich zum Teil darauf zuriick-
zufiihren, daB das Verhalten di Elemente von dem der iibrigen damals
bel Metalle erheblich abweicht. Die alten Chemiker waren sich dessen
offensichtlich bewuBt. denn der Basilius Val i
sie als »Bastardmetalle«. So sagt er vom Arsen: »Der Arsenicus ist dem \l(-l»
curio und Antimonio gleich einem Banckhard (Bankert, d. h. Bastard) in der
Freundschaft zugewandt< [5] und vom Wismut: »Wismuth oder Marcasit ist
des Jovis (von Jupiter. alchemist. Bezeichnung fiir Zinn) Bastard« [5]. Die
Oxide des Arsens, in schwiicherem MaBe auch die des Antimons und fiinfwerti-
gen Wismuts verhalten sich in waBrigen Losungen zum Teil wie Siuren,
rend die der anderen Meltalle gewéhnlich nur basischen Charakter haben. Heute
weiBl man auBerdem, daB Arsen, Antimon und einige andere, wie Tellur, Polo-
nium, Silizium, Germanium, Bor und das graue Zinn, auch in der Struktur ihrer
Kristallgitter sowie in ihren elektrischen Eigenschaften von den »echten« Metal-
len abweichen. Sie werden daher auch »Halbmetalle« genannt.

(a

1) Stoffe, die bei Zufuhr von (Licht- ader Warme-) Energic den elekirischen Strom leiten,
2 Vgl. . 122



Im Kreislauf des Lebens

sich aber der Verwandtschaft zwischen Arsen. Antimon und Wismut
vielleicht noch mehr oder weniger bewuBt, so hiitte wohl niemand den Phos-
phor mit einbezogen. Selbst Henning Brand, der die zu seiner Zeit genauesten
Untersuchungen iiber das Arsen durchfiihrte, kam niemals auf den Gedanken,
es mit dem von ihm entdeckten Phosphor zu vergleichen, und zwar wegen der
auffilligen dulieren und physikalischen Unterschiede zwischen dem gelblich-
weillen Phosphor und dem grauschwarzen metallischen Arsen. Spiter hat sich
jedoch gezeigt. daff gerade die Elemente dieser Gruppe dazu neigen, in ver-
schiedenen Kristallisationsformen aulzutreten, die meist auf verschiedenen Bin-
dungszustinden der Atome beruhen und sich daher in ihren Eigenschalten
stark unterscheiden. Fiir diese Erscheinung hat J. J. Berzelius!) die Bezeich-
nung Allotropie (von griech.. allos = anders und tropos = Weise, Art, also
etwa Andersartigkeit) gepriigt. Die verschiedenen Formen der Elemente be-
zeichnen wir heute als »allotrope Modifikationen« (modificatio, lat., Verinde-
rung).

Die erste dieser veriinderien Formen entdeckte im Jahre 1847 der Wiener Pro-
fessor der Medizin Schritter, als er von einem »Hobby-Chemiker« darauf auf-
merksam gemacht wurde. dall weiier Phosphor sich im Licht rot fiirbt. Vorher
waren dhnliche Beobachtungen bereits 1743 von Marggraf und 1737 von
Hellot, ja sogar schon von Boyle gemacht worden, die sie zwar gewissenhalt
aufgezeichnel. aber nicht zu deuten versucht hatten [3]. Schritter stellte fest,
daf} diese Rotfirbung auch beim Erhitzen unter LuftabschluB eintritt, und
konnte die rote Substanz rein darstellen, indem er den weiBen Phosphor mit
Schwefelkohlenstoff wegliste. Wir sehen diese Umwandlung heute als eine
Polymerisation®) der im weillen Phosphor vorliegenden Ps-Molekiile an. Je
nach dem Polymerisalionsgrad kann man dabei sogar drei »Unter-Modifika-
tionen« (triklin, hexagonal und tetragonal) unterscheiden [11]

Im Jahre 1867 erhielt Bettendorf durch schnelles Abkiihlen des zitronengelben
Dampfes von metallischem Arsen eine gelbe, regulir kristallisierende Arsen-
modifikation. die in ihren Eigenschaften weitgehend dem weilen Phosphor
entspricht [3]. Unter anderen Bedingungen kann man auch eine braune Arsen-
modifikation erhalten. Tm Jahre 1904 stellten A. Stock und Mitarbeiter durch
Umsetzung von Antimonwasserstofl mit ozonhaltigem Sauerstoff bei —90 °C
das sehr unbestiindige gelbe Antimon her [3]. und schlieBlich konnte Bridgman
1914 durch Erhitzen von weilem Phosphor bei Driicken von iiber 10000 at
eine schwarze Phosphormodifikation herstellen. die ausgesprochen metallische
Eigenschaften aulweist [3]. Sie besteht aus sehr hochpolymeren Zickzackketten
von Phosphoratomen, die ein dhnliches Schichtgitter bilden wie das des Gra-
phits. Withrend Wismut nur in metallischem Zustand bekannt ist. kommen also
Phosphor. Arsen und Antimon in je einer weiBen oder gelben nichtmetallischen
und einer metallischen Modifikation vor. Diese schine Analogie macht ihre Ver-
wandischafl schon rein duBerlich erkennba

Bereits Kunckel hatte daraul hingewiesen, daB Phosphor in allen Lebewesen
vorkomml. Die Konsequenzen daraus zog jedoch erst rund 160 Jahre spiiter
der deutsche Chemiker Justus von Liebig (1803 bis 1873) in seinem 1840
erschi Werk »Die organische Chemie in ihrer Anwendung auf Agricultur
und Physiologie«. Er machte daraufl aufmerksam, daB dem Boden durch die
Ernten stiindig Stoffe entzogen werden, die ihm zur Aufrechterhaltung seiner
Fruchtbarkeit wieder zugefiihrt werden miissen. Als einen dieser Stoffe er-
kannte er den Phosphor. Als er nach einem anfiinglichen Irrtum festgestellt
hatte, daB diese Stoffe der Pflanze auch in einer Form angeboten werden mii
sen, die von ihr aufgenommen werden kann, empfahl er unter anderem, das
schon frither als Diingemittel verwendete Knochenmehl mit Schwefelsiiure »auf-
er der Knochenleimherstellung zur Diingung zu

zuschlieBen<®) und die Abwi
verwenden.

5. 103, 132 v, 201,

iz gleich
3 In losliche Form zu iiberfiihren.

62 — 63



Feuer in der Tasche

Nachdem sich die Gedanken von Liebig allgemein durchgeselzt hatten, reichie
natiirlich das Knochenmehl ais 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 neuerdings mit Salpetersiure nach der Gleichung

2 CasOH(PO)s + 7 11O + 10 H20 — 3 Ca(H2P04)2 + 7 (

aS0; - 11,0)

aufgeschlossen. Im ersten Fall entsteht, wie die Gleichung zeigl, ein Gemisch
von saurem phosphorsaurem Kalk und Gips, das als Superphosphat bezeichnet
wird, im zweilen ein wertvoller Stickstoff-Phosphor-Mischdiinger. Erfolgt der
AufschluB mit Phosphorsdure, so entstcht Doppel-Superphosphat. Weitere
Phosph ittel sind das Th hl, das bei der Gewinnung von Eisen
aus phosphorhaltigen Erzen anfillt, und der Guano, der aus dem Kot von See-
vigeln besteht.
Phosphorverbindungen spielen eine wichtige Rolle in zahlreichen Lebenspro-
zessen, z. B. bei der Photosynthese!) der Pflanzen und im sogenannten Zitronen-
siurezyklus, dem mit der Atmung verbund Abbau der Kohlenhydrate. Der
wichligslc L mv]ellefudm fiir dic Muskelarbeit von Mensch und Tier, das
ist ebenfalls eine Phosphorverbindung. Die Knochen ent-
lmlu-n den ]’husplmr in Form von Apatit; auch zahlreiche Lipoide?) (die Phos-
phatide), zu denen besonders das Lezithin gehért, sind phosphorhaltig. Daher
findet man Phosphor in allen belebten Zellen, und viele Lebewesen reichern
ihn in ibrem Organismus stark an. Die heutigen Lagerstiitten von Phosphor-
mineralien in Florida (USA), Algerien und auf der Halbinsel Kola (U SSR)
sind zum grofien Teil aus Ablagerungen von tierischen Exkrementen und Tier-
leichen entstanden.
Die Welterzeugung von Rohphosphaten betrug im Jahre 1939 37.1 Mill.  [10],
der weitaus groBte Teil davon wurde zu Duugcmnlleln verarbeitet. In der l)l)l{
warden im Wirtschaftsjahr 1964/65 Pl | ittel ei die ciner
Menge vou 324000 t P05 hen. Phosphorverbind den auBer-
dem als Rostschutzmittel, W asch und Textilhilfsmittel verwendet. Kleine Men-
gen Phosphorsiiure setzt man héufig Erfrischungsgetriinken zu.

AbschlieBend soll nun noch eine Anwendung des elementaren Phosphors er-
wiihnt werden, die mengenmiiBlig nicht sehr ins Gewicht fillt, aber in unserem
tiglichen Leben eine groBe Rolle spielt und zeitweilig die industrielle Entwick-
lung, ja sogar das Leben einzel Staaten beeinfluite: die Herstellung von
Ziindhélzern. Nachdem Phnsplmr leichter zugiinglich gt‘v\mden war, lag eine
solche Anwendung nahe: sie erfolgte erstmalig 1786, als dicht verschlieBbare
Fliischchen mit weiem Phosphor in den Handel kamen, in die man ein Schwe-
felhélzchen stecken konnte, das sich beim Herausziehen entziindete. Diese
Schwelelhilzchen waren Holzstibel die an cinem 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 Kerzehen« auf, Wachskerzchen, die an
einem Ende mit Phosphor prdpauml und dann in Glasrohrchen euwe«hmul/un
worden waren; sie ii sich beim Zerbrechen des Rohr . Grolere
Verbreitung erlangten aber erst die von Chancel 1805 in Paris er[undenen und
seit 1812 hergestellten Tunkfeuerzeuge. Sie waren jedoch phosphorfrei und
bestanden aus Stibchen. die mit einem Gemisch aus Schwefel und Kalium-
chlorat pripariert worden waren und in ein Flischchen getaucht werden muf-
ten. das mit konzentrierter Schwefelsiure befeuchteten Asbest enthiclt. Die
ersten phosphorhaltigen Ziindhélzer sollen 1816 von (ooper erfunden worden
sein; mehr ist von ihnen jedoch nicht iiberliefert. Wir wissen aber, daB von
dem Franzosen Dr. Ch. Sauria 1830 Zindhélzer mit einem Gemisch aus Phos-
phor, Schwefel und Kaliumehlorat entwickelt wurden, die der Englander Con-
greve ab 1832 in den llandel brachte. Sie wurden noch verschiedentlich ver-

1) Aufbau von Kohlenhydraten aus Wasser und dem Kohlendioxid der Lult mit Hilfe von
Sonnenencrgic,
2) Wachsihnliche Naturstoffe.




bessert, u. a. von Trevany und Preshel [12]. Der Wiirttemberger Fabrikant
J. F. Kammerer stellte 1833 mit 40 Arbeitskriften iiber eine Million Zindhél-
zer h konnh' seinen Bcln(‘h Jmlndl nicht aufrechterhalten. weil er wegen
seiner revoluti G kerkert wurde. Er wurde verschiedent-
lich sogar als der Erfinder der Ziindholzer bezeichnet.

i hdholzer jener Zeit hatten ein Kopfchen aus Schwefel, der
Oxydationsmitteln (Mangan- oder Bleioxid, Salpeter) sowie
Bimsstein oder Glaspulver enthiclt, mit einem Uberzug aus Dextrin und 5 bis
7 % weiBem Phosphor. Sie lieBen sich durch Reiben an chcr beliebigen Fl.:\chc
entziinden, hatten jedoch schwere Nachteile. Sie d sich
explosionsartig (was auch heute gelegentlich vorkommen soll) oder sogar von
selbst, so dafy der Techniker H. Driger (1847 bis 1917) in seinen Jugenderinne-
rungen schrvilyl [12]: »Die Ziindholzer waren freilich schon erfunden, aber
jeder scheule sich. und zwar mit Recht, vor den Teulelsdingern. . .. Erst nach
meiner Konfirmation wurde die alte, ehrwiirdige Zunderlade auf \]u-nlml ge-
setzt.« AuBerdem fiihrte dic Giftigkeit des weiBen Phosphors zu schweren Ge-
fahren fiir die bei der Ziindholzherstellung beschiftigten Arbeiter. Zwar waren
todliche Vergiftungen selten, aber das stindige Einatmen der Phosphordimpfe
verursachte bei iiber 11 % der Arbeiter (und das waren hiufig Frauen und
Kinder) sogenannte Phosphornekrosen, schrecklich entstellende Knochenver-
iinderungen. dic zum Verlust des Unterkiefers, in schweren Fiillen sogar des
Oberkiefers fiihren konnten. In Finnland wurde daher schon 1872 die Herstel-
lung von Phosphorziindhdlzern verboten.

Automat (Simplex-Maschine)
zur Herstellung von Ziindhélzern
(Ziindholzfabrik Riesa)
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Im Jahre 1848 erfand der Frankfurter Professor R. Bittger die heute verwen-
deten Sicherheitsziindhblzer, bei denen das Képfchen aus Kaliumchlorat, Schwe-

fel, Glaspulver und evil. weiteren Zi

zen (Lein, Farbstoffe, Mangandioxid)

besteht und nur die Reibfliche Phosphor enthilt, und zwar die ungiftige rote
Modifikation. Sie konnten sich jedoch in Deutschland zunichst nicht durch-

setzen, weil

je

ie eine besondere Reibfliche brauchten. In Schweden wurden sie
doch, nachdem G. Pasch sie weiter verbessert hatte, in grolen Mengen her-

gestellt und als »schwedische Ziindholzer« in alle Linder der Welt exportiert,
besonders nachdem alle europiiischen Staaten 1906 durch die »Berner Konven-

tion« die Herstellung von Phosphorziindh

G
G

produktion sowie

ern verboten hatten. Das grofie
eschaft mit den Ziindholzern machten jedoch nicht die Erfinder, sondern der
roBindustrielle Kreuger, der auf der Hohe semcr Macht 75 %o der Ziindholz-
hireiche andere Industri 1 beherrschte und

sogar mehreren Staaten Anleihen gewihrte, darunter Deutschland eine von
125 Millionen Dollar! Er stiirzte sich jedoch in immer gewagtere Spekulationen
und endete 1932 durch Selbstmord [12].

Di
A

ie Herstellung von Ziindhélzern ist heute so stark automatisiert, dal drei
rbeitskrifte in einer Schicht 60000 Schachteln herstellen kénnen [13]. Auch
ichholzer, die an jeder Reibfliche brennen und trotzdem ungefihrlich sind,

kénnen heute hergestellt werden; sie enthalten Tetraphosphortrisulfid (PsS3).

D

her an die Ziindholzer mit Reibfliche kin-

urch die Gewéhnung der Verl

nen sie sich den Markt aber nicht mehr zuriickerobern.

D
Wi
wi

er hier gegebene kurze Abriff der Chemie von nur vier Elementen zeigt,
ie vielfiltiz unsere moderne Gesellschaft mit der Chemie zusammenhiingt und

ie stark die Entwicklung unserer Technik mit der der Chemie verkniipft ist.

Henning Brand war einer der ganz wenigen Alchemisten, die zu dieser Ent-

Wi
W

[

icklung einen bleibenden Beitrag leisten konnten, weil sie die praktische Ver-
ertung ihrer Untersuchungen anstrebten.
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Ein spiit erkanntes Element

Von allen chemischen Elementen hat der Kohlenstofl von jeher die engste Ver-
bindung mit dem Menschen gehabt — nicht nur in der Form seiner unziihligen
Verbindungen. aus denen letztlich die ganze belebte Natur einschlicBlich des
Menschen besteht, sondern auch als Element. Schon beim Verléschen der Lager-
feuer der Altsteinzeit entstand Holzkohle, die zu iiber 80 % aus Kohlenstoff
besteht, Die kostbare regulir kristallisierende Modifikation des Kohlenstoffs,
die zwar auch noch 2 bis 4 % Verunreinigungen enthallen kann, oft aber auch
vollig rein vorkommt, war ebenfalls schon im Altertum bekannt. Die Griechen
nannten diesen Stoff wegen seiner groBen Hirle »adamas<, d.h. den Unbe-
zwinglichen; davon leitet sich unsere Bezeichnung »Diamant« ab. Schon Plinius
riihmte ihn als den wertvollsten der Edelsteine [1], bis etwa 1770 hielt man
ihn jedoch fiir eine Abart des Bergkristalls. Am spiitesten wurde die hexagonale
Modifikation des Kohlenstoffs als besonderer Stoff charakterisicrt. obgleich sie
wahrscheinlich ebenfalls schon im Altertum bekannt war. Man verwechselte
sie aber noch bis ins 18. Jahrhundert hinein mit dem Molyhdinsulfid (s. S. 193),
teilweise auch mit dem Blvmllﬁd und anderen Bleierzen. ja sogar mit dem
Anti Ifid und bezeich sie lateinisch als molybdaena oder plumbago
und deutsch als ReiBblei [2]. Wir kennen sie heute als Graphit (griech., gra-
phein. schreiben). Dal man den Kohlenstoff trotzdem erst Ende des 18. Jahr-
hunderts als chemisches Element erkannte, hingt mit der Wandlung des Ele-
mentbegriffs zusammen.!) Eince besondere Rolle spiclten dabei die Unter-
iiber die Kohlensiure, wie im allgemeinen Sprachgebrauch auch das
Kohlendioxid nnd nicht nur dessen wiiirige Losung bezeichnet wird. aufl die
diese Bezeichnung zutriflt.
Das Kohlendioxid wurde anscheinend von Libavius (um 1540 bis 1616) erst-
malig in Mineralwiissern bewuBt beobachtet. Niher untersucht wurde dieses
farb- und geruchlose Gas. das elwas schwerer als Luft ist, besonders von Van
Helmont?). Er crkannte, daB das gleiche Gas bei der Girung und besonders
bei der Verbrennung entsteht. »Kohle und gan allgemein Krper, welche sich
nicht unmittelbar in \\ sser verwandeln (schmelzen?). stoen notwendig
cinen .wilden Geist’ (spiritus sylvestris) aus. Aus 62 Plund I‘,uh(-nhﬂ|/l\0hlvn
wird ein Plund Asche erhalten. Also ~|ml die verbleibenden 61 Pfund jener
wilde Geist'« [2]. Seine L s iiber die kohl en Salze,
wurden u. a. von Black (1728 bis 1799) und Cavendish (1731 bis 1810)%) ver-
vollstiindigt: T, Bergman (1734 bis 1784) wies Kohlendioxid in der Luft nach.
Black und Cavendish waren Anhiinger der Phlogistonlehre: iiber die Zusam-
mensetzung der Kohlensiiure duBerten sie sich jedoch nicht [2]. Priestley (173
his 1804), ehenfalls ein »Phlogistiker«, hielt sie fiir eine Verbindung von Phlo-
giston mit Sauerstoff. Die Wahrheit erkannte erst A. L. Lavoisier, als er kurz
nach der Entstehung des Sauerstoffs Quecksilberoxid mit Kohle erhitzte und
dabei Kohlendioxid erhielt. Nach dem von ihm neu formulierten El
grifl!) muBte dann aber Kohlenstoff ¢in Element sein. Den Schlufistein dieser
Beweisfithrung setzte 1791 Smithson Tennant, der beim Uberleiten von Phos-
phordiimpfen iiher gliihenden kohl :n Kalk Kohl i erhielt [2].
Etwa 0,087 ° der Erdkruste besteht aus Kohlenstoff; damit steht dieser in der
Haufigkeitsreihe der Elemente an 13. Stelle. Der auf und in der Frde
vorhandene Kohlenstoff wird von Noddack [3] auf 29000 Bill. Tonnen ge-
schiitzt; davon sind 14000 Bill. Tonnen in den Karbonaten der Sediment-
gesteine und 800 Bill. Tonnen elementarer Kohlenstoff in den Schiefern
enthalten; 27 Bill. Tonuen entfallen aul das im Meerwasser geldsie Kohlen-
dioxid, 0.6 Bill. Tonnen auf das Kohlendioxid der Atmosphiire und 0.27 Bill.
Tonnen auf die heute Iebenden Pllanzen und Tiere: von dieser letzten .\lm'ro
kommen iiber 99 %y in Pllanzen vor, wihrend der Anteil der gesamten Tie
und Menschenwelt weniger als 1 %o ausmacht. SchlieBlich sind 0.6 Bill. Iunu(-n
Kohlenstoll in den Kohlen- und Erdi}llngcm enthallen
gleich besonders grofie und schone Diamanten Preise ve

mentbe-

|. und dies sind, ob-
n iiber einer Million

1) Vgl S. 86.
2) Vgl.
3 Vel.S. 93.




Kohle ist nicht gleich Kohle

Verschiedene Kohlensorten.

fellos die wertvollsten Kohlenstoff-

Mark das Stiick erreichen konnen, z
vorkommen auf der Erde.

Wenn wir von Kohlenstofl sprechen. denken wir vor allem an die Steinkohle.
Das war nicht immer so. obgleich Steinkohle schon im Altertum bekannt war.
Theophrastos (etwa 350 bis 287 v. u. Z.), ein Schiiler des Aristoteles, wies be-
reits darauf hin. daff Steinkohle die Holzkohle ersetzen kann und daf} sic von
den Schmieden verwendet wird, und die Rémer, welche sie »carbo fossilis«
(ausgegrabene Kohle) nannten, haben sie, nach betrichtlichen Aschefunden zu
urtelen, in England zur Metallgeinnung eingesetat. Auch dic Chinesen ver-
wendeten schon [rithzeitig Steinkohle, u. a. zur Porzell 11 1. Dann
wurde es aber in humm itber 1000 Jahre lang still um (hc Kohle. Die Men-
schen zogen a d Holz als Br ial 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 Wilder
weitgehend abgeholzt waren — Schiiden, an denen wir z. T. heute noch kran-
ken — griff man wieder auf die Steinkohle zuriick. Die A inerménche von
Klosterrath im llerzogtum Limburg betrieben bereits 1113 sogenannte »Kol-
kulen<, und ab 1400 kann man von einem regelmifligen Abbau in Europa
sprechen [4]. Zuniichst fand die Kohle noch verschiedentlich Widerstand — so
verbot Eduard I. im Jahre 1306, die Ufen in London mit Kohle zu heizen —,
aber mit der sprunghafien Entwicklung der Stahlindustrie im 19. Jahrhundert
wurde die Kohle endgiiltig zu einem Attribut der modernen Industrie.

AuBer der Steinkohle gibt es noch die crdige bis schiefrige Braunkohle, die nur
65 bis 75 % Kohlenstoff enthilt, und den tiefschwarzen, harten Anthrazit (aus
griech., »anthrax<, Kohle) mit iiber 90 % Kohlenstoff. Kcine dieser Kohlen-
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 cines cinzigen Flozes
vollig einheitlich ist. TTiufig kann man sogar an einem Stiick Kohle mit bloBem
Auge hellere und dunklere bzw. glinzende und stumpfe Streifen erkennen.
Nach ihrem Ausschen werden diese »Streifenarten< als Glanz-, Matt- und
Faserkohle bezeichnet: in der Geologie unterscheidet man Vitrit, der etwa der
Glanzkohle entspricht. Clarit. der zwischen Glanz- und Mattkohle steht. Durit,
der weitgehend mit Mattkohle iibereinstimmt, und Fusit. der et
kohle gleicht. Die Streifenarten bestehen ihrerseits wieder aus kleinen Teilchen,
den Gefiigebestandteilen; erst diese Teilchen sind einigermalien
homogen [5]. Eine weitere Einteilung der Kohle beruht auf ihrer industriellen
Verwendbarkeit. Da ist z. B. die Flammkohle, die mit besonders langer Flamme
brennt, weil sie sehr viele Bestandteile enthilt, die sich beim Erhitzen verflich-
ten Beheizang«?), ctwa in der Glasindustrie. Gas

1 der Faser-

tigen. Sie dient zur »dire

‘) Dieser iible Geruch beruht auf der A il von ind Tabelle 8.71).
Bei der »direkten« Heizung wirkt die Flamme unmittelbar auf das zu erhitzende Material,

B. die Schmelze, bei der »indirekten« auf die Wandung cines Kessels oder Rohres, in
dem sich das Material hefindet.
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flammkohle und Gaskohle enthalten zwar weniger fliichtige Bestandteile, liefern
aber bereits Koks und werden daher fiir die Leuchtgaserzeugung bevorzugt.
Sehr fester Koks. wie er fiir Hochifen und GieBereien benotigt wird. wird aus

Fettkohle hergestelll. Mager- oder EBkohle schlieBlich wird in der
chemischen Industrie und zur »indirckten« Heizung verwendel.

DaB Kohle Wasserstofl enthilt, bemerkte schon Lavoisier [2], auBerdem ent-
hiilt sie aber auch noch Sauerstoff, Stickstoff und andere Elemente. Bei den
genannten Steinkohlenarten sinkt der Wasserstoffgehalt von der Gasfl

kohle zum Anthrazit hin ab. und der Kohlenstoffgehalt steigt. Aber selbst

magere Steinkohlen kénnen in ihrer Zusammenselzung noch mit den Summen-
formeln hochkondensierter ar ischer Verbind verglichen werden.
Die Vermutung. die Kohlenarten kinnten aus hochkondensierten aromatischen
Verbindungen bestehen, wird auch dadurch gestiitzt, da die Kohlen. wie aus
hil Funden inkohlter (in Kohle ver del Pllanzenteile hervorgeht,
aus dem Holz urzeitlicher Wiilder entstanden sind. Tlolz besteht aber zu 25 %
seiner Trock aus dem k lizierten aromatischen Kérper Lignin. Da-
neben ist im Loz aber noch Zellulose enthalten. so daB seine chemische Zu-
nur der formel C311:02 entspricht. Bei der Entstehung
der Kohle miissen also Sauerstoff und Wasserstoff abgespalten worden sein.
Die Anfinge dies es konnen wir in den Torflagern beobachten, Tm
Wasser der Torfmoore vexlauh bei Luftabschluf und unter der Einwirkung
von Bakterien eine Art von GirungsprozeB, bei dem der Kohlenstoffgehalt in
den abgestorbenen Pl len deutlich i Charakteristisch dafiir ist
die Bildung von Huminsiiuren, dunkelbraunen Verbindungen mit noch nicht
restlos aulgeklirter Struktur, die auch im Ackerboden vorkommen. Sie kinnen
wahrscheinlich sowohl durch Abbau von Lignin als auch durch Abspaltung von
Wasser aus Zellulose entstehen.
In dem bereits »fertigen< Torl laufen die bakteriellen Prozesse weiter, bis der
gestiegene Gehalt an Huminséiuren zum Absterben der Bakterien fithrt. Dann
ist etwa die Stufe der Braunkohle erreicht. Damit dicse in Steinkohle und wo-
maoglich weiter in Anthrazit und Graphit iibergeht, miissen noch geochemische
Prozesse hinzukommen. bei denen sie hohen Driicken und Temperaturen aus-
gesetzt wird. Dabei gehen insbesondere die Huminsiiuren unter Abspaltung
von W I\ohlomlm\ld und Methan (Grubengas!) in hochpolymere Ver-
bindungen iiher. Steinkohlen enthalten daher keine Hur uren mehr [6].
Im Jahre 1890 wurden auf der Erde 512 Mill. Tonnen Kohle geférdert; im
Jahre 1962 waren es schon 2776 Mill. Tonnen, davon 2093 Mill. Tonnen Stein-
kohle und 638 Mill. Tonnen!) Braunkohle [5]. Ein leider viel zu groBer Teil
dieser Menge (rund die Hilfte) dient immer noch zur Energicerzeugung; im
Jahre 1959 deckte Kohle 43 % des Energiebedarfs der Welt. (Nur 6,5 % der
in dem genannten Jahr verbrauchten Energie stammten nicht aus Kohlenstoff
oder seinen Verbindungen! [7]) Wenn auch neuerdings eingeschiilzt wird, daB
die Kohlenvorriite der Welt noch fiir zwei- bis dreihundert Jahre ausreichen,
so muB doch cine Verlagerung auf andere Energiequellen erfolgen, weil Kohle
bei vielen anderen Prozessen unersetzlich ist. Der mengenmiiBig bedeutendste
dieser Prozesse ist die Metallgewinnung, bei der die Kohle meist in Form von
Koks eingesetzt wird. Koks wird durch Erhitzen von Steinkohlen unter Luft-
abschlul} in gemauerten Kammern, sogenannten »Retorten«, hergestellt. In den
Kammern werden die in der Kohle enth Verbi ilweise zer-
selzt und alle fliichtigen Bestandteile umgolurlwn (trockene Destillation). Bei
der \ erkokung entstehen neben 68 bis 85 %/ Koks 4,5 ])IS 9% anory [z'ml:che Ver-
»(' ser« (Wasser, A Sct stoff,
"o Teer und 13 bis 16 % Gase (A\lelllan Athan, Kohlen-
mmm\ld W off) [6]. Steinkohlenteer besteht aus iiber 10000 verschie-
denen Kohlenstoffverbindungen. von denen bisher iiber 200 identiliziert werden

) An dieser Menge war die DDR mit etwa 275 Mill. Tonnen beteiligt; sie steht mit dieser

g an der Spitze aller Linder der Erde!



Moderne Koksofenbatterie nach dem
Ausdriicken; Blick auf die Koksseite

Zusammensetzung der aschefreien Anteile des Holzes und der natiirlichen Kohlearten
in Abhiingigkeit von der Dauer des Verkohlungsprozesses (nach F. Klages)

Alter Zusammensetzung in Ma.-%, Ungefiihres Niedermolekulare
in Mill. = Atomver- organische Substanz
Jahren hiiltnis*)  mit gleichem Atom-
[ H 0 N S verhiltnis
Holz 0 48 bis 52 etwa 6 43 bis 45 0,1 0 CaHa02 Methylglyoxal
Torf 0,05 49 bis60 6 Dbis8 28 bis A5 3 bis 4 0,1 bis 1 CeHioOs Dihydroxyzyklo-
hexanon

Braunkoble 1 bis 45 65 bis 75 5Dis 7 15bis30  05bis2  05bis3  C7HgOz Dihydrobenzoesiiure
Steinkohle

fett 100 75bis8  45bis6  10bis20  Lhis 15 C1oHy402  Anthrahydrochinon
mager 100 85 bis 94 3 bis5,5 3his10  1bis15 Cs4Hy02  Violanthron
Anthrazit 200 94 bis 97 1bis2,5 LIbis 2 05bisl 05 CgoHz00




Verediung der Steinkohle
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Ubersicht der Prozesse zur Veredlung von Steinkohle
und der wichtigsten dabei hen den Zuwischen- und E

(nach F. A. Henglein)

5

konnten. Bis vor wenigen Jahrzehnten war er das wichtigste Ausgangsmaterial
fiir chemische Synthesen; heute treten dagegen Erdsl und Erdgas immer mehr
in den Vordergrund.

Uber 700000 \'cpbindungen! Ehe wir uns jedoch mit dem Erdél und den aus ihm und der Kohle noch
erhiiltlichen Verbindungen beschiiftigen, miissen einige Worte dariiber gesagt
werden, warum gerade der Kohlenstoff so zahllose Verbindungen bildet — bis
jetzt sind es weit iiber 700000, und jahrlich kommen rund 50000 neue
hinzu. — Dafiir gibt es mehrere Ursachen, die alle damit zusammenhingen,
daB der Kohlenstofl in seinen Verbindungen praktisch ausschlieBlich vierwertig
auftritt. Diese Vierwertigkeit beruht darauf, dal der Kohlenstofl in seiner
»AuBlenschale« vier Elektronen hat. die an sich auf zwei verschiedenen Bahnen
umlaufen. Die Elckironen haben jedoch das Bestreben, in Verbindungen unter
Energiegewinn die giinstigste riiumliche Lage einzunehmen. und in dieser sind
sie nach den vier Ecken eines Tetraeders gerichtet. Dazu miissen ihre Bahnen

verformt (»hybridisicrt«) werden. Elekironen auf Hybridbahnen neigen aber

, bevorzugt Elekir paarbind (*homéopol 1 ) aus-
zubilden [8]. und zwar ebensogut mit elektroposiliven wie mit eleklronegativen

Atomen oder Atomgruppen. Das gleiche Kohlenstoffatom kann sogar neben-

einander elektropositive und elekironegative Teilchen binden. Vor allem aber

kannen sich KohlenstofTatome in anscheinend unbegrenztem Mafe miteinander
verbinden. Dabei kommt ihnen wieder die riiumlich giinstige tetracdrische An-
ordnung ihrer Bindungen zugute. So entstehen cinfache oder verzweigte Ket-

daz




Réumlich Irisch

ten, Ringe und sogar viumliche Gebilde, wie wir sie bereits durch die Ver-
mutungen iiber die Struktur der Kohle kennengelernt haben. Die Chemie der
Kohlenstoffverbind, (mit A 1 der Kohlensiiure und ihrer Salze)
stellt als »organische Chemie« das umfangreichste Teilgebict der Chemie dar,

Aus ketten- und ringférmigen Kohlenstof-Wasserstofl-Verbindungen der ver-
schiedensten Gréfie und Struktur besteht das Erdél, das etwa 80,4 bis 87 %

Kohlenstoff. 9.6 bis 13.8 "y Wasserstoff und 0 bis 5% Schwelcl sowie geringe
Mengen Saucrstoff und Stickstoff enthiilt; das entspricht etwa dem Atomver-

hiltnis Co2ll3O (vgl. Tabelle). Seine Entstehungsgeschichte ist nicht so k
wie die der Kohle: wahrscheinlich stammt es aber ebenfalls von fossilen Pflan-
zen ab [9]. Von den Babyloniern und Sumerern wurde der harzige Riickstand

des rohen Lirdi

ar

das dort (im heutigen Irak!) als braune. zihflissige Masse
aus dem Boden quoll. vor rund 5000 Jahren als Martel benutzt; die Sgypter
verwendeten diesen Riickstand, den Asphalt (griech., »Erdpech«) beim Kin-
ieren von Leichen. Die Griechen lernlen das Krdél durch die Feldziige

der sp3-Hybridbahnen cines Kohlen-
stoffatoms
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Alexanders des Grofien (336 bis 323 v.u.Z.) kennen und nannten es »naphtha<,
das zu Kriegszwecken verwendele »griechische Feuer« (wahrscheinlich Erdol.
das durch Zumischen von gebranntem Kalk und dessen Reaktion mit Wasser
mt und damit leichter entziindlich gemacht worden war) kam aber ¢
im 7. Jahrhundert unserer Zeitrechnung auf. Bekannt sind auch die »heiligen
Feuer«< im Kaukasus, brennende Erdél- und Erdgasquellen, die seit frithge-
schichtli t bis etwa 1880 als Heiligtimer verehrt wurden.

Obgleich in Japan schon im 7. Jahrhundert und in Hannover (bei Wietze. wo
auch heute noch Erddl geférdert wird) im 17. Jahrhundert Erdal zu Beleuch-
tungszwecken verwendet worden sein soll [4], wurde es bis zum 19. Jahrhun-
dert nur gelegentlich als \’\dg«mchnune oder }lmlmmel h(-nulﬂ 7\\|~(|\t‘||
1780 und 1850 kamen. 1 bhiingi r r
sische, polnische und tschechische Praktiker darauf, Erdsl zu dcslll]mlen und
nur den zwischen 150 und 250 °C siedenden Anteil, das Petroleum (griech.-lat.,
Steinsl), zur Beleuchtung zu verwenden. GréBeren Umfang nahm die Nulzung
des Erdils aber erst an, als dic Amerikaner auf Vorschlag des Professors B. Sil-
liman aus New laven etwa ab 1854 begannen, Erdil in groBem MaBstabe zu
verarbeiten. Mit der Erfindung der Benzin- und Dieselmotore (1878 hzw. 1897)
wurden auch .md«w Fraktionen!) des Erdéls. Benzin (Kp. 40 bis 150 °C). Die-
seldl (Kp. 250 bis 350 °C) und Schmieréle (Kp. 300 bis 450 °C). interessant. und
die Erdolférderung in der Welt stieg von 70 000 1 im Jahre 1860 auf 21 Mill.
Tonnen im Jahre 1900. Diese beispiellose Entwicklung vollzog sich auf wirt-
schaftlichem Gebiet unter brutalsten Konkurrenzkiimpfen. die vor allem mit
dem Namen des amerikanischen Multimillionéirs Rockefeller, des Griinders der
Standard Oil Co., verbunden sind.

Zu den bereils genannten N dglichkeiten fir Erddl sind wischen
noch zwei weitere getreten, die Ulheizung und die Petrolchemie [5]. Da Erdl
sich billiger gewinnen und transportieren (Pipelines!) 1iBt als Kohle und dazu
noch einen hoheren Heizwert hat, ist seine Hei aktion (Kp iiber 300 °C)
das zur Zeit billigste Brennmaterial, und auf petrolchemischem Wege kann
man fast alle organischen Produkte leichter und billiger gewinnen als aus
Kohle. (Nach Schirmer [10] kostet z. B. eine Tonne des als Au
chemische Synthesen wichtigen Kthylens bei Herstellung aus Kohle
bid 1200 M. iiber Hydriergas 1070 M, aus Erdél durch Pyrolyse dagegen nur
770 M.} Die Grundprinzipien der Petrolchemie wurden iibrigens von Carl
Schorlemmer (1834 bis 1892), dem Freund und Kampfgelihrten von Karl
Marz und Friedrich Engels, erarbeitet; allerdings erkannte er noch nicht ihre
wirtschaflliche Tragweite. Produkte der organischen Chemie sind aber heute —
unter anderem! — fast alle FarbstofTe, der iiberwiegende Teil der Arzneimittel,
iiber die Hilfte des Kautschuks und iiber cin Viertel der Faserstoffe, dic jihr-
lich erzeugt werden! Die heute aus unserem Leben nicht mehr wegzudenkende
Werkstoffgruppe der Plaste ist iiberhaupt erst durch die mgdnmhv (hl‘lllll‘
entstanden! Alle diese wichtigen Gebrauchsgiiter sind KohlenstofTverl

SL

Y Fraktion (lat, Teil, Bruchteil) hier:
fabgek.: Kp) oder -bereich,

Anteil cines Deslillats mit bestimmtem Siedepunkt



Fraktioniertiirme in einem Erdol-
verarbeitungswerk
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Ubersicht der Prozesse zur Raffination des Erdsls
und der wichtigsten dabei entstehenden Zwischen- und Endprodukte

(nach F. A. Henglein)

»Metallischer« Kohlenstoff

und RuBproduktion

zum iiberwiegenden I werden sie am vorteilhaftesten aus Erdsl hergestellt.
Was Wunder. da die Welt-Erdolforderung auf 1504 Mill. Tonnen im Jahre
1965 stieg! Die DDR triigt dem stiindig steigenden Bedarf ihrer Volkswirtschaft
an Erzeugnissen der organischen Chemie durch die Einfiihrung einer Kohle-
Erdél-Verbundwirtschaft Rechnung, die vor allem auf Erdél-Importen aus der
Sowjetunion beruht [10].

Kehren wir jedoch wieder zum elementaren Kohlenstoff zuriick. Uberall, wo
sich Kohlenstoff durch Zersetzung seiner Verbindungen abscheidet, erfolgt dies
in der hexagonalen Form, als Graphit. Auch die Lager von Graphit, die sich
besonders bei Passau, im Ural, auf Ceylon, in Finnland, Kanada und den
USA finden, sind wahrscheinlich durch Zersetzung von Kohl ffverbindun-
gen entstanden. Der graue bis grauschwarze, duBerst weiche Stoff glinzt nicht
nur metallisch. sondern leitet auch den elekirischen Strom, so daB man ihn als
die metallische Modifikation des Kohlenstoffs bezeichnen kann. Diese Eigen-
schaften k n dudmch le, daB die Kohl it im Graphit in
Schichten von regel Sechsecken vorliegen. in denen jedes Kohlenstoff-
atom mit den anderen durch drei homéopolare Bindungr‘n (s.5.71) verkniipft
ist, withrend die vierten Elcktronen jedes Atoms in (h-r ganzen Schichtebene
frei beweglich sind. Man kann also jede Schicht a siges zweidimensio-
nales Molckiil ansehen. Die Schichten sind untereinander nur schwach gebun-
den und lassen sich daher i der verschieben; auch die Leitfihigkei
zwischen den Schichten ist etwa 10000mal schwiicher als in Schichtrichtung.

Graphit bildet im Gemisch mit Ton die Minen der Bleistifte; ferner dient er
zum leitenden Uberzichen der Formen bei der galvanischen Herstellung von
Metallgegenstinden') und als Zusatz zu Schmiermitteln. Da er die Wirme recht
gut leitet und daher nur schwer verbrennl, sind Schmelztiegel aus einer Gra-
phit-Ton-Mischung bestiindig gegen plitzliche Temperaturwechsel und schiitzen
das Schmelzgut trotzdem gegen Luftsauerstoff. Heute stelll man aus diesem

1) Durch y tis Abschei von Metall (Gal )t




Kristallgitter des Graphits (hexago-
nales Schichtengitter)

Diamanten aus der Presse?

e (oder deren A
Industric. Rolre, Fiillkirper und dergleichen her, besonders fiir das Arbeiten
mit starken Siuren. Graphit wird auch zur Herstellung von Elektroden verwen-
det und Rostschutzanstrichen zagesetzt. SchlieBlich dient Graphit noch als Mode-
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wecke reichen die natiirlichen Vorkommen von
Graphit nicht aus, so daB nach verschiedenen Verfahren groBe Mengen davon
fabrikmiiBig hergestellt werden. Erhitzt man Kohle unter Tuftabschlufl aufl
3000 °C, dann entsteht der sogenannte »Acheson-Graphit<. In Leuchtgasfabri-
ken scheidet sich an den Wiinden der »Retorten« (Kohle-Entgasungskammern)
der »Retortengraphit« ab. der im Gegensatz zum natiirlichen Graphit schr hart
ist. weil seine sehr kleinen Kristalle sich mit ihren Schichten verzahnen. Beide
werden zur Ilerstellung von Elektroden verwendet. Durch Zersetzung von
Kohlenstoffverbindungen, wie Azetylen, Erdgas, Pech, Naphthalin usw., ent-
steht Graphit in sehr Kleinen, zu Kugeln ballten Kristillch die
sich zu groBen. lockeren Flocken zusammenlagern. Diese Form des Graphits
wird als Bufi (FlammruB. GasruB usw.) bezeichnet. Im Jahre 1958 wurden
etwa 1 Mill. Tonnen Rub hergestellt. Uber 90 %o davon werden als sogenannter
»Fiillstoff« bei der Fertigung von Autoreifen und anderen Gummiartikeln ver-
wendel; die besten Qualititen dienen zur Herstellung von Tusche und Druck-
farben.

Auch Holzkohle, die heute nicht mehr in Meilern, sondern durch trockene
Destillation (s, S. 69) von Iolz hergestellt wird, ist zu mehr niitze als zum
Grillen von Rostbraten. Durch ihre groBie Porositiit eignet sie sich zum Ent-
fernen (Adsorbieren) unerwiinschter Stoffe aus Gasen und Fliissigkeiten. Ein
Holzkohlewiirfel von | em Kantenliinge adsorbiert z. B. 178 cm? Ammoniakgas
oder die seinem Gewicht gleiche Menge Tetrachlorkohlenstoff. Noch hiher ist das
Adsorptionsvermigen der sogenannten »Aktivkohlen<, die aus besonderen Roh-
stoffen, wie Knochen, Blut, Kokosschalen usw., oder nach speziellen Verfahren,
B. in Gegenwart von Zinkchlorid oder Wasserdampf, hergestellt werden. Ein
iramm einer solchen Aktivkohle hat einc adsorbierende Oberfliche von clwa
800 m?! Verwendel wird Aktivkohle zum Reinigen von Trinkwasser. Entfir-
ben von Zuckersirup und chemischen Priparaten, Anreichern von Penicillin,
Streptomycin usw. aus Losungen, Riickgewinnung von Losungsmitteldiimpfen,
2 B. in Lack- oder Kunstscidenfabriken, in den Filtern von Gasmasken sowie
als Katalysator bei chemischen Reaktionen.

Das wohl am héchsten geschitzte Element iiberhaupt ist der Diamant, die
vegulive Modilikation des Kohlenstoffs. Zwar sind vereinzelt Diamanten mit
ciner Masse von mehreren hundert Gramm gefunden worden — der gréBte fiir
Schmuckzwecke verwendbare Diamant der Welt, der »Cullinan<, wog 621,2 g,
ein unreiner brasilianischer Stein sogar noch einige Gramm mehr — aber ge-

1) Vgl. 8,95,



nlich findet man selbst in den »reichen< Diamantminen Siid- und Siidwest-
s aul cine Tonne Gestein 0,01 bis 0.1 g Diaman-
ten, noch dazu meist als winzige Splitter. Die Diamantenproduktion der Welt
betrug im Jahre 1935 6.2 Mill. Karat!), d. h. 1240 ke: davon waren jedoch nur
etwa 5"y als Schmucksteine brauchbar. Diese Steine sind wasserklar. meist
schwach bliulich. seltener rosa oder gelb und streuen verschiedenfarbiges Licht

afri

Brasiliens und des Ut

L verschieden stark. so dal} ein priichtiges Farbenspiel entsteht. man noch

= - (lurch Anschleifen von total rellektierenden Flichen, den sogenannten »Bril-

o iff«, verstiirkt. Die meisten Diamanten sind jedoch triibe und bleigrau
k ignen sich daher nur fiir die industrielle Verwendung,

Di sind niimlich nicht nur Luxusartikel, sondern auch wichtiges indu-

d 7 strielles Rohmaterial. und zwar wegen ihrer Hirte. dic bis heute noch von

e keinem anderen Stofl erreicht wird. Zum Beispiel ist die Schleifwirkung von

i, Diamantpulver 140mal so groB wie die von Korund?). Diamanten werden da-

1 e her in Werkzeugen zum Bohren, Schneiden und Schleifen besonders harter

- ! P Materialien, zum Zichen diinner Driihte. z B, fiir die Glihlampenherstellung.
- als Achslager fiir P onsinstrumente usw. eingesetzt. Bekannt ist auch die

Ver dung kleiner D zum ( : hierzu muf} der Diamant
s0 befestigt werden. dal} der S 1 mit ciner natiirlichen Kristallkante gefiihrt
wird, die dann das Glas nicht nur ritzt, sondern wie ein Keil spaltet. Allerdings
mant so sprode. dal man ihn ohne weiteres im Stahlmérser zu Pulver
ben kann. Schneiden und schleifen kann man ihn jedoch nur mit Dia-
mantwerkzeugen,

Kristallgitter des Diamants.
Jedes Kohlenstoffatom i
vier anderen tetracdrisch ist 1
umgeben; links unten i
solcher Tetraeder eingezei
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Brillanten

Zur Befriedigung der dureh diese vielseitige Verwondbarkeit hervorgerafenen
groBen Nachlrage haben seit dem vorigen Jahrhundert zahlrei Vi fn-
ler, aber auch moderne Alchemisten und Scharlatane versucht, Diamanten
ntschliff kiinstlich herzustellen. Man brauchte ja dazu »nur< KohlenstofT in die Diamant-
struktur zu iiberfiihren. Wie das Phasendiagramm des Kohlenstofls jedoch
zeigt, ist das Gebiet. in dem der Diamant sich bildel. extrem schwer zu errei-
chen. Es liegt. wie Versuche von P. Bridgman in den vierziger Jahren zeigten.
fiir die notwendigen Temperaturen von 2000 bis 3000°C oberhalb von 30000 at!
[11]. Selbst die besten Sonderwerkstoffe halten diese Belastung nur aus, wenn
sie selbst unter hohem Druck stehen. so dafi die Druckdifferenz kleiner als
10000 at wird.

Den Forschern. die sich vor fast hundert
wagten, waren diese GeselzmiiBigkeiten unbekannt. Einer der ersten war der
Englinder Hannay [12]. der Paraffin und Knochendl in beiderseitig ver-
schweiBten Flintenliufen erhitzte. Dabei erhielt er Kristillchen, die im Brit
schen Museum heute noch aufbewahrt werden und die sich bei experimenteller
Nachpriifung durch Rontgenstrukturanalyse tatsiichlich als Diamanten erwis
sen haben. Heute kann nicht mehr ents sich dabei um
eventuelle schungen oder das Resullat eines gliicklichen Zufalls handell,
denn i chen erscheint es maglich, durch einen »Trick< auch mit geringen
Driicken zam Ziel zu kommen [11]. Allerdings sind alle Versuche. die Ergeb-

Totalrellexion des Lichts

hei Bril

wen an die Diamantherstellung

hieden werden, ob cs

! Gewichiseinheit fiie Fdel lle und Edelstei friiher das Gewicht eines Johannisbrot-
kernes, heu Karat).
2 Al irgels und gebriiuchlichstes Sehleifmittel.
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Phasendiagramm des Kohlenstoffs
(nach P.W. Bridgman); die
Gebiete geben Temperatur-

und Druckbereiche an, in denen sich
die betreffenden Modifikationen des
Kohlenstoffs bilden.
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nisse von Hannay zu reproduzieren, bisher gescheitert. Der Schriftsteller Jules
Verne schildert einen solchen Versuch in seinem Roman »Der Stern des Sii-
dens«.

Einen andery en \\ eg ging der Franzose H. Moissan im Jahre 1894. Er \crsuchle,
die Bilds in Ei iten nachzual indem er h
zenes Eisen mit Kohlenstoll sittigte und rasch abkiihlte. Auch diese Versuche
waren erl fnlglm Entgegen den Angaben in zahlreichen Lehrbiichern hat Moissan
jedoch nie behauptet, Diamanten crhali(n . )mben Andere Forscher ver-
suchten, den im Kohlelichtl Kohl ff durch [liissige
Luft zur Kristallisation zu bringen (0. Ruﬂ 1917, M. K. Hoffmann 1931 u.a.).
Es entstand jedoch nur Graphit.

Erst in den Jahren 1953 bis 1954 gelang es einer amerikanischen und einer
schwedischen Arbeitsgruppe, bei etwa 2000 °C und 53000 at aus Paraffinen in
Gegenwart von Metallkatalysatoren Diamanten zu erhalten. Im Jahre 1958
folgte eine sowjetische Arbeitsgruppe, und seit etwa 1961 werden »kiinstliche«
Diamanten in groBerem Umfange hergestellt und verwendet. Wenn auch die
Verbind von Kohl ff mit einigen Metallen, z. B. \\'olfram-, Titan-
und Vanadiumkarbid, dem Di bei der Herstell von Werkzeuge
neuerdings einige Konkurrenz machen, so erscheint doch der Absalz auch in
Zukunft gesichert.

Der Vollstéindigkeit halber soll noch erwiihnt werden, daB bei hichsten Driicken
noch andere Modifikationen des Kohlenstofls existieren, darunter eine, die
noch »metallischer« ist als der Graphit. Jedoch werden diese Modifikationen
wohl kaum praktische Bedeutung erlangen.

. Aufl. Lmulon 19hl 8. 5
280,

Man and the Chemical Elements,
eschichte der Chemie, Braunschweig 187
ufl. Stuttgart 1962, S
e, Berlin 1936, S. 326, 36
] Hrocklmm ABC Chemie, Imw 966, S. 685691, 1042
G, A \issmndr\ﬁ und l‘orlschrm 12 (1962) 11, S. 506.
M itt 15 (1965) 9, S. 417.
5 Haberditzl, W.. Wissen-

1] Friend, J.

. 285.

ensc}mﬂ und l'orlschrm 11 (1961) 7, S.26
Schatt wnid Fortechrint 16 (1966] 6, S. 257, 10, $, 440.
9] \Volug(lm G.: Wissensehaft und Forschritt 18 (1968), 1, 5. 7.
[10] Jahn, H.: ) Chemie heute — Chemie morgen, Leipzig 1967, S.52, 4
[11] Hnusinger, H., Wiegand, G.: Wissenschaft und Fortschritt 13 (1963) H
bier, J., ibid. 18 (1968) 8, S. 346.
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Wie haltst Du’s
mit dem Elementbegrifl?

Titelblatt der T
en Vortrag von Jungius
 des Korreferenten)

Durch das Auftreten des Paracelsus hatte die Chemie des Mittelalters nicht nur
in der Gewinnung von Arzneimitteln cine loshare und lohnende Aufgabe erhal-

ten. sie war aueh zu cinem wichtigen Teilgebiet der Medizin geworden und

hicelt Iches in der Mitte des 17. Jahrhunderts Einzug an den europiiischen
Universititen.!) Danchen sammelten interessierte Wissenschaftler und tiichtige
Praktiker. wie G. Agricola (1494 bis 1553). L. Ercker und V. Biringuccio (1480

bis 1539) fiir die Metallurgic. Neri fiir die Glasmacherei und B. Palissy [
die Keramik. eine Fiille praktischer Erfahrungen. die hiufig zu technischen
Verbesserungen fiihrten.

Dadurch, daB ihre maBgebenden 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 Wissen-
schaft geworden. Es existierte noch kein allgemein anerkanntes System von
Tatsachen, Gesetzmilligkeiten oder Grundvor . das als Ausgangs-
punkt fiir weitere Forschungen dienen konnte.
tigen Gegenstand wie dem Elementbegriff herrschte Ubereinstimmung. Ein
Teil der Chemiker hielt an der Vier-Elementen-Lehre des Aristoteles fest. ein
anderer Teil vertrat die Drei-Elementen-Theorie des Paracelsus. und einige. wie
der niederliindische Arzt und Chemiker J. B. van Helmont (s. auch S. 92)
(1577 bis 1644). bildeten sich cigene Anschauungen zu dieser Frage. die aber
weder der Walrheit niherkamen noch sich allgemein durchsetzen konnten. Der
Elementbegrifl war also in jener Zeit zu einer Art Gretchenfrage der Chemie
geworden, die die verschiedenen, sich cerbittert bekimplenden Richtungen von-

icht cinmal bei einem so wich-
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1) In Deutschland wurde die erste Professur fir Chemie im Jahre 1683 an der Universitit
Altdorf eingerichtet [1



einander schied, ohne zu einer endgiiltigen Klirung der Anschauungen beizu-
tragen.

Es war daher eine revolutioniire Tat von gréBter Bedeutung, als der Hambur-
ger Rektor Joachim Jungius (1587 bis 1657) 1642 in zwei ffentlichen Vor-
triigen eine villig neue Definition des Begriffs »Element« aufstellte [2]. Er ging
dabei von der Atomistik Demokrits aus und kam durch erstaunlich modern
anmutende Definitionen der Begriffe Gemenge, Gemisch und Verbindung (er
nannte die letzteren »synhypostatische Prinzipien« und ihre Bildung (»vernich-
tende Verwandlung<«) und logische Uberlegungen zu dem Schluf}, dal diejenigen
Stoffe als chemische Elemente bezeichnet werden miiBten, die sich mit chemi-
schen Mitteln nicht weiter zerlegen lieBen. »Denn durchaus wahr ist das
Axiom!): worin ein jeder Korper zuletzt aufgelést wird, daraus als ersten Be-
tandteilen ist cr auch « Jungius war selbst kein Chemiker,
sondern Botaniker, Mathematiker und Philosoph; er baute seine Beweisfiih-
rung daher aus logischen Uberlegungen und Zitaten antiker Philosophen auf;
zur Entscheidung der Frage, ob ein bestimmter Stofl ein Element sei oder nicht,
wollte er aber nur experimentelle Beweise gelten lassen. In den nach damaliger
Sitte gedruckten Thesen zu seinen Vortriigen [2] sprach er dies ganz klar aus:
»Den griindlichen Philosophen geniigen deshalb nicht jene Chemiker, welche,
wenn irgendeine Auflsung (Analyse, d. Verf.) des scheinbar homogenen Kor-
pers zustande gebracht ist und einige Korper daraus hervorgehen, die dem
Salz, U1 oder Merkur (Quecksilber) analog sind, alsbald die Beobachtung ein-
stellen; denn nicht allein die Auflosung durchfiihren, . . . sondern auch verschie-

dene Aufl desselben scheinbar | %wﬂes v 3} und die-
selben miteinander vergleichen mul derjenige, der die P, B dteil
eines Dinges . . . ergriinden will. Welche hy hen Prinzipien (El te)

aber als erste fiir die I Korper 1 sind, das lsl nicht durch
MutmaBungen, sondern durch gewissenhafl . und FleiB im
Beobachten zu ergriinden.«

Nicht ganz so weit ging der englische Chemiker Robert Boyle (1627 bis 1691),
der 1661 ein Buch mit dem Titel »Der skeptische Chemiker« veriffentlichte.
Boyle war das 14. Kind des Grafen von Cork und Erbe eines Vermigens, das
immerhin gro genug war, um ihm das Leben eines Privatgelehrten sowie die
Bezahlung von Helfern fiir seine Versuche zu erméglichen.?) Seine wahrschein-
lich grifte Leistung ist die Entdeckung des Gesetzes iiber die Kompressibilitit
der Gase, das heute als Boyle-Mari, hes Gesetz bezeicl wird. In seinem
Buch mit dem bezeichnenden Untertitel »Chemisch-physikalische Zweifel und
Paradoxe betrells der Versuche, wodurch die meisten Scholastiker sich darzu-
legen bemiihen, daBl ihr Salz, Schwefel und Quecksilber die wahren Prinzipien
der Stoffe seien [3]«, deutete er zwar an, daB »unter Elementen. .. gewisse
urspriingliche und emfdche oder vollkommen ungemischte Kérper, . . . aus wel-
chen alle vollk 3} Kérper direkt zusammengesetzt
sind und in welche sie letzthin zerlegt werden< verstanden werden miiBten (3],
er lieB aber offen, ob es solche Korper iiberhaupt gebe oder ob nicht vielmehr
Materie und Struktur die Grundprinzipien seien, nach denen sich unsere Welt
aufbaue. Er vertrat aber nicht nur in allen seinen Veréffentlichungen den
Standpunkt, dal »die Mensch . der Welt l)essere Dienste tiiten, wenn sie
alle ihre Krifte zum Experi ieren und zur S 1 von B

anspannten, als wenn sie ohne experimentelle Grundlage Theorien aufstellen«
[4], er handelte auch selber danach, indem er z. B. als Beweise gegen die bis-
her verwendelen Elcmentl)egrlﬂe mcht — wie noch Jungius — philosophische
Uberl sondern exper Tatsachen anfiihrte [3].

Besonders die AuBerungen von Boyle erregten groBes Aufsehen. Der »Skepti-
sche Chemiker« wurde in das damals noch fiir die meisten europiischen Wis-
senschaftler verstindliche Latein iibersetzt und in wenigen Jahren neunmal
aufgelegt. Dennoch setzten sich die Ansichten von Jungius und Boyle zuniichst

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

2) Bekannt geworden sind ‘davon insbesondere Robert Hooke (1635 bis 1703), ein genialer
Fxperimentalphysiker, der spiter Kurator bei der Royal Society wurde, und der Chemi-
Ker Hankewitz (vgl. S. 56).
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Die »Feuerprobe«

nur langsam durch. Noch im Jahre 1790 schrieb dic Kénigliche Akademie der
Wissenschaften zu Berlin erneut folgende von ihr bereits einmal gestellte Pre
frage aus: »Ob es wirklich erwiesen sei, daBl in der Natur nur fiinf elementa
sche Erden vorhanden wiiren? Ob sie konnten, die eine in die andere, umge-
dndert werden, und auf diesen Fall, wie diese Umiinderung bewirkt werden
kénnte?« [3] Die neuen Anschauungen muBiten erst vor aller Augen ihre Rich-
tigkeit beweisen, um anerkannt zu werden,

Wollte man den Ansichten der Aristoteliker folgen, dann muBten sich die von
Boyle geforderten Experimente vor allem auf das Verhalten der Substanzen
im Feuer bezichen, das nach ihrer Meinung nicht nur ein Element, sondern
auch das aufschluBreichste Mittel zur Untersuchung der Stoffe war. Die Vertre-
ter der medizinischen Chemic bestritten diese Ansichten zwar nicht direkt, zeig-
ten aber bei der Analyse von Mineralwiissern, dafl es auch andere Unter-
suchungsmethoden gab. Van Helmont lehnte es schon um 1640 ab, das Feuer
als ein Element anzuerkennen, und erklirte, die Verbrennung sei nicht die
Ausscheidung einer besonderen Feuermaterie, sondern (die Flamme sei) nur
der glithende Zustand eines dampfformigen Korpers [5]. Boyle bestritt schlief-
lich im »Skeptischen Chemiker« auch die groBe Bedeutung des Feuers als »all-
gemeiner Analysator« [3]. So wurden die Untersuchungen iiber das Feuer und
die Verbrennung allmiihlich zu einer Kernfrage der Chemie.

Die Aristoteliker hatten weiterhin behauptet, das Feuer sei absolut leicht;
es habe die Eigenschaft. sich nach oben, von unserem Weltkirper weg zu bewe-
gen. Im 16. und 17. Jahrhundert nahmen die Chemiker in Analogic zu den
anderen Stoffen und Elementen jedoch an, der »Feuerstoff« sei eine wiighare
Substanz [5]. Vielleicht hing dies auch damit zusammen, dal in dieser Zeit
immer hiufiger cine Gewichtszunahme (Zunahme an Masse) durch Einwir-
kung des Feuers festgestellt wurde, und zwar besonders beim Erhitzen von
»unedelen< Metallen an der Luft. Dieser Vorgang (also ein Oxydationsprozel})
wurde als »Verkalkung« bezeichnet und (vollig zutreffend) einer Verbrennung
gleichgesetzt.

Der erste Hinweis aufl cine Gewi bei der »V < findet
sich bei eimem unbekannten Autor des 13. Jahrhunderts, dessen Schriften uns
unter dem Namen Geber iiberliefert sind.!) Mit Nachdruck berichtete um 1490
der Alchemist Paul Eck von einer Gewichtszunahme bei Versuchen mit Queck-
silber und Quecksilberamal, Seine Beok wurden in der Folgezeit
von zahlreichen Chemikern bestitigt, z. B. 1553 von H. Cardanus fiic Blei,
1618 von H. Poppius fir Antimon [5] und 1630 von J. Rey fiir Blei und Zinn,
Einer richtigen Deutung dieses Vorgangs stand jedoch im Wege, daB sich dabei
aul den »verkalkenden« Metallen ganz offensichtlich etwas abschied, und dieser
Augenschein fiihrte zu dem TrugschluB, es miisse sich dabei um einen Bestand-
teil der Metalle handeln und diese miiten daher zusammengesetzt sein. Platon
hielt um 400 v. u. Z. den Rost fiir den erdigen Bestandteil des Eisens, withrend
der schon erwihnte Pseudo-Geber beim Quecksilber eine Abscheidung der
feuchten Bestandteile vermutete. Diese Auffassung teilten auch Agricola und
Libavius. Dagegen hielt Paracelsus die »Verkalkung« fiir ein Weggehen der
schwefligen Bestandteile der Metalle, die er mit deren Seele gleichsetzte; er
nannte die Metalloxide daher auch »tote Metalle« [5]. Seine Ansicht war am
Ende des 16. und am Anfang des 17. Jahrhunderts zusammen mit der Drei-
Elementen-Lehre die vorherrschende, wurde dann aber aufgegeben. Nun stellte
man sich den Schwefel selbst als etwas Zusammengeselztes vor, das nur infolge
eines hohen Gehalts an einem brennbaren Ul oder Fett brennt. Diese Annahme
iuBerte schon Pseudo-Geber; sie wurde von F. de le Boé (Sylvius), Kunckel
und besonders von J.J. Becher (1635 bis 1682) weiter ausgebaut. Becher
stellte zur Erkliirung der Verbrennung sogar eine neue Theorie iiber die Ele-
mente auf, die sich von der des Paracelsus aber nur wenig unterschied. Er

! 1 Kall

u

1) Geber ist der hie Name des berii bisch Alchemi: Djabir ibn
Hajjan (etwa 720 bis 800); unter seinem Namen veriffentlichte ein Unbckannter cine An-
zahl alch ischer Werke, die hemische K isse verraten,
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Die Losung: Ein Irrtum

vermutele nimlich, daB alle Stoffe aus drei Erdarten, der fetten, mineralischen
und mercurialischen (metallischen) Erde, zusammengesetzt seien; die erste sei
fiir die Brennbarkeil verantwortlich. Eine Verbrennung sei stets eine Auf-
losung eines Korp in seine Bestandteile; daher konnten nur zusammenge-
setzte Stoffe brennen. Er wandte diese Theorie jedoch nicht zur Deutung kon-
kreter Reaktionen an.

Was die Verbrennung betraf, so kamen andere Forscher zur gleichen Zeit,
teilweise sogar schon [riiher zu wesentlich zutreffenderen Schliissen. Der bereits
m\ahme J. Rey, ein [ranzésischer Arzt, fithrte die von ihm beobachtete Ge-
wi h von Metallen beim »Verkalken« richtig auf die Aufnahme von
Bestandteilen der Luft zuriick; diese stellte er sich jedoch als eine Art Adsorp-
tion an den »Metallkalk« vor [5]. Der englische Physiker R. Hooke (1635 bis
1702), ein Mitarbeiter von Boyle, erweiterte diese nur auf die Verkalkung
der Metalle | Uberl. auf alle Verl giinge; er ver-
mutete, daB der an der Verbrennung beteiligte Bestandteil der Luft im Salpe-
ter enthalten sei und daB sowohl feste wie fliissige und gasformige Verbren-
nungsprodukte auftreten kénnten. Nach Anslcht von Kopp [5] sah er in der
Luft jedoch mehr ein Lo ittel als einen Reak tner. Hiervon aus-
gehend, erklirte der englische Arzt J. Mayow (1645 bis 1679) die Metallkalke
bereits richtig als Verbindungen der Metalle mit der »Salpeterluft«, wihrend
seine Ansichten iiber andere Verbr gsvorgiinge weniger schliissig waren
[5]. Ahnliche Auffassungen vertrat auch ein anderer englischer Arzt, Th. Willis
(1621 bis 1675). DaB dicse in ihren Grundziigen zutreffenden Erklirungen der
Verbrennung so wenig Aufnahme bei den Chemikern jener Zeit fanden, fiihrte
Kopp [5] daraul zuriick, daB die damaligen Autorititen, vor allem Boyle,
andere Ansichlen vertraten; ein wesentlicher Grund diirfte jedoch das damals
noch unzurcichende experimentelle Material gewesen sein, denn noch war ja
nicht einmal der Sauerstoff entdeckt.

‘Wie sehr man damals bei chemischen Untersuchungen noch den bloBen Augen-
schein hoher wertete als wiigbare Verdnderungen der Stoffe, zeigen gerade die
Versuche von Robert Boyle iiber die Verbrennung. Bei einem dieser Versuche
erhitzte er eine Unze!) Blei in einer dicht verschl Retorte und besti

die Gewichtszunahme, die er auf die »Aufnahme von Feuermaterie« durch das
Blei zuriickfiihrte. Dics schien ihm die einzig mogliche Erklirung, da ja wih-
rend des Versuches auler der zugefiihrten Wirme nichts in die Retorte hinein-
gelangt war. Er vermerkte in der Versuchsbeschreibung zwar gewissenhaft
daB beim Uflnen der Retorte die Luft zischend hineinstromte, sah aber darin
nur den Beweis, daBl die Retorte dicht verschlossen war [5]. Aus dem gleichen
Versuch sollten spiiter Lomonossow und Lavoisier vollig andere Schliisse
ziehen.

Eine chemische Theorie, die dieser inneren Ei zu den
Vorgiingen entsprach, konnte nicht auf die Ansichten von Hooke, Mayow und
Willis zuriickgehen. sondern muBte an die von Boyle und Becher ankniipfen.
Genau das lat der deutsche Arzt und Chemiker Georg Ernst Stahl (1659 bis
1734) mit seiner Phlogistontheorie?), deren Rolle héiufig mit der des ptolemiii-
schen Weltsystems fiir die Astronomie®) verglichen wird. Stahl stammte aus
Ansbach und studierte in Jena, wo er vor allem von G. W. Wedel nachhaltig
beeinfluBt wurde und schon frith selbst unterrichtete. Im Jahre 1693 wurde er
als Professor der Medizin an die neugegriindete Universitiit Halle berufen. Er
ging 1716 als Leibarzt des Konigs Friedrich Wilhelm I. nach Berlin und blieh
dort bis zu seinem Tode.

Bei seiner Theorie ging es Stahl vor allem darum, die beobachtbaren Ver-
inderungen der Stofle und ihre Gemeinsamkeiten sowie die Unterschiede zwi-

1. h

1) Englische Gewichtseinheit (28,35 g).

%) (von griech., phlox, Flamme) eig. »das V , in der »das
bereits von van Helmont verwendet [3].

% Klaudios Ptolemaios (90 bis 168) vervollkommnete das geozentrische Bild des Plancte
systems; das darauf beruende (unzutreffende) Weltbild wurde erst von Galilei (1564 bis
1642) widerlegt.




schen den Ge: bstanz und den henden Verbindun-
gen in ein "LalthS\L‘II(‘N System zu bringen. Grundlage dieses Systems war die
Deutung des Verbrennungsprozesses, dic Stahl folgendermaBen formulicrte: »Es
ist zwar von dem verbrennlichen Schwefel der Metalle viel Redens, . .. doch
unwissend und ohne rechten Verstand, welcher wohl darin zu finden wiire, nicht
daB der Schwefel, aber wohl in dem Schwefel, eben dasselbige brennende
Grundwesen sei, was auch in den Metallen, ja allen verbrennlich Dingen,
das wahre eigentliche und specifique brennliche Hauptwesen ausmachet. . ..
Es ist ... das vernunftgemiiBBeste, wenn man es von seinen allgemeinen Wir-
kungen benennt. Und dieserwegen habe ich es mit dem griechischen Namen
,Phlogiston’, zu deutsch brennlich, belegt.« [5]

Die Phlogi: heorie bot den Chemik jener Zeit zum ersten Mal die Mog-
lichkeit, eine Reihe grundlegender chemischer Vorgiinge in einem System zu-
sammenzufassen. Die Verbrennung, die Verkalkung der Metalle, die Atmung
erwiesen sich plétzlich als ganz analoge Vorgiinge, die alle mit der Abgabe von
Phlogiston verbunden waren. Kurz: Uberall, wo wir heute von Sauerstoffauf-
nahme oder Elcktronenabgabe, allgemein also von Oxydation sprechen, wurde
damals die Abgabe von Phlogiston angenommen. Umgekehrt wurde die Reduk-
tion, also die Sauerstoffabgabe oder Elektr aufnahme, als die Aufnahme
von Phlogiston angesehen. Die in der Chemie besonders wichtigen und hiufigen
Redox-Reaktionen waren damit zwar »verkehrt herum«, aber logisch einwand-
frei und fiir die damalige Praxis ausreichend erklirt. Weniger brauchbar waren
die Ansichten von Stahl iiber Siuren, Basen und Salze, die er fiir prinzipiell
chemisch gleichartig und fiir mehr oder weniger verunreinigte Verbindungen
des elementarecn Wassers und der elementaren Erde hielt [5], obgleich schon
W. Homberg (1652 bis 1715) die Neutralisation von Sauren und Basen unter
Salzbildung bekannt war und auch die Phlogistiker in der Praxis diese Er-
kenntnis stets beriicksichtigten. Aber auch auf dem Gebiet der Redox-Vorginge
wies die Theorie von Stahl zwei wesentliche Schwiichen auf. Sie gestattete
keine zwanglose Erklirung der Notwendigkeit von Luft bei der Verbrennung,
und sie erklirte nicht die Gewichtszunahme der Metalle bei der Verkalkung.
Stahl beantwortcte die eine dieser Fragen dahingehend, da das Phlogi
immer einen Stoff finden miisse, mit dem es sich beim Entweichen vereinigen
kénne; daher sei z. B. eine Verbrennung im Vakuum nicht méglich. Zu der
zweiten Frage iuBerte er, das hinzutretende Phlogiston lockere den Metallkalk
auf und machte ihn dadurch leichter [6]. Spitere Chemiker (besonders Guyton
de Morveau!), F. A. C. Gren und J. Ch. Wiegleb?) vertraten deshalb sogar die
Ansicht, das Phlogiston habe cin negatives Gewicht [5].

Trotz dieser Schwachen wurde die Phlogistontheorie nicht nur von fast allen
Chemikern ihrer Zeit begeistert auf; sondern sie erdff auch Mag-
lichkeiten fiir zahlreiche neue Entdeckungen und wissenschaftliche Voraussagen.
Zu ihren Vertretern gehdrten so ausgezeichnete Wissenschaftler wie die Deut-
schen A. S. Marggraf und J. I1. Pott, die Franzosen E.F. Geoffroy und H. L.
Duhamel de Monceau, die Englinder J. Black, H. Cavendish und J. Priestley
und vor allem die Schweden T. Bergman und C. W. Scheele, welche das chemi-
sche Wissen durch eine Unzahl hervorragender experimenteller Arbeiten um
ein Vielfaches vergréBerten. Auch die Entdeckung des Sauerstoffs durch Scheele
und Priestley erfolgte auf dem Boden der Phlogistontheorie. Die beiden For-
scher glaubten, »dephlogistisierte Luft« in Hinden zu haben, und blieben bis
an ihr Lebensende der Ph]oglslonllmone treu.

Bei der inzwischen all n Bed experi ller Beweis-
fithrung 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, gewissermaflen fiir »technisch
reines« Phlogiston [5]. Macquer setzte das reine Phlogiston mit dem Licht
gleich [5], eine unreine Form glaubte er in dem bei »langsamer« Verbrennung
von Kohlen entstehenden Gas (Kohl id) vor sich zu haben. Spiiter ver-

1) (1737 bis 1816), franzbs. Jurist () und Chemiker, maBgeblich beteiligt an dem Nomen-
Klatursystem von Lavoisier (vgl. S. 88).
2) (1732 bis 1800), deutscher Chemiker, entschiedencr Gegner der Alchemic.
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Der Wendepunkt der Chemie

traten sehr viele Chemiker die Ansicht, Phlogiston sei mit dem Wassersloll
identisch [5]. Die analytische Bestimmung von Phlogiston in Metallen ver-
suchte Bergmann [5]. dic von Phlogiston in Mineralwissern Winterl und
Ustreicher [4]. All diesen glinzenden Experimentatoren — vielleicht den ge-
schicktesten, die die Chemic jo gehabt hat — gelang es jedoch nicht, das Phlo-
s roT S A UBAT Rl ZTWeIsen:

Zu Lebzeiten Stahls und kurz danach hatte die l’hlogi:lmxlhemic kaum ernst-

hafte Gegner. wenn auch einige Chemiker, b ders Stahls Studienkolleg
F. Heffman ind:doc:Niedeflandst HiBosrhaave, gewisse Norbetilte dagagen
duBerten, die Metalle als Korper (Verbind ) anzu-

sehen [5]. Diese Vorbehalte waren jedoch ohne groBe Wirkung, wahrscheinlich
aus Griinden, die Szabadvary [4] wic folgt charakterisierl: »Im tiglichen Leben
sieht der Mensch doch viel hiufiger Kohle und Holz verbrennen als Metalle.
Dabei sicht man nun recht augenscheinlich, daB die Menge der brennenden
Materie immer geringer wird, wobei etwas daraus entweicht. War es also nich
ganz natiirlich, diese Beobachtung auf die Metalle zu iibertragen und das Ver-
brennen als Entweichen von irgendetwas zu betrachten, als zu denken, daf
dabei. .. etwas aufgenommen wird ?«

Einige Chemiker fanden sich jedoch trotzdem nicht ohne weiteres mit den
Widerspriichen der Phlogistontheoric ab. Zu ihnen gehérte der ru he Che-
miker Michail Wassiljewitsch Lomonossow (1711 bis 1765). der in Marburg
und Freiberg studiert hatte und spiter Professor im damaligen Petersburg war.
Er wiederholte die Versuche von Boyle iiber die Verkalkung der Metalle, wog
jedoch im Unterschied zu ihm seine Geféfle mit eingeschmolzenen und lingere
Zeit gegliihten Metallen auch vor dem Uffnen und stellte dabei keine Gewichts-
zunahme fest. Die Annahme ciner Gewichtszunahme durch Wirme widerlegte
er, indem er »Blindversuche« mit leeren Gefalen durchfiihrte. Damit war
bewiesen, was Mayow nur vermutet hatte: Die »Metallkalke« waren Verbin-
dungen von Metallen mit Teilchen der Luft [6]. Leider blichen diese wichtigen
Untersuchungen seinerzeit fast unbeach

Die Wendung kam aus einer ganz anderen Richtung. Im Jahre 1772 hinterlegte
der franzosische Chemiker Antoine Laurent Lavoisier bei der franzisischen
Akademic der Wi haften eine Mitteilung, wonach nicht nur die Metalle,
sondern auch Schwefel und Phosphor beim Verbrennen schwerer werden. Diese
Untersuchungen standen noch durchaus auf dem Boden der Phlogistontheorie
und waren aus seinen Arbeiten iiber die »fixe Luft« (Kohlendioxid) hervorge-
gangen. Im Jahre 1744 stellte er jedoch fest, daB die Gewichtszunahme bei der
»Verkalkung« genau gleich dem Gewicht der absorbierten Luft ist. Im gleichen
Jahr gelang dem franzésischen Chemiker Pierre Bayen der Nachweis, daB
»Quecksilberkalk« (Quecksilberoxid) sich durch bloBes Erhitzen, also ohne Zu-
fithrung von Phlogiston, in Quecksilber und eine »Luft« umwandeln liBt und
daB der Gewichtsverlust des Quecksilbers genau dem Gewicht der sich ent-
wickelnden »Luft« entspricht. Er schlo daraus, daB man wahrscheinlich die
Lehre vom Phlogiston sehr ecinschriinken miisse [5]. Im gleichen Jahr wurde
Lavoisier auch die Entdeckung des Sauerstoffs bekannt, und er zdgerte nicht,
alle diese neuen Ergebnisse in seine Uberlegungen einzubeziehen, leider ohne
die Autoren dieser Arbeiten zu nennen (s. S. 88). In seinem Vortrag vom 28. 2.
1775 stellte er jedoch zuniichst nur fest, daB sich die erhaltenen Versuchsergeb-
nisse ebensogut erkliiren lieBen, wenn man statt der Abspaltung von Phlogiston
die Aufnahme 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
Ansicht vertrat, daB es diese »Feuerluft« sei, mit der sich das Phlogiston bren-
nender Stoffe zu Wirme und Licht verbinde. Obgleich sich Lavoisier dabei
(wie auch spiiter) die Ergebnisse anderer recht bedenkenlos aneignete, scheint
er doch die Grundziige seiner Theorie schon damals geahnt zu haben. Aber
auch in seiner Abhandlung »Uber die Verbrennung« (1777) teilte er vorerst nur
mit, daB seine Deutung des Verbrennungsprozesses weniger widerspruchsvoll
sei als die Phlogistontheorie, und erst 1783 erklirte er in seiner Verdffent-




Apparatur Lavois ¢ Verbrennung
von Substanzen in verschiedenen
Gasen;; links ein Laboratoriums-
gasometer, rechts eine Glasgloc
in einer sogenannten pneumatischen
Wanne
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lichung «Uber das Phlogiston» die Stahlsche Theorie rund heraus fiir falsch,
nachdem er scine Ansicht durch zahlreiche Versuche iiberpriift hatte. Im glei-
chen Jahr gelang es ihm auBerdem, das »Element« Wasser durch Uberleiten
iiber glihenden Eisendraht in Wasserstoff und (an Eisen gebundenen) Sauer-
stofl zu zerlegen. nachdem schon vorher der englische Chemiker H. Cavendish
(1731 Dis 1810) Wasser aus WasserstolT und Sauerstoff hergestellt hatte.

Damit stand fest, daBl die Verbrennung auf ciner Umsetzung mit Sauerstofl
beruhte, daB Wasser kein Element war und daB die Metalle keine Verbindun-
gen, die »Metallkalke« dagegen aus Metallen und Sauerstoff zusammengesetzt
waren. Es lag nahe. dafl diese Feststellungen zu vollig neuen Erkenntnissen
iiber die Zusammensetzung fast aller damals bekannten Stoffe und damit zu
i zung der gesamten Chemie fiihren muBten. Solche entscheidenden
Verinderungen konnten sich natiirlich nicht ohne Widerstand vollziehen, und
ar, dal Lavoisier bei den nun folgenden Auseinandersetzungen und
Veriinderungen eine fithrende Rolle zukam. Er unterzog sich dieser ungeheue-
ren Aufgabe mit viel Geschick und Energie, obgleich er wohl wuBte, dafl »das
Gewicht der Autoritiit jener Viiter der menschlichen Philosophie noch spiirbar
ist und daff sic ohne Zweifel auch in den kommenden Generationen noch
(schwer) wiegen wird« [7]. Diesen iiberkommenen Vorurteilen stellte er die
Forderung gegeniiber. »die Wahrheit nur in der natiirlichen Verkniipfung von
Erfahrungen und Beobachtungen zu suchen ... und die (eigene) Uberlegung
nken. daB sie sich

ketten zu beschr

auf so einfache Schrilte, so kurze Bewei
niemals . . . von der Anschauung lisen< [7].

Diesen strengen Forderungen unterwarf er auch scine Definition des Element-
Degriffs. »Verbinden wir aber mit der Bezeichnung Elemente oder Grundstoffe
. bis zu der die Analyse vordringen kann, dann
sind alle Substanzen, dic wir noch auf keine Weise haben zerlegen kinnen, fiir

den Begrifl der letzten Grenz

uns Elemente, ... und wir diirfen sie nicht cher fiir zusammengesetzt halten,
als bis Erfahrung und Beobachtung uns den Beweis dafiir liefern< fihrie er
in einer offentlichen Sitzung der Akademie am 18.4. 1787 aus . Gemiify
dieser Ansicht fiihrte er in iiter von ihm aufgestelllen »Tabelle der
cinfachen Substanzen« [7], die insgesamt 33 Stoffe umfaBt, auch Kalk, Magne-
sia, Baryterde. Alaunerde und Kieselerde, also Ca0, MgO, BaO, Al:O3 und
Si02, auf. Auch sonst zeigt diese Tabelle sehr deutlich sowohl seine GréBe wic
seine Grenzen. denn sie enthilt einerseits noch den Licht- und den Wirmestofl,
obgleich schon Lomonossow (s. auch S.85) n sen hatte, daB die W
auf der Bewegung der kleinsten Materi beruht, andererseits
auch die Voraussage von drei noch unbekannten Elementen, den «Radi
der Salzsiiure, Borsiure und Fluf also des Chlors, Bors und Fluors.

iner sp

%) (von lat., radix Wurzel) hier: Grundbestandteil.



Lavoisier und scine Frau im Laboratorium,

(Nach einem Gemiilde von J. L. Da

vid)

Die Elemententabelle von Lavoisier
(nach: Traité ¢lémentaire de chimie, 2. Aufl,, 1793, Teil 2 S. 192)

Neue Namen

Entsprechende alte Namen

Einfache Substanzen, die Licht Licht
in den drei (Natur-)Reichen Wiirme Wiirme
erscheinen (!) und die man als Prinzip der Wiirme
Elemente der Korper be- Feuriges Fluidum
trachten kann Feuer
Feuer- und Wirmestoff
Sauerstoff Dephlogistisierte Luft
,»Uber-Luft*
Lebensluft
Basis der Lebensluft
Phlogistisches Gas
Stickstofl Stickluft, mephitische Luft
Basis der Stickluft
Unbrennbares Gas
Wasserstoff Basis des unbrennbaren Gases
Einfach liert Sakisvatal Schwefel
und zu Sduren umsetzbare Phosphor Phosphor
Substanzen Kohlenstoff Reine Kohle
Muriatisck Noch unbel (Chlor)
Radikal
Fluor-Radikal Noch unbekannt (Fluor)
Borat-Radikal ~ Noch unbekannt (Bor)
Einfache, oxydierbare Antimon Antimon
und zu Sauren umsetzbare Arsen Arsen
Substanzen Wismut Wismut
Kobalt Kobalt
Kupfer Kupfer
Zinn Zinn
Eisen Eisen
Mangan Mangan
Quecksilber Quecksilber
Molybdin Molybdiin
Nickel Nickel
Gold Gold
Platin Platin
Blei Blei
Wolfram ‘Wolfram
Zink Zink
Einfache, zu Salzen umsetz-  Kalk Kalkerde, Kalk
bare erdige Sub M M. ia, Basis des Epsom-
salzes
Baryt »»Schwererde’
Alumen Ton, Alaunerde, Basis des
Alauns
Kieselerde, verglasbare Erde

Silika




Als niichsten und vielleicht wichtigsten Schritt bei seiner Reform der Chemie
nahm Lavoisier die Aufstellung einer neuen Nomenklatur in Angriff, die bereits
von Guyton de Morveau begonnen worden war. »So richtig die Tatsachen, so
zutreffend die Vorstellungen, welche sie erzeugen, auch sein migen, so wiirden
(doch) aus ihnen immer nur falsche Eindriicke entstehen, wenn wir nicht ge-
naue Ausdriicke verwendeten, um sie wiederzugeben«, hatle Lavoisier schon
in scinem bereits erwiihnten Vortrag ausgefiihrt [7]. Bei dieser Aufgabe fand
er die Unterstiitzung seiner Akademiekollegen de Morveau, Berthollet und
de Fourcroy. Gemeinsam schufen sie cin System von Begriffshezeichnungen, das
in der anorganischen Chemie mit geringen Xnderungen bis heute verwendet
wird [8].

»Uberzeugt von diesen Wahrheiten<, unternahm Lavoisier es schlieBlich, scine
Ansichten iiber die gesamte Chemie in Form ecines Lehrbuches [7] zusammen-
hiingend darzustellen, in dessen Vorworl er sich selbst die Verpflichtung auf-
erlegte, »nur vom Bekannten zum Unbekannten fortzuschreiten, keine Folge-
rung abzuleiten, dic sich nicht unmittelbar aus Erfahrungen und Beobachtungen
ergibt, und die chemischen Tatsachen .. .in der Form zu verkniipfen, dic am
besten geeignet ist, Anfingern das Verstindnis zu erleichtern« [7]. Mit diesem
Buch, das nicht nur selbst mehrere Auflagen und Uberselzungen erreichte,
sondern auch mehreren anderen Lehrbiichern als Vorbild diente, leitete er den
Siegeszug seiner Theorie ein. Seine Lehre setzte sich in unverhéltnismiBig
kurzer Zeit in der ganzen Welt durch, obgleich einige iltere Wissenschaftler,
besonders Priestley, 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 wohlhabenden Pariser Advok geboren, studierte u. a,
Chemie bei Rouelle!) und fithrte schon frithzeitig in einem auf eigene Kosten
ecingerichteten Labor interessante experimentelle Untersuchungen durch, auf
Grund deren er bereits mit 25 Jahren in die Akademie der Wissenschaften auf-
genommen wurde. Gleichzeitig entwickelte er jedoch auch eine betrichtliche
geschiftliche Aktivitiit, zuniichst als Teilhaber, spiiter als Leiter der Salpeter-
fabrikation, die eng mit der Herstellung von SchieBpulver verbunden war.
AuBerdem trat er der »ferme generale«, dem Stand der Generalpiichter fiir
indirekle Steuern (auf Tabak, Salz usw.) bei, wodurch sich sein Einkommen
noch weiter vergrofierte. Im Jahre 1771 heiratete er die Tochler eines anderen
Generalpiichlers, Marie-Anne-Pierette Pauze, die ihm bald eine ausgezeichnete
wissenschaftliche Mitarbeiterin wurde. Das Haus von Lavoisier war ein Mittel-
punkt des wi haltlichen und lligen Lebens von Paris. Nach der Fran-
zbsischen Revolution wurde Lavoisier wegen volksschédlichen Verhaltens zum
Tode verurteilt und am 8. 5. 1794 hingerichtet.

Diese niichternen Dﬂlul wrmogcn jedoch nicht, ein Bild von der iiberragenden
und doch so widersy llen Personlichkeit des M Lavoisier z
geben, die bis heute den verschied De: ist. DaB dies
auch seinen Zeitgenossen nicht anders ging, zcigt dic von Szabadvary [4]
zitierte AuBerung eines von ihnen iiber seinen Tod: »Ich weil} nicht, ob ich die
letzte griindlich vorbereitete Rolle eines Schauspielers gesehen habe oder ob
ein wirklich groBer Mann gestorben ist.« Lavoisier fiihrte alle seine Versuche
auf eigene Kosten durch, er war von héchster wissenschaftlicher Exaktheit, er
bekleidete zahlreiche Ehrenéimter und zeigte ein starkes Interesse fiir die F
derung des Gemeinwohls, fiihrte sogar zahlreiche Untersuchungen (z. B. iiber
Trinkwasser, StraBenbeleuchtung u. a.) in direktem 5ffentlichem Interesse durch.
Hierin sowie in der Stellung zu seiner Frau war er seiner Zeit weit voraus.
Andererseits war er, ganz abgesehen von seiner Rolle als Generalpiichter, citel
und unkollegial und muBte sich schon zu Lebzeiten mehrmals (u. a. gegeniiber
Priestley) gegen den Vorwurf des geisti i hls verteidigen. So werden
wir ihm wahrscheinlich am besten gerecht, wenn wir in ihm einen groBen
Wissenschafltler ehren, wobei uns weder seine Leistungen dariiber hinwegtiu-
schen sollten, daB er ein Sohn seiner Zeit und seines Standes war, noch seine

i N

) G. F. Rouelle (1703 bis 1770) erkannte wahrscheinlich als erster die Entsichung der S:
aus Séuren und Basen.
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Schwiichen uns hindern sollten, anzuerkennen, daBi er sich nicht nur durch
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Doas entrdtselte Chaos:
Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff

»Wir leben am Grunde ecines
Ozeans von Luft.«

E. Torricelli (1608 bis 1647)
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Das Milieu der Gase

Gase, so michle der Laic meinen, sind offenbar die am schwersten beschreib-
bare Form der Materie, wenn wir einmal den vierlen Aggregatzustand, das
Plasma, »unterschlagen«. Zwar begegnet man den Gasen aul Schritt und Tritt.
Sei es die Luft, die wir atmen, das Stadlgas, das auf unseren Kochherden
brennt, seien es die vielerlei »Geriiche« der Chemie und manches andere mehr,
Doch um all diese Gasu zu faswn. sie zu untersuchen und nutzbar zu machen,
bedarf es eines besonderen exper llen Geschicks und mancher phantasie-
reicher Apparaturen. Feste und fliissige Stoffe dagegen sind fiir uns etwas All-
tigliches, so daB man meinen méchte, sie gehérten zu den am besten unter-
suchten Stoffen. Doch weder der feste noch der fliissige Aggregatzustand sind —
selbst fiir den Wissenschaftler unserer Tage — die am weitesten erforschten
Zustiinde der Materie. Die Gase sind durch Eigenschaften ausgezeichnet, die
man weder bei Fliissigkeiten noch Feststoffen findet. Die Bindungsencrgie
zwischen den Molekiilen — oder, wenn wir an die Edelgase denken, zwischen
den Atomen — ist bei den Gasen so gering, daB man nicht nur die gegenseitige
Anordnung, sondern auch den Absland zwischen den Molekiilen bzw. Atomen
beliebig &indern kann. Diese Tatsache erleichtert in starkem MaBe die Erfor-
schung des gasformigen Zustands der Materie, da sich die Teilchen gegenseitig
wenig beeinflussen. Um ein Gas»milieu« selbst quantitativ zu beschreiben, ge-
niigen vier BestimmungsgroBen: Druck, Volumen, Teilchenzahl je Volumen-
cinheit und absolute Temperatur. Diese GroBen sind durch einfache Gesetze
miteinander verkniipft, dic das physikalische Verhalten der Gase in iibersicht-
licher und durchaus »einleuchtender« Weise beschreiben. Und trotzdem sind
wir immer wieder crstaunt, wenn uns die Physiker von astronomisch hohen
Tei hlen je (Gas-)Vol inheit, von unvorstellbar kleinen, aber auch
schier unendlich groBen Werten der »mittleren freien Weglinge« berichten,
die bestimmten Driicken entsprechen. Sehen wir uns einige dieser Werte an!
Es hat sich eingebiirgert, den Bereich vom Atmosphiirendruck nach kleineren
Driicken hin wie folgt zu unterteilen:

Grobvakuum 760 ... 1 Torr
Feinvakuum 1 ... 102 Torr
Gewahnliches Hochvakuum 1073 ... 107 Torr
Sehr gutes Hochvakuum 1076 ... 107 Torr
Ultrahochvakuum ab 107 Torr

Dem Atmosphiirendruck von 760 Torr entsprechen rd. 2,5 - 10% Teilchen/cm?
(bei 25°C). Die mittlere freie Weglinge der Teilchen betréigt rd. 107% cm, d. h.,
diese winzige Strecke muB ein Teilchen zuriicklegen, ehe es aul ein anderes
trifft. Man sollte annchmen, daB 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 1076 bis 10°7 Torr sind noch 101 Teilchen (!) je
Kubikzentimeter vorhanden, und die freie Wegléinge ist nur auf etwa 50 bis
100 m angewachsen. Wir miissen uns schon in den interplanctaren Raum be-
geben, wo nur noch etwa 3 Teilchen/cm® anzutreffen sind, damit die mittlere
freic Wegliinge der Teilchen auf 150 Mill. (!) km anwiichst. 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 ideolo-
gische Konsequenz gegeniiber den atomistischen Lehren, die die Existenz des
»Leeren« voraussetzen muften.

Es sollten noch 2000 Jahre nach Aristoteles vergehen, ehe man mit echten
experimentellen Untersuchungen an Gasen begann. Den ersten Schritt hierzu
tat der italienische Physiker und Astronom Galileo Galilei (1564 bis 1642), als
er feststellte, daB Luft ein Gewicht (eine Masse) hat. Sein Schiiler und Nach-
folger im Amt als Mathematiker des GroBherzogs von Toscana, Evangelista
Torricelli, erfand 1643 das Quecksilber-Barometer, mit dem er den Luftdruck
messen konnte. Der Franzose Blaise Pascal (1623 bis 1662) stellte fest, daf}
der Luftdruck cine Wassersiule von etwa 10 m tragen kann. Der Ingenieur
und Magdeburger Biirgermeister Otto von Guericke (1602 bis 1686) konstru-
ierte die erste Kolbenluftpumpe und fiihrte eindrucksvolle Experimente »mit
dem Vakuum« durch. Ein Zeitgenosse all dieser Forscher war der belgische



Gasometer
von Hales aus dem Jahre 1727

Physiker und Chemiker Jan Baptist van Helmont (1 bis 1644). Auch
er experimenticrte mit der Materie, die man »weder in Schiisseln aufbewahren
noch in sichthare Formen verwandeln« konnte. Fiir diesen »ziigellosen Geist«
prigte er den Begriff »Gas« nach dem griechischen Wort »chaos«. Helmont
erkannte als erster, daB es auBer Luft auch noch andere luftformige Stoffe gibt.
Sie zu untersuchen gelang ihm nicht, da er die Gase in keinem Gefiil auf-
fangen konnte. Letzteres gelang erst dem englischen Theologen und Natur-
forscher Stephen Hales (1677 bis 1761), der die »pneumatische Wanne« er-
fand. Er stellte zahlreiche Gase her, die er durch Erhitzen der verschiedensten
flanzlichen, ticrischen und mineralischen Stoffe Doch 3 er
keines der Gase ciner genauen Untersuchung, da er alle fiir atmosphirische
Luft hielt, die lediglich durch andere Stoffe »abgewandelt« (verunreinigt) s
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 Wassersloffs sowie durch die Aufklirung der
physikalischen Zusammensetzung der Luft und der chemischen Zusammenset-
zung des Wassers eingeleitet. Diese Entdeckungen ficlen in dic zweite Hilfte
des 18. Jahrhunderts; sie sind mit den Namen der bedeutendsten Naturforscher
dieser Zeit verkniipft:

Henry Cavendish (1731 bis 1810),

Carl Wilhelm Scheele (1742 bis 1786),

Joseph Priestley (1733 bis 18043,

Antoine Laurent Lavoisier (1743 bis 1794),

Michail Wassiljewitsch Lomonossow (1711 bis 1763).

Das Leben dieser Forscher fiel in eine Zeit, in der die fortschrittlichen Kriifte
zur Uberwindung der absolutistischen bzw. feudalistischen Gesellschaftsord-
nung aufriefen. In England, dem Heimatland von Cavendish und Priestley,
fanden die Ideen der franzosischen Aufklirer fruchtbaren Boden. Die Aus-

hlungskralt der franzésischen biirgerlichen Revolution von 1789 forderte
auch die demokratische Bewegung in England und unterstiitzte diese in ihren
Auseinanderselzungen mit dem Adel und Teilen der konterrevolutioniiren
Bourgeoisie. In Schweden, das Scheele zur Heimat wurde, entwickelten sich
auf der Grundlage des Bergbaus, der Metallurgie und des Schiffbaus erste For-
men einer kapitalistischen Wirtschaft.
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Das reinste Phlogiston :
Wasserstoll

Vorrichtungen zur Gasanalyse
nach Torbern Bergman. Dem Wirken
des Schweden 7. Bergman

(1735 bis 1784)

ist es im hohen MaBe zu verdanken,
daB sich gegen Ende des 18
hunderts die ,,Analytis

u cinem sclbstindigen
r Chemie entwickelt hat

In Frankreich. dem Geburtsland von Lavoisier, bereiteten die Ideen der fran-
zbsischen Aufklirer den Sturz der feudalklerikalen Ordnung vor. Lomonossow
erlebte in RuBland die Auswirkungen der merkantilistischen Politik des 1t
schen Zaren Peter des Grofien (1672 bis 1725) sowie dessen eingeleitete Maf3-
nahmen zur Forderung des Bildungswesens. Sie sollten RuBland aus der wirt-
schaltlichen und kulturellen Riickstiindigkeit fiihren.

Als Entdecker des WasserstolTs gilt Cavendish. Zwar hatten auch schon andere
Forscher vor ihm dieses Gas bei ihren Experimenten beobachtet, es jedoch
nicht als wesensverschieden von der Luft erkannt. So erhielt der englische
Naturforscher Robert Boyle (1627 bis 1691) im Jahre 1671 den Wasserstoff —
ohne dessen Natur zu erkennen — bei der Umsetzung von Eisen(niigeln) mit
Schwefelséiure bzw. Salzsiure.

Cavendish. cin Privatgelehrter mit vielseitigen wissenschaftlichen Neigungen.
hatte von 1749 bis 1753 in Cambridge Mathematik und Naturwi
studiert und sich anschlieBend in London niedergelassen. Hier |
sich mit Fragen der Chemie, Physik und Astronomie. Seine bedeutendste physi-
kalische Arbeit handelt von der Gravitationskonstante der Erde. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen hieriiber sffentlichte Cavendish im Jahre 1790.
Mit seinen chemischen Arbeiten hat er wesentlich zur Entwicklung der G
chemie beigetragen. e Experimente fiihrte er mit groBer Griindlichkeit
durch und sammelte im Laufe der Jahre ein umfangreiches Beobachtungs-
material. Doch erst 1766 cntschloB er sich zur Verdffentlichung eines Teils
i Die Arbeiten zur Chemie und Physik der
Gase erschicnen unter dem Titel »Experiments on Factitious Air« (Experiment
mit kiinstlicher Luft) in den von der Royal Society herausgegebenen »Philoso-
phical Transactions<. In ihnen berichtete Cavendish u. a. iiber die »brennbare
Luft«, die spiiter den Namen »Wasserstoff« erhielt. Er erkannte in ihr ein von
gewohnlicher Luft deutlich verschiedenes Gas. Es entstand beim Einwirken
von Siuren aul dic verschiedensten Metalle. Cavendish, cin Anhiinger der
Phlogistonthcoric, war fest davon iiberzeugt, in der »brennbaren Luft« das

seiner Untersuchungsergel




Es gibt viele »Sorten«
Wasserstoff

Henry Cavendish

reinste Phlogiston vor sich zu haben. Wie wir bereits geschen haben, mufite
nach der Lehre von Stahl Plilogiston (Wasserstoff] aus den Metallen durch
die Siuren freigesetzt worden sein, und die Brennbarkeit des Gases deutete auf
cinen b lers hohen Phlogi halt hin (s. S. 84).
istontheoric bekannt. obwohl

Cavendish hat sich zeit seines Lebens zur Phloj
er die Arbeiten von Lavoisier iiber die Oxydation der Stoffe kennenlernte,
Arbeiten. die auch er durch seine Untersuchungen entscheidend vorbereitet
hatte. .

Wollten wir an dieser Stelle von der Verwendung des Wasserstoffs berichten,
so miiBlen viele Seiten gefiillt werden. Die Brennbarkeit dieses Gases benutzt
man im »Knallgasgebliise« zur Erzeugung hoher Temperaturen. Das Stadtgas
enthélt durchschnittlich mehr als 50 Vol.-%) Wasserstoff und dient zu Heiz-
zwecken. Da der Wa stoff das leichteste aller Gase ist, wird er fiir Ballon-
fiilllungen verwendet. Die Zeppelinluftschiffe enthielten WasserstolT als Fiillgas.
Heute ist es durch das unbrennbare Helium ersetzt. Gewaltige Mengen an Was-
serstoff werden von der chemischen Industrie bei der Ammoniaksynthese, fiir
zahlreiche Hydrierprozesse und vieles mehr gebraucht. In den letzten Jahren

ist mit der Entwicklung der Welt fahrt ein neuer Wass {Tverbraucher
den. Fliissiger Wasserstoff wurde zum Raketentreibstoff Nummer 1.
Doch es ist kein »gewdhnlicher« Wasserstoff. der auf rd. —253°C, der Tem-

peratur seines Siodopunkh, abgekiihlt. in die Raketentanks gepumpt wird. Es
handelt sich hierbei um cine Wasserstoff>art<, die im Jahre 1929 erstmals von
den d | Physikochemikern K. F. Bonhoeffer und P. Harteck in reiner
Form isoliert wurde [1]. Wir meinen den Parawasserstofl.
Gewdhnlicher Wasserstoff tritt. molekular auf. Nun haben die heiden Atom-
kerne des Ha-Mole die Eigenschaft. jedes fiir sich um eine durch ihren
Mittelpunkt gelegle Achse zu rotieren. Diese Rotation kann gleichsinnig oder
entgegengesetzt zueinander verlaufen. Im ersten Fall spricht man von Ortho-
sserstoff (0-T1a), im zweiten Fall von Parawasserstofl (p-112). Dicse beiden
Wasserstolfmodiflikationen stehen im Gleichgewicht zueinander:

o-Ha = p-Ily + Energic

Der Wasserstofl, wie cr industriell erzeugt wird, ist ein Gemisch aus
p-I12 und 75 %4 o-Ha. Kiihlt man ihn ab, so verschiebt sich das Gleichgewicht
zugunsten des Parawasserstoffs. Jedoch ist fiir cine beschleunigte Gleichge-
wichtsei lung die An heit von Katalysatoren (u. a. Nebengruppen-
metalle, U\](lL dieser Metalle. Aktivkohle) erforderlich. Wird »gewdhnlicher«
Vel igter Wasserstofl in Tankbehiltern gelagert, so findet — als Folge des
Vorhandenseins von o-Ha. der ebenfalls als Katalysalor fungiert, sowie der
katalytischen Wirkung der GefaBwinde — eine Umwandlung des Orthowasser-
stoffs in die Paraform statt. Dabei entsteht Wirme (s. obige Gleichung), die
einen Teil des verfliissigten Wasserstoffs verdampien lit. Man hat gefunden,
daB nach 100 Stunden Aufbewahrungszeit his zu 40 % (!) der urspriinglichen
Menge des Wasserstoffs auf Grund der freiwerdenden Umwandlungswiirme
verdampfen. Um dieser Gefahr zu begegnen. delt man den Wasserstoff
in der Verfliissigungsapparatur gleich in Parawasserstofl um.

Aber auch noch andere »Sorten« Wasserstoff kennen der Physiker und der Llle-
miker. Wir meinen die Isotope des W Gewdhn] Wi (T ist
ein Isotopengemisch, bestehend za 99,985 % aus H und zu 0,015 % aus 31
Letzteres wird als Deuterium, Symbol D. bezeichnet (von to deuteron, gr |e(‘h
das Zweite). AuBerdem sind noch zwei — nur auf kiinstlichem Wege darslell-
bare — Wasserstoffisotope bekannt, deren Atome die Masse 3 bzw. 4 auf-
weisen: {H (Tritium, Symbol T, nach to triton, griech., das Dritte) und {H.
Das letziere Isolop wurde erst 1962 von italienischen Physikern aufgefunden,
Dieses »iiberschwerste« Wasserstoffisotop hat cine Halbwertszeit von einer
ckunde [2]. Von den schweren Wasserstoffisotopen ist Deu-
terium das bei weitem wichtigste. Es findet in elementarer Form, als »schweres«
Wasser (D20) sowie als »Markierung« in zahlreichen ulgm\ chen Substanzen
vielfache technische und wi haftliche V. Jung. Beispielsweise dient
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0-Hz (@0)

Temperatur —>

Temperaturabhiingigkeit des Ortho-
Parawasserstoff-Gleichgewichts

Dephlogistisierte Luft =
Feuerluft — Sauerstofl

Kernreaktionsfolge beim Proton-
Proton-ProzeB. Damit ein derartiger
ProzeB iiberhaupt ablaufen kann,
sind Temperaturen von einigen
Millionen Grad erforderlich.

Derart hohe Temperaturen herrschen
in den Sternen, bei denen

die Energicerzeugung nach diesem
ProzeB erfolgt, nur in unmittelbarer
Nithe des Sternzentrums

schweres Wasser in Alomreakloren zum Abbremsen der schnellen Neutronen,
die bei der Kernspaltung des Urans freiwerden. Erst Neutronen mit »thermi-
scher« Geschwindigkeit (weniger als 1 ¢V) vermdgen weitere Urankerne zu
spalten und somit die Kettenreaktion weiterzufiihren.

Aber nicht nur auf der Erde spielt Wasserstoff eine wichtige Rolle. Er ist einer
der »Rohstoffe« bei der Energie in den Sternen. Es leuchtet ein. daf}
dic von den Sternen im Verlauf ihres Bestehens ausgesandten gewaltigen Ener-
giemengen nicht aus dem Wi inhalt der Ster i kénnen. Die-
ser Energievorrat wire beispielsweise bei der Sonne nach einigen Millionen
Jahren erschopft gewesen. Zu den energieerzeugenden Prozessen der Sterne
hit auch die »Proton-Proton-Reaktion«, bei der — unter Freisetzung von
Energie — aus Wasserstoff Heliumatome aufgebaut werden.

Nach diesem kurzen Ausflug in die hochaktuellen Gebiete der Raketen- und
Al hnik sowie der S hysik wollen wir zu den Elementen zuriick-
kehren, die als Bestandteile der Luft vor nunmehr fast zweihundert Jahren
entdeckt wurden: Sauerstoff und Stickstoff.1)

Ebenso wie der Wasserstoff hat auch der Sauerstoff zahlreiche »Entdecker«
gehabt, ohne dafl die meisten Forscher seine chemische Natur ermittelt haben
[3]. Der eigentliche Entdecker des Sauerstoffs ist Carl Wilhelm Scheele, wenn-
gleich wir auch Joseph Priestley in einem Atemzug mit ihm nennen miissen.

Scheele wurde 1742 in der alten Hansestadt Stralsund geboren, die, ebenso
wie das damalige Vorpommern und die Insel Riigen, seit dem Westfilischen
Frieden von 1648 zum Kénigreich Schweden gehérte. Mit 15 Jahren kam
Scheele nach Géteborg in eine Apotheke. Hier konnte er sich — zuerst als
Apotheker-Lehrling, spiter als »studiosus« — nicht nur mit praktischen Proble-
men seines Berufes veriraut machen. In seiner wenigen Freizeit, die haufig
erst spit abends begann, studierte er mit groBem Fleif§ zahlreiche pharmazeu-
tische Werke, aber auch die Schriften von G. E. Stahl. Er eignete sich ein fiir
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Carl Wilhelm Scheele

Joseph Priestley

1 1 % emicdd

die Zeit grofies Wissen an. Scheele verliel nach acl
gem Aufenthalt Géteborg und wandte sich zuerst nach Malmé, der Haup
Siidschwedens. Hier trat er in die Dienste des Apothekers P. M. Kjellstrom. Die
hichte wiiite liingst nicht mehr von diesem Mann zu berichten,
nicht die groBe Begabung Scheeles erkannt und sie gefirdert. Aus dieser Zeit
sind Notizen von Scheele erhalten, denen man u. a. enlnehmen kann, daff er
die Entwicklung von Wasserstofl auch bei der Einwirkung organischer Siuren
auf Eisen und beim Rosten dieses Metalls unter Wasser heobachtet hat.

Fast drei Jahre blieb Scheele in Malmi. Dann zog es ihn nach Stockholm, wo
er wissenschaftliche Anregung und Forderung erhoffte. Auch hier arbeitete er
in einer Apotheke, wurde jedoch zu seinem grofien Kummer fast ausschlieBlich
mit der Anfertigung von Arzneien beschifligt. Seine so geliebten Versuche
konnte er nur in beschrinktem Umfang in einer Fensternische anstellen. So
verlieB Scheele im Sommer des Jahres 1770 Stockholm und fand als »Labora-
torius« Anstellung bei Chr. L. Lokl in dessen Apotheke 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
verlieB er diese Stadt und siedelte nach Képing iiber. Iier
fangs als Provisor eine Apotheke. Jedoch schon ein Jahr spiiter war er Besitzer
einer eigenen Apotheke. Endlich hatte er die wirtschafltliche und berufliche
Unabhiingigkeit erlangt, nach der er sich so geschnt hatte. Fiir Scheele wurden
die Jahre in Koping dic Jahre der Vollendung.

Die Grundlagen seines groBen wissenschaftlichen Rufes erwarb er sich in den
fiinf Jahren seines Uppsalaer Aufenthalts, Der Name Scheele ist untrennbar
mit der Entdeckung der Elemente Sauerstoff, Chlor, Barium, Mangan. Chrom.
Molybdéin und Wolfram verbunden. Dariiber hinaus licferte Scheele, neben
seinen organischen Arbeiten, wichlige Beitriige zur Chemie des Fluispats,
CaF2, der Flubsiure. 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 die Jahre 1771/72 zuriick.
Um diese Zeit beobachtete er das Auftreten der »Vitriolluft« (aer vitriolicus)
bei der thermischen Zersetzung von Silberkarbonat:

AgCO3— 2 Ag + €Oz + 12 02

iibernahm er an-

Diese »Vitriolluft«, die er spiter als »Feuerluft< bezeichnete, stellte er dann

w. a. aus Quecksilberoxid, HgO, Br in, MnO2, bzw. verschied Nitra-
ten her. Das Ergebnis seiner umlangreichen Unlersuchungen auf dem Gebiet
der Gase fafite er in einer Arbeit die er Ende D ber 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 — hauptsiichlich durch die Schuld des Verlegers —
iiber Gebiihr hinaus, so daB erst im Sommer 1777 das Buch erschien, zu ciner
Zeit, als J. Priestley mit den Ergebni seiner U 1
an die Uffentlichkeit getreten war [4].

Priestley hatte urspriinglich Theologie studiert und war Prediger geworden,
Seine leidenschaftliche und kritische Natur fiihrte ihn bald in einen Gegensatz
zu seinen Vorgeselzten. so dall er 1761 den Predigerberul vores
muBte. Wihrend der niichsten sechs Jahre hatte er an der Universitit in War-
rington eine Anstellung als Sprachlehrer gefunden. Hier studierte er auch Che
mie. Ab 1767 war er wieder Prediger, von 1773 bis 1780 Bibliothekar, Sckretir
und Hauslehrer bei Lord Shelburne und schlieblich ab 1781 wiederum Predi-
ger. Priestley begriiite — wie zahlreiche andere fortschrittliche Persénlichkeiten
Englands — die franzosische Revolution von 1789. Das trug ihm den 1al}
gewisser Teile der englischen Bourgeoisie ein, die selbst vor personlichem Ter-
ror nicht zuriickschreckle. Priestley wanderte 1794 nach Nordamerika aus und
starb dort 1804. Ein wechselhaftes Leben eines groBen Forschers!

Priestleys chemische Arbeiten nehmen zwar nur einen kleinen Raum in seinem
Schaffen ein, doch sind sie fiir die Entwicklung der Chemie von grofier Bedeu-
tung. Er beschiftigte sich hauptsiichlich mit den Gasen und machte hierbei
zahlreiche Entdeckungen, dic er einer »einfachen« Verbesserung an der pneu-

schon liingst

st aufgeben
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»Mephitische Luft« oder
die verpalite Gelegenheit:
Stickstoff

matischen Wanne verdankte. Als Sperrflissigkeit verwendete Priestley stalt
Wasser Quecksilber. Dadureh war es ihm moglich, auch Gasen auf die Spur
zu kommen, dic sich in Wasser l6sen bzw. mit ihm reagicren: Ammoniak,

Chlorwasserstoll. Stickstoffmonoxid. Schwefeldioxid sowie Silizi trafluorid.
Seine grofite Leistung bleibt ifelsohne die Entdeck des S {fs, die

er unabhiingig von Scheele machte. Den entscheidenden Versuch fiihrte cr a
1. August 1774 aus, als er mit Hilfe eines Brennglases »Lult« aus dem »kalzi-
nierten Quecksilber« (gemeint ist Quecksilberoxid, HgO) freisetzie:

Wiirme .
HgO > Hg+ 1,0,

Zwei Monate spiiter hatte Priestley in Paris Gelegenheil, Lavoisier von seinen
Beobachtungen zu berichten. Letzterer halte kurz zuvor von Scheele einen
Brief erhalten, in dem ihn dieser bal. eine genaue Messung der Mengen an
»Vitriolluft« vorzunehmen, die beim starken Erhitzen von Silberkarbonat frei
werden. So wurde Lavoisier gleich von zwei Seiten aufl den »Sauerstoff« aul-

merksam gemacht. Er erkannte folgerichtig, daB es dieser Stofl sein mubBte,
der beim »Verkalken« der Metalle zu einer Gewichtszunahme fiihrte. In einem
Vortrag, den er am 26. April 1775 in der Pariser Akademie hielt, berichtete er
»iiber die Natur des Prinzips, welches sich mit den Metallen bei ihrer Verkal-
kung verbindet und ihr Gewicht erhhte«,

Lavoisier unterlie es jedoch, hierbei Namen der Miinner zu erwithnen, die
so Wesentliches zu seiner Entdeckung beigetragen hatten. Das iindert jedoch
nichts an der Leistung Lavoisiers, der Phlogistontheorie den endgiilligen Todes-
stol} versetzt zu haben (s. S.86). Wihrend Scheele, Priestley und Cavendish
Anhiinger der von Stahl «lufgc;lol]lul Theorie waren und es auch zeitlebens
blieben, iiberwand Lavoisier diese Lehre. Seine Theorie der Verbrennung, d. h.
der Oxydalion von Stoffen, trat jedoch ihren Siegeszug erst an, als er auch die
Oxydation des Wasserstoffs zu Wasser sowie die Zerlegung des lelzteren in
Sauerstoff und Wasserstoll erforscht hatte.
Wenngleich in fritheren Jahren fast ausschlicBlich Lavoisiers Name im Zu-
sammenhang mit der Deutung der Gewichtszunahme beim Verkalken der
Metalle erwihnt wurde, so hat doch schon wesentlich {rither Lomonossow dic
richtigen Vorstell zum Verbr B entwickelt, und er schrieb
1748 an den schweizerischen Mathematiker Leonhard Euler (1707 bis 1783),
der lange Jahre auch im damaligen Petersburg gewirkt hatte: »Es ist kein
Zweifel vorhanden, dali sich dic Partikel aus der Luft, die ununterbrochen
iiber den zu k renden Stoff flieBen, mit ihm vermischen und sein Gewicht
erhohen.« Auch in spiiteren Jahren, als der Sauerstoff noch nicht entdeckt war,
hat Lomonossow immer wieder darauf hingewiesen, daBl beim Verkalken eine
Verbindungsbildung statifindet (s. S. 86).

Blicken wir auf die Entdeckungsgeschichte des Sauerstoffs zuriick, so sehen
wir auch hicr wieder, dal das Erkenntnisgut vieler Forscher in eine groBe
Entdeckung eingeflossen ist. Dabei war es gar nicht so wesentlich, ob eine vor-
getragene Theorie richtig oder falsch war. Wichtig war, daB sie »eine grofie
Zahl von Vorgiingen von einem allen gemeinsamen Gesichtspunkt aus verste-
hen lét und gleichzeitig einen Ansporn dazu gibt. zu versuchen, sic durch

neue Beob

gen exakt zu beweisen« [5] oder — zu widerlegen.

Ebenso wic der Sauerstoff hat auch der Stickstofl mehrere (Entdecker-)Viter.
Lomonossow beobachtete schon 1756 einen Luftrest, der beim Gliihen von
Metallen in abgeschlossenen Gefiilen zuriickblieb. Cavendish fand 1772 den
Stickstoff, als er Lult iiber gliihende Holzkohle leitete und das gebildete Koh-
lendioxid durch Xizkali band. Er erhielt einen Gasrest, dessen spezifisches
Gewicht kleiner als das der Luft war. Das Gas nannte er »mephitische Luft<,
Seine Beobachtung teilte Cavendish zwar Priestley brieflich mit, unterlie es
jedoch, diese sogleich zu publizieren. Noch im' selben Jahr, in dem Cavendish
seine Entdeckung machte, verdffentlichte 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 Expe-
rimenten mit Miusen. Er lieB die Tiere cinige Tage unter einer Gasglocke,




Lebensnotwendig sind beide

nahm die dann vorhandenen Gase mit Kalilauge auf und behielt cinen Gasrest
zuriick, eben den Stickstofl. D, Huihvr/'uul war in spiteren Jahren Professor
der Botanik an der Universitit in Edinburgh, beschiftigie sich aber auch mit
chemischen und physikalischen Untersuchungen.

Dem Buchstaben nach gilt Rutherford und nicht thenduh als lauldodu-r des
Stickstoffs, da er als erster von beiden seine Unter gebnis rffent-
licht hatte. Aber auch Scheele und Priestley Ben bei ihren l'nlorsurlulngen
der Luft zwangsliufig auf den Stickstoff. Scheele bezeichnete ihn als »verdor-
bene Luft<, und Priestley 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 deutschen Nomen-
Kklatur-Richtsiitzen stehende Name »Stickstoff« versténdlich,

Sauerstoff ist liir die Aufrechterhaltung der Lebensvorginge unumgiinglich, Es
sind gewaltige Mengen dieses Elements, die téiglich umgeben.

SchlieBlich befinden sich in der Erdatmosphiire immerhin 2 - 105 ¢ (!) Sauer-
stoffl. Wenngleich uns diese Zahl auch unvorstellbar hoch erscheint, so sei er-
wiihnt. daB} die Menge an gebundenem Sauerstofl in der 17 km dicken Erdkruste
noch hundertmal groBer ist. Sauerstofl spielt in der Industrie eine wichtige
Rolle. Er dient als Oxydationsmittel bei der Herstellung von Schwefelsiure
und Salpetersiiure. Die Eisen- und Stahlindustrie verwendet ihn bei den sauer-
stoffmetallurgischen Verfahren (HochofenprozeB, Siemens-Martin-Prozefl usw.).
Gemische von Wasserstoff bzw. Athin (Azetylen) mit Sauerstoff werden zum
autogenen Schweiien und Schneiden gebraucht. Man erreicht hierbei Tem-
peraturen bis etwa 3000 °C. so daB selbst Quarz und zahlreiche hochschmel-
zende Metalle und Legierungen geschmolzen werden konnen. Fliissigen Sauer-
stofl (Siedepunkt — 182.97°C. bei 760 Torr) benutzt man in Weltraumraketen
als Oxydationsmittel fiir den Treibstofl.

\! end Saucrstoff in der Erdkruste mit einem Anteil von 466 000 g't das
hiufigste Element ist. nimmt Stickstoff in der Liste der Elementhiiufigkeit erst
den 28, } (46 g/t ein. Trotzdem enthiilt allein schon die Erdatmosphire
4 - 10% 1 Stickstofl. Sieht man einmal von seiner Verwendung als chemisch
inertes Fiillgas bei Glithlampen sowie als »Schutzgas«< bei Reaktionen oder
Prozessen ab. die ohne Anwesenheit von Sauerstofl durchgefiihrt werden miis-
sen, so liegt die groBe Bedeutung des Stickstoffs aul dem Gebiet der Diinge-
mittel. Stickslofl ist — als Bestandteil des tierischen und pflanzlichen Eiweilles
— somil unenthehrlicher B lteil der Pfl dhrstoffe, da die Pflanzen
LufistickstofT nicht direkt en konnen. Eine Ausnahme bilden gewisse
Bodenbakterien. die an den Wurzelknélichen von Leguminosen (z. B. Lupinen)
vorkommen,

Der Stickstoff wird den Pllanzen entweder in Form des »Ammoniak< und oder
»Salpeter«<-Diingers bzw. als organisch gebundener Stickstoll zugefiihrt:

Ammoniakdiinger: NHs mussig , (NH4)2504, NHCI,
CaCO3-NIL,Cl-Gemisch (Kalkammoniak):

Salpeterdiinger: NaNOj. Ca(NOj)2. KNOs;

kombinierte A iak-Salpeterdiinger: CaCO3-NHiNO3-Gemisch (Kalk-
ammonsalpeter), 2 NHsNO3 - (NHz)2S0; (Ammonsulfatsalpeter);

Diingemiltel mit organisch gebundenem StickstofT': CaCNa (KalkstickstofD), Han-
stoff.

Dariiber hinaus tragen in gewissem MaBe auch die wiihrend der Gewitter ent-
stehenden Stickstoff-SauerstofT-Verbindungen zur »Stickstoffbilanz« der Biden

bei:

N2+Oz/rl\'(? O]
2NO + 02— 2NO, (2
2 N0 + 15 Os + 110 (Regen) — 2 HINOy 3)
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Ansicht eines Ammoniak-Kontaktofens

Die Rohstoffe fiir die groBStechnische Synthese des Ammoni

Die nach der Reaktionsfolge (1) bis (3) gebildete Salpetersaure gelangt in den
Boden und bildet somit auch die fiir die Pﬂanzcnemahru.ng wnchtlgcn Nitrate.
Die umfassende Nutzung des in der At hiire S ffs er-

folgt vorrangig durch das Haber-Bosch-Verfahren.

[1] Bonhocffer, K. F., u. P. Harteck: Naturwissenschaften 17, 182 (1929); S.-B. preuB. Akad.

Wiss, physik.-math. KI. 1929, 103; Z. physik. Chem. Abt. B 4, 113 (1929); Z. Elektro-
chem. angex. physik. Chem. 35, 621 (1929).

[2] Taube, P. R, u. J. I. Rudenko: »Vom Wasserstoff bis zu den T , VEB Fach-
buchverlag Leipzig, 1968, S. 16.

(3] Zekert, 0.5 wCarl Wilhelm Scheelee, Wissenschafiliche Verlugsgesellschaft mb L, Stutt-
gart, 1963.

[4] Priestley, J.: »Experiments und Observations on Different Kinds of Air«, J. Johnson.
London 1774,

(5] Thilo, E.: Wissenschaft und Fortschritt 14, 197 (1964).

nach dem Haber-Bosch-Verfahren

sind Luft, Wasser und — statt Kohle in zunchmendem Mafe — Erddl oder Erdgas.

1. Katal;

CaHm 4+ nHz0 = nCO + (n + m/2)Hz

Callm + 20H30 & nCOz + (2n + m/2)Hy

des

2. K

ische Reinif des Sy

CO + H20 = €Oz -+ Ha
Auswaschen des Kohlendioxids unter Druck

3. Synthesereaktion

Ng +3Hz

500°C/250 atj Katalysator

(Konvertierung):

2NHy, AH = — 22,1 keal - mol2

100 — 101



Metalle,

die der Strom uns schenkte

Li

1817/1855

Na

1807

1807

Rb

1861/1863

Cs

1861/1881

Fr

1933 1898/1911

Be

17971828

Mg

1808

Ca

1808

Sr

1793/1808

Ba

1774/1808

Ra

Stehen zwei Jahreszahlen, so gibt jeweils
die erste das Entdeckungsjahran,

die zweite das.Jahr, in dem das freie Metall
zum ersten Mal erhalten wurde
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Der linke Fliigel

des Periodens

tems

Zu den hervorragendsten Chemikern, die das 19. Jahrhundert kannte, gehort
zweifellos der Englinder Humphry Davy (1778 bis 1829). Er hat auf zahl-
reichen Gebieten der Chemie und — ganz allgemein — der Naturwissenschaften
aroBe Leistungen vollbracht. Scine beriil Arbeiten befaliten sich mit
den »chemischen Wirkungen der Elektrizitit«. Davy begann mit den Unter-
suchungen hierzu im August des Jahres 1800, kurz nachdem der Ttaliener Alles-
sandro Volta (1745 bis 1827) mittels der nach ihm benannten Siule elektri-
schen Strom von damals »beliebiger« Stirke und Dauer erzeugt hatte.

Als Davy seine elektrochemischen Versuche aufnahm, war er Angestellter eines
»pneumatischen Instituts« in Bristol. Die Aufgabe dieses Instituls bestand
darin, die damals neu entdeckten Gase auf ihre medizinische Wirksamkeit zu
priifen. Davy entdeckte durch Versuche, die er an sich selber vornahm, u.
die berauschende Wirkung des Distickstoffmonoxids, N2O, des Lachgases. Weit
wichtiger sollten jedoch seine Versuche mit der Voltaschen Siule werden. Die
Arbeiten hierzu muBlte er jedoch vorerst unterbrechen, da er mittlerweile an die
»Royal Institution< in London berufen worden war. Hier begann Davy im
April 1801 mit seinen Vorl iiber den Galvani: s. Schon ab 1. Juni
desselben Jahres wurde er zum ordentlichen Professor der Chemie ernannt.
chrenvolle Auszeichnung bedeutete nun keineswegs, daf} er ungestort
seine elektrochemischen Versuche hitte weiterfiihren kénnen, Den Professoren
des Instituts wurde von seiten des Vorstandes vorgeschrieben, mit welchen
Hauptarbeitsrichtungen sie sich zu befassen héitten. So hat sich Davy in den
ersten Jahren seiner Zugcehérigkeit zur »Royal lnslilution« u. a. ausgiebig mit
gen des Gerbens sowie der Agrikulturchemie bes . Doch nutzte er
jede freie Minute fiir die galvanischen Unter i
iiber teilte er der Roval Society am 20. November 1806 in einem Vortrag mi
Die Vorlesung trug den Titel »Uber einige chemische Wirkungen der Elektri-
ziliit«. Anfang 1807 wurde das Manuskript in den i der Royal
Society veréffentlicht. Davy berichtete u. a. iiber seine Versuche, mit Hilfe des
galvanischen Stroms Wasser sowie die wiiBrigen Losungen verschiedener Alkali-
salze, des ens, Zinks und Zinns zu zersetzen. Bei der Elektrolyse von Was-
ser crhiclt er anfinglich immer neben S {f und Wasserstoff auch »Siure«
und »Alkali«. Nach vielen blich A} h stellte er schlieBlich fest,
daB die beiden letzten Stoffe von Verunreinigungen des Wassers sowie aus den
verwendeten Glasgefil: Aber auch bei Benutzung von Metall-
geliiBen — Davy n.|hm sogar solche aus Gold — fand er »artfremde< Verbin-
dungen: Ammoniak und Salpetersiiure. Auch hierfiir konnte er eine Erklirung
geben. Die beiden Stoffe stammten letzten Endes aus der im Wasser gelis
Luft. Erst bei Ausschluf} aller nur denkbaren Verunreinigungsquellen [
die elektrolytische Zerselzung des Wassers einzig und allein zu Sauerstoff und
Wasserstoll. 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 wurden seinerzeit aber nicht gebiih-
rend beachtet. Davys Verdffentlichung in den »Transactions« fand dagegen
in den naturwissenschafllich interessierten Kreisen stirkste Beachtung. Die
franzosische Akademie der Wi haften verlieh ihm die Medaille, die Napo-
leon Bonaparte fiic dic beste Arbeit gestiftet hatte, die im Laufe eines Jahres
aul dem Gebict des Galvanismus durchgefiihrt wurde.

Im Herbst 1807 nahm Davy seine galvanischen Arbeiten wieder auf, nachdem
cr sich cinige Monate lang mit anderen Fragen beschiftigt hatte. Scin Ziel war
s, die »Alkalien« in ihre Bestandteile zu zerlegen. Er nahm dabei an, daB
diese Stoffe keine elementaren Korper, sondern die Oxide von Metallen sein
miifiten. Seine ersten Versuche fiihrte er an hochkonzentrierten wéfrigen Losun-
gen durch. Doch erhielt er beim Einwirken des elektrischen Stromes stets nur
erstoff und Sauerstofl. Da die reinen Alkalien im festen Zustand Nicht-
leiter sind, »iiberlistete« sie Davy. Er nahm ein kleines Stiick »Kali« und selzte
es der feuchten Atmosphiire aus. Dadurch wurde es oberflichlich elektrisch lei-
tend. Dann legle er es auf eine isolierte Platinscheibe, die mit dem negativen
Pol einer 250 Plattenpaare enthaltenden Batterie verbunden war. Mit einem
Platindraht, der am positiven Batleriepol angeschlossen war, beriihrte Davy




Humphry Davy (Nach einem Portrit
von J. Lonsdale)

Schematische Darstellung
der Versuchsanordnung Davys
zur Darstellung des Kalziums

die Oberfliiche der »Kalis«<. Was dann geschah, lassen wir uns von Davy selber
sagen [1]:

»Das Kali begann an den beiden Punkten. wo es elektrisiert wurde. zu schmel-
zen. An der oberen Oberfliche sah man heftiges Aufbrausen: an der unteren
oder der negativen war kein Entbinden einer elastischen Fliissigkeit wahrzu-
nchmen; ich entdeckie aber kleine Kiigelchen, die einen sehr lebhaften Metall-
glanz hatten und véllig wie Quecksilber aussahen. Einige verbrannten in dem
Augenblick. in welchem sie gebildet wurden, mit Explosion und lebhafter
Flamme; andere blieben bestehen, liefen aber an und bedeckten sich zuletzt
mit einer weillen Rinde. die sich an ihrer Oberfliiche bildete. Eine Menge von
Versuchen bewies mir bald, daB diese Kiigelchen die Substanz waren, nach der
ich suchte: ein verbrennlicher Kérper eigentiimlicher Art und die Basis des
Kali.«

Wegen seines Vorkommens in der Pottasche nannte Davy das Element »Potas-
sium«, Di Name wird noch heute in der Isiichsischen und franzési
Literatur fiir das Kalium verwendet.
Wenig spiiter gelang Davy auf gleiche Art auch die elektrolytische Zersetzung
des »Natrons«, d. h. des Natriumkarbonats. Allerdings muBte er zur Abschei-
dung des darin enthaltenen Metalls entweder héhere Stromstirken anwenden
oder die Stiickchen an Natriumkarbonat wesentlich kleiner bzw. diinner wiihlen.
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« [iir dieses Element stammt von Berzelius.
Dawy untersuchte binnen kiirzester Zeit die Eigenschaften der von ihm isolier-
ten Metalle sowie ihr Verhalten gegeniiber einer Vielzahl anderer Stoffe. Schon
nach vier Wochen angestrengter Arbeit konnte er in einer am 19. November
1807 vor der Royal Society gehaltenen Vorlesung iiber die Ergebnisse seiner
Untersuchungen berichten. Anfang des darauffolgenden Jahres wurde das Manu-
skript seines Vortrags in den »Transactions«< abgedruckt.
Mit Windeseile verbreitete sich die Nachricht von der Entdeckung der beiden
Alkalimetalle. Auch in den Laboratorien anderer Liinder wurden die Versuche
holl 11 dieser Metalle gefunden. So

wieder! bzw. neue Methoden zur Dar:
hemiihten 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 Abscheidung des Kaliums als Amal-
gam. Ebenso erreichten die heiden Forscher die elektrolytische Zerselzung eines

hes von feuchtetem »Atzkalk« (Kalzi id, CaO) bzw. »Baryt«
(Bariumoxid. BaO) mit Quecksllher Sie erhielten dabei die den Oxiden zu-
grunde liegenden Metalle als Amal Eine Al g des Quecksilb
fiihrten sie nicht durch.
Platindraht T
Quecksilberiugel
Gernisch aus Quecksilberoxid (Katode)
wnd Atzkalk (angofendrtet) —
Platinblech (Anovie)
+

Davy hatte nach mehrwichiger Krankheit ebenfalls mit Versuchen zur Zer-
legung der »alkalischen Erden« begonnen. Anfangs schickte er den Strom durch
die angefeuchteten oxidischen Produkte. Zwar beobachtete er dabei eine ge-
ringfiigige Zersetzung. doch die sich dabei bildenden Metalle reagierten sofort
mit der Eisenkatode [2]. Auch die Versuche, Kalium als »Reduktionsmittel« zu
benutzen, schlugen fehl. Im Mai 1808 traf bei Davy ecin Brief von Berzelius
ein, in dem ihm dieser von seinen — gemeinsam mit Pontin — durchgefiihrten
Versuchen berichtete. Davy griff die Anregung mit der Quecksilberkatode auf,
und in kiirzester Zeit gelang ihm die Darstellung ciner gréfieren Menge des im
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IXin Fehlbetrag

von vier Prozent:

Lithium

Ktzkalk enthaltenen Metalls als Amalgam. Nach Abdestillieren des Quecksil-
bers blieh schlieBlich das silberweiBie Metall zu Davy nannte es »Calcium«,
uf dicsem Wege auch die den anderen alkalischen Erden
. allerdings in stark verunreinigter Form: »Ma-

Ebenso erhiclt er
zugrunde liegenden Metal
gniume, das spiter Magnesium genannt wurde, »Strontium« und »Baryum«.
Dic cigentliche "Ll\l(](‘(‘kllng« all (llt'sel' Elemente begann jedoch schon viel
friiher. So beschrichen die gr i I Aristoteles und Diosko-
rides eine Substanz »nitron<«, und le romische Schriftsteller Plinius benulzle
die Bezeichnung »nitrium« Beide Bezeichnungen wurden fiir die Soda (che-
misch Nal COy) gebraucht, zum Teil auch fiir die Pottasche
(chemisch Kaliumkarbonat. KaC da man zu damaliger Zeit beide Substan-
zen noch nicht unterscheiden konnte. Auch in den Biichern des Alten Testa-
ments wird von der Soda (hier als »neter< hezeichnet) gesprochen. Aus dem
»nitrum« entstand dann bei den arabischen Alchemisten der Name »natron-
Die Bezeichnung »alkali« das Natrium- (und Kalium-) karbonat tauchte erst-
mals in den dem Alchemisten Geber (13. Jahrhundert) zugeschriebenen Schrif-
ten auf. 1702 sprach Georg Ernst Stahl (1659 bis 1734) die Vermutung aus,
daB »Natron< und »Kali«< (letzteres wurde damals gewdhnlich in Form des
Karbonats aus Holzasche g ) zwei hied Verbind sind.
Dies konnte aber « 1736 durch den Franzosen Henri-Louis Duhamel de
Monceau (1700 bis 1782) experimentell bestiitigt werden. Tm Jahre 1758 unter-
schied der deutsche Chemiker Andreas Sigismund Marggraf (1709 bis 1782)
diese Verbindungen durch ihre verschiedene Flammenfirbung.

Verbindungen des Magnesiums, Kalziums, Strontiums und Bariums waren zum
Teil schon lange vor Davy bekannt geworden. So benutzte man seit Ende des
17, Jahrhunderts Magnesiumsulfat unter dem Namen »Bittersalz« als Heil-
mittel. Magnesiumoxid (»Bittererde«) kannte man scit Anfang des 18. Jahrhun-
derts. Der durch Brennen von Kalkstein oder Marmor erhaltene Aizkalk (Kal-
ziumoxid, Ca0) sowie Gips (Kalziumsulfat, CaSOs - 2 H:0) wurden schon im
Altertum zur Bereitung von Baumértel verwendet. Ende des 18, Jahrhunderts,
im Jahre 1793, hatte der deutsche Cl ker und Apotheker Martin Heinrich
Klaproth (1743 bis 1817] nachgewiesen, daB dem einige Jahre zuvor bei Stron-
tian in Schottland entdeckten Mineral Strontianit (Strontiumkarbonat. SrCOs)
cine neue »Erde« (d. h. cin Metalloxid) zugrunde liegt. Und schlieBlich hatte
der schwedische Apotheker und Chemiker Carl Withelm Scheele (1742 bis
1786) im Jahre 1774 das Bariumoxid im Schwerspat entdeckt.

Mit der Tsolicrung der Metalle Natrium, Kalium, Magnesium. Kalzium. Stron-
igel des

umkarbonat. N

tium und Barium war — aus unserer heutigen Sicht — der »linke« Il
Periodensystems der Elemente entdeckt worden. Nur wenige Jahre vergingen,
bis man auch dem Lithium auf die Spur kam (s. unten). Bereits 1828 wurde
erstmals metallisches Beryllium dargestellt (s. S. 136), und schlieBlich fand man
186061 Rubidium und Zisium (s. S. 158). Damit war bei den »Alkalien< und
»Erdalkalien< cin vorliufiger AbschluB erreicht. Die Entdeckung des Radiums
im Jahre 1898 (s. 8. 250) und die des Franziums 1939 (s. S. 256) brachte dann
die noch ausstehende »Komplettierung« auch in diesem Bereich des Perioden-

systems.

(1792 bis 1841) ein neues Mineral
um den Petalit. ein — wie wir heute wi
120 - ALOg - 8 Si0y = LiAlSikOn. Arfwedson war ein ge
halle zu dieser Zeit gerade eine umfangreiche Unter-
hied: M ide al hl Thm war klar, daf} er
se. Entsprechend richtete er den
ang« cin. Die Probe \\uult' durch S('hmclzon mit Kaliumkarbonat

hl . die »Kiesclerde« (S i ) durch Abr: it S
onlleml und im Filtrat schlieBlich \]umlmumh\dm“d ausgel Nach Aus-
wiigen der Kiesclerde und der durch Glithen des Aluminiumhydroxids entstan-
denen Tonerde blieb — zur grolien Uberraschung Arfwedsons — eine Diferenz
von 4 Ma.-% zwischen Ein- und Auswaage. Er wiederholte dann die Analyse

mit der Formel I
senhafler Analytik,
suchung iiber ve
im Petalit Aluminium und
-n\n;




Unterschiede
und Gemeinsamkeiten

unter Anwendung von Bariumkarbonat als AufschluBmittel. Nach Abtrennen
der Kiesel- und Tonerde sowie nach dem Auslillen des Bariums mit Schwefel-
siure untersuchte or das Filtrat des Trennungsgangs. Hier fand er ein leicht
lisliches Sulfal, das er anfangs fiir Natriumsulfat hielt. Doch diese Annahme
ch als falsch. So verdichtete sich bei Berzelius und Arfwedson der
Verdacht, im Petalit ein neues Element gefunden zu haben. Weitere Unter-
suchungen erbrachten die Richtigkeit dieser Annahme. Obwohl Berzelius ver-
stiindlicherw: an der Entdeckung des neuen Elements beteiligt w veran-
lafite er Arfwedson. die Publikation iiber die Entdeckung nur unter dessen
Namen zu verdffentlichen [3]. Dieses wahrhaft selbstlose Verhalten von Ber-
zelius seinem Schiiler gegeniiber war keine Ausnahme bei ihm. Auch im Fall
der Entdeckung des Vanadins, die ihm gemeinsam mit N. G. Sefstrém rund
13 Jahre spiiter gelang, nahm Berzelius die gleiche Haltung ein. Es ging ihm
nie darum, sich in den Vordergrund zu schieben oder gar die Leistung anderer
zu seiner eigenen zu machen.

Das neue Element wurde Lithon genannt. Arfwedson schreibt hierzu:

»Ich fand cin ecigenes. feuerfesles Alkali von bisher unbekannter Natur, fiir
welches lerr Professor 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  SchmelzfluBelektrolyse des Lithiumhydroxids abzuscheiden,
scheiterten an der zu geringen Kapazitiit der galvanischen Batterie. die ihm zuar
Verfiigung stand. Davy halte mit seiner stiirkeren Batlerie etwas mehr Gliick.
Ihm gelang es, bei der Zerselzung von ‘hmol. Lithiumkarbonat ge-
ringste Mengen des neuen Metalls zu erhalten, das sich jedoch nach »wenigen
Momenten< wieder in das »Alkali« zuriickwandelte. Erst 1855 haben dann
Robert Wilhelm Bunsen (1811 bis 1899) und dessen Schiiler Augustus Matthies-
sen (1831 bis 1871) durch Elektrolyse von geschmolzenem Lithiumchlorid,
LiCl, groBere Mengen des reinen Metalls dargestellt, so daff auch cine griind-
liche Untersuchung seiner Eigenschaften maglich wurde [4].

Ehe wir uns im folgenden Abschnitt u. a. einem weiteren Metall der Gruppe
der Erdalkalien — dem Beryllium — zuwenden. soll kurz auf die Eigenschaf-
ten, die technische Darstellung und die Verwendung der bisher hehandelten
Alkali- und Erdalkalimetalle cingegangen werden.

Unter der Bezeichnung »Erdalkalimetalle« wollen wir — neben dem Beryllium
— die Metalle Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium und Radium verste-
hen, obwohl dic »strengen« Nomenklaturvorschriften der Chemiker nur fiir die
letzten vier Metalle (Kalzium bis Radium) den Sammelnamen »Erdalkali-
metalle« vorschreiben.

Wegen ihres unedlen chemischen Charakters findet man keines der zuvor cr-
withnten Metalle in elementarem Zustand in der Natur. Natrium. Kalium.
Magnesium und Kalzium gehdren zu den zehn hiiufigsten Elementen der etwa
17 km dicken Erdkruste. Aber auch noch das Lithium mit seinem Anteil von
G5 g/t ist weilaus hiufiger vertreten als solche Elemente wie Stickstofl (46 g/t),
Zinn (40 g/t), Blei (16 g'), Quecksilber (0.5 g/t) und Gold (0.005 g't).

Die Alkalimetalle zeigen — bis auf das Zisium — cinen silberweilen Metall-
glanz, Zasium ist in reinem Zustand goldgelb. An feuchter Luft iiberziehen
sich diese Metalle sofort mit einer Hydroxidkrusle, so daB sie unter Petroleum
aufbewahrt werden mii Aber auch bei den Erdalkalimetallen laufen die
frischen Schnitl- und Bruchflichen an der Luflt mehr oder weniger schnell an.
Die Darstellung von Lithium, Natrium. K m und Strontium erfolgt prak-
tisch nur mit Hilfe der SchmelzfluBelektrolyse. Kine einfache Abscheidung aus
wiilriger Lisung kommt wegen des stark elektronegativen Charakters dieser
Metalle nicht in Frage. So gewinnt man reinstes Lithium durch Elektrolyse
eines Gemisches 85 bis 90 %o Lithiumbromid und 15 bis 10" Lithium-
chlorid bei etwa 520 °C. Natrium wird technisch fast ausschlieBlich durch Elek-
trolyse von geschmolzenem Natriumchlorid nach dem Downs-Verfahren ge-
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elektrolyse von Naf
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Drahtnetz (Diaphragma)

wonnen. Der hohe Schmelzpunkt des Kochsalzes (801 °C) wird dabei durch
Zusatz von elwas Kalziumchlorid auf ungefihr 600 °C herabgesetzt. Die elek-
trolytische Abscheidung des Kaliums aus Kaliumhydroxid- oder -chloridschmel-
zen dagegen ist schwicrig. Deshalb bedient man sich bei der Kaliumgewinnung
thermischer Verfahren. wobei industriell am hiufigsten die Umsetzung von
Kaliumfluorid mit Kalziumkarbid durchgefiihrt wird:

2KF + CaCy— 2K + CaF: +2C

Die Reaktion verlauft hei 1000 bis 1100 °C, der entweichende Kaliumdampf
wird anschlieBend kondensiert und das Kalium unter Petroleum aufbewahrt.
Magnesium gewinnt man durch SchmelzfluBelektrolyse von Magnesiumechlorid
oder aul elektrothermischem Wege bei der Umsetzung von Magnesiumoxid
mit Kohle bei 2000 °C. Kalzium und Strontium lassen sich wiederum am
besten mittels Elektrolyse der betreffenden Chloridschmelzen gewinnen, wiih-
rend Barium vorteilhaft »aluminothermisch« aus Bariumoxid bei 1200 °C erhal-
ten werden kann:

3Ba0 + 2 Al — 3 Ba + ALO;

Die Verwendungszwecke sowie der Umfang des Einsalzes der in diesem Ab-
schmitt behandelten Metalle sind sehr unterschiedlich. Sieht man einmal von
der Verwendung des Strontiums und Bariums als Getterwerkstoff zur Erzeu-
gung von IHochvakua ab, so ist die Bedeutung dieser beiden Metalle in der
modernen Technik noch schr gering. Das gleiche gilt praktisch auch fiir Kalium.
Da es wegen sciner grofien Reaklionsfihigkeit schwierig zu handhaben ist,
wird es zumeist durch das billigere und gefahrlosere Natrium ersetzt. Dem
Natriummetall kommt jedoch eine groBe Bedeutung zu. Einmal ist es das
Ausgangsprodukt fiir die Gewinnung der technisch wichtigen Verbindungen
Natriumamid. NaNHa. Natriumzyanid, NaCN, und Natriumperoxid, Na:0o.
Weiterhin verwendel man Natrium als Katalysator bei Polymerisations- und
Kondensationsreaktionen. zur Fiillung von Natriumdampflampen und zur Her-
stellung von Blei-Natrium-Legierungen. Letztere dienen der Gewinnung von
Bleitetraiithyl. Ph(C2Hs)s. das als »Antiklopfmittel« den Vergaserkraftstoffen zur
Erhshung der Oktanzahl zugesetzt wird. Flissiges Natrium kann als Kiihl-
mittel in Kernreaktoren cingesetzt werden. In der Medizin benutzt man das
durch NeutronenbeschuB aus Natrium-23 entstandene Natriumisotop *Na u. a.
zur Krebsbekiimplung.

Die groBe Bedeutung des Magnesiums liegt vor allen Dingen auf dem Gebiet
der Legierungen mit Aluminium, Mangan, Zink, Zer und Zirkonium. Wegen
der geringen Dichte und der Korrosionsbestindigkeit eignen sich M i
legierungen als Konsiruktionsmaterial hervorragend im Kraltfahrzeug-, Flug-
zeug-, Schifl- und Maschinenbau. In der organischen Chemie verwendet man
Magnesium bei bestimmten Synthesen; bekannt ist der Gebrauch von Magne-
siumpulver im Gemisch mit Oxydati itteln fiir Blitzlichtpulver.




Benutzle Literatur:

Wenngleich Lithium zu den »Seltenen Melallen« gerechnet wird [5], spielt es
doch in der modernen Technik eine groBe Rolle. So eignet es sich als Desq
dationsmittel fiir Kupfer und seine Legierungen. Ein /usa|7 bis zu 10 Ma.-%,
Lithium erhéht die Korrosionsbestéindigkeit von M. ierungen, Lithi-
umhaltige Aluminiumlegicrangen zeigen sehr gute mechanische Eigenschaften
und werden deshalb u. a. in der Luftfahrtindustrie eingesetzt. Eine groBe Be-
deutung hat Lithium in der Kerntechnik. Lithium ist ein »Mischelement«, das
zu 92,5 % aus dem Isotop iLi und zu 7.5 % aus dem Isotop $Li besteht.
Das leichtere Isotop dient zur Gewinnung von Tritium, dem »schwersten« Was-

ermaBen die Schliisselsubstanz der Wasser-

serstoffisotop, { 1. Tritium ist gewi
¢h »unbefriedigenden< Variante wird durch eine

stoffbombe. Bei de
Tritium-Deuterium-Gemisch geziindet. Dabei kommt es

Plutoniumbombe ¢
zu einer Kernverschmelzung: als Folge hiervon treten gewaltige Energiemengen
auf:

SH 4 5H -+ fHe - 20 + Energie

$H +3

1

+iHe + 0+ Energie

Deuterium und Tritium liegen bei dicsem Bombentyp fliissig vor. Deshalb
mul die »nasse< Wasserstoffbombe tief gekiihlt werden. Die »trockene« Bombe
dagegen enthiilt das feste Lithiumdeuterid, °Li’H, als Explosivstoff. Dieses lat
h sehr leicht herstellen und kann beliebig lange gelagert werden. Die bei der
Ziindung von Lithiumdenterid mittels einer Plutoniumbombe ablaufenden Vor-
giinge sind folgende:

SLi 3 — 2 fHe 0
SLi 4 n— fHe o 20 @
SLi 4 9H — > 24He 1 )

In diesem Fall wird das Tritium bei der Explosion nach Reaktion (2) erzeugt.
Die dafiir erforderlichen Neutronen stammen aus der Spaltung der Plutonium-
atome (s. S. 272). Das so entstandene Tritium reagiert dann mit Lithium-6 weiter
zu Helium.

Die bei der Kernverschmelzung [reig

tzten Energiemengen sind wesentlich
groBer als die bei der Kernspaltung. IHier bictet sich der Forsd i
verantwortungsvolle Aufgabe an. Wenn es gelingt, die bei der Kernver:
zung ablaufenden Vorginge iber lingere Zeitriume hinweg kontrolliert zu
steuern, so kinnen der Menschheit gewallige Energiereserven erschlossen wer-
den. Um dieses Ziel zu erreichen, bedarf es jedoch noch groBer Anstrengungen.
Sie liegen einmal aufl wissenschaftlich-technischem Gebiet. Andererseits gilt es
alles zu unternehmen, um dem verbrecherischen MiBbrauch der Kernenergic
als Massenvernichtungsmillel in den Ilinden Gewissenloser zu begegnen.

Prandil, W.
schaft m.b.H
fixed alkalies

~Humphry Davy, Jons Jacob 1 filiche Verl
Stuligart 1948, S.46; vel. auch /)nvy H.: »The decomposition of the

d alkaline uﬂrlhw in Sci. News Letters 14, Nr. 390 (1928).

[2] Davy. H.: Nicholsons | 21 366 (1808); 22, 54 (1809).

[3] Arfwedson, J. ; k, Kemi och Min., 6, 145 (1818).

[4] Bunsen, R.: Ann. 94, 107 '18 55)

[3] Schreiter, W. mllr-n(- Metalle, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig

1961, Bd. 11.
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Vom Ursprung der Salze:
Die Halogene
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Yon »sauren<« Oxiden

Von »muriati
und »dephlogi:

S

re«

cher Siture«
tisierter

»Salze sind heteropolare Verbindungen, die ein aus Kationen (positiv geladene
Metall-, Halbmeltall- oder ]\ompl(‘\loncnl und Anionen (negaliv geladene
Nichtmetall-, Halbmelall- oder K 1 hendes Kristallgi

den.«
»Neutrale oder normale €
den #quivalenten I\Ivmznn Bmvn d h. bei voll
Soweit die niichterne Definition einer Stoflgruppe, wie wir sie einem Chemie-
lexikon entnommen haben [1]. Doch muB auch hier wieder daran erinnert wer-
den, daff all das, was uns heute so selbstverstiindlich erscheint, keineswegs

immer so klar gewesen ist. Noch zu Anfang des 19. Jahrhunderts herrschte
die Theoric von Lavoisier, wonach alle Siuren und Basen Sauerstoff enthielten.
Das Wasser, das bei einer Vereinigung von Sauren und Basen frei wurde, sollte
nach der Lehre des groBen Franzosen urspriinglich mit dem »sauren Ox
verbunden gewesen und aus dieser Verbindung durch das basische Oxid ver-
driingt worden scin. Diese Auffassung galt auch fiir das »salzsaure Gas< (ge-
meint ist der Chlorwasserstoff, TICI). das als die Verbindung des sauren Oxids
cines noch nicht isolierten Grundstoffs mit Wasser angesehen wurde.

Gerade die Aufklirung der Zusammenhiinge zwischen dem »salzsauren Gas«
tindnis

und dem ihm zugrunde licgenden Grundstoff trug wesentlich zam Vers
einer Stoffklasse bei, die unter dem Namen »Halogene« bekannt ist. Der Name
»anlogen« {Salzbildner) wurde von dem Hrrdmgeber des »Journals fiir Che-
mic und Physik<, dem deutschen Physiker, M iker und Chemiker Johann
Salomo Chr xstoplz Schweigger (1779 bis 1857), gepriigt. Diese Bezcichnung war
ur:

seiinglich fiir das Chlor wegen seiner Fihigkeit zur Salzbildung vorgeschla-
gen worden und hat sich als Gruppenname fiir die

Elemente Fluor. Chlor,
Brom. Jod und Astat erhalten.
Und Chlor war auch das erste Element, das aus der Gruppe der Halogene
entdeckt wurde.

Am 12. Juli 1810 hiclt der englische Chemiker Humphry Davy vor der Royal
Society in London cinen Vortrag, der den langen Titel trug »Uber das oxyge-
i lzsaure Gas, dessen Natur und Verbindungen, und iiber die Grundstoffe
iure: mil cinigen Versuchen iiber Schwefel und Phosphor, aus dem
Laboralorium der Royal Institution«. Davy, der wi uu"L Jahre zuvor eine Reihe
von Alkali- und Erdalkali-Metallen auf elektroct hem Wege erstmals dar-
gestellt hatte (s. S. 104), berichtete u. a. iiber Versuche, die das Ziel verfolgt
hatten, den in der Salzsiure verborgenen Grundstofl niiher kennenzulernen.
Dieser »Grundstoff« war schon reichlich 35 Jahre [rither entdeckt worden
(s.a. . 196). Carl Wilhelm Scheele hatte 1774 den Braunslein untersucht, der
hauptsichlich aus Mangan(IV)-oxid, MnOs, besteht. Seine Untersuchungen fiihr-
ten ihn auf die Spur von drei Elementen, und zwar von Barium, Mangan und
— Chlor! Beim Behandeln von Pyrolusit, einer Ausbildungsform des Braun-
steins, mit »muriatischer Siure« (so nannte man zur (Lunulnbon Zeil meistens
die Salzsiiure, von muria, laL., Salzlake) beobachtete er ein gelbgriines Gas von
erstickendem Geruch. Scheele nahm an, da der Braunstein aus der muriati-
schen Siiure das »hrennbare Prinzip<, das Phlogiston freigesetzt habe, und
nannte das Gas »dephlogistisierte Salzsiure« oder »dephlogistisierte muriati-
sche Siure<. Wenngleich die Deutung der Oxydation von Salzsiiure zu Chlor
durch Scheele auch auf den Ansichten der Phlogistontheorie beruhte, so traf sie
doch den Kern der Wahrheit.
Die Aufklirung der elementaren Natur des neuen Gases blieb jedoch H. Dnty
vorbehalten. Tn dem bereits erwiihnten Vortrag setzte er sich an Hand seiner
Untersuchungsergebnisse kritisch mit den Ansichten vorrangig der fithrenden
franzésischen Chemiker (Gay-Lussac, Thénard, Berthollet) auseinander, wonach
das neue Gas eine Verbindung von Salzsiure mit Sauerstoff sei. Sie sahen es
als »oxydierte Salzsiiurc« (nicht als Oxydationsprodukt der Salzsiure) an. Von
Berthollet stammt auch die Bezeichnung »acide muriatique oxygéné«. Davy

hatte eine groBe Zahl von Versuchen durchgefiibrt, die ihm ei leutig die
Abwesenheil von Sauerstoff in dem von Scheele entdeckten Gas zeigten. Er
erhitzte u. a. vorher lithte Holzkohle in einer A hire von »dephl
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Der »Umweg«
iiber die Algen: Jod

Am Ostseestrand
angeschwemmier Blasentang

gistisierter Salzsiure« auf Weiliglut. Wire das Gas »sauerstoffhaltig« gewesen,
so hiitte er zweifellos eine Verinderung ‘der Kohle feststellen m n. Da die
erte Salzsiiure« auch bei Anwendung sehr drastischer Methoden
keine chemischen Verdinderungen zeigte (beispielsweise hatte Davy clektrische
Funken durch das Gas schlagen lassen), folgerte er die elementare Natur dieses
Stoffes und schlug fiir ihn — an Stelle der von Scheele vorgenommenen Be-
zeichnung — den Namen Chlor (engl. chlorine) vor. Dabei hezog er sich auf
die gelbgriine Farbe des Gases (chloros, griech., gelbgriin).

Auch in der Folgezeit beschiftigte sich Davy mit dem Chlor, wobei er einmal
seine Untersuchungen zur Aufklarung der chemischen Natur dieses Gases fort-
setzte und zum anderen zahlreiche Umsetzungen des Chlors mit anderen Stoffen
durchfiihrte. Bei diesen Untersuchungen entdeckte er auch das Phosphor(III)-
und das Phosphor(V)-chlorid, PCl3 bzw. PCls. Durch »Zerselzung« des ersteren
mit Wasser erhielt er phosphorige Siure. Wenngleich gerade diese Reaktion
erst in letzter Zeit restlos aufgeklirt werden konnte, so hat doch auch die
Phosphorchemie Davy ciniges zu danken,

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

Im Jahre 1813 erschien von den Franzosen Nicolas Clément und Charles-
Bernard Desormes eine Arbeit, in. der sie iiber die Entdeckung einer neuen
Substanz durch ihren Landsmann und Freund, Bernard Courtois’, berichte-
ten [2]. Diese Art der Veriffentlichungen war, so méchte man meinen, recht
ungewdhnlich. Wie kam es dazu, daB Courtois nicht selbst iiber seine Unter-
suchungen und Beobachtungen berichtete. die ihn ein neues Element ent-
decken lieBen?

B. Courtois (1777 bis 1838) beschiftigle sich zu der Zeit, als er auf das Jod
stieB, in Paris mit der Seifen- und Salpeterfabrikation. Damals wurde noch
ein groBer Teil der Soda aus der Asche mancher Meerespflanzen gewonnen,
die im Gegensatz.zu den meisten Landpflanzen statt des Kaliums das Natrium
anreichern. Dic von Courtois verarbeiteten Pflanzen waren h‘uplsachllch Braun-
algen, wie sie an der Nord. in den verschied ria-Arten vor-
kommen. Der wiirige Auszug solcher veraschten Pflanzen enthiilt nchen Soda
noch eine Reihe weiterer Salze, so die Chloride, Bromide und Jodide von
Natrium, Kalium, Magnesium und Kalzium. Beim Eindampfen derartiger




Molekiilgitter des Jods
Jod tritt — ebenso wie seine Homo-
Jogen — unter normalen Bedingungen

Losungen scheiden sich die einzelnen Salze entsprechend ihrer Loslichkeit ab.
Die zuriickbleibenden Mutterlaugen enthalten jeweils nur noch die Salze mit der
groBten Loslichkeit. Beim Behandeln derartiger Mutlerlaugen mit cinem Uber-
schufl an Schwefelsiure beobachtete Courtois im Jahre 1811 violette Démpfe,
die sich an kalten Gegenstiinden zu glinzenden schwarzen Kristallen verdich-
teten. Der Franzose untersuchte in bescheidenem Umfang die neue Substanz
und vermutele auch bald richtig, in ihr ein neues Element vor sich zu haben.
Courtois war jedoch nicht reich mit Giitern gesegnet. Deshalb muBte er den
groBten Teil sciner Zeit dem Broterwerb widmen und konnte sich somit nicht
in einer breit angelegten Untersuchung der fliichtigen Kristalle annehmen. Des-
halb bat er Clément und Desormes, daB sie seine Versuche weiterfiihren sollten,
und stellte ihnen dafiir auch das erforderliche Untersuchungsmaterial zur Ver-
fiigung.

Die wissenschaftliche Uffentlichkeit erfuhr von der Entdeckung Courtois erst-
mals am 29. November 1813, als Clément dariiber in einer Sitzung vor der
Franzisischen Akademic berichtete. Schon vorher waren Louis-Joseph Gay-
Lussac (1778 bis 1850) und André-Marie Ampére (1775 bis 1836), beide
waren Professoren an der Ecole Polytechnique in Paris, von Courtois infor-
miert worden. Ersterer nahm sogleich cine 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 cinem umfangreichen Vortrag iiber das
von ihm wegen seiner violetten Diimpfe als Jod (iodos, griech., veilchenfarbig)
bezeichnete Element berichten konnte, hatte schon H. Davy ecine allgemeine
Charakteristik iiber das Jod geliefert.

Wie war es dazu gekommen? Davy hatte im Oktober 1813 England verlassen,
um eine lingere wissenschaftliche Reise durch Europa anzutreten. Seine erste
Station wurde Paris. Zwar befanden sich zu dieser Zeit England und Frankreich
noch im Kriegszustand, doch war Davy auf Grund seines grofen wissenschaft-
lichen Rufes von Napoleon I. die Erlaubnis zur Einreise und Durchquerung

Frankreichs erteilt worden. Davy wurde von den Pariser Gelehrten herzlich
aufgenommen und mit zahlreichen Ehrungen bedacht. Von Ampére und Clé-
ment erhielt er dann in der letzten Novemberwoche ein wenig Jod. Mit der
ihm eigenen Schnelligkeit untersuchte er binnen 14 Tagen die wesentlichen
Reaktionen der neuen Substanz und kam — véllig um])lmnvlg von Gay-Lussac
— zu der Ansicht, daB hier ein elementarer Stoff vorliege. Seine Untersuchungs-
ergebnisse faBte Davy in einem vom 10. Dezember 1813 datierten Bericht
zusammen, der sofort nach London abgesandt und hier am 20. Januar des fol-
vor der Royal Society verlesen wurde, Die groBe Eile, mit
sicher auch darin zu suchen,

Tl t

genden Jahres
der Davy seine Jod-Arbeit betrieben hatte, isl
Gay-Lussac auf diesem Teilgebiet der Chemie unbedingt den Rang
Davy hatte dem Franzosen noch nicht »verziehen«, daB dieser sich kurz nach
der gegliickten Darstellung der Metalle Natrium und Kalium auf elektrochemi-
schem Wege im Jahre 1807 ebenfalls mit den Alkali llen zu beschiiftigen
begann. So gelang es Gay-Lussac und Louis-Jacques Thénard (1777 bis 1857)
schon kurze Zeit nach Davys gmB(\m Erfolg. Natrium und Kalium dnr('h
Reduktion der Alkalien mit Eisenfeilspi bzw. Kohle wohlfeiler d

als es seinerzeit auf elektrochemisch Wege moglich gewesen war.
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Das Dritte im Bunde: Brom

Das »Radical«
des Fluorwasserstoffs: Fluor

Die Handlungsweise von Davy erregte in der Pariser Gelehrtenwelt betriicht-

liches Aufschen, zumal er bel die el e Natur des Jods habe nicht
Gay-Lussac, sondern er ermittelt.
Trotz dieser fiir die I psischen Chemiker freulichen Episode sollte ihnen

bald »Genugtuung« widerfahren. Abermals war es ein Franzose, der dem niich-
sten Element der Halogene auf die Spur kam.

Man schrich mittlerweile das Jahr 1826. Da erschien in der franzosischen Fach-
zeitschrift »Annales de chimie et de physique« eine Mitteilung iiber die Ent-
deckung eines neuen Elements [3]. Autor dieser Arbeit war der erst 23jihrige
Antoine-Jéréme Balard (1802 bis 1876), Assistent an der Ecole de Pharmacie
in Montpellier. Dieser hatte sich urspriinglich mit der Flora der franzésischen
Marschlandschaften befassen wollen, war also keineswegs auf Element»erkun-
dung« Seine Studienobjekte waren auch die wiiBrigen Ausziige von
veraschten Algen. Versetzte er diese nach Zugabe von Stirke portionsweise mit
Chlorwasser, so konnte er zwei gefiirbte Schichten beobachten. Die untere
Schicht war blau und riihrte von der EinschluBverbindung des Jods mit der
abgesetzten Stirke her:

Ch+2J —2C +Jy
J» + Stiirke — JodeinschluBverbindung (blau).

Die dariiber befindliche wiiBrige Schicht hatte eine orange Farbung angenom-
men, die sich Balard anfangs nicht erkliiren konnle So bezog er in seine Unter-
auch die M 1 von Salzld ein, die aus Meerwasser
gewonnen wurden. Hier zeigte sich bei einer Chlor»behandlung« das gleiche
Bild. Balard gelang die Abtrennung der die orange Firbung hervorrufenden
Substanz durch Ausschiitteln der wiifirigen Schicht mit Ather. Nach A\bdeshh
lieren des Athers verblieb eine dunkelrote Fliissigkeit mit einem Si
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 Jods mit Chlor. Sollte letz-
teres der Fall scin, so miiBte sich die Sul lassen, schluBfolgerte
Balard. Die llten Versuche erbrachten jedoch den eindeuti Beweis
fiir die elementare Natur des neuen Stoffes. Zugleich zeigten sie dessen groBe
Ahnlichkeit mit Chlor und Jod. Gerade dieser Sachverhalt erméglichte Balard,
in kurzer Zeit zahlreiche Verbindungen der neuen Substanz darzustellen, Er
nannte das Element »murid«. Dieser Namensvorschlag fand jedoch keine
»Gnade« vor der Kommission der Franzésischen Akademie, die eine Begut-
achtung und Nachpriifung der von Balard erzielten Ergebnisse vorzunehmen
hatte. Das neue Element erhielt schlieBlich den Namen Brom, der auf seinen
beifenden Geruch (bromos, griech., Gestank) anspielt.
Mit der Entdeckung des Bmms waren nunmehr drei Elemenu bekannt, die
auf Grund ihrer Ej haften »irgend orten. Balard hatte
auch schon richtig erkannt, daB das Brom »seinen Platz zwischen Chlor und
Jod finden wird«, wenngleich zu dieser Zeit der »Gruppen«begriff im Sinne
einer Systematisierung der Elemente noch nicht formuliert war. Den Anfang
hierzu machte Johann W olfgang Débereiner (1780 bis 1849) erst im Jahre 1829,
als er den Begriff der Triade schuf. Und noch weitere 40 Jahre muBten ver-
gehen, bis durch den groBen russischen Chemiker Dmitri Iwanowitsch Men-
delejew (1834 bis 1907) und den deutschen Chemiker Lothar Meyer (1830 bis
1895) auch den Halogenen ihr Platz in der Elementenfamilie zugeordnet wurde.

Sehen wir einmal von dem radioaktiven Astat ab, so war es aus der Gruppe
der Halogene zweifellos das Fluor, an dessen Isolierung sich die Forscher die
meisten Zihne ausgebissen haben. Erst im Jahre 1886 gelang dem franzisi-
schen Chemiker Henri Moissan (1852 bis 1907) die Gewinnung 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. S. Marggraf in Berlin in



Gitter des Fluorit-(FluBspat-)Typs

einer glisernen Retorte FluBspat (Kalziumfluorid, CaF:) mit Schwefelsiure
destillierte. Dabei beobachtete er, daB die Innenwiinde der Glasapparatur stark
angegriffen wurden. Dies war das Werk des Fluorwasserstoffs, dessen wiilirige
Losung 1771 von C.W. Scheele als »eigentiimliche« Siure — er sprach von
FluBspatséiure — beschrieben wurde [4]. Scheele hatte fiir seine Versuche auch
GlasgefaBe verwendet, so daf3 die »FluBspatsiiure« siliziumhaltig war. Heute
sind die Reaktionen liingst bekannt dle slch be1 der Einwirkung von Schwefel-
siure auf FluBspat in Gl fil

CaF» + H2S0; — CaSO; + 2 HF ¢ (1)
Si02 (aus dem Glas) + 4 HF = SiFs t + 2 H,0 @
SiF; + 2 HF — HaSiFs 3)
3 SiF; + 2 H:0 — Si02} + 2 HuSiFg (%)
Das nach Gleich (2) gebildete Silizi fluorid gelangt bei der Destilla-

tion mit dem Fluorwasserstoff (und dem Wasser) in die Vorlage und setzt sich
hier zur Hexafluorokieselséure, H2SiFs, und SiO: - ag um (Gleichungen (3)
und (4)). Letzteres fillt anfinglich als Gel an.

Siliziumfreie FluBsiure stellte Scheele erstmals 1781 her, nachdem er von dem
Botaniker F. Ehrhart aus Hannover darauf aufmerksam gemacht worden war,
dal der siliziumhaltige Niederschlag in der iiberdestillierten FluBsiure aus-
bleibt, wenn man an Stelle der GlasgefiBe solche aus Blei verwendet. Auch von
anderen Forschern wurde diese Beobachtung gemacht.

Die dem FluBspat zugrunde li le Séure beschiifti in den
Jahrzehnten zahlreiche Forscher. Davy versuchte 1808 mittels Kaliums die
FluBsiure zu zerlegen, um somit das »Radical« dieser Siure zu erhalten. Die-
selbe Umsetzung nahmen wenig spéter auch Gay-Lussac und Thénard in Paris
vor. Als Ergebnis der sehr heftig (!) verlaufenden Reaktion den dabei
Wasserstoff und Kaliumfluorid, wobei letzteres mit iiberschiissiger FluBsiure
zu Salzen vom Typ KF - nHF (n = 1,2,3) reagierte:

2K+ 2HF — 2KF + H;
KF + HF — KF - HF = K[HF,]

1 1

Eine Freisetzung des Fluors ist auf diesem Wege nicht moglich. Trotz dieses
»Miferfolgs« setzten Davy sowie Gay-Lussac und Thénard ihre Untersuchun-
gen fort. Es galt ja noch den Nachweis von der genauen Zusammensetzung des
Fluorwasserstoffs anzutreten. Wir erinnern uns des eingangs Gesagten, wonach
zahlreiche fithrende Chemiker in allen Siuren Sauerstoffverbindungen sahen.
Auf eine sicher vorhandene Analogie zwischen der »Chlorwasserstoffsiure« und
der »Fluorwasserstoffsiure« verwies erstmals A. M. Ampére, und Davy konnte
durch eine Reihe von Versuchen diese Hypothese beweisen, woriiber er im Juli
1813 vor der Royal Society in London berichtete [5]. Davy schlug — einer
Anregung Ampéres lolgend — fiir den in der FluBsiure an Wasserstoff ge-
bundenen Grundstoff den Namen »ﬂuorm(H (nnulog »chlorine«) vor, wie er
auch heute noch in der Isiichsisch 1 ht wird. Die Ver-
suche von Davy, Fluor durch Elnwnrken von Chlor auf Fluoride freizuseizen,
muBten wegen der zu geringen Oxydati irkung des el Chlors
scheitern.
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Schematische Darstellung
Apparatur zur Fluordarstellung

1is mubBte schon ein sehr starkes Oxydationsmittel angewandt werden, um das
Fluor seinen Verbindungen zu »entreiBen<. Die Losung des Problems hief:
Anodische Oxydation des Fluorid-lons. Auf diesem Wege gelang H. Moissan
— nach zahlreichen vergeblichen Versuchen — am 26. Juni des Jahres 1886
endlich der grol¢ Wurl. Bei der Elektrolyse einer Lis
trocknetem Kaliumfluorid in Fluorwasserstofl in einem U-fi
beobachtete er an der Anode ein Gas, in dem er das Fluor vermutete. Anféing-
liche Bedenken. daB es sich bei dem Gas eventuell um ein Wasserstoffperfluo-
rid oder um ein Gemisch von Ozon und Fluorw off handeln kénne, konn-
ten bald zerstreut werden [6]. Wegen der ungewdhnlich groBen Reaktionsfreu-
digkeit des Fluors hatte Moissan Elektroden aus einer Platin-Iridium-Legierung
verwandt. die durch fest anliegende Dichtungen aus FluBspat in das U-Rohr ein-
gefiihrt waren. Dadurch wurden selbst Spuren von Luftfeuchtigkeit im Elektro-
lysegefii vermieden, die ¢in MiBlingen des Versuchs bedeutet hiitten. Moissan
heren Experimenten gefunden, daB die elektrolytische Zer-
setzung von wasserhaltigem Fluorwasserstoff — d. h. also von Fluisiiure — nur
zu Wasser: uerstofl und Ozon fiihrte.
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Mit der gegliickten Darstellung des Fluors durch Moissan war somit ein weile-
res Halogen durch cinen franzisischen Chemiker isoliert worden. Zwar waren
vor ihm auch schon andere Forscher nahe dem Ziel gewesen. Doch hatten sie
bei ihren Elektrolyseversuchen das Fluor entweder nicht beobachtet oder es
hatte sich mit dem Elektrodenmaterial umgesetzt und war so der Beobachtung
enlgangen, Das groBe experimentelle Geschick von Moissan sowie das Ausschal-
ten aller nur denkbaren Fehlerquellen beim Experiment hatten diese Leistung
erméglicht. Und schlieBlich wollen wir daran erinnern, daff wegen der groen
Giftigkeit des Fluorwasserstoffs das Arbeiten mit dieser leicht fliichtigen Sub-
stanz (Siedepunkt 19.5 °C!) gefihrlich war — und ist. Fluorwasserstofl crzeugt
auf der Haut starke Veritzungen und greift die Schleimhéute der Atmungs-
organe an. Auch hierin erweist er sich — wenn auch weit tiickischer — als echtes
Analogon zum Chlorwasserstofl.

Die Entdeckung bzw. Isolierung der Halogene erschloff der Chemie eine Stoff-
klasse, dic von Anbeginn nicht nur das rein akademische Intercsse bean-
spruchte. Zwar ist der unmittelbare Einsatz der reinen Halogene im tiiglichen
Leben auf relativ wenige Gebiete beschriinkt. E die Verwendung von
Chlor zum Entkeimen von Trinkwasser, zur Desinfektion von Wasser ganz all-
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gemein und an den Gebrauch von Jod in der Medizin als antiseptisches Mittel
erinnert. Die Halogene werden jedoch vielfillig zur Gewinnung zahlreicher
anorganischer und organischer Verbindungen benétigt. Deren segensreiche An-
wendung geschicht oftmal

ohne da8 wir davon unmittelbar Noliz nehmen.
Zwar hat man beim Kauf ecines Haushaltskiihlschrankes erfahren, daB als Ar-
beitsmittel ein Sicherheitskiltemittel dient, durch dessen Verdamplungswiirme
Kilte erzeugt wird. Doch wer weiB schon, daB sich beispielsweise hinter dem
DDR-Warenzeichen  Fri-dohna Fluorkohlenwasserstoffe. wie das Trifluor-
methan, CHF Trifluormonochlormethan, CCIF3, Difluormonochloriithan,
CH3CFyCL, usw. verbergen?

A isch uorverbind wie Natriumhexafluorosilikat, Na:SiFs, und
Natriumfluorid. NaF. werden manchenorts dem Trinkwasser zugesetzt, da in
Gegenden mit fluoridarmen Trinkwiissern besonders bei Kindern und Jugend-
lichen ein verstirkter Zahnkariesbefall auftritt. Diese »Fluorspritze« ist weiter-
hin notwendig. da der junge Mensch auch zum Aufbau des Knochenskelelts tég-
lich ecine bestimmte Fluoridmenge zu sich nehmen muB, dic durch die Nah-
rungsaufnahme allein nicht immer gedeckt wird. Bei uns in der DDR wandte
man sich schon friihzeitig diesem Problem zu. So werden die an das Trinkwas-
sernetz von Karl-Marx-Stadt angeschlossencn 300 000 Einwohner seit 1959 mit
Tluoridiertem Trinkwasser versorgt.

Elementares Fluor braucht man zur Synthese des leicht fliichtigen Uran(VI)-
fluorids, UFs, aus Uran(IV)-fluorid. Uber das Hexafluorid ist eine Trennung der
Uranisotope Uran-235 und Uran-238 in Gasdiffusionsanlagen moglich. Fluor-
Wasserstoff-Flammen errcichen wegen der starken Oxydationswirkung des
Fluors Temperaturen von maximal 3700 °C. Noch héhere Temperaturen wer
den mittels Hydrazin-Fluor- bzw. Ammoniak-Fluor-Gemischen erzeugt:

NoHg + 2 F> — Na + 4 HF
2NH; + 3 F» — N2 + 6 HF

Derartige Kombinationen sind als Treibstoffe in F
geworden.

Auch der industrielle Bedarf an Chlor steigt stéindig an, denn grof ist die Palette
an Chlorverbindungen. die von der anorganischen und organischen Chemie ge-
braucht werden. Aber auch zur Herstellung von reinstem Chlor erstoff durch
Synthese aus den Elementen, zum Entzi von Weiblechabfiillen sowie fiir
die Produktion von Bleichmitteln werden groBe Mengen an Chlor bendtigt. Das
Brom findet eine breite Anwendung auf dem Gebiet der organischen Synthe-
sen. Organische Jodverbindungen werden in der Medizin als Rontgenkontrast-
mittel ebenso cingesetzt wie das radioaktive Jodisotop Jod-131. letzteres vor-
nehmlich bei der Diagnose und Behandlung von Schilddriisenerkrankungen.
Mbgen auch manche der angefiihrten Beispiele nur Spezialgebicte herausstel-
len, so zeigen sie uns doch den groBen Nutzen der Halogene und ihrer Verbin-
dungen. Aber die Geschichte — und gerade wieder die unserer Tage — weil3
auch iiber ihren Miibrauch zu berichten. Im Ersten Weltkrieg wurde Chlor als
chemischer Kampfstoff .mgv\\ andt, und der Einsatz von »Tmneng'm« — es han-
delt sich um Stoffe wie Br und Cl — in westlichen
Lindern gegen friedliche Demonstranten ist bestiirzende Gegenwarl. Dariiber
hinaus zeigen der von den USA in Vietnam gefiihrte Giftkrieg sowic dic in West-
deutschland und anderen westlichen Staaten betriebene Produktion von Giftgas
fiir kriegerische Zwecke in aller Deullld)k(‘ll dﬂlS es der stindigen Wachsamkeit
und des Kampfes aller verantwor M h bedarf, um den
MiBbrauch naturwissenschaftlicher Erl k(-nnlmsuc zu verhindern.
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»Die Aufstellung des Perioden-
systems gehort zu den einfluf-
reichsten Ergebnissen natur-
wissenschaftlichen Wirkens.
Indem es erlaubte, die grofie
Zahl an Fakten und experimen-
tellen Ergebnissen chemischer
Forschungen zu ordnen, wurde
es zur bedeutsamsten Verallge-
meinerung auf dem Gebiet der
Chemie und begriindete die
Chemie als einheitliche Wissen-
schaft.«

Auszug aus der GruBadresse der
Chemischen Gesellschaft in der DDR
an die Allunions-Mendelejew-
Gesellschaft fir Chemie der UdSSR
anliBlich des 100jihrigen Jubiliums
der Aufstellung des Periodensystems

Ordnung in den Dingen
Das Periodensystem

der Elemente
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Zwei Forscher und ihr

System: D.l. Mendelejew

und L. Meyer

lm Jahre 1955 erschien in der amerikanischen Fachzeitschrift »Physical Re-
we eine Mitteilung iiber die Entdeckung von Atomen des Elements 101 [1].
war der Arbeitsgruppe um G. T. Seaborg am Radiation Laboratory der Uni-
it von Kalifornien gelungen. Atome dieses Elements beim Beschufl von

mit Helium-Kernen (2-Strahlen) aufzubauen (s, S. 278):

s fHe ——- 2

Element 101 + In

Die Entdecker nannten das neue Element »Mendelevium«, zu Ehren des gro-
Ben russischen Chemikers Dmitri I itsch Mendelejew, der als erster das
von ihm und dem deutschen Chemiker Lothar Meyer aufgestellte Perioden-
svstem der Elemente benutzt hatte, um eine Reihe chemischer und physikali-
cher Eigenschaften nichtentdeckter Elemente vorauszusagen.

Wer war dieser Forscher. der weit vorausblickend schrieh: »Es wiire schr inter-
)L, wenn man experimentelle Angaben gewinnen konnte, die die gegensei-

es

tige Umwandlung der Elemente beweisen: denn dann kénnte ich hoffen, daB
die Ursachen des Periodensystems der Elemente aufgefunden und verstanden
werden«?

D. I. Mendelejews wurde am 27. 1. 1834 in Tobolsk (Sibirien) als vierzehntes
b am

und letztes Kind des dortigen Gymnasialdirektors geboren und sta
20. 1. 1907 im damaligen Petersburg. Schon frithzeitig verlor er den Vater.
Damit lag dic ganze Last der Erzichung bei der Mutter Dmitris, die »in ge-
radezu heldenhalter Weise ihren Hausstand und ihre Mutterp(lichten ausiibte«
(P. Walden). So war es auch der Wunsch der Mutter, da sich Dmitri einem
gelehrien Berul zuwenden sollte. Die besten Aussichten hierzu konnten sich, so
meinte die Mutter, in Moskau bieten. Sie verlieB Tobolsk und reiste mit dem
sechzehnjihrigen Dmitri in das ferne Moskau. Doch muBte man hier erfahren,
daB eine Immatrikulation an der Moskauer Universitéit fiir einen auswiirtigen
Abiturienten nicht moglich war. So setzte man alle Hoffnungen auf Petersburg.
Fiir eine vorgeschene medizinische Laufbahn schien Dmitri nicht geeignet. da
er bei einer Obduktion in Ohnmacht fiel. So sollte er Lehrer werden. Wegen
der stiindigen Studentenunruhen war jedoch die Aufnahme neuer Studenten
an der Petersburger versitit eingestellt worden. Erst nach Uberwindung
zahlreicher Schwierigkeiten wurde Dmitri im Herbst 1850 als Stipendiat der
physikalisch-mathemat Fakultit des »Piidagogischen Instituts« immatri-
kuliert. Kurze Zeit danach starb scine Mutter. Es war nun das Piidagogische
Institut, das dem noch nicht siebzehnjahrigen Dmitri nicht nur Lehrstiitte, son-
dern auch Vaterhaus wurde. In spiteren Jahren hat sich Mendelejew. der jeg-
lichen Schulzwang haBte, immer wieder lobend iiber die Ausbildung am Pid-
agogischen Institut geduBert,

Mit besten Noten bestand er 1855 das AbschluBexamen. Zwar sollte er an der
Universitéit verbleiben. doch seine angegriffene Gesundheit erlaubte dics vor-
erst nicht. Nach kurzer Zwischenstation in Simferopol wurde er im Winter 1855
nach Odessa verselztl. um am dortigen Gymnasium zu wirken. Hier stellte er
in erstaunlich ku t seine Magi lissertation »Uber spezifische Volu-
mina« von 224 Seiten Umfang (!) ferlig. Wieder in Petersburg. legle er das
Examen als Mag. chem. ab und wurde im Herbst 1856 zum Privatdozenten der
Chemie ernannt. Seine Titigkeit an der dortigen Universitiit erfubr im Januar
1859 eine Unterbrechung. Zu diesem Zeitpunkt trat Mendelejew cine zwei
rige Studienreise an. Sein Weg fiihrte ihn nach Heidelberg, wo er auch im
Laboratorium von Bunsen arbeitete. Ungemein wichtig wurde fiir Mendelejew
der Deutschlandaufenthalt jedoch dadurch, daB er 1860 in Karlsruhe an dem
ersten ChemikerkongreB iiberhaupt teilnahm. Dieser war eigens dazu einbe-
rufen worden. »um die damalige Verwilderung auf dem Gebiet der Atom- und
Aquivalent-, m\\u- der \hrh‘kulmﬂ'('\\uhlo zu l)(‘wlllgvn« (P. Walden [2]). Die
rtreter der chemi Wissenschaft, wie Cannizzaro, Kekulé,
Odling und Wurtz, um nur einige zu nennen, hatten sich eingefunden. Der
KongreB brachte — besonders durch den Beitrag von Cannizzaro — eine volle
liirung des bis dahin s in der A dung und Aus-
legung der Atom- und Squivalentgewichte. Damit war auch der Weg frei ge-
worden fiir alle Versuche, eine umfassende Systemaltisierung der Elemente
vorzunehmen.
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Vou B. M. Kedrov angefertigte
Ubertragung einer undatierten
handschriftlichen Aufzeichnung
Mendelejews

Dmitri Iwanowitsch Mendelejew

Iy Februar 1861 kehrte Mendelejew nach Pelersburg zuriick. Mit Beginn des
Jahres 1864 wurde er Prof r der Chemie am Technologischen Institut der
Universitiit, zwei Jahre ordentlicher Professor. Ab Herbst 1867 wirkte
er als Lehrstuhlinhaber fiir reine (anorganische) Chemie an der Petersburger
Universiti

W onmzl(‘lch \lmulvh'/ﬂu auch aul and Gebieten der Chemie GroBes gelei-
stet hat, bleibt sein Name jedoch vorrangig mit der Aufstellung und weilgehen-
den Ausdeutung des Periodensystems der Elemente verbunden.
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Die Erkenntnis Mendelejews, dall die Eigenschaften der Elemente in ciner
periodischen Abhiingigkeit von ihren Atommassen stchen, fand ilren ersten
Niederschlag in einer Arbeit, die er 1869 der R “hemi 3
schalt unterbreitet hatte. Manuskript wurde aul einer Sitz
sellschaft am 6. Mirz 1869 von Professor A. Mensutkin verlesen und be-
schiiftigte sich mit »dem Zusammenhang zwischen den Eigenschaften und dem
Atomgewicht der Elemente«, Schon kurz zuvor hatte Mendelejess an dic fiih-
renden Chemiker RuBlands eine Arbeit mit dem Titel »Versuch eines Systems
der Elemente, begriindet auf Atomgewichi« versandt. Die auf der Sit-
zung vorgelragenen Krgebnisse erschicnen noch im April 1869 im Journal der




Von Mendelejew angelertigte Tabelle

(Marz 1869)

Lothar Meyer

Ti=50 2r=39 32 =110

V =51 No= 94 Ta =182

=5 Mo=29% W=1%

Mn= 55 Rh=1044 Pt = 1574

Fe = 56 Ru=1044 Ir =198

NisCo = 50 M =1066 Os =199

o= =634 Ag=108 Hg =200

Be = Zn= 52 CA=m2
B = -6 U =16 Au=1977
c - =7 Ssn=1s
N = =75 Sb=iz2 B =2107
o= =794 Te =127
F o= -8 U =
i=7 Na= =g Cs=m3 T =204
=876 Ba=17 Pp =207
=9
=94
Di =35
2 =756 Th =187
Russischen Chemisd Gesellschaft. Die publizierte Tabelle war zwar noch

unvollkommen, sie enthielt ]edoch die chemischen Elemente geordnet unter
Beriicksichtigung des Periodizititsprinzips. Danach kamen jeweils Elemente
mit #hnlichen Eigenschaften in der Tabelle nebeneinander zu stehen.?) Diese
Tabelle wurde von Mendelejew smmlw verbessert. So unterbreitete er im
b} ber 1870 der Russischen Cl Gesellschaft die Ergebnisse seiner
weiteren Untersuchungen zu diesem Thema. Der Titel dieser Arbeit lautete:
»Natiirliches System der Elemente und seine Anwendung zur Angabe der
Eigenschaften von unentdeckten Elementen<. Diese Arbeit wurde zu einer
wahren »Fundgrube« fiir die Chemiker. Ihre herausragende Bedeutung wurde
besonders sichtbar, als eine Reihe von Elementen, die Mendelejew voraus-
gesagt und charakterisiert hatte, in den folgenden Jahren entdeckt wurde:

1875
das Fka-Aluminium (Gallium) durch den Franzosen Paul-Emile Lecoq de Bois-
baudran (s. 8.139),

1879
das Eka-Bor (Skandium) durch den Schweden Lars Fredrik Nilson (s. S. 212),

1886
das Eka-Silizium (Germanium) durch den Deutschen Clemens Alexander Wink-
ler (s.S.172).

Die Einteilung der Elemente nach »Gruppen< und »Perioden< spiegelt die
Periodizitit wider, dic Mendelejew der Einordnung der Elemente nach stei-
genden Atommassen zugrunde gelegt hatte. Dabei ging er nicht von einer
rein formellen Anwendung dieses Schemas aus, sondern betrachtete die Ge-
samtheit der Beziel ischen den wichti itativen und quanti-
tativen Merkmalen der Llemente Als wichtigste quanma\l\e GroBe der Ele-
mente hob Mendelejew bei all seinen Uberlegungen die (relative) Atommasse
heraus, so daB diese fiir das ordnende Prinzip maBgebend wurde.
Fastgleichzeitig und bhiingig von Mendelejew kam Lothar Meyer zur
Auflstell des Period s der El t

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 Stati seiner wi haftlichen Wanderjahre waren zu-
niichst Heidelberg und das damalige Konigsberg. Auch an den Universitiiten die-
ser Stadte beschiiftigte sich Meyer vorwiegend mit medizinischen und physio-
logischen Untersuchungen. Erst nach seiner Ubersiedlung nach dem damaligen
Breslau wendete er sich der Chemie zu. Anfang des Jahres 1859 habilitierte

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




Die Vorgiinger

er an der dortigen Universitiit fiir die Ficher Chemie und Physik mit der Arbeit
»Die chemischen Lehren von Berthollet und Berzelius«. In Breslau war er
Assistent am Physiologischen Institut der Univ erslldt und hielt als Privatdozent
eine Reihe von Vorl iiber die verschi Gebiete der Chemie.

Ebenso wie Mendelejew hatte auch Meyer 1860 an der berithmt gewordenen
Chemikertagung in Karlsruhe teilgenommen. Die dort erirterten Probleme und
ihre KEirung trugen auch bei Meyer wesentlich dazu bei, daB er sich eingehend
mit den seinerzeil verirelenen chemischen Hypothesen und Theorien ausein-
andersetzte. Das Ergebnis seiner Untersuchungen legte er 1864 in dem Biich-
lein »Die modernen Theorien der Chemie« der chemischen Fachwelt vor. Da-
durch wurde der Name Lothar Meyers auch einem groBeren Kreis von Fach-
gelehrten bekannt. Im Mai 1866 erhielt er cine Dozentur an der Forstakademie
Neustadt-Eberswalde. Doch hier blieb er nur kurze Zeit, da er schon 1868 als
ordentlicher Professor der Chemie an das Polytechnikum zu Karlsruhe beru-
fen wurde. Von 1876 bis zu seinem Tode am 11. 4. 1895 schlieBlich lehrte er

Genau wie Mendelejes hat auch Meyer auf zahlreichen Gebieten der Chemie
erfolgreich gearbeitet. Seine griBten Verdienste erwarb er sich jedoch einmal
mit dem erwiihnien Biichlein, das in stindig verbesserter und erweiterter
Form mehrere Auflagen erlebte und das die Chemikergeneration seiner Zeit
erheblich beeinfluBt hat. Zum anderen waren es die Ergebnisse seiner Unter-
suchungen iiber die Periodisierung der chemischen Elemente, die seinen Namen
beriithmt machten. Im Dezember 1869 versffentlichte Meyer in »Lichigs An-
nalen der Chemie und Pharmazie« eine Arbeit iiber »Die Natur der chemischen
Elemente als Funktion ihrer Atomgewichte«. Darin verweist er u.a. auf die
Periodizitit der Atomvolumina der Elemente in Abhingigkeit von den (rela-
tiven) Atommassen. Das von ihm verdffentlichte System der Elemente hat
viel Gemeinsames mit der ersten Mendelejesschen Tabelle. Ja, in der Ein-
ordnung einiger Elemente ist die Tabelle von Meyer der von Mendelejew
iiberlegen. Beispiclsweise wurde von Meyer das Blei richtig in die Gruppe
Kohlenstoff-Silizium-Zinn, das Quecksilber entsprechend in die Zink-Kadmium-
Gruppe und das Gold in die Reihe Kupfer-Silber eingeordnet. Wertet man
diese Sachverhalte kritisch, so kann man sagen, daB die Leistung Meyers der
Mendelejews soweit durchaus ebenbiirtig war. Doch zog Meyer aus dem aufge-
stellten System bei weitem nicht die umfassenden SchluBfolgerungen wie Men-
j ¢ Meyer vor den »héchst anziehenden Spckulationen iiber

ften von El welche bis jetzt noch nicht ent-
deckt sind«. Diese Meinung vertrat er auch noch in scinem Todesjahr 1895,
also zu emer Zeil, da die Entdeckung der vorausgesagten Elemente Gallium,
Skandium und Germanium schon »Historie« war. Im Gegensatz zu Meyer
lmuc Mendele/pw, wie er selbst iiber sich sagtc, kraft der »Drelshgkeu des

k eine fiir die d lige Zeit tiefe Ausd des Period ems
der Elemente gegeben. So konnte Friedrich Engels in seinem Buch »Dialektik
der Natur« schreiben: »Vermittels der — unbewuBten — Anwendung des Hegel-
schen Gesetzes vom Umschlagen der Quantitit in die Qualitit war Mendelejew
eine wissenschaftliche Tat gelungen, die sich der Leverriers in der Berechnung
der Bahn des noch unbekannten Planeten Neptun kithn an die Seite stellen
darf.« [3]

Selbstverstindlich hatten schon andere Forscher vor Mendelejesw und Meyer
gewisse Zusammenhiinge zwischen der GroBe der (relativen) Atommasse und
bestimmten chemischen Eigenschaften gefunden. So entdeckte Johann Wolf-
gang Débereiner (1780 bis 1849), seit 1810 in Jena als Professor der Chemie,
Pharmazie und Technologie titig, im Jahre 181/ ddﬁ die Elcmente Kalzium,
Strontium und Barium auBer ihren Gemei im ch hen Verhal-
ten auch eine RegelmiBigkeit in der GroBe ihrer jeweiligen (relativen) Atom-
masse aufweisen. Zum Beispiel ist die relative Atommasse von Strontium
(87,62) annihernd genau das arithmetische Mittel aus den Atommassen von
Kalzium (40,08) und Barium (137,34). In seiner dann 1829 erschienenen Ab-
handlung »Versuch zu einer Gruppierung der clementaren Stoffe nach ihrer
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Analogic« nannte Débereiner eine derartige Gruppe eine Triade (Dreiheit).
Weitere Triaden. dic von ihm aufgefunden wurden. sind die Grappen Lithium —
Natrium—Kalium. Schwefel—Selen—Telur sowie Chlor—Brom—Jod.

Um das Jahr (850 fand dann der deutsche Arzt Max v. Pettenkofer (1318 bis
1901). daB zu derartigen natiirlichen Elementgruppen auch mehr als nur drei
Elemente zusammengefafit werden konnen. Als Beispicl nannte er u.a. die
Gruppe Stickstoll—Phosphor—Arsen—Antimon.

William Odling (1829 bis 1921), Professor der Chemie in Oxford, veriffent-
lichte 1865 eine Tafel der bis dahin bekannten Elemente, in der die natiir-
lichen Verwandischaftsverhiltnisse schon deutlich zum Ausdruck kamen [4].
So waren z B. die Elemente Kohlenstoff, Silizium, Zinn und Blei, weiterhin
Stickstoff, Phosphor. Arsen, Antimon und Wismut, Sauerstoff, Schwefel, Selen
und Tellur. Fluor. Chlor. Brom und Jod sowie Kalium, Rubidium und Ziisium
schon zu Gruppen zusammengefaBt.

It may suffice, however, to remark in this place that very many of the elements seem
to be associated in groups formed of three terms,

nd that the difference in stomic

weight between any two gmximate terms is always very nearly 40, or 44, or 48; and,

consequently, that the di

ference between the firat 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
termy is the same as that between the first and third terms, namely 88, and in one
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
to stand proxy for the iror

16.  Allowi;

terms is
n me

tals, and palladiam and platinum for their respecti

ive
congeners, the following table, slightly modified from one published by the suthor / (R

/|

Vo

few months back art, Journ. of Science, i. 643) contains a list of all the well-known
elements arrangedsj

2 /0rder of their several utomic weights.
<,

e r of their generally received groups, and almogs'in du/m
“~4

Mo 96 w184
- Au 1066
Bd 1085 | Pt 197
L 7 Nu 23 - Ag 108 —
e 9 Mg 24 Zn 65 &d 112 200
B 11 Al 276 - —_ TI 203
C 12 Si 28 — Sn 118 £b 207 .T’/
N 14 P 31 As 15 Sb 122 Bi 210
0 16 32 Se 795 | Te 129 -
F 19 Cl 355 Br 80 I 127
K 39 Rb 85 Cs 133
Cs 40 g 875 | B 137 -
Ti 48 Zr 895 - Th 231
Cr 625 - ¥ 138 —_
M 55&e

Tt Is observable that the difference in atomic weight of 16 subsists, Dot only

Ausschnitt aus cinem von 1V. Odling korrigierten Falinenabzug fiir seinen Avtikelin “Watts Dictionary of Chemistry™

In den Jahren von 1863 bis 1866 formulierte der Englinder John Alexander
Reina Newlands (1838 bis 1898) das »Gesetz der Oktaven< [5]. Er ordnete
als erster die Elemente nach steigender (relativer) Atommasse, wobei er die
von Canniz: berichtigten A erte benutzte. Dabei fand Newlands,
daB sich dic Eigenschaften der chemischen Elemente nach jedem achten Ele-
ment periodisch wiederholten. Sein System enthiclt jedoch nur sieben Oktaven.
Somit bot es keinen Platz fiir die in der Folgezeit neu entdeckten Elemente.
Die Leistung Newlands” wurde von seinen Zeilgenossen wenig verstanden. Bei-
spielsweise erhielt Newlands nach einem Vortrag vor der Londoner Gesell-
schaft von einem Zuhorer den »Rat«, die Elemente doch einmal alphabetisch
zu ordnen (). vielleicht wiirde sich dann auch cin gesetzmiiBiger Zusammen-
hang finden lassen. Gerade an dieser Begebenheit schen wir deutlich, wie
wenig Chemiker doch eigentlich darauf »vorbereitet« waren, den gesetzmiiBigen
Bezichungen zwischen den Elementen nachzuspiiren.
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Erst Mendelejew und Meyer gaben das enge Oktavenschema auf und ord-
neten die bis dahin bekannten Elemente in dem System so an, dalb auch noch
zu entdeckende Elemente darin Platz finden konnten. Gerade diese Tatsache
sollte fiir die weitere Forschung ungemein wichtig werden. Aus den sich bei
der Anordnung ergebenden Liicken konnte man sofort darauf schlieBen, wel-
che Elemente noch zu entdecken waren.

In den nachfolgenden Abschnitten wird noch genauer d'w,\zolegt daB das Perio-
densystem alshald seine ersten »Bewihrungsy zu hen hatte. So
fihrte die Entdeckung der Elemente Gallium, Skandium und Germanium allen
dic groe Bedeutung des Systems vor Augen. L. de Boisbaudran, L. F. Nilson
und CL Winkler, die Entdecker des Galli Germaniums,
wurden »zu den wahren Befestigern des peri 1
Ein weiterer »Bestitiger der Wahrheit« wurde der Engl’mder “ illiam Ramsay
s 1916) durch seine Entdeckung der Edelgase in den Jahren 1894 bis
23311.).

- wiederum cin wichtiges Kapitel der Elementgeschichte geschrichen,

ms. Skandiums b:

Die folgenden Jahre waren von dem Bemithen der Wissenschaftler gekenn-
zeichnet, die tieferen GesetzmiBigkeiten des Periodensystems aufzufinden.
Schon die Tatsache, daB das Argon — trotz seiner hoheren Atommasse — vor
das Kalium cingeordnet werden muBte, lieB erkennen, daB die GriBe der
Atommasse nicht allein fiir die Einordnung der Elemente entscheidend sein
konnte. In immer stirkerem MaBe wurde die Frage nach dem Bau der Atome
laut. AnstoB dazu liclerten im wesentlichen die Entdeckung der Radioaktivitiil
durch Henry Becquerel (1852 bis 1908) im Jahre 1896 (s. S. 248) und die Auf-
klirung des radioaktiven Zerfalls, vornehmlich durch Frederic Soddy (1877 bis
1956) und Ernest Rutherford (1871 bis 1937) (s. S. 253).

I)as Jnhl 1913 war eine weitere wichtige Etappe auf dem Weg zu einem tiefe-
des Periodensystems der Elemente. Der Englinder Henry
th/u Jeffreys Moseley (1887 bis 1915) entdeckie in diesem Jahr beim Stu-
dium der ch-u.xklonsllsdn-n Réntgenspektren der Elemente, dal die reziproke
Wellenli 2 der K,-Ré linie aller Elemente dem Quadrat der um 1 ver-
minderten Ordnungszahl proportional ist. Dadurch wurde die Bestimmung der
Anzahl der Elemente méglich, die im Periodensystem noch »fehlten<. Zu dieser
Zeit setzte sich auch die Auffassung durch, dal} Ordnungszahl und Kernladungs-
zahl identisch sind, zumal Rutherford 1911 das Kern-Hiille-Modell des Atoms
entwickelt hatte. Die Formulierung der radioaktiven Verschiebungssiitze durch
Alexander Smith Russell, F. Soddy und Kasimir Fajans (geb. 1887) war ein
weiterer Schritt, die Bezichungen radioaktiver Elemente auf der Grundlage des

87
(1939)
Ar
¢ T=3R@Ez1)*
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Kernladungszahl Z —> (R: Rydberg-Konstante)

GemaB obiger Gleichung crgibt sich eine Gerade, wenn man die Wurzeln aus den reziproken

Wellenliingen der Ky-Linien der einzelnen Elemente in Abhingigheit von der Kernladungs-

zahl auftrigt und die Punkte mitei

Aus der Geraden konnte man cinmal erkennen, ob an i 'Stelle des P

noch ein Element fehlie; zum anderen wurde mit dem Moseleyschen Gesetz der Beweis an-

gotreten, daf fiir dic Einordnung der Blemente in das Periodensystem nicht dio relative
sondern die Kernlad bend ist
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(irenzen des Systems?

Periodensystems zu verstehen. Und schlieBlich konnte durch die endgiiltige Fas-
sung des Isotopiebegriffs durch F.Soddy im Jahre 1913 auch den Atomen
unterschiedlicher Massenzahlen, aber gleicher Kernladungszahl ein Platz im
Periodensy eindeutig zugewi werden. Damit waren ferner die »Aus-
nahmen, die bei der Einordnung von Elementen in das System beriicksichtigt
werden muBten (Ar-K, Co-Ni, Te-J), endgiiltig erklirt.
Die Situation im Jahr 1914 war folgende: Uran (Ordnungszahl 92) bildete den
SchluB des Periodensystems. Die Elemente mit der Ordnungszahl 43, 61, 72,
75, 85, 87 und 91 waren noch unbekannt. Thre Entdeckung erfolgte z. T. als-
bald (Protaktinium (s. S. 255), Hafnium (s. S. 152) und Rhenium (s.S.197)) bzw.
gelang in den darauffolgenden Jahrzehnten. Hierbei Jeistete das Periodensystem
wiederum unschitzbare Dicnste.
In diese Zeit fallen weitere Entdeckungen der Physik zum Bau der Atome und
damit zu einer tieferen Einsicht der Beziehungen zwischen Atombau und Peri-
odensystem. Nils Bohr (1885 bis 1962) entwickelte 1913 das Planetenmodell
des Atoms unter Postulierung kreisformiger Bahnen mit genau definiertem
Energieinhalt (Einfiihrung der Hauptquantenzahl). Arnold Sommerfeld (1868
bis 1951) erméglichte durch die Annahme ellipsenférmiger Elek bal
auch eine Interpretation der Bahndrehimpulsquantenzahl. Pieter Zeeman (1865
bis 1943) fand, daB die Linien des Spektrums mancher Elemente unter der
.

Wirkung eines Magnetfeld, Iten. Diese Beobach bedi die Ein-
fithrung der magnetischen Qi hl. Weiterhin erk man im Spin des
Elektrons eine Elementareigenschaft auch dieses Teilchens.

Damit waren eigentlich alle Grien ben, die fiir den Einbau der Elek-

tronen in die Atomhiille maBgebend waren. Das ordnende Prinzip hierfiir
wurde von Wolfgang Pauli (1900 bis 1958) 1925 formuliert. Grundlage fiir
seine Arbeiten war die Untersuchung und Sichtung der Atomspektren der Ele-
mente, die vielfach relativ kompliziert sind. Man ist jedoch in der Lage, jedes
dieser Spektren nach bestimmten Gruppen (Serien) zu ordnen. In Verbindung
mit der beobachteten Aufspaltung der Spektrallinien in einem Magnetfeld war
es méglich, die Quantenzahlen aller Elektronen eines Atoms zu bestimmen. Bei
der Untersuchung einer Vielzahl von Spcktren fiel auf, daB bestimmte Linien,
die man urspriinglich erwartet hatte, fehlten. Das fiihrte W. Pauli zu der An-
nahme, daf} ,,in der Natur nur solche Elektronenanordnungen vorkommen, in
denen sich simtliche Atomelektronen hinsichtlich mind einer ihrer vier
Quantenzahlen unterscheiden®, Damit war in der atomtheoretischen Ausdeu-
tung des Periodensystems ein weiterer Schritt vollzogen. Die Anwendung des
Pauli-Prinzips bei der Einordnung der Elektronen in die Atomhiille erméglichte
in iibersichtlicher Weise auch eine Erklirung fiir die maximalen Besetzungs-
zahlen der einzelnen Schalen (und damit Perioden).

Mit der Entdeckung des Astats (s. S.257) im Jahre 1940 durch Emilio Gino
Segré und seine Mitarbeiter waren alle Liicken des Periodensystems geschlos-
sen worden. Doch waren »alle« Elemente damit entdeckt? Die Atomphysiker
glaubten nicht an das plétzliche Abbrechen des Period beim Ele-
ment 92, dem Uran. Welche zwingenden Griinde sollte es auch dafiir geben?
Warum sollten nicht »Transuran-Elemente« ebenso existieren wie die Elemente
vor dem Uran? Eine Antwort auf diese Fragen suchten in den 30er Jahren
vorrangig Enrico Fermi und seine Mitarbeiter in Rom sowie Otto Hahn, Lise
Meitner und Fritz Straffmann in Berlin (s. S. 267 ff.). Die Anstrengungen schie-
nen nicht vergebens: Beide Forschergruppen waren der Meinung, beim Be-
schuB von Uran mit Neutronen Transurane entdeckt zu haben. Doch handelte
es sich — wie 0. Hahn und F. Strapmann 1939 dann fanden — bei den »neuen
El um Bruchstiicke von Atomkernen des Urans. Die Kernspaltung
war entdeckt, obwohl man eigentlich einen Kernaufbau angestrebt hatte
(s. S. 267). 1940 war es dann aber so weit. Das erste Transuran-Element wurde
entdeckt (s. S. 271). In rascher Folge konnten die weiteren Glieder der »Trans-
uran-Familie« gefunden werden. Heute ist die Grenze des Periodensystems bis
zum Element 105 vorgeschoben. Doch auch die Atome des »Eka-Tantals«
werden nicht den Abschluf des Periodensystems bilden. In einem spiteren
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Abschnitt werden wir von den wissenschaftlich exakt begriindeten Maglichkei-
ten erfahren. Atome noch héherer Elemente aufzubauen (s. S. 286). Zwar mogen
uns manche Gedankengiinge der Kernphysiker dabei abenteuerlich erscheinen,
doch beruhen alle Synthesevorschlige auf einer tiefen Ausdeutung der Gesetz-
miBigkeiten der Materie. Und noch etwas werden wir erfahren: Das Perioden-
system der Elemente hat auch die weiteren Bewihrungsproben glinzend be-
standen. Es ist mit der unentbehrliche Helfer der Kernphysiker und Chemiker,
wenn es darum geht, Atome der Elemente 106, 107 usw. aufzubauen und ihre
Identitiit zu bestimmen.
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Von Kronjuwelen, Smaragden
und einem Eka-Element:
Aluminium, Beryllium und
Gallium
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Silber aus Lehm: Aluminium

von Al

(Gestrichelte Kurve: tatsi
Produktionshshe)

chliche

Bliittert man ein wenig in statistischen Biichern, so findet man, daf die Jah-
resweltproduktion an Aluminium gegenwiirlig dic Grenze von 8 Millionen
i . Diese Zahl mag dem Laien unvorstellbar hoch er-
scheinen, und doch is e nur eine Sprosse auf der steilen Leiter, die in den
kommenden Jahren von der Aluminiumerzeugung erklommen wird. Seit 1910
hat sich néimlich die Aluminiumproduktion alle 7,62 Jahre verdoppelt. Damit
liegt die Wachstumsrale von Aluminium héher als die des Stahls! Wurden z. B.
1956 auf der Welt 11,4 kg Aluminium je Tonne Stahl erzeugt, so waren es
1966 schon 16 kg Aluminium je Tonne Stahl. Verfolgt man die Aluminjum-
produktion iiber die Jahre von 1910 bis 1967, so 1aBt sich die jeweils erzeugle
Menge mittels der cinfachen Potenzfunktion P = Py - g" errechnen. Hierbei
bedeuten:

Py — Produktion in Tonnen im Jahr 1910,

P — Produktion in Tonnen n Jahre spiiter,
g — 1+ p/100 und
p  — Wachstumsprozentsatz.

Dab es sich bei dieser Betrachtung nicht um eine sehr groBziigige Auslegung
der wirklichen Verhiiltnisse handelt, zeigt die Gegeniiberstellung der ta
lichen Produktionshéhen mit der nach der b Formel 1 1
(gemittelten) Kurve.
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Eigentlich sprechen keine zwingenden Griinde dagegen. daB auch in den kom-
o luk |

menden Jahren die Steigerung der Al ion nach der angeg
Potenzfunktion erfolgen wird. Somit muB man 1975 aul der Welt mit einer
Jahresproduktion von 16.5 Mill. Tonnen Aluminium und 1980 mit einer sol-
chen von 26 Mill. Tonnen rechnen! Eine derart starke Ausweitung wird ver-
stiindlich, wenn man an die vielfiltigsten Anwendungsméglichkeiten des Alu-

miniums denkl. Diese beruhen vor allem auf seiner geringen Dichte und den
guten mechanischen, chemischen und elektrischen Eigenschalten dieses Metalls.
Allen vertraut ist z B. die Verwendung des Aluminiums im Fahrzeug-, Flug-
zeug- und Schiffsbau. Die hohe hanische Wider Isfihigkeit des Alumi-
niums ermaglicht seinen hiufigen Einsatz im Apparate- und Behilterbau. Die
Elektrotechnik wiire ohne das — im Vergleich zum Kupfer — billigere Alumi-
nium in arger Verlegenheit. Und wer heute durch unsere Neubauviertel geht,
entdeckt auf Schritt und Tritt den Gebrauch des Aluminiums als Bauelement
und bei der architektonischen Gestaltung. Diese Aufzihlung erfaBt keineswegs
all die Anwendungsmiglichkeiten eines Metalls, das vor wenig mehr als hun-
dert Jahren noch mit etwa 2000 Mark/kg gehandelt wurde.

Aluminium erhielt seinen Namen von dem lateinischen Wort alumen, das im
Altertum zur Bezeichnung des Alauns diente. Und im Alaun entdeckte 1754
der deutsche Chemiker A. S. Marggraf auch die »Alaunerde«, d. h. das Alumi-
niumoxid, AlO3. Ebenso konnte er die »Tonerde« aus Tonen und gewissen
Schicfersorten gewinnen [1].

Doch muBten noch mehrere Jahrzehnte vergehen, bis einigen Forschern die
Isolierung des »Radicals der Thonerde« in mehr oder weniger reiner Form




Hans Christian Oersted

Friedrich Wéhler

gelang. So versuchte [808 der Englinder H. Davy im AnschluB an scine elek-
trochemischen Arbeiten zur Herstellung von Natrium und Kalium sowie der
Erdalkalimetalle Magnesium bis Barium (s. S. 104 (1), auch das Aluminium u. a.
»durch Einwirkung der clektrischen Siule auf ein schmelzendes Gemische von
Thonerde und Kali« abzuscheiden [2]. Zweilellos bildete sich auch dabei Alu-
minium. Doch gelang es Davy nicht, dieses Metall aus dem Reaktionsgemisch
abzutrennen.

Wesentlich mehr Erfolg war dem Diinen Hans Christian Orsted (1777 bis
1851) beschieden. der 1 serfreies Aluminiumehlorid, ALCL, mit Kalium-
amalgam umsetzte. Dabei entstand »ein Amalgam von Aluminium, d h in
der Luft sehr schnell oxydierte und bei der Destillation in Quecksilber und
zuriickbleibendes Aluminium zerlegt werden konnte< [2]. Ursted hcsrhricb
das Aluminium als ein dem Zinn an Farbe und Glanz dhnliches Metall.
verzichtete aul weitere Versuche und teilte seine Ergebnisse Friedrich Wuhler
mil. der sich nun mit Zusti Ursteds der Abscheidung des Al

annahm.

Friedrich Wéhler wurde am 31.7.1800 in Eschersheim bei Frankfurt am Main
geboren und starb am 23. 9. 1882, Knapp zwanzigjihrig, begann cr in Marburg
mit dem Medizinstudium. das er in Heidelberg am 2. 9. 1823 mit der Promo-
tion abschlofl. Doch schon wiihrend seiner Schulzeit hatte sich Wahler erfolg-
reich mit allerlei chemischen Experimenten beschiiftigt, die er auch wihrend
seines Studiums fortgeselzt hatte. Deshalb war es allzu verstiindlich. daB der
junge Wahler dem Rat seines Lehrers und viiterlichen Freundes, des Professors
der Medizin und Chemic Leopold Gmelin, folgte, Chemiker zu werden. Wihler
ging fiir cin Jahr zu Berzelius nach Stockholm. Hier lernte er »die tausend
cinfachen Handgriffe, um das Arbeiten zu erleichtern. und die sinnreichen
analytischen Methoden. die Berzelius ersonnen hatte und mit erstaunlicher
Vollend handhat [3]. Nach Dy hland zuriickgekehrt, bot sich Wih-
ler an der neugegriindeten Stidtischen Gewerbeschule in Berlin eine An-
stellung als Chemiker. Er lief3 deshalb den Plan, sich in Heidelberg als Privat-
dozent niederzulassen. fallen und siedelte im Mirz 1825 nach Berlin iiber. Hier
fand er cin bescheidenes Laboratorium vor, das sehr bald zum Ort grund-
legender Entdeckungen wurde. Eine von ihnen war die Darstellung des reinen
Aluminiums. Bei der arbeit der Versuche Ursteds fand Wohler, daB
erer nur ein mit Kalium stark verunreinigles Aluminium crhalten hatte.
Wahler reduzierte im llerbst 1827 wasserfreies Aluminiumchlorid mit Kalium.
Die Heftigkeit der Reaktion zwang ihn zur Abiinderung der urspriinglichen
Versuchsanordnung, bei der er »in einer Glasrihre ein kleines Stiickchen Chlor-
aluminium mit Kalium<« crwiirmt hatte. Dabei wurde »die Réhre durch die
heftige, von starkem Eraliihen begleitete Einwirkung zerschmetterte. Die niich-
sten Versuche fiihrte er in einem verschlossenen Platintiegel durch, wobei »die
Einwirkung immer so heftig war, dal man den Deckel mil einem Draht befesti-
gen muble, wenn er nicht abgeworfen werden sollte« [2]. Um »vor einer még-
lichen Beimengung von abgelostem Platin zu dem entstandenen Aluminium
sicher zu sein<, 1 hlieBlich llantiegel. Lesen

er

er nur noch P
Wahler weiter iiber das Ergebnis seiner Reduktionsversuche schrich
Die entstandence Masse ist in der Regel villig geschmolzen und schwarz-
grau. Man wirft den villig erkalteten Tiegel in ein groBes Glas voll Wasser,
worin sich die Salzmasse auflést. Dabei scheidet sich ein graues Pulver ab, das

ganz

bei nitherer Betr a. | lers im S hein, aus lauter kleinen Metall-

flittern zu bestchen scheint. Nachdem das Pulver sich abgesetzt hat, gieBt man
die Fliissigkeit ab. bringt das Pulver auf ein Filter. wiischt es mit kaltem Was-
ser aus und trocknel es. Es ist Aluminium.«
Wihler untersuchte genauestens das chemische Verhalten des Aluminiums. Liest
man heute seine Verdlfentlichungen hieriiber, so ist man immer wieder von
dem Reichtum der Ergebnisse iiberrascht, die zur Grundlage der Aluminium-
chemic wurden (2. 4].

Die Abscheidung des Alumini in regulinischer Form gelang Wihler erst
im Jahr 1845 [5]. Es handelte sich bei dem dargestellten Aluminium um Kii-
gelchen von der GriBe kleiner Stecknadelkopfe.

In Frankreich beschiiftigte sich der Chemiker Henri Sainte-Claire Deville (1818
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Aluminium-Elektrolysezellen

(=) Katode

Elektrolyt: Nag[AIFe)/AlFs /BaClz

Rohalaminium
(Anodeniegierung)

) Anode

Schematische Darstellung

der Dreischichtenelektrolyse

zur Gewinnung von Reinstaluminium
Das zu reinigende Aluminium

ist als Anode geschaltet, iiber der sich

bis 1881) — angeregt durch Wéhlers Arbeiten — seit 1854 mit der Darstellung
des Aluminiums. An Stelle des teuren Kaliums verwendete er als Reduktions-
mittel Natrium. dessen Gewinnung er entscheidend verbesserte, so dafl 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 Bezeichnung »Silber aus Lehm«
betriichtliches Aufschen erregten.

Noch im thl 1854 fanden R W Bunmn in Heidelb
gig ler, daf} reguli Al i uud) dann entsteht, wenn man
das leicht schmelzende Salz Nats luminiumehlorid (NaCl - AlCl; = Na[AICL])
elektrolytisch zersetzt [7]. Fiinf Jahre spiiter wurde von dem Franzosen der
Vorschlag gemacht. Aluminium durch Elektrolyse ecines Gemisches von Na-
mumdlummlumchlm|d und Kryolith, 1\0\3“1" zu gu\mnen Deville beobach-
tete auch die Léslichkeit von Alumi Flnnmlcn
Diese Tatsache sollte mit der entsch hen Losung
der Aluminiumelektrolyse werden.

IR

¢ und Deville

id in
Schliissel zur techni

Doch an cine technische Aluminiumgewinnung mit Hill des teuren elektrischen
Stromes war vorerst nicht zu denken. Erst mit der Erfindung der Dynamo-
maschine durch Werner von Siemens (1816 bis 1892) im Jahre 1867 wurde
auch der Grundstein fiir cine billige Aluminiumgewinmung gelegt. Das tech-
nische Verfahren der SchmelzfluBelekirolyse eines Gemisches von
oxid und Kryolith wurde um das Jahr 1886 — unabhiingig vonei
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 Wiirzburger Chemiker M. Kiliani gelost.
Hall fithrte seine Versuche mit Hilfe einer selbstgebauten elekirischen Batterie
in cinem Holzschuppen durch. Die ersten von thm am 23. Februar 1886 erhal-
tenen Aluminiumproben gehren mit zu den »Aluminium-Kronjuwelen<, die
die Aluminium Company of America in Pittsburgh USA noch heute aufbe-
wahrl. Zwei Jahre nach seinen ersten »Labor«versuchen begann IHall in der
von ihm geleiteten Pittsburgh Reduction Co. mit der Aluminiumgewinnung im
technischen Mafstab.

In Deutschland wurde 1897 die erste Aluminiumhiitte in Rheinfelden (Baden)
errichtet, deren Jahresproduktion 800 Tonnen im Jahre 1898 lmllug. Schon

i che Gesellsch

inander —

der Elektrolyt befindet. Dariber vorher hatte die Schweizerische Metall am mit der

wird das Rei d hen Edison-Gesellschalt eine Versuchsanlage in Neul Schweiz er-

kutodisch abgeschieden. richtet, da durch den Rheinfall billige Wasserkraft fiir die encrgicintensive
e ang G P o pur Verliigung s i 3 ]

Jiegt so hoch, da Anodenmaterial, S trolyse I/ 1_\Aerl'ugung s\anld. I.]I.El aLI’)e\lele Héroult 1388 an

der Herstellung von A A upfer-Legierungen) und

Elektrolyt und Reinstaluminium
fliissig sind

Ferroaluminium. Noch im gleichen Jahr wurde in Frankreich die Société



Smaragde, Aquamarine
und — Kernreaktoren:
Beryllium

icolas Vauquelin

électrométallurgique Francaise in Forges Nordfrankreich gegriindet, deren Lei-
ter dann Héroult wurde. Kiliani stellte schlicBlich das Verfahren in Neuhausen
aufl die Gewinnung von Reinaluminium um. so wie es im Prinzip auch heute
noch groBtechnisch betriehen wird.

Weitere wichtige ltappen der »Aluminium-Geschichte« sind das Jahr 1906, in
dem der Deutsche A Wilm die erste aushiirtbare Aluminiumlegierung, das
Duraluminium, fand, und das Jahr 1919, in dem der Amerikaner Hoopes mit-
tels der Dreischichtenelektrolyse erstmals Reinstaluminium herstellte. Dieses
besteht mindestens zu 99,99 % aus Aluminium und wird u. a. in der Elektro-
technik, der chem
industrie vi

chen Industrie sowie in der Nahrungs- und GenuBmittel-
iillig eingesetzt.

Zu den bekanntesten Schiitzen des »Griinen Gewélbes« der Staatlichen Kunst-
sammlungen in Dresden gehort der Mohr mit der Smaragdstufe. Viele Besucher
haben vor dieser etwa 63 em hohen. lac
auf cine

ierten Holzskulptur gestanden, die

Schildpattschale Smaragde in natiirlichem Urgestein zeigt. Und cin
Vitrinen weiler kann man eine Smaragdgarnitur bewundern, zu der u. a. eine
goldene, mit Smaragden verzierte Tabatiére gehorlt sowie drei groBe halbei-
formige Smaragde.. Aueh Kosthéren: Aquaniasineiy begegnet-man in. dieser: ef
maligen Sammlung. Alle diese wertvollen Edelst
Augen des Chemikers betrachtet. gefiirbte Abarten des Berylls, eines s
schen Beryllium-Aluminiwm-Minerals der Formel

3 BeO - ALO; - 6Si0) — BesAL[SigOrs].

r ein-
ne sind. mit den niichternen
kati-

Obwohl diese Edelsteine schon im Altertum bekannt waren, kannte lange Zeit
i 1 auch nur iihernd ihre wichti Bestandteile. Zwar waren man-
cherlei Versuche unternommen worden, um ihre quantitative Zusammensetzung
zu ermitteln. Doch muBten alle Analysen so lange zu falschen Ergebnissen fith-
ren, wie man das Beryllium in seinem chemischen Verhalten nicht von Alu-
minium unterscheiden konnte. Der cigentliche AnstoBf zu einer gewissenhalten
Analyse von Beryll und Smaragd ging von dem franzisischen Mineralogen
René-Just Haiiy (1743 bis 1822) aus, dessen breit angelegte Untersuchungen
iiber die Symmetrie der Kristalle zur Grundlage der modernen Kristallographie
wurden. Haiiy war die groBe Xhnlichkeit zwischen einem Beryll aus Limoges
(Frankreich) und einem peruanischen Smaragd aufgefallen. Sowohl die ausge-
bildeten Kristallformen als auch Hérte und Dichte stimmten bei beiden Mine-
ralien iiberein. Diese Beobachtung veranlaBte Haiiy 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 Mitglied der Pariser Akademie.
Vauquelin hatte mit 13 Jahren in Rouen eine Lehre als Apotheker begonnen.
Doch bald ging er nach Paris. Durch Vermittlung cines Apothekers erhielt der
mittellos dastehende Junge eine Dienerstelle bei dem angesehenen Chemiker
Antoine-Francois de Fourcroy (1755 bis 1809). Dieser bemerkte bald das groBe
Interesse, das Vauquelin der Chemie brachte. So machte er ihn zu
seinem Schiiler. Neun Jahre war Vauquelin bei Fourcroy, zuletzt als dessen
Mitarbeiter. Sie fithrten iiber 50 Untersuchungen gemeinsam durch.
Vauquelin analysierte nun zuerst den von Haiiy erhaltenen Beryll.
durch Sehmelzen mit Alkalikarbonat aufschlof. Dieser Aufschlul entspric
dem iiblichen SilikataufschluB der analytischen Chemie, der ve
folgende Gleichung beschrieben werden kann:

3 BeO - ALOj - 6 Si0s + 6 Na2CO3 — 3 BeO - ALO3 + 6 NaySiOs + 6 CO,

Nach Abtrennen des Silikats durch Behandeln des Schmelzgutes mit Siure ge-
lang Vauguelin die Beryllium-Aluminium-Trennung. So beobachtete er u. a.,

daB sich Berylliumhydroxid — im Gegensatz zu Aluminiumhydroxid — in
ciner Ammoniumkarbonal-Losung auflést. Aullerdem bemerkte er den siillen
Gescl k der Berylli Ize. Diese Ei haft stand Pate bei der Namens-
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Der Mohr mit der Smaragdstufe,
Holzskulptur von B. Permoser
mit Schmuck von J. M. Dinglinger

gebung fiir das neue Element. Auf Vorschlag der Herausgeber der Zeitschrift,
in der Vauquelin seine Entdeckung veriffentlichte, nannte er die »Erde des
Berylls« (gemeint ist das Berylliumoxid, BeO) wegen ihres siiBen Geschmacks
nach dem gricchischen Wort glycos (siiB) Glucinium [8]. Diesen Namen triigl
Beryllium auch heute noch in Frankreich. Der Name »Beryllium« stammt von
M. H. Klaproth, der darauf hinwies. daB auch Yttrium siiB schmeckende Salze
bildet.

Weiterhin fand Vauquelin die praktisch genaue Ubereinstimmung der chemi-
schen Zusammensetzung zwischen Beryll und Smaragd. Lelzterer enthilt ge-
geniiber dem Beryll lediglich 0.3 %9 Chromoxid.

Im Jahre 1828 gelang es dann F. Wéhler und dem franzosischen Chemiker
A-A-B. Bussy (1794 bis 1882) unabhiingig voneinander, melallisches Beryl-
lium durch Reduktion von Berylli hlorid mit Kalium h llen [9]:

BeCla + 2 K — Be + 2 KCL

Dabei handelte es sich um die gleiche Methode, die Wahler kurz zuvor bei der
Herstellung des Aluminiums erfolgreich angewandt hatte. Drei Jahre spater



bediente sich Bussy cbenfalls dieser Methode zur Darstellung groBerer Mengen
metallischen Magnesiums.

Weitere 70 Jahre mufiten aber noch vergehen, ehe 1898 dem [ranzisischen
Chemiker P. Lebeau erstmals die elekirolytische Darstellung des Berylliums
gliickte [10]. Er unterwarl ein schmelzendes Gemisch von Berylliamfluorid und
Natrium- bzw. Kaliumfluorid der Elektrolyse und erhiclt dabei hexagonale
Plittchen von Beryllium mit einer Reinheit von etwa 99,7 %.

Die Ausbildung des ersten technischen Verfahrens zur wirtschaltlichen Beryl-
liumherstellung stammt von den deutschen Chemikern Alfred E. Stock und
Hans Goldschmidt aus den hren nach 1920, Sie elektrolysierten das Oxid-
fluorid 2 BeO - 5 Bels im Gemisch mit Barium/luorid bei Temperaturen ober-
halb des Berylliumschmelzpunktes von 1285 °C. Wegen der groien Schwierig-
keiten, die mit der Iochtemperaturelekirolyse verbunden sind, konnte sich
dieses Verfahren schlieBlich doch nicht durchsetzen. Deshalb wurde die
SchmelzfluBelcktrolyse von Berylliumchlorid ausgearbeitet (Gemisch von 50
bis 60 % wasserfreiem Berylliumchlorid und 50 bis 40y Natriumchlorid), die
bei wesentlich tieferen Temperaturen abliuft. Daneben hat die Reduktion des
Berylliumfluorids durch Magnesium bei holien Temperaturen im Hochfre-
quenzofen zunchmend an Bedeutung gewonnen:

BeF + Mg — Be + Mgl

Obwohl scinerzeit durch das Stocksche Verfahren kompaktes Beryllium in
griferer Menge zugiinglich geworden war, blieb bis zum Anfang der 40er
Jahre die Nachfrage nach Beryllium sehr gering. Diese Situation énderte sich
schlagartig, als sich herausstellte, daB Beryllium sehr werlvolle nuklea
physikalische Eigenschallen hat. Es mgnol sich u.a. wegen secines geringen
Wirkungsquerschnitts fiir Neutr f; als Hiil ial der Brenn-
stoffstibe von gasgekiihllen Atomreaktoren. Beryllium wurde ein »stralegi-
schy Metall. Seine Produktion stieg in einigen Lindern, so in der UdSSR
und in den USA. sprunghaft an. Schon 1959 wurden in den Vereinigten Staa-
ten etwa 7500 1 Beryll aufbereitet. Verschiedene Staaten schriinkten die Aus-
fuhr von Beryllium und seinen Erzen ein bzw. verboten sie, so u. a. Indien
und die Siidafrikanische Union.
Wegen seiner kleinen (relativen) Atommasse ist Beryllium auch als Moderator-
material geeignet, das zur Abbremsung der bei der Kernspaltung gebildeten
Neutronen auf eine kleine Geschwindigkeit dient; denn bekanntlich konnen
nur Neutronen mit thermischer Geschwindigkeit (in der GréBenordnung von
2000 m/s) eine Spaltung weilerer Urankerne herbeifiihren.
Um zu verhindern, dafl cin Teil der fiir dic Weiterfiihrung der Kettenreaktion
notwendigen Neutronen durch Austritt aus dem Kernmaterial verlorengeht,
werden. Auch dafiir eignet sich Beryllium sehr gut.
ner giinstigen kernphysikalischen Eigenschalten ist die Verwendung
lliums im Reaklorbau z. Z. aus ékonomischen Griinden noch proble-
iir dic Gewinnung des nuklearreinen Metalls gibt es bisher kein bil-
Verfahren, Man rechnet mit dem Einbau ven 100t Beryllium (!) fiir
einen 100 000-kW-Reaktor mit angercichertem Uran als Brennstoff.
Obwohl die industriclle Ausnutzumg des Werkstoffs Beryllium in der Haupt-
sache den Bediirfissen der Kerntechnik zuzuschreiben ist, stehen der Verwen-
dung des Metalls noch eine Vielzahl anderer Maglichkeiten offen.
So wird woll auch jetzt noch der iiberwicgende Teil des Berylliums fiir Legie-
rungen verbrauchl. in erster Linie fiir die Kupfer-Beryllium-Legierungen. Schon
der Zusatz von 2 bis 3 % steigerl die Hirte des Kuplers auf das Fiinffache, die
Streckgrenze auf das Siebenfache. Legierungen mit 6 bis 7 % Be sind so hart
wie gehiirteter Stahl.
Wegen seiner groBen Affinitit zum Sauerstoff wird es als hervorragendes
Desoxydationsmittel verwendet. Aus diesem Grund sind auch seine Legierun-
gen frei von Sauerstoff. Sie eignen emh gut als. Hochvakuumwerkstoffe.
Wenn Beryllium nicht so spréde wire, wiirde es sich aul Grund -einer auler-
ordentlich geringen Dichte (1,85 g/em®) und der relativ hohen Festigkeit auch
icl fiir die FI industrie eignen.
\nn den Verbindungen des Bcr\]]mms sollen besonders das Oxid und das

und
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Jahresproduktion :
90 kg Gallium

Karbid hervorgehoben werden. Bemerkenswert ist ihre Hochtemperaturbes
digkeit. Tiegel aus BeO lassen sich im Hochvakuum bis 2000 °C verwenden.
Ebenso scheint der Einsatz des Oxic

iin-

in Raketenverbrennungskammern loh-
nend zu sein. Auch als Konstruktions-, Moderator- und Reflektormaterial fiir
Kernreaktoren bietet sich Berylliumoxid an. Gleiches gilt fiir das Ke
Ob und in welchem Umfang sich der Verbrauch an Beryllium zukiinftig er-
hohen wird. ist vor allem cine Frage des Preises. Andererseits konnte das
Metall billiger werden, wenn mehr produziert wird. Vorausselzung dafiir sind
allerdings noch grifere Kenntnisse iiber seine Eigenschaften und die sorgfil-
tige Beachtung sciner Giftigkeit. Dic starke Giftwirkung des Berylliums muf}
bei seiner Darstellung aufs peinlichste beachtet werden. Gefihrlich ist nicht das
hren des festen Stoffes, sondern das Einatmen kleinster Teilchen. weil dies
zu einer akuten Reizung der A gane und anschlief Li
ziindung fithren kann. AuBlerdem kennt man eine durch Beryllium verursachte
chronische Lungenerkrankung, die Berylliose, dic oft erst Jahre nach dem
letzten Kontakt mit Beryllium auftritt. Die notwendigen Sicherheitsvorkehrun-
gen beim Arbeiten mit Beryllium werden dadurch erschwert, daf man zur
Darstellung groBerer, kompakter Stiicke das Metall pulverisicren muf3 und daf}
Beryllium s(‘]u' sprode ist. Um bei der Verarbeitung das Metall nicht zu ver-
unreinigen, muB ohne Schmiermittel gearbeitet werden. Die Folge ist das Auf-
treten groflerer Mengen feinverteilten Material:
Der Metallforschung wic auch der Medizin erwachsen somit durch das Beryl-
lium weitere lohnende Aufgaben. Wir sehen also. daB auch die »Geschichte
des Berylliums« keineswegs abgeschlossen ist.

Gallium ist zwar sehr verbreitet, kommt aber nur in sehr geringen Konzentra-
tionen vor. Man schiitzt, daBl ctwa 5 - 1074 % der 17 km dicken Erdkruste aus
llium bestehen. An reinen Galliummineralien ist nur der »Gallit« (CuGaSy)
bekannt. der erst vor wenigen Jahren in ecinigen Minen Siidafrikas gefunden
wurde, Der Germanit. ein schwelelhaltiges Germaniumerz, enthiilt neben Kup-
fer. Zink. Blei. Eisen. Arsen und weiteren Elementen etwa 0.5 bis 0.8 % Gal-
lium. Da die Ionenradien von Aluminium und Gallium sehr ihnlich sind,
das Aluminium in seinen Mineralien oft durch Gallium ecrsetzt. Interessant ist
das Vorkommen von Gallir

1 in bestimmien Kohlensorten. So erreicht der
Galliumgehalt des Flugslaubs nordenglischer Kohlen maximal 0,75
Dem Vorkommen in ciner Zinkblende aus den Pyreniien verdankt Gallium
seine Entdeckung durch den franzisischen Chemiker Paul-Emile Lecog de
Boisbaudran (1838 bis 1912) im Jahre 1875,
Dieser Forscher hatte an der Fcole Polytechnique in Paris eine hervorragende
Ausbildung, hauptsiichlich in den Fiichern Physik und Chemie, erhalten. Durch
die finanzielle Hille eines Onkels war es ihm maglich, ein bescheidenes Privat-
laboratorium zu unterhalten. Boisbaudran hatle sich lange Zeit mit den Spek-
tren der Elemente beschiiltigt. Sein groBes Wissen und Kénnen 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
hlemenlv zwischen Aluminium und Indium. Ihm war eine Unterbrechung in
sen periodischen Eigentiimlichkeiten der Spekiren beim Ubergang vom
gefallen. Dies
aufl ein noch unbekanntes Element!
Fiir seine Untersuchungen wihlte er eine Zinkblende. die aus einem Bergwerk
von Pierrefitte in den Pyrendien stammte. Anfang 1874 begann er mit den
Experimenten. die ihm ein reichliches spiiter die GewiBheit brachten, ein
neues Element entdeckt zu haben.
Boisbaudran schied aus der sauren AufschluBlésung des Erzes mit Hilfe eines
cingetauchten Zinkbleches winzige Mengen cines Niederschlags ab. der bei
starkem Erhitzen im Spekiroskop zwei Linien zeigle, die keinem der damals
hekannten Elemente zugeordnet werden konnten [11].
Mit dieser Entdeckung hatte die rund 15 Jahre zuvor von Gustav Robert Kirch-
hoff (1824 bis 1887) und Robert Wilhelm Bmm'n (I811 bis 1899) entwickelte

gew

Aluminium zam Indium au Beobachtung deutete er als Hinweis

Jahr

138 — 139



Das Eka-Aluminium

Gallium; ein Metall
mit groffer Zukunft?

Methode der Spektralanalyse (s.S.157) eine weitere Bewihrungsprobe be-
standen. nachdem auf dies rt 1861 das Thallium und 1863 das Indium ent-
deckt worden waren. Dem neuen Element gab Boisbaudran nach seinem Hei-
matland Frankreich den Namen Gallium.

In der Folg
Berer Mengen an Gallium, das er bislang nur als duBerst geringen Niederschlag
auf Zinkblechen abgeschieden hatte. Zu diesem Zweck arbeitete er mehrere
hundert Kilogramm an galliumhaltiger Zinkblende auf. Noch am Ende des Jah-
res 1875 gelang ihm durch Elektrolyse einer alkalischen Galliumhydroxid-
Losung die Darstellung von etwa einem Gramm des Metalls. Eine Probe hier-
von legle er der nzésischen Akademic der Wissenschalten am 6. Dezember
1875 vor. Wenig spiiter konnten Boisbaudran und dessen Mitarbeiter E.-C.
Jung/[ aus elwa |0()(i kg Zinkblende 75 g Gallium isolieren, so daf} eine
Untersuchung der physikalischen und chemischen Eigenschaften
des \'(‘l.l”i erfolgen konnte.

il widmete sich Boisbaudran sehr intensiv der Darstellung

Und noch eine zweite Bewihrungsprobe wurde mit der Entdeckung des Gal-
liums geliefert. Als der russische Chemiker D. I. Mendelejesw von den Ergeb-
nissen Boisbaudrans Kenntnis erhielt, erkannte er im Gallium das von ihm vor
fiinf Jahren vorhergesagte »Eka-Alumini [12]. Mendelejew hatte namlich
im Dezember 1870 unter dem Titel »Natiirliches System der Elemente und
seine Anwendung zur Angabe der Eigenschaften von unentdeckten Elemen-
ten< der Russischen Chemischen Gesellschaft eine Arbeit unterbreitet, die die
direkte Fortsetzung sciner im Mirz 1869 derselben Gesellschaft vorgelegten
ersten Arbeit zum Periodensystem der Elemente war (s. S. 124). In ihr hatte
Mendelejew u. a. auf »das Fehlen einer groBen Zahl der Analoga des Bors und
Aluminiums, d. h. der Elemente, die zur 111 Gruppe gehdrens, hingewiesen
und die wichtigs enschaften der zu erwartenden Elemente vorausgesagt.
Zu diesen »E hlte neben dem Ekabor (Skandium, entdeckt
1879) und Eka-Silizium (Germanium, entdeckt 1886) das Eka-Aluminium. Die
von Mendelejew vor Ei haften des Galliums und seiner Ver-
bindungen stimmten, chenso wie bei den anderen beiden Elementen, ausge-
zeichnet mit der Wirklichkeit iiberein. Somit konnte Mendelejew neben Lars
Fredrik Nilson (1840 bis 1899), dem Entdecker des Skandiums (s. S. 212), und
Clemens Alexander Winkler (1838 bis 1904), dem Entdecker des Germaniums
(s.5.172), auch P.-E. Lecoq de Boisbaudran »zu den wahren Befestigern des
periodischen Geselzes< rechnen.

lementens

Gallium ist ein glinzend weiBes. weiches, dehnbares Metall mit einem Schmelz-
punkt von 29.78°C (Gallium schmilzt also in der Hand!). Sein Siedepunkt
liegt bei iiber 2300 °C.

Reine Galliumerze stehen. wie bereits erwihnt wurde, fiir eine Verhiittung
praktisch nicht zur Verfiigung; man ist aul eine Aufarbeitung von Gallium-
konzentraten aus anderen Prozessen angewiesen. So wurden Verfahren zur Gal-
liumgewinnung aus Zinkblenden und aus Kohlenflugasche ausgearbeitet. Viele
der eingeschlagenen Wege erwiesen sich jedoch als sehr kostspielig. Da Alumi-
nium in seinen Mineralien (z. B. im Bauxit ALO; - H:0 — 2 AIOOH) vielfach
miL Gallium verge: sullqh.xflu \'orkomml bieten sich bei der Aluminiumproduk-
chkeiten zur G innung. Von Interesse ist die Ge
des 1..||luu\|~ als Nebenprodukt bei der Darstellung von Reinstaluminium
(99.99 % Al) mit Hilfe der »Dreischichtenelektrolyse«. Im Verlauf der Elektro-
lyse reichert sich neben anderen Verunreinigungen auch Gallium in der Ano-
denlegierung an. Die Menge schwankt je nach dem Galliumgehalt des urspriing-
lich eingesetzien Bau chen 1 bis 4 kg je Tonne Legierung. Durch geeig-
nele Losungsprozesse. fraktionierte Kristallisation usw., kann das Gallium dann
von Aluminium und den anderen Elementen abgetrennt werden.




Gallium schmilzt bei Karpertemperatur

Anodeniegierung
(AI/Cu/si/ Fe/Zn/Ga)

Losen in 6N HU

Adtrennen von Si Fe, Zn
und des restlichen Kupfers

Urspriinglich benutzte man Gallium im wesentlichen als Thermometerfiillung
zum Messen hoher Temperaturen. In den letzten Jahren hat es sich aber in zu-
nehmendem MaBe viele Anwendungsgebiete erobert. Gallium wird auf Grund
seiner groBen Benetzungsfihigkeit sowie seiner hohen Rellexionswirkung fiir
die Herstellung uplmhm Spiegel gebraucht. Statt Quecksilber kann es als
ungiftige Sperrfliissigkeit fiir Gasvol bei héheren Temperatu-
ren benutzt werden. Weiterhin eignel es sich \\o;zon des niedrigen Schmelz-
punktes fiir Versch an automatischen Feuerlischgeriiten. Gallium bildet
mit einigen Melallen tiefschmelzende Legierungen. Eine Legierung aus 62 Tei-
len Gallium, 25 Teilen Indium und 13 Teilen Zinn hal einen Schmelzpunki
von 5 °C.

K ke ist jedoch dic Menge des gebrauchten Gal-
liums nur gering. so daf} eine Nachfrage hichstens in der GréBenordnung von
cinigen Kilogramm liegt. Bisher hat die Galliumproduktion in den einzelnen
Lindern keine grolen AusmaBe ang Die d he Erze g betrug
im Jahre 1939 50 Kilogramm, die bei der Aufarbeitung von Hiittenriickstinden
des Mansfelder Kupferschiefers anfielen. In den USA waren es 1951 cbenfalls
nicht mehr als 90 Kilogramm. Auch in der Deutschen Demokratischen Republik
existiert eine Galliumproduktion. Die Untersuchungen der Forschungs- und
Entwicklungsstelle des VEB Chemiewerk Greiz-Délau hatten zum Ergebnis,
dal} ab 1961 der Galliumbedarf der DDR durch eigenes Aufkommen gedeckt
werden konnte,

Eine wesentliche Ausdehnung der Galliumproduklion kinnte in den einzelnen
Liindern durch die Entwicklung gecigneter Legierungen beschleunigt werden,
die gegen Gallium bei hsheren Temperaturen bestiindig sind. Da es in einem
sehr groBen Temperaturbereich fliissig ist und andererseits auch bei hohen
Temperaturen nur einen kleinen Dampfdruck hat, wiirde es sich als ideales
Kiihlmittel in Kernreakloren 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 verlorengehen. Ein
weiterer Nachteil ist die groBe Legierungsfreudigkeit des Galliums, so dal nur
wenige Werkstoffe als Rohrleitungsmaterial in Frage
Aufl dem Gebiet der Halbleiter gewinnt Gallium auch zuschends an Bedeutung.
Hochgereinigtes Gallium (99.999 % Ga) dient zur Dotierung von n-p-n-Tran-
sistoren. Von geeigneten Galliumverbind die Halbleitercharakter haben,
sind das Galli h hid, GaP. das Galli id, GaAs, und das Gallium-
antimonid, GaSb, zu nennen. Galliumarsenid eignet sich auch als Bauelement
fiir Sonnenbatterien, die sichibares Licht direkt in elektrische Energie verwan-
deln kénnen. Somit kann es fiir die Weltraumfahrt von starkem Interesse sein.
All diese Anwendungsgebiete lassen es als sicher erscheinen, daf auch fiir die
Zukunft des Galliums »gesorgt« ist.

iir all diese Anwendungszwed

Schema zur G
aus der Anodenlegs
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Der Sand verwandelt sich:
Silizium, Bor: Titan, Zirkonium
und Hafnium
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Von »Fluorkieselgas«
und dem Element »Kiesel«:
Silizium

Natirlicher Bergkristall
(Geisterquarz aus Brasilien)

um ist — nach dem Sauerstoff — zweilhiufigste Element der Erd-
e. Diese hesteht zu etwa 90 % aus aten und Siliziumdioxid. So wird
uns auch verstiindlich. dafl ungefihr ein Viertel aller bekannten Minerale Sili-
kate sind. Das freie iumdioxid bildet in Form von Quarz cinen der Ge-
mengebestandteile des Granils und mancher anderer Gesteine. Quarz ist —
neben anderen silikatischen Materialien — schon im Altertum zur Glasherstel-
lung benutzt worden. In Sgypten, Syrien, Phinizien und an den Kiisten des
Schwarzen Meeres stand schon vor etwa drei- bis viertausend Jahren die Glas-
macherkunst in hoher Bliite. Doch erst im 17. Jahrhundert u. Z. setzte sich all-
miihlich die Auffassung durch, da ein besonderer Stoff in den Materialien ent-
halten sei, die sich zur Glasfabrikation eigneten. Es vergi jedoch noch viele
Jahrzehnte, bis man durch Zufall auf eine der »Schliisselsubstanzen« fiir die
Siliziumdarstellung st
Bei seiner »Untersuchung iiber den FluBspat und dessen Siure« erhielt Scheele
1771 (da er in GlasgeliBen gearbeitet hatte) neben der »FluB(spat)saure«, HF,
liufig auch Silizi afluorid, SiF; [1]. Das Gas hydrolysierte in der
Vorlage zu Siliziumdioxid und bildete mit dem dabei freiwerdenden Fluorwas-
serstoll die Hexafluorokieselsiure (s. S. 116):
3 SiFs + 2 H,0 — Si024 + 2 HaSiFg
Zahlreiche Forscher versuchten, das »Fluorkieselgas«, wie es von Berzelius
bezeichnet wurde, in die Bestandteile zu zerlegen. Gay-Lussac und Thénard
erhitzten 1811 Siliziumtetrafluorid mit Kalium und erhielten dabei ein rotbrau-
nes Pulver. Bei diesem diirfte es sich um ein — allerdings stark mit Kali
fluorosilikat und Kaliumfluorid — verunreinigtes, amorphes Silizium gehandelt
haben:
SiFs + 4 K — 8i + 4 KF
Sily + 2 KF — Ka[Sil']
2 Sil; + 4 K — Si + 2 KF + Ka[SiFg]
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Im Jahre 1824 wiederholte Berzelius den Versuch und kam zum gleichen Er-
gebnis wie die beiden Franzosen. Allerdings wusch er die Reaklionsprodukte
ausgiebig mit Wasser und entfernte sowohl Kaliumfluorid als auch das schwer-
lésliche Fluoro: . Dadurch gelangte er zu cinem schon merklich reineren
Silizium [2]. Berzelius erkannte auch. daB Silizium an der Luft zu »Kieselerdes
verbrennt. Deshalb nannte er di Element »Kiesel«. Der Name »Silizium«
(von silex. lat.. Kiesell kam crst spiiter aul. Auch durch Erhitzen des »Chlor-
Kiesels« iziumtetrachlorid. SiCl) mit Kalium konnte Berzelius amorphes
Silizium darstellen. Diese Methode wandelte der russische Wissenschaftler N. N.
Beketow 1865 dahin gehend ab, dal er als Reduklionsmittel dampfformiges
Zink benutzte:

SiCly + 2 Zn — Si + 2 ZnCly

im Prinzip auch heute noch gebriiuchlich, wenn es darum
geht. hochreines Silizium herzustellen.

Aber auch andere Wege wurden zur Abs
Davy versuchte, jedoch vergebens,
Stromes zu zerlegen. Ebenso fihrte die Reduklion des erhitzten Oxids mit
Kaliumdampf nicht zum erhofften Erfolg. Grobkristallines Silizium erhiclt erst-
mals Sainte-Claire Deville im Jahre 1854. als er eine rkieselsiure«haltige
Schmel Natriumalumini hlorid elektrolysierte. Das abgeschiedene
Aluminium enthielt Silizium, das beim Auflésen des Aluminiums in S
in kristallisierter Form anfiel [3]. Der gleiche Gedanke lag auch dem Verfahren

Dieses Verfahren i

Eaid hl

g des Siliziums eing
Siliziumdioxid mittels des elektrischen
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von Wihler zugrunde. der 1855 technisch erzeugles Aluminium mit Kalium-
hexafluorosilikat und Natrium zusammenschmolz und dabei ¢i it Silizi
verunreinigtes Aluminium gewann. Das Silizi
zsiiure in Form graph
sen, sogenannles Ferro
gewonnen. als dieser cin Gemisch von Quarzsand, Eisenspiinen und Koks bis
zur Schmelztemperatur des Eisens erhitzte. Die industriclle Erzeugung des als
hervorragendes Desoxydationsmittel bei  der Stahlerzeugung verwendeten
Ferrosilizi

m blieh nach dem Weglosen des

riniums mit hnlicher Blittchen zuriick.

haltiges |

um, wurde zuerst von Berzelius

ms sclzte aber erst um die Jahrhundertwende ein. Wenige Jahre
er E. G. Acheson dic auch technisch akzeplable
Losung zur Gewinnung von § umkarbi C, gefunden worden [4]. Er hatte
bei der SchmelzlluBelektrolyse eines Gemisches von Ton und Koks an Kohle-
elektroden die Bildung von gliinzend schwarzen, éuBerst harten Kristallen be-
obachtet und sogleich deren grofle Bedeutung als hervorragendes Schleifmittel
crkannt. Tm Laufe der Jahre wurden fiir das Siliziumkarbid weitere wichtige
Anwendungsgebicte erschlossen. Wegen seiner hohen thermischen Widerstands-
fihigkeit dient es zur Herstellung feucerfester Stoffe. und wegen seines Vermé-
gens, den clektrischen Strom zu leilen, eignet es sich vorziglich fir den Bau
von elektrischen Widerstanden und als Heizelement in elektvischen Wider-
" f

zuvor war von dem Amerik;

2u vers 2 1
zusammenfinden. Dabei entstehen
definierte Kristallstrukturen

mit entsprechend ausgebildeten
Hohlriumen (,,Molsiebe*)

al Kaja und das Radikal bore
oder boracium: Bor

Silizium findet aber nicht nur in Form vielliltiger Legierungen und als Karbid
cine breite technische Anwendung. Von grofiter Bedeutung sind zahlreiche
keramische und sonstige Produkte, die das Silizium als einen wesentlichen Be-
standteil enthalten. z. B. Porzellan, Emaille. Glas, Zement, Wasserglas, Silikone
usw. Und schlieBlich sei der Einsatz hochreinen
bei der Herstellung von Gleichrichtern. Transistoren, Fotoelementen usw. er-
wiihnt. Mit dieser Aulzihlung sind keineswegs alle Anwendungsgebiete des
Siliziums und seiner Verbindungen erfat. Doch schon di
n

iliziums als Halbleitermaterial

se wenigen Beispicle

en geniigen, um uns die groBe Bedentung cines

{3 rments vor Augen zu
fihren, das als

wnd< in unerschipflicher Menge zur Verfigung steht.

Wenn wir die Entdeckungsgeschichte des Elements Bor verfolgen, dann begeg-
nen uns auch die Namen der Forscher, die sich um die Isolierung des Siliziums
verdient gemacht haben,

Wiihrend Bor in elementarer Form erst Anfang des 19. Jahrhunderts darg
stellt werden konnle. war eine seiner wichtigsten Verbindungen, der Borax,
(NazB4O7 - 10 H20), den arabischen Alchemisten schon im friihen Mittelalter
bekannt gewesen. Allerdings unterschied man damals noch nicht zwischen sol-
chen Stoffen wie Soda, Pottasche und Borax, sondern bezeichnete sie alle als
»al Kaja« (Alkali). Unter dem Namen »Tinkal« gelangte Borax von Zentral-
asien. wo man ihn aus den dorligen Salzseen gewann, auch nach Europa.

In einer wiithrend des 13. Jahrhunde in Europa auftauchenden und dem
Alchemis Geber zugeschriebenen Schrilt »S perfectionis magisterii«
(Die Lehre von der hohen Kunst der Metallveredlung) wird die Verwendung
vou Borax als Schmelzmittel beschrieben. Der Naturforscher und Arzt Withelm
Homberg (1652 bis 1715) erhielt 1702 durch Erhitzen von Borax mit einer
(sauren) wiilrigen ung von en(11)-sulfat die Borséure [5]:

B0 + 211" + 5 11,0 — 4 HyBOs.

Diese fand bald als »sal sedativum« (Beruhigungsmittel) in der Medizin weite
Verwendung. Der Franzose Théodore Baron de Hénouville (1715 bis 1768)
stellte 1748 den Borax aus Borséure und Soda her [6]. Damit war auch die
chemische Bezichung zwischen zwei der uns heute geldufigsten Borverbindun-
gen bekannt geworden.

Die Darstellung der Alkalimetalle Natrium und Kalium mittels des elektrischen
Stromes durch Davy im Jahre 1807 (s. S. 104) sowie dic von ihm sogleich er-
kannte reduzierende Wirkung dieser Elemente war auch der Anstof fiir Ver-
suche, das den Borverbindungen zugrunde liegende »Metall« zu isolieren. Dies
gelang erstmals Thénard und Gay-Lussac im Jahre 1808 [7]. Unmittelbar nach
Davys groliem Erfolg war es namlich den beiden Franzosen gegliickt, Natrium
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Verkniipfungsmiglichkeiten
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Boride

und Kalium wesentlich billiger und in gréBerer Ausbeute durch Glithen der
»Alkalien< mit Eisenspiinen zu gewinnen (s. S. 115). Somit stand ihnen in reich-
licher Menge cin wirksames Reduktionsmittel zur Verfiigung. Beim Erhitzen
von »glasiger« Borsdure mil Kalium in einem Kupferrohr erhielten sie ein
olivgraues, pulverférmiges Produkt, das sich als Gemisch aus Kalium, Kalium-
»borat« und dem »Radikal« der Borsiiure (gemeint ist das Bor) erwies. Durch
Behandeln mit Wasser konnten die Begleitprodukte abgetrennt werden. Das
neue »Radikal« erhielt den Namen »bore<. Es erwies sich als sehr oxydabel.
Durch Schmelzen des »bore« mit Kalinmnitrat oder Kaliumchlorat, beim Erhit-
zen an der Luft oder durch Eindamplen seiner salpetersauren Lisung entstand
wieder die Borsiiure.
Auch Davy war bei scinen clektrochemischen Versuchen auf das Bor B
Bei der Elektrolyse von geschmolzener Borsiure hatte er schon im Jahre 1807
die Abscheidung ciner brennbaren Substanz an den Katoden beobachtet, war
jedoch dieser Erschei nicht weiter h [8]. Im darauffolgenden
Jahr gelang Davy ebenfalls die Darstellung des von ihm als »boracium« be-
zeichneten »Radicals« der Borsiture durch Reduktion derselben mit Kalium [9].
Auch er erhielt nur ein pulverférmiges Produkt.

Gemeinsame Versuche zur Darstellung von kristallisiertem Bor wurden erst-
mals von Sainte-Claire Deville und Wohler 1856 in Gollingen unternommen.
In Anlehnung an die schon beim zium beschriebene Methode schmolzen
sie Bortrioxid, B20y, oder amorphes Bor mehrere Stunden lang mit Aluminium
bei WeiBglut in einem Hessischen Tiegel zusammen. Den jeweils erhaltenen
Regulus behandelten sie mit Séuren und erhielten als Riickstand neben gra-
phitihnlich aussehenden Blittchen sehr harte, starkglinzende schwarze bis
braungelbe Kristalle. Erstere hielten sie fiir graphitihnlich kristallisierendes
Bor, und letztere beschrieben sie als diamantférmig kristallisierendes Bor. Spii-
ter stellte sich jedoch heraus, dali alle Produkte reine bzw. kohlenstoffhaltige
Boride des Aluminiums (AIBz, AlBpa bzw. 3 AlBp - 2 BsC) gewesen waren.
Reines kristallisiertes Bor wurde erst im Jahre 1909 von dem Amerikaner
E. Weintraub dureh Reduklion von Bor(III)-chlorid mit Wasserstoff im Hoch-
spannungslichthogen gewonnen [10]:

2BCl3 + 3 H: — 2B + 6 HCL

Das zur Zeit wirtschaltlichste Verfahren der Darstellung von Bor ist die
SchmelzfluBelektrolyse von Kalium-tetrafluoroborat, K[BFi], in geschmolz
nem Kaliumchlorid mit oder ohne Zusalz von Bortrioxid. Amorphes Bor mit
cinem Reinheitsgrad von etwa 99,6 % wird heute durch Reduktion von Bor-
trioxid mit Magnesiumpulver erzeugt:

Bx03 + 3 Mg — 2 B + 3 MgO.

Das Interesse der neuzeitlichen Technik an Bor wichst stindig. Wegen seines
hohen Neutronen-Einf hnittes dient das Bor-Isotop 'iB in
rem Zustand bzw. in Form von Verbindungen (z. B. H3BOs, BF3, Bi() als
Werkstoff fiir dic Steuer-, Havaric- und Abschirmeinrichtungen von Kernreak-
toren. Bor ist ein begehrtes Desoxydationsmittel bei der Gewinnung zahlreicher
Legierungen von Nichtei llen. In Form des Ferrobors, einer Bor- n-
Legierung. spielt es bei der Vergiitung von Stihlen eine groBe Rolle. Die Boride
zahlreicher Nebengruppenmetalle sind wegen ihrer guten Temperaturwechsel-
ligkeit und Korrosionsfestigkeit A ialien fiir Formstiicke bei
Raketendiisen, Strahltriebwerken usw. Borkarbid ist nach dem Diamant mit
der hiirteste Stoff. Es wird vorwiegend als Schleifmittel benutzt. Von den zahl-
ichen Borverbindungen sind besonders die Borate hervorzuheben, die beim
slasieren keramischer Materialien, als Weichmacher in Reiniy itteln, zur
Herstellung temperaturbestindiger Glassorten usw. Verwendung finden.

a) Schichten von Metall- und Boratomen in MeBy-Verbindungen;
b) Gitterbau zahlrcicher MeBg-Verbindungen; ¢) Kubische Struktur der MeBya-Verbindungen
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Von den Urséhnen der
Titanium

Martin Heinrich Klaproth

rde:

Die Entdeckungsgeschichte der Elemente kennt zahlreiche le von »Doppel-
entdeckungen«. Diese Tatsache ist aus mehreren Griinden verstindlich. Einmal
war das Publikationswesen in fritheren Jahrhunderten bei weitem nicht so aus-
gedehnl, als daf3 es alle »Interessenten« sofort erfaBt hiitte. Weiterhin war die
Charakterisierung der »entdecklen< Stoffe oft sehr liickenhalt oder auch zu

ungenau, wm cinen Vergleich mit den cigenen Arbeitsergebnissen zu erlauben.
Hinzu kam. daB einzelne Forscher ihre Entdeckungen oft jahrelang zuriick-
hielten oder, wie beispielsweise im Falle von Cavendish, dic VersfTentlichung
mancher Untersuchungsergebnisse erst nach dem Tode des betreffenden For-
schers erfolgte.

Auch Titan ist ein Element. das (in Form

ines Dioxids) zweimal entdeckt
wurde. Im Jahre 1791 erschien in Crell’s »Chemischen Annalen fiir die Freunde
der Naturlehre. Arzneigelahrtheil, Haushaltungskunst und Manufakturen< cine
(ins Deutsche iibersetzte) Arbeit von William Gregor unter dem Titel »Beob-
achtungen und Versuche iiber den Menakanite, einen in Cornwall gefundenen
magnetischen Sand«. Gregor (1761 bis 1817) war ein englischer Geistlicher, der
inem eigentlichen Berul mit naturwissenschaftlichen Untersuchun-

sich neben s
gen, hauptsiichlich mit der Mineralanalyse, beschiiftigt hatte. Er fand 1791 in
dem cornwallischen Eisensand (der zu einem GroBteil aus dem heute als TImenit
bezeichneten »Titaneisenerz« FeTiOy besteht) das Oxid eines neuen Metalls.
Nach dem Fundort des Minerals. »cinem Thale des Kirchspicls Menakan in
der Grafschalt Cornwall«. erhielt das Metall den Namen »Menachine<.
Dasselbe Oxid entdeckle wenige Jahre spiter der deutsche Chemiker und Apo-
theker Martin Heinrich Klaproth (1743 bis 1817) aus Berlin.

Dieser war zuerst Apothekerlehrling in Quedlinburg. dann Apothekergehilfe in
Hannover gewesen, Weitere Stationen Klaproths wurden Berlin und das da-
malige Danzig. 1771 trat er in den Dienst des Berliner Apothekers Valentin
Rose d. A. (1735 bis 1771). der auch cin angesehener Chemiker war. Schliel3-
lich iibernahm Klaproth cine ecigene Apotheke und widmete sich in groffem
Umfang chemischen Studien. Er hat sich besonders um die quantitative Ana-
lyse der Mineralien verdient gemachl. Sein Name ist mit der Entdeckung der
Elemente Uran, Zirkonium. Zer sowic Titan. Strontium und Tellur verbunden.
Seit 1787 lehrie Klaproth als Professor der Chemie am kgl. Feldartillerie-Corps
und seit 1791 an der kgl ademie. 1810 wurde er der erste Profes-
sor der Chemic an der Universitit Berlin.

Klaproth war nun 1795 bei der Untersuchung des »hungarischen rothen

B

Schirls« aul eine weilie »Erde« gestofien. die er als das Oxid eines bis dahin
unbekannten Metalls ansah. Da sich wegen des »normalen« chemischen Ver-
haltens der Verbindung keine Ankniipfungspunkte fiir eine gecignete Namens-
wahl ergaben. hielt es Klaproth »fiir hesser, eine solche Benennung auszuwiéh-
len. die an sich gar nichts sagt, und folglich auch zu keinen unrichtigen Begrif-
fen AnlaB geben kann<, Und weiter fuhr er fort: »Diesem zufolge will ich den
Vamon fiir die gegenwiirtige melallische Substanz, gleichergestalt wie bei dem
wium geschehen. aus der Mythologie. und zwar von den Ursihnen der
hl(le den Titanen. entlehnen. und benenne also dieses neue Metallgeschlecht
anium« [11].

Bald darauf erkannte Klaproth, daB das von Gregor aus dem Me
lierte Oxid identisch war mit der Erde. dic er aus dem »hungarischen rothen
%chml« (Rutil. IA() ) abgeschieden hatte. Sofort billigte er die Prioritél der Ent-
der zu.

beschiifli sich in den folgenden Jahrzehnten mit den
\'vrl)mduugn-u des Titans. F. Wahler untersuchte 1826 ein kubisch kristallisier-
tes Mineral. das aus Laurvig in Norwegen stammle. In diesem fand er neben
»Kalk« und Zererde. Eisen- und Uranoxid sowie Wasser und Fluor relativ
viel Titan»siure«. Das Mincral erhielt von Wahler den Namen Pyrochlor. s
sollte 13 Jahre spiiter bei der Entdeckung des Elements Niob cine bedeutsame
Rolle spielen (s. S. 204). Schon 1822 hatte der Englander William Hyde Wol-
laston (1766 bis 1828) in lluchnfr\nwhla(l\en das moldll'ung aussehende »Koh-
lens ckstofTtitan«< (T3 TiaN2) gefunden und es fiir rei-
nes Titan gehalten. Dic \|elnung schlossen sich viele Chemiker an. unter
ihnen auch Berzelius. Erst im Jahre 1849 konnte Wahler zeigen, daf die kup-

akanit iso-




Laboratoriumsanordnung zum Titan-

transport iiber die Gasphase
van Arlel und de Boer

(schematisch)

ferroten »Hochofenwiirfel« neben Titan auch Kohlenstoff und Stickstoff ent-
hielten [12]. Tn metallischer Form wurde Titan 1825 erstmals von Berzelius
durch Reduktion von Kaliumhexafluorotitanat. Ko[TiFg], mit Kalium darge-
stellt [13]. Allerdings waren die Produkte noch stark verunreinigt. Titan mit
einer Reinheil von etwa 95 % erhiclten 1887 die Schweden Lars Fredrik
Nilson und Sven Otto Petterson durch Reduktion von Titan(IV)-chlorid mit
A\‘lllllllll in einem luftdicht abgeschlossenen Stahlzylinder. Diese Methode ver-
te der Amerikaner M. A. llumer und errcichte 1910 eine Steigerung der
Titans aufl 99,9 % [14]. Jetzt war auch schon maglich, das
Metall im warmen Zustand zu walzen. Ein weiteres Absenken des Fremdstoff-
gehalts gelang den Hollindern A. E. van Arkel und J. H. de Boer ab 1925
durch Anwenden einer Methode, die auf dem »chemmhm Transport« fliichti-
ger Verbindungen und ihrer hlieBenden thermischen Z beruht
[15]. Das zur Zeit gebriiuchlichste Herstellungsverfahren fiir Titan ist die Re-
duktion von Titan(IV)-chlorid mit Magnesium bei etwa 800 bis 950 °C unter
einer Schutzgasatmosphiire von Argon oder Helium (Kroll-Verfahren, 1937):

TiClk + 2 Mg — Ti + 2 MgCla

ntlich unreineres Titan entsteht bei der Reduktion von Titandioxid

TiO2 + 2 Call; — Ti + 2 CaO + 2 Ha

Das zur Stahlvergiitung cingesetzte »Ferrolitan< enthlt etwa 10 bis 40" Titan.
Es wird durch Reduktion von reinem Titandioxid, Titaneisenerz und »Kalk-
titanit«, (CaT

). mit Aluminium crhalten.
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Titan gehért zu den Metallen, die in den letzten Jahrzehnten »Karriere« ge-
macht haben [16]. In jiingster Zeit wurde auch die breitere Uffentlichkeit auf
dieses werlvolle Element aufmerksam gemachl. als die Analysen des Mond-
gesteins einen auBergewihnlich hohen Titan-Gehalt (rd. 10 %o TiO2 als Tlmenit
FeTiO3 2 FeO - TiOs) ergaben.!) In erster Linie eignet es sich als ausgezeich-
neter Konstruktionswerkstoff. Es diirfte die moderne Technik in genau dem
gleichen MaBe hecinfh
nium getan haben. Vergleichsweise viel Titan wird in der Flugzeug- und Rake-

n, wic es seinerzeit der rostfreie Stahl und das Alumi-

Y Die Hi der Ges ben sind llmenil, Augite (Gruppe wichtiger ge-
steinsbildender Mineralien) und Feldspite. Relativ grof ist der Anteil von Chrom,
Yutrium und 7 rend z B. Blei- und Wismut-Verbindungen selten sind und
Silber, Gold sowie Platin fast ginzlich fehlen.
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Stets gemeinsam :
Zirkonium und Tlafnium

tenindustrie gebrancht. da es sich durch groBe Korrosionshestiindigkeit und
Festigkeit bei hohen und tiefen Temperaturen auszeichnel. Im chemischen An-
lagenbau ist es — chenfalls wegen scines inerten chemischen Verhaltens — sehr
gefragt. Ferrolitan-Legierungen sind ausgezeichnete Desoxydations- und Deni-
trierungsmittel fiir die Stahlindustrie. Aber auch zahlreiche Nichteisenmetall-
Legierungen mit Titan als Komponente haben weite Anwendungsgebiete (Kon-
struktionswerkstoffe. Veredlungswerksloffe) gefunden. Von den technisch wich-
tigen Titanverbindungen wollen wir nur das Titandioxid erwiihnen, das der zur
Zeil beste weiBe Pigmentfarbstoff ist. Es iibertrifft die Deck- und Fiirbkraft
aller anderen handelsiiblichen weiBen Pigmente um ein Vielfaches. Wiihrend
1920 die Jahresproduktion an Titandioxid in der Welt bei ctwa 1000t lag,
stieg sie im Jahre 1940 auf 100000 t und betrug 1957 bereits 800000 t.

Zirkonium ist ein Kind des Atomzeitalters. Wegen seines hohen Korrosions-
widerstands gegeniiber einer Reihe von Stoffen, seiner guten Warmfestigkeit
sowie Verformbarkeit und wegen seines sehr niedrigen Absorptionsquerschnitts
fiir thermische Neutronen ist Zirkonium in der Kerntechnik unentbehrlich ge-
worden. Es kann schon heute klassischer Reaktorwerkstoff angesprochen
werden [17].

Das Zirkonium wurde (in Form seines Dioxids. ZrO2) 1789 von dem deut-
schen Apotheker und Chemiker Martin Heinrich Klaproth (1743 bis 1817) ent-
deckt. der im gleichen Jahr auch das Uran fand (s. S. 248). Bei der Unter-
suchung eines aus Ceylon stammenden und als »Jargon« hezeichneten Edel-
steins konnte er cin neues Oxid isolieren, das er »Zirkonerde« nannte [18].
Den Namen leitete er von dem Mineral »Zirkon« ab, zu dessen Abart eben der
farblos bis blaBstrohgelb aussehende »Jargon« gehért. Klaproth verdankte
diese Entdeckung seiner groBen Meisterschaft im analytischen Arbeiten. Denn
schon mehrere Forscher vor ihm hatten den Zirkon analysiert, ohne jedoch das
neue Metall bemerkt zu haben. Wenige Jahre spiter fand Klaproth die Zirkon-
erde auch in dem Edelstein Hyazinth, der cbenfalls eine Abart des Zirkons

(chemisch: Thkontimuorihosilkats ZrSiOs) ist.
Metallisches Zirkonium wurde erstmals durch Berzelius im Jahre 1824 als

schwarzes Pulver erhalten, als er das von ihm aufgefundene Kaliumhexafluoro-
zirkonat, Ks[ZrFg], mit Kalium erhitzte [19]. Allerdings war das Metall — vor-
wiegend durch Zirkoniumdioxid — verunreinigt.

Ein Absenken des Fremdstoffgehalts im Zirkonium wurde praktisch mit den
gleichen Methoden crreicht, die wir beim Titan kennengelernt haben. Dazu
gehort das Verfahren von D. Lely, jr., und L. Hamburger, die 1914 ein genii-
gend reines Metall durch Erhitzen von gereinigtem Zirkonium(IV)-chlorid mit
reinstem Natrium in einer Stahlbombe erhielten [20]. Zirkonium hichster Rein-
heit stellten van Arkel, de Boer und J. D. Fast in den Jahren 1925 und 1926
durch thermische Zersetzung von Zirkonium(IV)-jodid, ZrJs, her. Dieses »Jodid-
Verfahren« wurde auch in die Technik iibertragen. Fiir die Gewinnung des

Zirkoni aus seinen Verbind I im wesentlichen drei Verfahren
in Frage:

— Reduktion des Tetrachlorids mit Magnesium oder Natrium (Kroll-Verfahren),
— SchmelzfluBelektrolyse cines Gemisches von Ka[ZrFg] und NaCl,

— Reduktion von K2[ZrFg] mit Natrium (Methode nach Berzelius).

Die Technologie der Zirkoni vinnung wird jedoch noch von einem wei-
teren Verfahrensschritt gekennzeichnet. Wir meinen die Abtrennung des stin-
digen Zirkoniumbegleiters, des Hafniums. Auf Grund seines hohen Einfang-
querschnitts fiir thermische Neutronen verschlechtert selbst cin geringer Gehalt
an Hafnium im Zirkonium die k hnischen Ei haften des . Da
der Radius des Hafnium(IV)-ions als Folge der »Lanthanidenkontraktion« nahe-
zu mit dem des Zirkonium(IV)-ions iibereinstimmt!), wird die Trennung der

1) Vel S. 211,

150 — 151



beiden Metalle zu einem Hauptproblem der Gewinnungsverfahren nuklear-
reinen Zirkoniums. Man nutzt bei der Zirkonium-Hafmium-Trennung gewisse
Unterschiede in der Loslichkeit, in den Sied kien, den Verteil koeffi-
zienten usw. entsprechend gesetzter Verbind aus und gelangt
so nach vielfacher Wiederholung der Prozesse zu den reinen Zirkonium- bzw.
Hafnium-Verbindungen.

Die Entdeckung des Elements 72 im Jahre 1922 durch den ungarischen Che-
miker Georg von Hevesy (1885 bis 1966) und den hollindischen Physiker
Dirk Coster (geb. 1889) war durch die moderne Physik vorbereitet worden.
Kurz vor Aushruch des ersten Weltkriegs verdffentlichte der junge engl
Physiker H. (. .J. Moseley cinige Arbeiten. die sich mit dem gesetzmiilliigen
7 hang zwischen Ord hl und Rontgenspektren der Elemente
iftiglen (s, S. 127) 1. Auf Grund des nach ihm benannten Gesetzes
wurde es iiberhaupt erst moglich, die Zahl der im Periodensystem noch unbe-
kannten Elemente exakt vorauszusagen. Eines dieser Elemente muBte die Ord-
nungszahl 72 haben. Doch unter welchen der damals bekannten Mineralien
sollte man es suchen? Der franzésische Chemiker Georges Urbain (1872 bis
1938), dem in den Jahren von 1905 bis 1907 (unabhiingig von Auer von Wels-
bach (1858 bis 1929)) die Entdeckung des Lutetiums gelungen war (s. S. 215),
glaubte im Jahre 1911 das Element 72 in den léslichen Anteilen seiner Lu-
tetiumfraktionen spekiralanalytisch nachgewiesen zu haben. Er nannte das
neue »Element« Celtium [22]. Durch den Ausbruch des Weltkriegs wurden
seine Arbeiten fiir lingere Zeit unterbrochen. Erst 1922 wandte sich Urbain
wieder dem Celtium zu.

Um diese Zeit hatie aber Niels Bohr gerade
der Elemente auf Grund der Quantentheorie des Atombaus versffentlicht. Aus
ihr folgt atich. daB Element 72 nicht zu der Gruppe der »Scltenerdmetalle« ge-
hitre, sondern ein Homologes des Zirkoniums sein muBte. Demnach sollte sich
das neue Element in Zirkoniummineralien aufspiiren lassen. Da zu vermuten
war. daB das Element 72 nur in geringer Menge vorkommen wiirde, mubte fiir
die »Spurensuche< eine empfindliche Methode herangezogen werden. Was lag
niiher, als sich der Ré kiroskopie zu bedi ? Bohr beauftragte von
Hevesy und Coster, die damals in seinem K Institut arbeiteten, mit
der Suche nach dem Element 72 in cinem norwegischen 7
Die von Bohr vermutete ditigt. In seinem Nobel-
Vortrag am 10. Dezember 1922 konnte Bohr mitteilen. daB es von Hevesey und
Coster gelungen war. Element 72 réntgenspektroskopisch in Zirkoniumminera
lien nachzuweisen. Wenig spiter folgten auch die ersten Mitteilungen hicriiber
in der englischen Fachzeitschrift »Nature«< [23]. Das neu entdeckle Element
erhielt zu Ehren der Stadt Kopenhagen den Namen »Hafnium« (von Halniae,
lat.. Kopenhagen).

Aus der Intensitét einzelner Rontgenlinien des Hafni konnten die beiden
Forscher auch auf den ungefihren Hafni halt der Zirkoni i li
schlieBen. Sie fanden weiterhin, daB durch fraktionierte Kristallisation der

sine Deutung des Periodensystems

rkon zu beginnen.

mahme wurde vollaufl be

Mineral Formel ZrOg HIO2

Baddeleyit LrOz 97.7 12

Zirkon aus ZrSi0s
Frankreich 64.8 1.2
Indien 64,0 12
Norwegen 63,2 1,0
Brasilien 64,0 0.4
Malakon ‘ 53.2 34
(Madagaskar) | Abarten des
Cyrtolith Zirkons
(USA) I 524 55
Thortveitit (Se,Y)2Siz07 1,3 1,0

(Mada
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Die »iiulleren<« Spektren
der Atome

Das Zustandckommen der Atomspektren

Bunsen + Kirchhofl
und — ein Romer:
caesius und rubidus

»Die Emissionsspektralanalyse gestattet den qualitativen Nachweis und die
quantitative Bestimmung aller metallischen Elemente und vieler Nichtmetalle.
Thre Vorziige liegen in der Schnelligkeit und Empfi
bei duBerst geringem Materialverbrauch.«

So steht es in einem Lehr- und Praktikumsbuch der ancrganischen Chemie
geschrichen [1]. Dem Laien mag die »Spektral'\n’ﬂ\ se« als eine Untersuchungs-
methode neben hen anderen ersch ; dem analytisch arbeitenden Che-
miker ist sie dagegen in viclen Fillen die Methode der Wahl. zumal sich der
Nachweis einiger Elemente relativ einfach gestaltet.

Man iiberfiihrt ctwas A anz — beispiclsweise durch Erhitzen mit
Iilfe einer Gasflamme — in den g migen Zustand und beobachtet das
dabei ausgesandte Licht in einem Spektralapparat. Jedes Element sendet bei
»Anregung< Licht bestimmter Wellenlingen aus und kann somit an scinem
»Spektrums« mmh-unu identifiziert werden.

Die Deutung dieses
Danach werden bei nicht zu starker Energiezufuhr nur die in den \l()mhullvn
befindlichen iuBeren Elektronen von energieirmeren Zustiinden in enery
reichere Zustiinde »gehoben<«. Jetzt befinden sich die Atome nicht mehr im
»Grundzustand«<. sondern in einem oder in mehreren »angeregten« Zustinden.
In diesen ver

1lichkeit der Bestimmung

alysensubst

k.

chverhalts verdanken wir der modernen Atompl

cilen die Atome nur duBerst kurze Zeil. Nach weniger als einer
milliardstel Sekunde »springen< die energiereichen Elektronen wicder auf die
urspriinglichen. ind aber auf iedirmere Zustinde zuriick. Die
dabei von den Elektronen abgegebene Energie wird in Form von Licht frei.

Energie
Elektron ims angeregten Zustand

- &

E2

Riickkehrinden d
unter Energieabpabe

E
Elektron im Grundzustand

E4,E2und E3: Energie-Niveaus

Soweit die »cinfache« Deutung der Spektren dureh die Physiker. Und cin Phy-
siker war es auch. der vor mehr als hundert Jahren in gemeinsamer Arbeit mit
cinem Chemiker die Spektralanaly

begriindete.

Man schrieb das Jahr 1859. In Heidelberg arbeitete Robert Wilhelm Bunsen
(1811 bis 1899). der seit Oktober 1852 an der dortigen Universitit den Lehr-
stuhl fiir (hvmw inne hatte. Zu dieser Zeit konnte Bunsen schon auf cine ganze
Reihe wissenschaftlicher Leistungen zuriickblicken. Wahrend seiner Titigkeit
als Lehrer an der Hiheren (n-\\ erbeschule in Kassel war ihm die Isolierung des
Alkarsins. einer arsenor Verbi gelungen. Von 1839 his 1851
hatte er dann als Professor an der Universitit Marburg eine vie
schaftliche Titigkeit entfaltet. So konstruierte er u. a. das »Bu
cine galvanische Batterie mit Zink und Kohle als Elektroden. Als ausgezeich-
neter Analytiker verwandte er einen GroBteil seiner Zeit aul die quantitative
Untersuchung zahlreicher Mineralien. Viele Bestimmungsmethoden, dic dem
Chemiker heute geliufig sind. gehen aul Bunsen zuriick. Drei Semester, vom
April 1851 b sptember 1852, Iehrte er im damaligen Breslau. Hier wurden
die Arbeiten iiber die Zink-Kohle-Batterie weitergefiihrt. Konstruklive Verb:
sert un;zen an der Kohleelektrode erméglichten es Bunsen, durch Elcktrolyse

M iumchlorids erstmals M i in groeren zusam-
llen. Auf anal; hem Gebiet entwickelte er
die Jodometrie, cine vielseitig anwendbare oxydimetrische Methode der MaB-

'




Robert Withelm Bunsen

Gustay Kirchhoff
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analyse. zu hochster \ollendun\7 Allen bekannt ist der aus dem Laboratorium
nicht w lenkende »B . der 1855. also v
berger Zeit. entstanden war [2].

Dadurch. daB sich Bunsen intensiv mit den durch vi

ihrend der Heidel-

chiedene Metallsalze her-
\nrgm uh-m-u F.u'hul\gt'n der n (‘hl](‘u(‘hh'nd(-n(. sllamme heschiiftigt hatte. war
kunl chliges Arbeitsg Ben. Von diesen Unter-
hungen hatte er seinem Freunde. Gustav Roberl l\lrlllllu” (1824 bis 1887).
ser war auf Veranlassung von Bunsen 1854 als Professor der Phy-
sik nach Heidelberg berufen worden. Kirchhoff schlug Bunsen die Ausdehnung
da er i als Physiker
ere Unterscheidung der cinzelnen Stoffe erhoffte. als ¢
einfache Betrachtung der Flammenfirbungen jvmnl: ergeben konnte. Zugleich
erkliirte sich Kirchhoff bereit, die Versuche gemeinsam mit Bunsen durchzu-
fithren. Diese 7 beit sollte die schi Friichte tragen! In
Zeit gelang Kirchhoff die Deutung der Fraunhoferschen Linien im Sonnen-
spektrum. Damit war auch das Verstindnis fiir die mit der Emission und Ab-
sorption von Licht verbundenen Vorgiinge bei der »Spektralanalyse« gegeben.
Bunsen — als dem Chemiker — oblag es mehr, die Spektren der verschiedenen
Elemente niiher zu erforschen. Mit grofiter Griindlichkeit untersuchte er die

dieser Versuche auf das Studium der Spektren vor.

hiervon eine b die

Halogenide, Oxide. Sulfate und Karbonate der damals bekannten Alkali- und
dalkali He: er ] Gase verschied 7 zung und Tem-

peratur, um daran einen eventuellen Einflull dieser GroBen auf die Lage der
Spektrallinien feststellen zu kénnen. Seine Unlersuchungen ergaben. »dal} dic
Verschiedenheit der Verbind in denen die Metalle angewandt wurden.
die Mannigfaltigkeit der chemiscl Pro zelnen Flammen und
der ungeheure Temperaturunterschied dieser letzteren keinen EinfluB aul die
Lage der den einzel Metallen entsprechenden Spektrallinien ausiibt« [3].
Die neue Nachweismethode erwies sich als iiberaus empfindlich. Unvorstellbar
kleine Mengen an Alkali- und Erdalkalisalzen, getrennt oder
ecinander. waren jetzt der Analyse zugiinglich geworden.

in den eir

1 Gemisch mit-

Vil Procrmt

Ao Py

Der erste Spektralapparat von Bunsen und Kirchhoff

Im kontinuietlichen Spektrum der Somne beobachtet man dunkle, zumeist sehr schmale
Streifen, die nach ihrem Entdecker, Joseph von Fraunhofer (1787 bis 1826) Fraunhofersche
Linien genannt werden. Diese Linien sind Absorptionslinien. Sie kommen zustande, indem
dic die Sonne umgebenden kithleren Gase Licht bestimmter Frequenzen absorbieren. Da
jeder Stoff nur Licht der gleichen Frequenzen absorbicren kann, dic er selbst zu emitticren
vermag (Kirchhoffsches Gesetz der Absorption und Emission), verdanken die einzelnen
Linien ihre Existenz der Anwesenheit verschicdener Elemente auf der Sonne. So rihren die
Linien Dy und Dy, E bzw. G von den Elementen Natrium, Eisen bzw. Kalzium her,
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Charakieristische Spektrallinien
von Zisium (schematisch);
Wellenliingen in nm

Wenig spiiter:

Thallium und Indium

Doch damit nicht genug. Bei den Untersuchungen der Mullmlaugen verschie-
dener Solwiisser war Bunsen auf ein der Alkalimelallgruppe angehériges Metall
gestoBen, »welches ein ebenso charakteristisches und einfaches Spectrum gibt
wie das Lithium«. Es liefi sich »mit groBter Leichtigkeit« an zwei blauen Spek-
trallinien nachweisen, die keinem der bis dahin bekannten Elemente zugeord-
net werden konnten [4, 5. Bunsen war es niimlich gelungen, aus 44000 kg
Disklaimet Solwasser, — nach Abtrennung der Hauptmenge des Lithiums
sowie vollstindiger Entfernung der Kalzium-, Strontium- und Magnesiumsalze
— wenige Gramm des nenen Stoffes za erhalten, Die herrlich leuchtend blaue
Flammenfarbung, die das neue Element hervorrief, veranlafite Bunsen und
Kirchhoff, als Namen »Caesium mit dem Symbol Cs vorzuschlagen, von caesius,
welches bei den Alten vom Blau des heiteren Himmels gebraucht wird« Als
Beleg fiir die Namenswahl gab Bunsen ein Zitat des romischen Schriftstellers
Aulus Gellius an. der im zweiten Jahrhundert n. d. Zeitenwende lebte und der
»eaes iten Bedeutung gebraucht hatte.

us<in der oben ¢

= ||| i
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War die Entdeckung des Zisiums schon ein aullerge Erfolg, so sollte
Bunsen mit Hilfe der Spekiralanalyse noch ein weiteres Element finden. Am
23. Februar 1861 kounnte er der Berliner Akademie dariiber D berichten.
Bei der Untersuchung des Diirkheimer Solwassers hatte er im Spekiralappa
auch zwei besonders deutliche violelle Linien beobachtet, die er einem weile-
ren, bis dahin noch unbek Element zuord . Durch chemische Aul-

he

rheitung von etwa 150 kg Lepidolith. ciner Glimmerart, erhielt er cine fiir
seine Unlersuchungen notwendige Menge des neuen Elements, vorerst als
»Platindoppelsa Neben den schon erwiihnten violetten Spektrallinien traten
noch zwei weitere im roten Teil des Spektrums auf. Diese Tatsache war
AnlaB, das neue Element Rubidium, Symbol Rb. zu nennen, »von rubidus,
welcher von den Alten fiir das dunkelste Roth gebraucht wird< Auch in diesem
Fall bezog sich Bunsen bei der Namensgebung auf ein Zitat des rémischen
Schriftstellers Aulus Gellius.

=

rotes. violettes
= | =

R P A o
Mit der Entdeckung des Rubidiums waren fiinf Elemente der »Alkaligruppes
bekannt. Vier von ihnen — Natvium, Kalium, Rubidium und Zisium — waren
mit »Hilfe der Physik« isoliert bzw. cntdeckt worden: Natrium und Kalium
erhielt 11. Davy 1807 bei der SchmelzfluBelektrolyse der betrefTenden Hydro-
xide (5. . 104), Rubidium und Zisium »verrieten< sich durch ihr charakteri
stisches Spektrum. Sie sollten nicht die beiden einzigen bleiben, die mit Hilfe
der Spektralanalyse gefunden wurden (s. a

239,

Die spektralanalytlische Methode wurde von den Fachgelehrten mit groBem
Interesse aufgenommen. Allerorts begann man selber Untersuchungen durch-
zufithren. So konnte es auch nicht ausbleiben, daB schon nach kurzer Zeit wei-
tere Erfolge gemeldet wurden.

William Crookes (1832 bis 1919), ecin englischer Privatgelehrter, hatte als
erster eine gliickliche 1land. Im Jahre 1861 fand er mit Hilfe der Spektral-
analyse ein neues Element, das er Thallium nannte [6]. Die Geschichte dieser




Charakteristische Spektrallinien
hallium und Tndium
(schematisch); Wellenlingen in nm

von

eltene Metalle?

Entdeckung begann jedoch schon elf Jahre [riiher. In dieser Zeit besuchte
Crookes noch das Royal College of Chemistry in London. Sein Lehrer, der
deutsche Chemiker August Withelm von Hofmann (1818 bis 1892) hatte ihm
etwa 5 kg selenhaltiger Riickstinde iibergeben, die aus der Schwefelsiurefabrik
Tilkerode am Harz stammten. Diese arbeitele Crookes auf Selen auf, das 1817
von Berzelius entdeckt worden war (s. 8. 168). Die Riickstiinde bewalrte er
gliicklicherweise die kommenden Jahre auf. Als er dann reichlich zehn Jahre
spiiter, man schricb das Jahr 1861, fiir seine Untersuchungen etwas Tellur
benatigte. vermutele er dieses in den »alten« Selenriickstiinden. Doch seine
Versuche, aus ihnen Tellur abzutrennen, verliefen ergebnislos. Crookes hatte
mittlerweile von der neuen Methode der Heidelberger Forscher erfahren und
wollte dem Tellur spektralanalytisch auf die Spur kommen. Zu seiner grofilen
wisgepriigle griine Linie,
die man bei keinem der bisher bekannten Elemente gefunden hatte. h der
intensiv griinen Flammenfarbung, die von Verbindungen des entdeckten Ele-
ments erzeugl wurde, erhielt es den Namen Thallium von thallos (gricch.
rer Zweig

Unabhéngig von Crookes war.
Claude Auguste Lamy (1820 b 78) die Entdeckung des Thalliums gegl
[7]. Der teilweise sehr heftig gefiihrte Prioritétsstreit wurde jedoch eindeutig
zugunsten von Crookes entschieden, der sich in den darauffolgenden Jahren
intensiv mit diesem Element beschiftigt hat. So wurde von ihm u. a. das Atom-
gewicht (relative Alommasse) mit groBer Sorgfalt bestimml.

Uberraschung beobachtete er im Spektrum eine stay

va zur gleichen Zeit, auch dem Franzosen
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Im Jahre 1863 konnte mit Hilfe der Spektralanalyse ein weiteres Element ent-
deckl werden. Tn einer gemeinsamen VerdfTentlichung 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 cine deutliche indigoblaue Linie zeigte [8]. Sic nannten es daher
Indium. In spiiteren Jahren hat Richter erklirt, daB ihm eigentlich dic Ehre
der Entdeckung allein zukime. Doch wie war es wirklich? Reich, der in Fr
berg von 1827 bis 1860 Professor fiir Physik, von 1842 bis 1856 auch Pro-
fessor fiir theoretische: Chemie v seit 1860 das Hiittenlaboratorium
in Freiberg. Bei 'm Besuch seines chemaligen Schiilers, Clemens Winkler,
zex;,lc er diesem einen gelben Niederschlag, der seiner Meinung nach das Sulfid
eines uuhel\.mnlm Elements sein muBte. Die Verbindung stammte aus ciner
bei Frei L) vorkommenden Erzprobe, die uw.a. auch Zinkblende,
misch Zinksulfid, enthielt. Bei seinen Untersuchungen wollte Reich dem kurz
zuvor von Crookes entdecklen Thallium nachspiiren. Da Reich farhenblind
war, bat er scinen enten Richter, die Probe spektralanalytisch zu unter-
suchen. Im Spektrum fand Richter dann die oben bereits erwithnte indigoblaue
Linie.

Reich und Richter isolierten in kleinen Mengen das Chlorid und Hydroxid des
neuen Elements. Durch Erhitzen cines Gemisches aus Indiumoxid und Soda
mit Kohle erhielten sie auch das unreine Mehl]l Wenig spiter gelang ihnen
dann die Reduktion des Indi ids mit Wasserstoff, wobei das Metall wesent-
lich reiner anficl.

, leite

Die in diesem Abschnitt behandelten Elemente verdanken ihre Entdeckung der
Anwendung einer empfindlichen Nachweismethode. Kann man daraus schlieBen,
daB sie in der Natur nur in verschwindend kleinen Mengen vorkommen? Be-
trachtet man die Angaben zur Durchschni der einzel Elemente in

der Erdkruste, so findet man einiges Erstaunliche. Rubidium ist mit einem
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Antil von 300 g t wesentlich hiufiger anzutreffen als solche bekannten Metalle
wie Nickel (80 g ). Kupfer (70 g't) oder Blei (16 g/). Auch das Zasium lauft
mit einem Vorkommen von 7 g/t anderen Elementen. wie beispiclsweise Uran
(4 g/) oder Brom (1.6 gt), noch den Rang ab. Gleiches gilt fiir Thallium
(0.6 g/t) und Indium (0.1 g't). die an Haufigkeit u. a. Palladium (0.01 g/t). Pla-
tin und Gold (beide 0,005 g1) iibertreffen.

Den Grund fiir ihren »Rul« als seltene Metalle verdanken Rubidium. Zisium.
Indium und Thallium der Tatsache, daB sie — von wenigen Ausnahmen ein-
mal abgesehen — keine cigenen Mineralien bilden. Aber auch an diesen Metal-
len stark angercicherte Mineralien sind wenig bekannt. Andererseits findet man
ielsweise aber Rubidium und um in den ausgedehnten Salzlager-
stitten im Raum Halle, und Thallium kommt w.a. in Glimmern und zahl-
reichen sulfidischen Lrzen vor, so auch im Pyrit, FeSs. Beim Abrésten von
iten gelangt das Thallium in den Flugstaub und somit bei der Schwefel-
siaureproduktion in den »Bleikan hl . In diesem wurde es ja auch
entdeckt.

Und ein weiteres sei zur »Ehrenrettung« dieser vier »seltenen« Metalle noch
gesagt. Sie gehorten lange Zeit zu den Metallen, die nur ein mehr oder weni-
ger grolles »akademisches« Interesse beanspruchten. Die neuzeitliche Technik
jedoch hat ihnen sowie zahlreichen anderen Metallen viele Anwendungsgebicle
erschlossen. die sie zu »modernen<« Metallen machen [9].

So finden Rubidium und Zisium in Fotozellen Verwendung; hekannt geworden

ist die Zisium-Atomuhr. bei der die aullergewdhnlich hohe Konstanz der
Schwingungen von Zési 2 Zoi 2t wird. Dic Be-
(Ioulung des Indiums liegt u. a. .ml' dem Legierungssektor. So erhoht ein Zusatz
von 4 % Indium die Korrosi indigkeit und Lebensd von Bleilager-

metallen bedeutend. Der griBte Teil der Indiumproduktion wurde wihrend des
letzten Weltkrieges wohl zur Erzeugung korrosionsverhindernder Uberziige
auf Kadmium-Nickel- und Kupfer-Blei-Lagermetallen bei Flugzeugen und
Kriegsschiffen verwendet. Weiterhin wird Indium in Magnetwerkstoffen als
Legierungspartner eingesetzt. In den letzten Jahren hat hochgereinigtes In-
dium in der Halbleitertechnik grole Bedeutung erla dient hier als
Doticrungsmetall zur Erzeugung von p-n-Ubergiingen bei Ge
ren. »Halbleiterreines« Indium wird in der DDR im VEB Spurenmetalle Frei-
berg erzeugl. Wachsende Bedeutung gewinnen auch die intermetallischen Halb-
leiter Indiumarsenid. InAs. und Indiumantimonid. InSb. Auch die Kerntechnik
bedient sich — u. a. zum Nachweis von Neutronen — des [ndiums. Durch Neu-
tronenbeschufl entsteht das f-aktive Indium-116 (natiirliches Indium enthiilt
zwei stabile Isotope: "In: 95,8 %, ¥In: 4.2 %), dessen Strahlung zum indi-
rekten Neutronennachweis genutzt werden kann.

Ebenso wie Indium wird auch Thallium in der modernen
verwendet, wenngleich die erforderlichen Mengen noch nicht
Thallium wird als Legierungszusatz verwendet, z B. bei Lagermetallen
hat hier Legierungen entwickell, die in ihren Eigenschaflten vielfach dic
reichen Lagermetalle iibertreffen, so daB wertvolles Zinn eingespart werden
kann. Quecks l»m--’]‘h.nllmm -Legierungen haben tiefe Schmelzpunkte. Eine
Legierung mit & o Tl sehmilzt bei —60 ° e kann somit als Imaterial
fiir Tieftempe uullwmmnwu-r dienen. Vielseitig ist die Verwendung von Thal-
liumisotopen. So dient das f-aktive 7Tl als Strahlungsquelle in der Material-
forschung. Es ermiglicht z. B. die einfache Dickenmessung von Zinn- und Blei-
iiberziigen auf Eisen nach dem Riickstrahlverfahren. In der Papicrindustrie
kann das Isotop in ProfilmeBgeriten verwendet werden, die durch Dicken-

an Papierbal Riickschl auf die Arbeit der Papiermaschinen

Technik vielseitig
hr hoch liegen,
Man
inn-

zulassen.
Thallium-205 wurde als Kiihlmittel fiir Kernreakloren vorgeschlagen. Bekannt
ist die Verwendung des Selens in Photoclementen und Photowiderstinden.
Hierfiir eignet sich auch gut das Thalliumsulfid, ThS, das durch geeignete Be-
handlung mit Sauerstoff die gewiinschten elektrischen Eigenschaften erhilt. In
den Selentrockengleichrichtern kann als Sperrschicht zwischen dem Halbleiter
(Selen) und der Gegenelektrode eine auf die freie Oberfliche des Halbleiters
aufgebrachte Schicht aus Thallium dienen. Auch in der Leuchtstoffindus
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hat das Thallium Eingang gefunden. So kennt man mit Thallium und Mangan
aktivierte Kalziumpy rophosphatleuchtstoffe, die lange mit roter Farbe nach-
leuchten.

All die angefiihrten Verwendungszwecke verbrauchen nur einen geringen Pro-
zentsatz der zur Verfiigung stehenden Thalliummenge. Der allergrifite Teil
dient in Form des giftigen Thalliumsulfats zur Herstellung von Schiidlingsbe-
kiimpfungsmitteln. Wie lange das noch so bleibt, ist schwer zu sagen, da eine
zielgerichtete Forschungsarbeit auch dem Thallium neue Anwendungsgebiete
erschlieBen wird. Wir haben ja schon oft genug gesehen, daB man in der Wis-
senschall vor »Uberraschungen« nicht sicher ist.

=

Anorganikum, herausgegeben von L. Kolditz, VEB Deutscher Verlag der Wis
ten, 3. Auflage, Berlin 1970, S. 1050.
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Was noch in den Erzen steckt:
Die Chalkogene
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Es gibt mehr Mineralien
als Gesteine

Die Geschichte einer Siiure

Die sechste Iauptgruppe des Periodensystems umfafit dic »Chalkogene« (Krz-
bildner) Sauerstoff. Schwelel, Selen, Tellur und Polonium. Dieser Name leitet
sich von dem g chen Wort »chalkos« ab, das im Altertum sowohl dic
Bezeichnung [ir Kupfer als auch fiir Erz war, besonders im Sinne von Bronze.
Den Sammelnamen »Chalkogene« verdanken die fiinf Elemente hauptsiichlich
dem Sauerstoff und dem Schwefel, da eine ganze Reihe von Erzmineralien
oxidischer und sulfidischer Natur ist.

Unter dem Begriff »Mineralien« verstcht man die chemisch und physikalisch
homogenen, natiirlichen Teile der Erdkruste. Siecht man von ganz wenigen Aus-
nahmen einmal ab, so sind die Mineralien feste Stoffe, die iiberwiegend im
kristallinen Zustand auftreten. Und schlieBlich sind die meisten von ihnen
anorganischer Natur. Zu den Mineralien gehéren also die Oxide, Sulfide, Halo-
genide, die Karbonate. Silikate, Sulfate, Phosphate und viele andere Verbin-
dungen. Wir kennen heute weit mehr als 2000 Mineralien, so dal} eine Ein-
teilung nach ihrer geologischen Entstehung, nach ihrer »Funktion« in der Erd-
kruste und anderen Gesichtspunkten sinnvoll ist. Zu den gesteinsbildenden
Mineralien gehiren Quarz, Feldspat, Glimmer, Kalzit, Dolomit, Gips, Steinsalz,
Talk, Graphit u. a. m. Diese Verbindungen und Elemente finden wir in der
Natur vielfach als Mincraliengemenge von anniihernd gleichbleibender minera-
lischer und chemischer Zusammenselzung. Sie bilden dann die Gesteine, d. h.
geologisch sclbstiindige Teile der festen Erdrinde.

Von den Mineralien wollen wir an dieser Stelle die groe Gruppe der »Blen-
den«, »Glanze« und »Kiese« erwiihnen. Unter dieser sowohl bergmiinnischen
als auch mineralogischen Bezeichnung fait man viele sulfidische und oxidische
Erze Zu den bek Vertretern der »Blenden« zihlen Zink-
und Manganblende (ZnS bzw. MnS), Pechblende ( und Samtblende
(FeO(OH)). Von den »Glanzen« seien Blei-, Silber- und wspieliglanz (PbS,
AgS bzw. Sh en- und WeiBispieBglanz (FesOs, Sbhy03) angefiihrt,
und zu den »Kie o gehiren solche Mineralien wie der Eisen- und Kupferkies
(FeSz bzw. Cul'eS
Schon aus dieser l\lemen Au[znlllung konnen wir erkennen, daB die Chalkogenc
Sauerstofl und Schwelel ein gewichtiges Wort in der grofien Gruppe der tech-
nisch wertvollen Mineralien mitzureden haben.

ch

3) sowie

Das Element Schwefel steht mit der Durchschnittsmenge von 520 g't Erdge-
stein an 13. Stelle in der Héufigkeitsliste der Elemente. Neben den zuvor auf-
geziihlten sullidischen Mineralien findet man Schwefel in groffer Menge in
Form von Sulfaten, so z. B. als Gips (Kalziumsulfat), Bittersalz und Kieserit
(Magnesiumsulfat), Schwerspat (Bariumsulfat) und Glaubersalz (Natriumsul-
fat). Auch die nicht unbetrichtlichen Vorkommen an gediegenem Schwefel
miissen erwihnt werden. Das elementare Vorkommen ist auch der Grund, wes-
halb Schwefel schon im Altertum bekannt war. Seine gelbe Farbe, die Brenn-
barkeit und auch der stechende Geruch sciner Verbrennungsprodukte muften
ein allgemeines Interesse an diesem Stoff hervorrufen. Schon vor 4000 Jahren
wurde Schweflel in Xgypten zum Bleichen von Geweben benutzt. Homer be-
schreibt die Verwendung des brennenden Schwefels zur Desinfektion, die alten
Romer brauchten Schwefel zur Herstellung pharmazeutischer Priiparate. Es ist
verstindlich, daB sich auch die Alchemisten sehr intensiv mit diesem Element
beschiiftigt haben. Doch crst mit der Erfindung des SchieBpulvers in Europa
am Anfang des 14. Jahrhunderts riickte Schwefel in den Mittelpunkt eines gro-
Beren Interesses. Seine technische Bedeutung als wichtiger Rohstoff erlangte
dieses Element mit Beginn der industriellen Revolution zum Ausgang des
18. Jahrhunderts. Es war h iichlich die Nach nach S felsiiure, wo-
durch auf dem Schwefel»sektor« eine Bewegung einsetzte, die sich in st
steigenden Produktionsziffern dieser Verbindung niederschlug.

Als erster griBerer Verbraucher trat die Textilindustrie auf. Ab 1864 kam dann
die Superphosphat-Industrie hinzu. Um das Jahr 1880 betrug die Schwelel-
siureproduktion in Europa rund 1 Mill. t, wovon etwa 600000 t auf England
und rund 112000 1 auf Deutschland kamen. Der enorme Aufschwung der che-
mischen Industrie brachte in den folgenden Jahrzehnten cine gewaltige Steige-
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Kristall des rhombischen
bzw. monoklinen Schwefels

rung der Schwefelsiureproduktion. Heute gehért die Schwefelsiure zu den
wichtigsten Produkten der chemischen Groflindustrie.

chwelelsiiure durch

Die Darstellung der S hitzen von Alaun wird in alchemi-
stischen Schriften des 13. Jahrhunderts erstmals erwiihnt, ohne daff man da-
mals die besondere Natur dieser Verbindung erkannt hatte. Eine »gezielle«
Synthese erfolgle nachweislich erst im 15. Jahrhundert, als man Gemische von
Antimon(I11)-sulfid (Sb»S3) und Schwefel mit Salpetersiiure erhitzte. Bis zum
18. Jahrhundert deckten die Apotheker ihren kleinen Schwefelsiurehedarf da-
durch, daB sie Schwefel in feuchten Glasgefifien verbrannten. Durch Zugabe
von Salpeter konnte dic Ausheute an Sdure merklich verbessert werden. Im
Jahre 1746 ist Schwefelsiure — wenn auch in bescheidenem MaBe — erstmals
industriell dargestellt worden. Die Englinder John Roebuck (1718 bis 1794)
und Samuel Garbett benutzten dabei statt der Glasgefliic schon »6 Full im
Quadrat« messende Bleik n.!) Weitere Vi rungen des Verfahrens
ergaben sich 1| adurch, dal man den Kammern wihrend der Verbrennung des
Schwefels stindig Luft und auch Wasserdampf zufiihrte. Mit steigendem Be-
darf an Schwefelsdure muBten die Kammern zwangsliufig vergrifiert werden.
Anfangs waren die Winde feste Stei n, die mit Bleipl

waren. Nachdem man 1845 das Liten von Blei mit Hilfe der \\dsxmilnﬂ'»
flamme gelernt hatte. stand ciner Vergroferung der Kammern nichts
Wege. Da sich mittlerweile die Oxydation des Schwefleldioxids mit
oxiden durchgeselzt hatte, mufite man auch auf eine Riickgewinnung der Sticl
stoffoxide bedacht sein. Dieses Problem wurde teils von dem Franzosen [
Gay-Lussac im Jahre 1827, teils von dem Englinder J. Glover rund zwa
Jahre spiter gelist. Die \I)snrption der Stickstoffoxide erfolgte danach
»Gay-Lussac-Turm« mittels 80%iger Schwefelsiure, die mit »Kammersiurcs«
vermischt als »Nitrose Siure« dem »Glover-Turm« zugefiihrt und hier mit Hilfe

1) 1 englisches Fufl = 30,48 cm.

Glover-Turm Gay-Lussac-Turm

NitroseSure Gloversaure
Bleikammern St
‘Wasser ‘Wasser
Etagenofen Flugstaub- .
kammer
Rostgut
\ | 22
Lufe Gloversaure (80%ig) Kammerssuve (60%ig) Nitrose Saure

Schematische Darstellung
des Bleikammer-Verfahrens
der Schwefelsiuregewinnung
(vereinfacht)

Chemische Reaktionen
Glover-Turm: 2 H$04- NO + 2 HyO + S0 — 3 Hp$04 + 2 NO
205+ NO - NOy
0 — NO + S0z
SOs — 503 a
Gay-Lussac-Turm: 2 NOg + 1120 + 803 — 11S04- NO HNOy

(Nitrosylschwefelsiiure: 11505 NO; Nitrose Sii
Schwefelsiure)

Bleikammern:

Nitrosylschwefelsiiure 4 konzentrierte
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Kontaktofen

Drehrohrofen

Im WeltmaBstab sind Pyrit, FeSg und Schwefel die

fiir die Schwefelsiurcerzeugung. Der Pyrit wird in Etagen- oder Drehrohréfen abgergstet:
2 FeSi + /g Oa — FegOs o+ 450z,
Das gebildete id wird ieBend zu Schweleltrioxid oxydiert.




Dingemitrelherstellung
Herstellung von Viskosefasern
Erzaufbereitung wnd Metallveredlung
Plasteherstellung

Elektrolytbader nAkkumulatoren-Saure
Erdolverarbeitung

Labarchemikalien

Farostoff-und Lackherstellurg
Heilmitteiherstellung

Herstellung von Explosivstoffen

il

Verwendung der Schwefelsiinre

Die Geschwister
unter den Elementen:
Selen und Tellur

heiBer Réstgase denitriert und zugleich konzentriert wurde. Dieses Verfahren
setzte sich in seiner Gesamtheit jedoch erst ab 1871 allgemein durch.

Wiihrend anfangs das fiir die Darstellung der Schwefelsiiure benitigle Schwe-
feldioxid ausschlieBlich durch Verbrennen von Schwefel gewonnen wurde, griff
man ab etwa 1840 in zunchmendem MaBle auf die Rostgase der »Kiesifen«
zuriick. Parallel mit der zuvor geschilderten Entwicklung verliel die Fabrika-
tion der rauchenden Schwefels
Dreifligjihrigen Krieg in Bohmen betrieben wurde, dann aber aufhirte. Das
Verfahren beruhte aul einer Aufarbeitung des Bshmer Alaun- oder »Vitriol-
schiefers« zu Eisensulfat und dessen thermischer Zersetzung:

Fex(SOs)y —

oli). die zwar schon vor dem
2

e (Oleum vit

s

203 + 3 503

Alle genannten Prozesse verdriingte jedoch das Kontakt-Verfahren, bei dem
Schwefeldioxid kalalytisch oxydiert wird. Sein cigentlicher Erfinder der
englische Essigsiiurefabrikant Peregrine Phillips aus Bristol, der bereits im
Jahr 1831 die U g von schwefeldioxidhalti; Gasen mit Luftsauerstoff
in Gegenwart von Platin vorschlug und dieses Verfahren auch zum Patent an-
meldete. Eine groBtechnische Nutzung dieser Moglichkeit wurde jedoch erst
durch die Arbeiten des deutschen Chemikers Clemens Winkler erreicht, der im
Jahre 1875 iiber Versuche berichtete, wonach reines Sehwefeldioxid mit Sauer-
stoff durch Platin-Triigerkontakte in Schwefeltrioxid iibergefiihrt werden
konnte [1]. Drei Jahre er gelang Winkler die Umsetzung schweleldioxid-
haltiger Rostgase mit Sauerstoff. Schon im Jahre 1876 wurde das Winkler-
Verfahren von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik iibernommen und in der
darauffolgenden Zeit von Rudolf Knietsch (1854 bis 1906) verfahrenstechnisch
so ausgebaut. wie es im Prinzip auch heute noch betrieben wird [2].

Da die DDR schr reich an Sulfatmineralien ist, bilden diese einen GroBteil
unseres Rohstoffvolumens fiir die Gewinnung von Schwefelsiure. Besonders
héufig findet man Anhydrit. CaSOs, und Kieserit, MgSOy - Ha0. Mehr als 60 %
der in unserer Republik erzeugten Schwefelsiure werden aus Anhydrit ge-
wonnen. Dabei wird meistens das Miiller-Kiihne-Verfahren (1926) angewandt,
das aul der Reduktion von Kalziumsulfat mit Koks bei Temperaturen um

1200 °C beruht:
2 CaS0; + € — 2 Ca0 + 2505 + €02, AH = + 130 keal

Das Verfahren ist erst rentabel, wenn man das entstehende Kalziumoxid zu
Zement verarbeitet. Deshalb werden dem Anhydrit-Koks-Gemisch noch Ton.
Sand und eine kleine Menge enoxid als Zementbildner zugesetzt. Das
schwefeldioxidhaltige Gas wird gereinigt und in Gegenwart von Vanadinoxid-
Katalysatoren bei 420 °C mit einem Luftiiberschul zu Schwefeltrioxid umge-
wandelt. Letzteres list man in konzentrierter Schwefelsiure, die durch ge-
stenerte Wasserzugabe auf die gewiinschte Konzentration gebracht wird. Erfolgt
die Wasserzugabe nicht, so bildet sich .Rauchende Schwefelsiure®,

Die Schwefclsiure spiell in vielen Industriezweigen als Zwischenprodukt und
Hilfsstofl eine groBe Rolle. Die nebenstehende Graphik vermittelt einen Uber-
blick iiber die wichtigsien Verwendungsgebicte dieser Siure.

Der schwedische Chemiker Jéns Jakob Berzelius (1779 1848) gehirt zu den
Forscherpersinlichkeiten, deven Namen mit der Entdeckung einer ganzen Reihe
von Elementen verbunden ist. Berzelius studierte von 1797 bis 1802 an der
Universitiit in Upsala Medizin. Withrend seines Studiums beschiiftigte er sich
vielfach mit Fragen und Problemen der Chemie. Nach Beendigung seiner Stu-
dien wurde er vorerst unbesoldeter Adjunkt am Collegium Medicum in Stock-
holm. 1807 erhiclt Berzelius die Professur fiir Chemie und Medizin an dem
e ichteten karolinischen lico-chirurgischen Institut in Stockholm. Doch
bald widmele er sich ausschlieBlich der Chemie.
Es ist hier nicht der Ort, um die umfassenden Leistungen von Berzelius auf dem
Gebiet der Chemie auch nur anniihernd darstellen zu kénnen. Wir wollen an
dieser Stelle lediglich aul die groBen Verdienste hinweisen, die sich Berzelius
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um die Entdeckung zahlreicher chemischer Elemente erworben hat. Gleich zu
Beginn seiner wissens ch«nﬂluhen L(mf])alm fand er I(N()/n — unab

Jahre 1817 entdeckte er das S
(s. 8. 248). In den Jahren 1824 und 1825 stellte Berzelius crstmals §

Titan, Zirkonium und Tantal in metallischer Form her. Und schlicBlich kam
er — gemeinsam mit seinem Schiiler Nils Gabriel Sefstrim (1787 Im 1845) —
Ende des Jahres 1830 auch noch dem Vanadin auf die Spur (
Selen wurde von Ber.
fabrik zu Gripsholm entdee

'llux im Blei schlamm der ml-

. Berzelius hatte mit noch zwei Teilhabern (Iww
Fabrik gekauft und unters u«lno dort im Sommer des Jahres 1817 w. a. auch
den Produktionsprozefi der Schwefcls; Dabei fiel ihm die rétliche Farbe des
Abfallschlamms auf. die weder von Eisenoxid noch von Arsensulfid herriihren
konnte. wie sogleich angestellte Versuche ergaben. Berzelius nahm einige Pr
ben dieses Schlamms in sein Stockholmer Labor mit und untersuchle sie ein-
gehend. Dabei fand er einen ihm unbekannten Stoff, der beim hitzen einen
Geruch nach faulem Rettich verbreitete. Derselbe Geruch war schon friher
Klaproth bei der Untersuchung einiger Tellurerze aufgefallen, als er sich mit
der Chemie des im Jahre 1782 aufgefundenen Tellurs beschiiftigt hatte. Berze-
lius konnte in seinen Proben aber kein Tellur nachweisen. Es gelang ihm jedoch,
aus der salpetersauren Liosung des unbekannten Stoffes mit Zink ein kupfer-
farbenes Pulver abzuscheiden, das schon bei gelindem Erhitzen schmolz. Nach
dem Erkalten erhielt er cine graue, metallisch glinzende Masse von glasigem
Bruch. In der Flamme verbrannte diese mit azurblauer Farbe und entwickelte
dabei den zuvor erwiihnten Rettichgeruch. Berzelius war anfangs der Meinung,
in dem neu entdeckten Element ein Metall vor sich zu haben. Dieses nannte er
nach dem griechischen Namen fiir Mond (selene) »Selenium« und unterstrich
damit dessen Ahnlichkeit mit Tellur (tellus, lat., Erde). Andererseits betonte
Berzelius, daf} Selen in seinem chemischen Verhalten mehr mit Schwefel als mit
Tellur vergleichbar wiire. Anfang des Jahres 1818 versffentlichte er eine um-
fangreiche Arbeit iiber Gewinnung, Eigenschaften und Verbindungen des Selens
sowie iiber dessen Vorkommen [3]. Zwar war er noch der Meinung. dal} in
dem bei der Verbrennung von Selen entstehenden Oxid (es handelt sich hierbei
um das Selen(IV)-oxid. SeO2) die hischste Oxydationsstufe des ncuen Elements
sgebildet wird. Erst sein Schiiler Eilhard Mitscherlich (1794 bis 1863) fand
1827 in Berlin das Selen(VI)-oxid, SeOs, dessen wiibrige Losungen die Selen-
siiure (H2SeQq) bilden.

Berzelius hat sich auch um dic cingehende Untersuchung des Tellurs und zahl-
reicher Verbindungen dieses Elements verdient gemacht. Auf das Tellur war im
Jahre 1782 der Leiter des Berg- und IHiittenwesens in Siebenbiirgen. Frans
Joseph Miiller (Baron Miiller von Reichenstein, 1740 bis 1825) aufmerksam
geworden. Es war ihm gelungen, aus dem »in der Grube Mariahilf in dem Ge-
birge Fa: v bei Salantna« vork 1 Idhalti; Erz »einen vermeint
lichen gedieg SpieBglanzkénig« abzuscheiden. Das Mineral war schon seit
liingerer Zeit unter dem Namen »aurum problematicum<, »aurum paradoxums«
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, Pharmazeut und Mineraloge Torbern
Bergman (1735 bis 1784), Professor an der Universitit Upsala, bestiitigte an
ciner ihm von Miiller iibersandten Probe, daB es sich bei dem isolierten Stofl
nicht um Antimon handeln kinne. Eine weitergehende Untersuchung konnte
Bergman nicht vornehmen, da ihm nur eine kleine Substanzmenge zur Ver-

au

fiigung gestanden hatte.

Miillers Entdeckung schien in Vergessenheit geraten zu sein. Da berichtete
M. . Klaproth am 25. Januar 1798 vor der Koniglich PreuBischen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin iiber seine Untersuchungen an einer Probe des
ihm von Miiller hickten siebenbiirgischen Gold: Klaproth teilte sei-
nen Zuhérern mit, daB der von Miiller rund 15 Jahre friiher isolierte Stoff ein
neues Element sei, dem er den »von der alten Mutter Erde entlehnten Namen«
Tellurium gab [4]. Ebenso wie im Fall der »Titansiure«, die Klaproth 1795
unabhiingig von dem Englinder W. Gregor entdeckt hatte, erkannte er die Prio-




Klaproths Trennungsgang

Wertvolle Nebenprodukte

vitiit der Entdeckung des Tellurs voll und ganz Miiller von Reichenstein zu.
Klaproth beschiiltigte sich eingehend mit der Chemie des Tellurs und dessen
Verbindungen sowie mit den tellurhaltigen Mineralien. Wire er dem beim
Erhitzen des »Tellurs« auftretenden retticharligen Geruch nachgegangen, dann
hiitte er sicher auch das Selen entdeckt.

NaOH—>|

Fiitrat:
Tett, Fed* [AuClal™
TeOz, Fe (OH)s, Au (OH)s
Neutralisation

it HQ—>| Filtrat Te0s*"

geringer

NaOH- Uberschuud™

Reduktion bei Rotglut
mit Kohlenstv;dtﬂ

Tellur

Unabhiingig von Miiller und Klaproth gliickte im Jahre 1789 dem Ungarn Paul
Kitaibel (1757 bis 1817), Professor fiir Botanik und Chemie an der Universitét
Pest, die Entdeckung des Tellurs in cinem silberhaltigen Molybdinerz. Ebenso
fand er es im »aurum problematicum« Da er jedoch die Versffentlichung von
Miiller nicht kannte, kam es auch zu keinem Gedankenaustausch zwischen den
beiden Entdeckern.

Berzelius fiihrte im Jahre 1832 einc umfangreiche Untersuchung iiber das
Tellur durch und Dewies die vollkommene Analogie dieses Elements mit Selen
und Schwefel. Er stellte zahlreiche Tellurverbindungen her und legte somit die
Tellur-Chemie in ihren Grundziigen fest.

Selen und Tellur gehéren zu den seltenen Elementen der 17 km dicken Erd-
kruste. 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 Héufigkeitsliste der Elemente.
Die Art des Vorkommens von Selen und Tellur dhnelt der des Schwefels. In
elementarer Form finden sich kleinste Mengen beider Elemente z B. im japa-
nischen »Tellurschwefel«. Die Selenide, wie der Clausthalit (PhSe), Naumannit
(AgsSe) und der Crookesit ((TLAg.Cu)2Se), sind mit den entsprechenden Sul-
fiden 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)Tes), Calaverit (AuTe2) und Tellur-
silber (AgoTe). Sie sind stindige Begleiter des Goldes. Die am lingsten bekann-
ten tellurhaltigen Goldlagerstiitten finden sich im siebenbiirgischen Raum in
Ruméinien. Wiihrend [rither der Bleik h das billigste Aus, -
produkt fiir dic Gewinnung von Tellur war, dienen heute die tellurhaltigen
lugstii der Verhii erfahren, tellurhaltige Wismut-, Kupler- und Gold-
erze als haupts he Rohstoffquelle.
Selen und Tellur sind aus dem Bereich der neuzeitlichen Technik und Chemie
nicht mehe fortzadenken [5]. Wegen seiner Halbleitereigenschaften findet Selen
cin grolies Anwendungsgebiet in der Elektrotechnik und Elektronik, Die ilte-
sten und groBten Verbraucher von Selen sind die Glas- und die keramische
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Industrie, die sich sowohl der pntfarbondvn als auch der firbenden \Nlrklmg
des reinen Selens und seiner Verbind bedi Kleine Sel zu
nichtrostenden Stihlen verbessern dercn maschinelle Bearbeitbarkeit, Auch auf
den Gebieten des Korrosionsschutzes, der zerstérungsfreien W mksloﬂ'pmfung,
der Herstellung von Leuct ffen, der (‘ iindustrie, der Arznei

stellung u. a. m, sind Selen und seine Verbind begehrte Rohstoffe. Tellur
wird in Form des »Ferrotellurs« in der Eisen- und Stahlindustrie verwendet,
da schon Gehalte von maximal 0.1 % Te auBerordentlich karbidstabilisierend
wirken. Kleine Tellurmengen verbessern die maschinelle Bearbeitbarkeit des
Kupfers. Tellur hewirkt auch eine E
Festigkeit des Bleis und seiner Legierungen. Die Telluride von Kupfer, Queck-
silber, Kadmium. Blei usw. sind wegen ihrer Halbleitereigenschaften gefragt.
Und schlieBlich sei der Einsalz von Tellur in der Gummi-, Glas-, Keramik- und
Leuchtstoffindustrie erwiihnt. Damit ist auch das Tellur in die Reihe der be-
gehrten RohstofTe geriickt.

hohung der Korrosionsbestiindigkeit und

[1] Winkler, CL: Dinglers polytechn. J. 218, 128 (1875).

[2] Knietsch, R.: Ber. dtsch. chem, Ges. 34, 4079 (1901).

(3] Berzelius, J.J.: Ann. chim. phys. 9, 160 (1818).

[4] Klaproth, M. H.: Ann. chim. phys. 25, 273, 327 (1798).

[5] Schreiter, W.: »Seltene Metalle, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstolfindustrie, Leiy
1961/62, Bd. 1, 307 (Sclen), Bd. 111, 50 (Tcllur).




Im Schatten der Groflen:
Germanium, Zink, Kadmium

und Blei
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in »experimentum crucis<«
fiir das Periodensystem:
Germanium

Im Jahre 1869 veraffentlichte der russische Chemiker D. I. Mendelejew die Er-
gebnisse seiner  Untersuck iiber das Periodensys der Elemente
(5.S.123). Knapp zwei Jahre spiter unterbreitete er der Russischen Chemi-
schen Gesellschaft eine weitere Arbeit, in der er sich auch mit der Vorhersage
der chemischen und physikalischen Eigenschaften noch nicht entdeckier Il
m(-nl(' hr‘S(h.nhlgl« Neben »Eka-Bor« und »Eka-Aluminium« war es das hiher
1 auf das Mendelejew hinwics. Uberzeugt von den gesel
gen Zu.~.umnvuhdngml zwischen den Eigenschaften der Elemente nnd
damit Gibe sagte cr auch fir das
»Eka-Silizium« eine Reihe von Eigenschaften voraus, die rund [5 Jahre spiiter
mit der Entdeckung des Germaniums ihre glinzende Bestatigung fanden, Es
war dies die dritte »Bewiihrungsprobe«, die das Periodensystem so iiberzeu-
gend bestanden hatte. Die ersten beiden groien Erfolge waren dic Entdeckung
des »Eka-Aluminiums« (Gallium) durch den Franzosen P.-E. Lecoq de Boisbau-
dran im Jahre 1875 139) und die des »Eka-Bors« (Skandium) durch den
Schweden L. F. Nilson vier Jahre spiiter (s.S. 212). Die Auffindung des »Eka-
Siliziums« verdanken wir dem deutschen Chemiker Clemens Alexander Wink-
ler (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 hochangeschener Wissenschaftler.
Winkler hatte von 1857 bis 1859 in Freiberg Chemie studiert und anschlieflend
eine Tiligkeil beim kiniglichen séichsischen Blaufarbenwerk in Oberschlema
angenommen. Von hier aus wechselte er im Spitsommer 1862 als Hiitten-
meister zum Blaufarbenwerk Pfannensticl bei Aue iiber. Hier blieh er bis zum
Herbst des Jahres 1873. Wihrend seiner 14jihrigen Praxis erwarb er sich
groBe Kenninisse auf den Gebieten der anorganischen und analytischen Che-
mie sowie der Technologie. Neben seiner eigentlichen Arbeit fand er auch die
Zeit zur Promotion und zu zahlreichen wi haftlick Untersucl . die
weil iiber das im Betrieb tiglich Geforderte hinausgingen. Man wurde aul
den bel kleinen Hii i aus dem Erzgebirge aufmerksam
und berief ihn 1873 auf den freigewordenen Lehrstuhl fiir anorganische
Lhemle an der B('lgdk‘\d?mle Frelberg /Sa. Damit war Winkler zu seiner
li St wlitte zuriickgekehrt. Hier in Freiberg entwickelte er in
den folgenden drei Jahrzehnten eine umfangreiche, iiberaus fruchtbare Titig-
keit als Forscher und Hochschullehrer. Winkler leistete hervorragende Beitriige
zur Chemie und Analyse unziihliger Mineralien sowie zur Gasanalyse und bear-
heitete zahlreiche praktische und hochaktuelle Probleme, wic z B. seine »Ver-
suche itber die Uberfilhrung der schwefligen Siure in Schwefel
durch Contaktwirkung behufs Darstellung rauchender Schwefelsiur
sen [1] (s . Mit dieser Arbeit wies Winkler den Weg zum
séure-Kontaktve vrhhron das dann 1897 von Rudolf Knietsch bei der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik zur groBtechnischen Reife entwickelt wurde.
Dic eigentliche Entdeck geschichte des G i begann damit, dafl im
September des Jahres 1885 in einer Grube bei Freiberg Sa. in 459 m Tiefe ein
silberkiesiihnliches Mineral gefunden wurde. H.T. Richter, der Mitentdecker
des Indiums. untersuchte es vor dem Létrohr, fand jedoch nur Silber, Schwefel
und ein wenig Quecksilber. Auf letzteres war man bislang in den Freiberger
Gruben nicht gestoBen. So stellte dieser neue Mineralfund etwas Besonderes
dar. Man zog den Mineralogen Albin Weisbach, einen Vetter CL Winklers,
hinzu, der in der Probe ein neues Mineral erkannte, Er iibergab das Erz an
Winkler mit der Bitle, es quantitativ zu untersuchen. Die Analyse ergab einen
Gehalt von 74 % Silber, 17 bis 18 % Schwefel und geringe Mengen an Eisen-
und Zinkoxid sowie Quecksilber. Trotz der grofien Gewissenhaftigkeit. mit der
Winkler die Analyse ausgefiihrt hate, blieb ein Fehlbetrag von etwa 7 %. Das
machte den erfahrenen Analytiker stutzig. Weitere Untersuchungen lieBen
Winkler schlicBlich zu der Uberzeugung kommen, daf sich hinter der Differenz
in seinen Analyscnwerten ein neues Element verstecken muBte. So verdop-
pelte er seine Anstrengungen und arbeitete »fast bis zum Zusammenbrechen
seiner korperlichen Kriifte< an der Lisung dieses Problems. Am 6. Februar
1886 hatte er dic Gewilhei aufl
Anraten seines Vetters Germanium nannte. Noch am gleichen Tage schickte

m
zeugt von der Richtigkeit seines Systems.

ureanhydrid

sin neues Element entdeckt zu haben, das er




Clemens Winlder

er die VerdfTentlichung an die Redaktion der »Berichte der dentschen chemi-
schen Gesellschaft-
Diese Nachricht lie zwar noch manche Frage ollen, erregte jedoch in wissen-
schaftlichen Kreisen groBes Aulsehen. Zu den ersten Fachkollegen, die Winli-
ler begliickwiinschten, gehirte Mendelejew. Dieser nahm in einem Briefl vom
16. Februar auch zu der Frage der Einordnung des Germaniums in das Peri-
odensystem Stellung. Winkler hatte in seiner ersten Verdffentlichung davon ge-
sprochen, dall »das neue Element berufen ist, die zwischen dem Antimon und
dem Wismut befindliche Liicke im periodischen System auszufiillen<. Mende-
lejew vermeinte nun das Germanium auf Grund der bis dahin vorliegenden
Ergebnisse »als Ekakadmium zu definieren«. Die Entscheidung iiber den rich-
ligen Plaiz [iir das neue Element konnten jedoch nur weitere Untersuchungen
erbringen.

In diesem Zusammenhang sollte noch ein Brief von Victor von Richter (1841
bis1891), Professor der Chemie im damaligen Breslau, an Winller erwihnt wer-
den, der Winkler am 25.2. 1886 mitteilte, daB es eigentlich keinen Zweifel
geben sollte, im Germanium »das von Mendelejeff prognosticirie Element
Ekasilicium, Es = 72, das niedrigste Homologe des Zinn's, in der ersten gro-
Ben Periode zwischen Gallium (69,8) und Arsen (74,9) stehend« zu sehen [3].
Und weiter schrich v. Richter: »Das Ekasilicium ist das von uns mit groBter
Spannung erwartete Element, und wird jedenfalls die nihere Untersuchung
des Germaniums das prii experi crucis fiir das periodische
Syslem abgeben<.

Die weiteren Untersuchungen Winklers bestitigten diese Zeilen in iiberzeugen-
der Weise [4]: Das Germanium war das Eka-Silizium!

Wie weit die Eigenschaften des neu entdeckten Elements mit den Voraussagen
von Mendelejew aus dem Jahre 1871 iibereinstimmien, mag nachfolgende Ta-
belle veranschaulichen.

Vorausgesagte und gefundene Eigenschaften des Germaniums und einiger seiner
Verbindungen

Eka-Silizium, Es Germanium, Ge
D. 1. Mendelejesv, 1871 CL Winkler, 1386
Relative Atommasse 72 72,6
Dichte in g -em™3 55 5,35
Atomvolumen in cmn3 13 13,6
Oxid: Formel EsOz GeOz
Dichtein g -em™3 4,7 4,70
Chem. Verhalten hat iiberwiegend sauren
Charakter, ist leicht bestiitigt
reduzierbar
Chlorid: Formel EsCly GeCly
Dichte in g -em=3 19 1,88
Siedepunkt in °C 57.--100 83
Sulfid ist in Ammoniumsulfid bestiitigt
laslich
Fluorid bildet ein Kaliumsalz:

EsFy 4 2 KF — Ko[EsFg];  bestiitigt
dieses ist leichter loslich als
Ra[Sils]

Die Ubereinstimmung ist so vollstindig, da man von cinem Triumph des gro-
Ben russischen Chemikers sprechen kann. »Die kiihne Idee Mendelejeffs war
endgiiltig bestitigt« ([3], S.42). Mendelejew hielt die Entdeck des Germa-
niums fiir so wertvoll, daB er fiir den Sommer 1887 seinen Besuch in Freiberg
ansagle. AuBere Umslande brachten es mit sich, daB der russische Gelehrie
erst im Mai 1894 Winkler aufsuchen konnte. Diese Zusammenkunft wurde ein
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Das achte Metall: Zink

Treffen zwischen Freunden. Winkler hat
Besueh von Mendelejew mit zu den
gehorte.

Nachdem dic »Hauptarbeit« am Germanium gelan war, legte Winkler die
1Linde keineswegs in den Scholi. Er entwickelte cin Verfahren Gewinnung
von Germanium aus Argyrodit und gelangte so schlicBlich in den Besitz von
clwa 150 g des neuen Elements. Den weitaus groBten Teil liels er Fachkollegen
fiir weitere Untersuchungen zukommen und sicherte mit dieser wahrhaft noblen
Haltung eine umfassende Unlersuchung des neuen Elements: Germanium rat
seinen Weg in die Zukunft an.

h immer wieder geduflert, daB der
Lrinnerungen seines Lebens

Zwar ist jedem von uns das Zink ein vertrautes Metall, findet es doch in Form

von Blechen, Rohiren, Driihten, beim Verzinken anderer Metalle und als Legie-

rung:e]cmvnl weiteste Anwendung. Dm‘h wissen wir auch, daB Zink unter den
i [¢

sechs vorherrschenden Nid luminium, Blei, Kupfer, Nickel,
Zink und Zinn) in der éhe der ||iill4'|u'| cugnisse in der Well gegenwiirlig —
nach Aluminium und Kupfer — den dritten Platz cinnimmt? 1966 betrug dic

(Welt)-7 Jnk]nm]ul\lmn iiber 4,2 Mill. t, 1957 waren s »nur< 3 Mill. 1. Vergli-
chen mit der Erzeugung fritherer Jahrzehnte sind aber auch die 3 Millionen
Tonnen sehr beachtlich. wurden doch beispielsweise 1860 lediglich 86900 t und
1880 etwas mehr als 217000 t Zink gewonnen. Somit ist auch das Zink zum
Metall unserer Tage geworden.

Seine — allerdings noch unhewuBte — Anwendung durch den Menschen reicht
nun mehrere Jahrtausende zuriick (s. 8. 24). Es gibt sichere Hinweise dafiir,
daB die Babylonier schon in der Mille des 3. Jahrtausends v. u. Z. Kupferlegie-
rungen mit Zink und Zinn erschmolzen haben. Dreitausend Jahr id stark
zinkhaltige Bronzegegenstinde, die in Paliistina gefunden wurden. Aristoteles
(384 bis 322 v. u. Z.) berichtet von der Verwendung zinkhaltiger Kuplerlegic
rungen. Aber auch Gegenstiinde jiingeren Datums, so aus Pompeji, das durch
cinen Ausbruch des Vesuvs 79 u zusammen mit Hereulaneum und Stabiac
verschiittet wurde, zeugen von der frithen Verwendung des Zinks.

Zinkgewinnung
Trockene Verfahren Elektrolyse- Verfahren Eléktrothermische Verfahven
Ve rfa) L Zinkoxid Verarpeitung zinkarmer Evze,
Anreicherungsvertahven) Schlacken ua
mittels des elekr. Stromes
[Austavgen mit Smwe!elsauyel
2T, " ] ksg
in
K Zinkoxid
Reinigung -evtl Feinreinigung- Zink Zinkoxid (verunremigt)
Zinkoxid der 21504-Lauge

Zinkoxid (verunreinigt)

Reduldion des Zinkoxids .
oei 1200-1400°C [ Reinigung

Destillation, Reduktion,
[Eodroyse — — '} Fativarion

Feinzink Feinstzink
Rohzmk(ﬁ%s&%g) Aufarbeiting zu Zink (93,99%! g) (35,959!5!5) Zink
Raffinadezink (99%ig)

Feinzink (9999%ig)



Zinkblendekonzentrat
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Zinksulfatidsung
Reinigung der Losung
vom Kupfer

Reinigung dev Losng
vom Kadwium
Reivigung der Losung
vom Kobalt

gereinigte
Zinksulfatiosung

(Elektrolyt)

Elektrolyse

Riccfisnrung [ sgmeteroame
Elektrolyse-Endiosung

Dic komplexe Nutzung
der Freiberger Zinkblende
(nach . Heyroth)
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|
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Weiterverarbeitung
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Abgaloe an
[[Kobattritdtand Kobalt
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Dic G
planmifige Zinkgewinmung wurde in China und in Indien
in Europa betrichen. So wird berichtet, daB die Chinesen um das
Zink zur Herstellung von Miinzen und Spicgeln verwendet haben. In Indien
kannte man dieses Metall wohl schon um 1200 v. u. Z.. obwohl eine regelrechte
fte des

hichte des Zinks ist auch die Geschichte der Zinkve

Erste schrifiliche Nachrichten iiber dieses Metall im europiischen Raum stam-
men 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 Mineralogie und Berg-
baukunde, crwiithnt es in scinem Werk »De Re Melallica«, und der Chemiker,
Mediziner und Schulmann Libavius reihte es als achtes Metall zu den bereits
rlum bekannten sicben Metallen (s, 8. 25): Kupfer, Gold, Silber, Blei,
en und Quecksilber.

Anlangs war das Zink mehr cin Zulallsprodukt bei der Verhiittung von Erzen.
Nachdem man scinen Werl als Metall und Legicrungszusatz zu Kupfer (Mes-
sing!) allméhlich erkannte, setzte auch eine zielgerichtete Zinkver
Diese begann in cinigen Lindern etwa in der ersten Hilfte des 18. Jahrhun-

hiittung ein.
derts. Wesentliche technologische Verbesserungen an den Reaktionsgefifien,
wie der Einbau von Kondensationseinrichtungen fiir das leicht(liichtige Zink,
fiihrten zu einer hiheren Ausbeute. Die erste schlesische Zinkhiitte begann
1808 ihren Betrich. lhr folglen in den niichsten Jahren zahlreiche weitere, so
daf} bereits 1825 die Zinkproduklion in Schlesien auf 12000 t je Jahr ange-
wachsen 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 Jahrhunderts gab es zahlreiche Produktionsstitien,
die 1860 schon die stattliche Menge von 86900 t Zink erzeugten.

Heute ist das Zink, wie seine Produktionshéhen es | isen, aus dem L
Leben nicht mehr fortzudenken, Da es zahlreiche Zinkerze gibt, ist es auch

Tick




plumbum nigrum:
das gewdhnliche Blei

cin wohlfeiles Metall. Mit einem durchschnittlichen Gehalt von 63 g/t ist Zink
in der 17 ki dicken Erdkeuste etwa so hiulig wie Kupfer (70 g1), Wolfram
(69 ) und Lithium (65 g/).

Wichtige Zinkerze

Zinkblende (Sphalerit) InS

Zinkspat (Smithsonit) ZnCO3

Zinkit (Rotzinkerz) Zn0

Zinkbliite Zns[(OH)3COs]e
Kieselzinkerz (Hemimorphit) Zna[(OH)sSi207] - HeO
Franklinit (Zn,Mn)FeaOy
Willemit 7

Zinkosit ZnS04

Goslarit ZnS04 -7 H20

Die Gewinnung des Zinks erfolgt entweder auf »trockenem«, elektrolytischem
oder elektrothermischem Wege und ist keineswegs so einfach, wie man als Laic
vielleicht annehmen méchte.

Ein weiteres Merkmal der Zinkgewinnung ist die umfassende Aufarbeitung der
Zinke: da diese teilweise zahlreiche andere wichtige Metalle und — wie
beispielsweise die Freiberger Zinkblende — auch noch den kostbaren Schwefel
(als Sulfid) enthalten. Durch derartige Verfahren LBt sich selbst die Verhiittung
metallarmer Erze dkonomisch gestalten.

schen im Altertum bekannt
gypten, in Griechenland, in Indien,

Blei gehirt zu den sichen Metallen, die de
2 (5. 8. 24). So kannte man e
bei den Hebriiern und Phioni
Die Gewinnung des Metalls g
zen« des in der Natur am héufi Bleimineral
glanzes (PbS), in Erdgruben. Nebenbei e:l\wlt man durch Kupelati
diesem Mincral vorkommende Silber. Das »Ausbringen« der beiden Metalle
war jedoch sehr unvollkommen, so dal mit der Schlacke zugleich groere Men-
gen an Blei und Silber aul die Halden wanderten. Derartige Schlacken fand
man spiiter in Laurion (Attika), wo zur Bliitezeit Athens an Stelle der fritheren
selbstindigen Bergleute etwa 20000 Sklaven in harter und gesundheitsschiidi-
gender Arbeit eine umfangreiche Blei- (und Silber)-Produktion betrieben. Die
Schlacken enthielten durchschnittlich noch 6 bis 12 kg Blei (!) und etwa 30 ¢ Sil-
ber je 100 kg [aldenprodukt. Sie wurden wegen dieses Metallgehalts spiiter von
den Romern und schlieBlich im 19. Jahrhundert noch einmal verhiittet. Die Ro-
mer unterhielten in Spanien zahlreiche Bleierzgruben, die von griechischen und -
phonizischen Kolonisten angelegt worden waren. Zeitweilig waren hier bis zu
40000 Arbeitskriifte beschiiftigt. In Deutschland wurden von den Rimern die
Fundstiitten in der Eifel. an der Sieg und Lahn ausgebeutet.

Ciisar und spiiter auch Plinius hieden das »gewohnliche« Blei. das plum-
bum nigrum, vom Zinn. das sie plumbum album oder candidum nannten.

In frithgeschichtlicher Zeit hat das Blei nur eine @uBerst bescheidene Rolle ge-
spielt. Das iinderte sich zum ersten Mal im Altertum, wenngleich es auch dann
noch hinter den damals bekannten Metallen merklich zuriicktrat. Die wohl be-
kannteste Verwendung des Bleis durch dic Romer erfolgte beim Bau von
Wasserleitungsrohren. Herodot erwihnt das Befestigen von eisernen und bro
zenen Klammern in steinernen Quadern durch AusgieBen der Uffnungen mit
ig wurde es fiir Miinzen, Gewichte, Siegelabdriicke, Schiisseln usw.
gebraucht. Durch Behandeln des Metalls mit Essigsiure (und Kohlendioxid)
gewann man die »Cerussa«, ein basisches Bleikarbonat (»Bleiweifi<, 2 PhCO; -
Ph(OH)a). das als Heilmittel, Schminke und Malerfarbe Verwendung fand.
Eine zweite »Bliitezeit« erlebte Blei im Mittelalter, also zu einer Zeit, in der
im mitteleuropiischen Raum eine rege Berghautiitigkeit cinsetzte. Im Jahre 968
begann man mit dem Bergbau in Rammelsberg/Harz, um das Jahr | 160 ent-

n alten /

ch'\h lmuptsachhch dunh cinfaches »Ausschmel-
des Blei-
on das in




Von der Entdeckung
eines »Arsenik«gehaltes:
Kadmium

Carl Hermann

Friedrich Stromeyer

im folgenden Jahrhundert kamen die Gru-
ben und Hiitten des Oberharzes hinzu. Die Buchdruckerkunst. die Verwendung
von Pistolen- und Flintenkugeln als Folge der Entdeckung des SchieBpulvers
in Europa, eine gewisse Bevorzugung von Bleidichern bei Palisten und Kir-
iverglasungen bei weltlichen und kirchlichen Gebiiu-

stand der Bergbau bei Freiberg/S

chen sowie zahlreiche Bl
den sicherten dem Blei einen guten Absatz.

Erst im 19. Jahrhundert wurde in Belgien, Frankreich und vor allem in den
USA mit der Bleierzlorderung und Verhiittung begonnen. Mit dem Aufkom-
men der Motorisierung, dem Anwachsen des Maschinenbaus und der chemi-
schen Industrie erlebt das Blei nach 1900 scine dritte »Bliitezeil«, dic bis in
unsere Tage anhilt und sich auch weiter fortsetzen wird.

Obwohl Kadmium ein steter Begleiter vieler Zinkerze ist, blieb es dem Men-
schen viele Jahrtausende verborgen. Erst vor gut 150 Jahren gelang dem
deutschen Apotheker und spiteren Piichter der Koniglich-PreuBischen Chemi-
schen Fabrik in Schénebeck a. d. Elbe, Carl Hermann (1765 bis 1846), die Ent-
deckung des Kadmiums [6]. Die Auffindung dieses Elements war aus einer
Art »Notwehr« Hermanns entstanden.

Bei einer Uberpriifung der Apotheken in Magdel war eine K

unter Leitung des Kreisphysikus und Medizinalrates R. Roloff im Herbst 1817
aufl ein Zinkoxid gestoBen, aus dessen schwach saurer Lasung mit Schwefel-
wasserstolf ein gelbes Sulfid gefallt werden konnte. Was lag niiher, als in die-
sem ein Arsensulfid zu vermuten! Sofort wurde der Verkaul des beanstandeten

Zinko: . das von Hermann geliefert worden war, gestoppt. Obwohl dieser
und Roloff iibereingek waren, dem vermeintlich Arsenikgehalt der
Zinkoxidproben vorerst ohne Aufsehen nachzuspiiren, setzte Roloff im Januar
1818 seinen V. , den koniglich-preufischen Staatsrat €. W. Hufeland,

von der Beanstandung in Kenntnis.

Dieser veréffentlichte die Meldung unter der Uberschrift »Wichtige Nachricht
fiir Arzte und Apotheker, von der Entdeckung eines Arsenikgehaltes in der
Zinkblume und des Zinkvitriols in Tartarus vitriolatus« [7]. Damit war Her-
mann in arge Bedringnis gekommen. Um den Vorwurl, ein arsenikhaltiges
Priiparat ohne Kennzeichnung in den Handel gebracht zu haben, entkriiften zu
konnen, nahm er cine genaue U ch des b d Zinkoxids vor.
Er fand darin jedoch kein Arsen, dafiir aber ein neues Element! [8]
Hinweise auf dic Anwesenheit eines weiteren Stoffes im Zinkoxid hatte u. a.
auch schon im llerbst 1817 Professor Friedrich Stromeyer (1776 bis 1835) aus
Géltingen erhalten, als er — ebenfalls bei einer Apothekeninspektion — ein
Zinkkarbonat priifte, das sich beim Erhitzen gelb bzw. braun firbte. Wie wir
heute wissen, wurde diese Firbung durch einen geringen Gehalt an Kadmium
(Bildung des braunen Oxids. CdO) hervorgerufen. Stromeyer verfolgte diese
Beobachtung anfangs wohl nicht weiter. Nachdem er aber im April des darauf-
folgenden Jahres von Hermann Proben des neuen Sulfids und Karbonats zur
Nachpriifung erhalten hatte, teilte auch er in einer Arbeit mit, daB er ein neues
Element dargestellt habe, das er »Cadmium« (von cadmeia fornacum, lat.,
Ofenbruch) nannte [9]. In einer weiteren Veriffentlichung erwiihnte er aber,
daf} es ihm erst durch die von Hermann iibersandten Proben méglich gewesen
war, die Untersuchungen auszufiihren [10].

Ein kleines Nachspiel hatte die Entdeckung des Kadmiums noch insofern, als
sich Roloff — an den Hermann ebenfalls Proben des Sulfids und Karbonats
geschickt hatte — als Entdecker des neuen Elements ausgab. Sein »Anspruch-
konnte jedoch leicht entkriltet werden. Aber auch die Anteile von Stromeyer
bei der Entdeckung des Kadmiums wurden im Laufe der Jahre in richtige Rela-
lionen zu den Verdiensten von IHermann gesetzl, so daB letzterer als eigent-
licher Entdecker des Kadmiums galt. In der Chemie-Geschichtsschreibung wur-
den schlieBlich aber wieder Hermann und Stromeyer als Entdecker des Kad-
miums genannt. In diesem Zusammenhang ist es zu begriiBen, daB aus AnlaB
der Entdeckung des Kadmiums vor 150 Jahren in einer kritischen Arbeit die
Leistungen von Hermann gebiihrend herausgestellt worden sind [6]. Anderer-
seits diirfte aber auch der Anteil Stromeyers an der Auffindung des Kadmiums
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Hermanns vorliufige Mitteilung iiber die Entdeckung des Kadmiums

[ 9 1

VL
Entdeckung sweisr neuen Metalle in Deutfchland.

1. Ueber das [chlefifthe Zinkoxyd, uad iiber cia darin gefande-
mes fehr wabrliheinlich noch uubekanstes Metall,

von
Hermann, Befiizer der chemilchen Fabrik zu Schimebeck.
(An dea Profelor Gilbert.)

Bei dem Ausfchmelzen des Zinks wird in Schiefien
ein Zinkoxyd als Nebenprodukt in bedeutender
Menge gewonnen. Man forderte mich aut, von
diefem Oxyd Debit zu verlchaffen, Ich liels es
durch mechanifche Mittel reinigen, und nahm es in
msinen Preiscourant, als zum iufserlichen Gebiauch
anwendbac auf.  Bei den neuerlich Ratt gehabtea
Apotheker-Vifilationen in Magdeburg wurde dies
fes Zinkoxyd als arfenikhaltig coufiscirt, und mic
der Debit delelben unterlagt. Ich nahm es logleich
in Unterfuchung, und fand darin nicht €ine Spur
Acfenik, wohl aber in ziemlich bedeutender Men-
ge ¢in anderes Metall, das ich nach allen Erfchei-
nungen, welche es zeigt, fiir noch unbetannt hale
ten muls.

Vorliufig kenn ich Ihnen iiber diefes Meull
nur Folgendes (agen:

Aus der Auflifung in Siuren wird es durch
Schwefel- Wallerfoff, ols eine [chdae gelbe Farbe

[

niedergelchlagen, welches die Veraulallung gab,
Arfenik darin zu vermuthen. In Siuren ilt es fehr
aufléslich, und wird aus ihnen durch kohlenfaure
Alkalien blendend weifs gefallt. Wird es in diefem
Zultonde gegliiht, fo nimmt es logleich eine dun-
kelbraunrothe Farbe an, nnd verflichtigt fich in
Gellalt gelbrother Dimpfe. Mit Kupfer verbindet
es lich zu einer, dem Scheel’fehen Griia ihnlichen
Farbe, doch ilt folche blaver. Blaufaures Kal
dallelbe weifls. Aus der Auflolung in Siuren [chligt
Zink es metallilch nieder; es it daher [chr wabr-
[cheinlich, dafs es fich werde leicht reducirea
leflen.

So bald ich meine Verfuche mit dem erwihne
ten [chielifchen Zinkoxyd ganz beendigt habe, were
de ich lhnen die Relultate fogleich mittheilen und
Ihnen dana mehr iiber das darin betindliche, wahre
Icheinlich neue Metall fagen *).

Hermann.

*) Bei ten Befuchen unferer Ofiermelle in der erfien Malia
des Aprils hat nuir Herr Adminifirator He

beiden zuerR erwibuten merkwirdigen Niederfchligen eine
vicht unbedeutende Menge mitgebracht. Auf mein dringen=
des Ermaboen, Bch picht um die Ehre des Fandes durch
Zogun der Behaoaimachang deflelben 2u hnn:o » fo weis
er fich darch zuverlillige Verfuche von der Ri

felbea uberzengt habe , fetste er diefe vorli
welcner ich nichls hinzufuge, als die Bemerki
€ wir 7um Gefeiz gemacht hobe, slles 2u verm
das grofie Vertrauen fehwichen kinote, das mi
(oft Neicht fich
antueiguentde) Entdeckung, die man in ciner Willealchaft
gemacht zu habea glaube, suerlt sur Bekaontraachung uber=
giebt. Gilbert.

mufs fetzen koanen, welchera man e




Im »Schatten« der Groflen?

Benutzte Literatur:

lecker dieses Element: zu kin-

groB} genug sein, um ihn als Mi
nen [11].

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 dem-
nach die fiir diesen Abschnitt gewiihlte Hauptiiberschrift »Im Sch der
GroBen« iiberhaupt Giiltigkeit? Wer sind denn dIL »GroBen« und wer demnach
die »Kleinen« unter den Elementen? Verfolgt man die weitgesteckten Forschun-
gen auf den Gebicten der Anwendung von Elementen, so hat gerade die Ent-
wicklung der allerjiingsten Zeit gezeigt, dall urspriinglich rein »akademische
Elemente« iiber Nacht zu den gefragtesten Stoffen wurden. Diese Aussage trifft
in starkem MaBe auch fir Germanium und Kadmium zu. Den groBen Auf-
schwung, den die Hochfrequenz- und Fernmeldetechnik, die Regel- und MeB-
technik, der Einsatz von Energi llen auf Halbleiterbasis usw.
haben, verdanken wir zu cinem GroBueil der Ber

tellung hochreinen Germa-
niums. Aber auch das »unscheinbare« Kadmium ist zu einem Metall unserer
Tage geworden. Sein grofies Absorptionsvermogen fir thermische Neutronen
nutzt man bei der Regulierung des Neutronenflusses im Kernreaklor; ebenso
hat es sich bestens im Korrosi ) als Legierungsel 1 bei Lagermetal-
len, zur Herstellung leicht schmelzbarer Legierungen usw. bewiihrt.

Wenn wir also die hier ihnten Metalle in den »Schatten< der Grolien stell-
ten, so wollten wir damit lediglich zum Ausdruck bringen, da ihre Entdeckung
weh ihre anfingliche Verwendung nicht so »spektakulir« gewesen
es von manchen anderen Elementen her kennen.

und vielfach

sind, wie

[1] Winkler, CL: Dinglers polytechn. J. 218, 128 (1875).

[2] Winkler, Cl.: Bex. disch. chem. Ges. 19, 210 (1886).

(3] Winkler, H. C. A.: in »Clemens Winkler«, Freiberger Forschungshefie, Kultur und Tech-
nik D 8, Akademic-Verlag 1954, S. 39.

[4] Winkler, CL.: J. prakt. Chem. 34, 177 (1886); ibid. 36, 117 (1886); Jahrb. f. d. Berg- u.
Hiittenw. i. Kg. Sa. 1886, 163; vgl. auch Z. analyt. Chem. 26, 273 (1887).

[5] Heyroth, A.: Wissenschalt und Fortschrit 9, 213 (1959).

[6] Thicle, K-I1., Cl. Martens u. T. Schoneburg: Z. Chem. 9, 55 (1969).

. prakt. Heilkunde 46, 1. Stiick, 110 (1818).

Gilberts Ann. Physik 59, 95 (1818).

chweiggers J. Chem, Physik 21, 297 (1817).
tmitteilung.

[14] Strube, L: T
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Die Sciule der Zivilisation:

Eisen, Kobalt und Nickel
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Eine Magnetnadel
tanzt aus der Reihe

Karte des Beckens der
Kursker Magnetanomalie

Vor nunmehr 185 Jahren war der russische Astronom Pjotr Borisowitsch
Inochodzew mit Ver gsarbeiten im el 1 Gouvernement Kursk be-
schiftigt [1]. Dabei beobachiete er mehrfach cin Abweichen der Magnetnadel
aus der Nord-Siid-Richtung. Er erstattete hieriiber bei seinen Vorgesetzten in
Petershurg Meldung. erhiclt jedoch keine Antwort. Es muBten weitere 90 Jahre
vergehen, che der Privatdozent an der Universitit in Kasan, I. N. Smirnow, in
derselben Gegend aul die gleiche Erscheinung stie. Er hatte mit seiner Ent-
deckung mehr Gliick, denn wenige Jahre spiiter, man schrieh mittlerweile das
Jahe 1883, beauftragte die Russische Geographische Gesellschaft Professor
N. D. Piltschikow von der Universitit Kasan mit der genauen Untersuchung
dieser eigenartigen »Magnetanomalie<. In den nun folgenden Jahren heobach-
tete man an zahlreichen Stellen des Kursker Gebiels das anomale Verhalten
der Magnetnadel. Die naheliegende Vermutung war, daf derartige Abwei-
chungen durch miichtige Eisenerzvorkommen hervorgerufen wurden. Eine
Kommission unter Leitung der Professoren Piltschikow, E. J. Leist von der
Moskauer Universitiit sowie Moureau, Direktor des Magnetischen Observato-
riums Paris, begann 1896 mit der systematischen Erkundung des Kursker
Giebiets. Doch schon bald muBten die Arbeiten eingestellt werden. Die auf An-
regung von Leist 1898 durchgefiihrten ersten Erkundungsbohrungen in Tiefen
von 213 und 247 m brachien kein Eisenerz zutage. Die Engstirnigkeit der Be-
hérden sowie MiBgunst und Unverstindnis bei zahlreichen »Kollegen« von
Leist sorgten ein vorliuliges Ende der Arbeiten. Doch Leist gab nicht auf.
Praktisch auf sich allein gestellt und in stindigem Kampf mit den staatlichen
Verwaltungsstellen fithrle er seine Untersuchungen weiter und machte bis 1910
weit iiber 4000 (!) Einzelbeobachtungen. Trotz des erdriickenden Beobach-
lungsmaterials wurde ihm [ir eine erneute Bohrung kein Geld zur Verfiigung
gestellt. Leist starb als gebrochener Mann 1918 in Bad Nauheim.

Mit dem Sieg der Grofien Sozialistischen Oktoberrevolution begann auch fiir
das Kursker Gebiet eine neue Zeit. Schon im August 1920 wurde ein Regie-
rungsbeschlull gefaBt, der »im Hinblick auf die auBerordentliche Bedeutung
der Erkundungsarbeiten im Gebiet der Kursker Magnetanomalien fiir die Repu-
blik alle zivilen und militirischen Behorden dazu verpflichtete, den genannten
Arbeiten unter Vermeidung jeglichen Biirokratismus volle Unterstiitzung zu
gewiihren«, Bereils im d
bohrung die ersten Eisenquarzite zutage gefordert. Unziihlige weitere Boh-
rungen folgten, und bald konnte man mit der Fiorderung der ersten Tonnen

auffolgenden Jahr wurden bei ciner Erkundungs-
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Die Schwierigkeiten
werden gemeistert

Dolch mit reich
verziertem Gold-
griff und Eisen-
Klinge aus dem
Grabe des Pharao
Tut-ench-Amun
(um 1350 u.v. Z.)

an Eisenerz beginnen. Der zweite Weltkrieg brachte jedoch das Kursker
Unternchmen einen empfindlichen Riickschlag. Die bereits angelegten Schiichte,
Stollen und Siedlungen wurden von der faschi chen Wehrmacht zerstért, und
es kostete unsiigliche Miihen, bis am 17. Juli 1952 aus einer Versuchsgrube

wieder Erz gewonnen werden konnte. Die dann einsetzende systematische
Bergbautiitigkeit erschloB cin Gebiet, das mit seinen Vorviiten von etwa 10 Tril-
lionen (!) Tonnen E i hste bekannte Eisenerzlagerstiitte der Well ist.

Und schlieBlich wollen wir noch vou einer zweiten »Magnetanomalie« berich-
ten. Im Jahre 1953 beobachtete der Pilot M. Surgatunow bei einem Flug iiber
der kasachischen Steppe in der Nihe der Stadt Kustanai ein s Abweichen
der KompaBnadel. Der Flieger iiberzeugte sich durch mehrmaliges Uberfliegen
des Gebiets, daB ein Irrtum ausgeschlossen war. Er erstattete Bericht, und
Geologen nahmen sich sofort der Sache an. Der Rest der Geschichte ist kurz
erziihlt: Man fand riesige Eisenerzlagerstitten. Im Jahre 1954 wurde mit dem
Bau der Stadt Rudny (»das Erzene<) begonnen: 1957 zog eine clektrische
Grubenlok ive aus Hennigsdorf DDR den ersten 100-Tonnen-Waggon mit
Erz aus dem dortigen Tagebau, der mit 1 km Breite und 3.5 km Liinge der zur
Zeit groBte Erztagebau der Welt ist. Das zug[vuh errichtete Kombinat nimmt
mit einer jihrlichen Firderleistung von 26.5 Mill. (!) Tonnen heute den ersten
Platz unter allen Eisenerzbetrieben der \\ (-Il ein.

Magen sich auch die i nl(lvckungsgeﬁchlchim der Kursker und Rudnyer Magnet-
anomalien gleichen: die sofort eins Erschliefy der 1

Vorkommen zeigt die grofien Potenzen einer G I]s(l).nfl~()|(||mng die den
Kommunismus aufbaut.

Doch machen wir einen Sprung in die ilteste historische Vergangenheit! Wie
schwer hatten es doch unsere Vorfahren. die bei der Suche nach geeigneten
metallischen Werkstoffen meis auf Zufallsfunde kleinsten A Bes an
gewiesen waren. Zwar haben die Menschen das Eisen kurz nach dem Kupfer
kennengelernt (s. S. 23). An eine Eisengewinnung aus Erzen konnte man aber
erst denken, nachdem sich die Menschen mit der Technologie der Herstellung
von Bronze vertraul gemacht hatten [2]. So blichen denn anfangs nur die be-
scheidenen Funde gediegenen ens, das man beispielsweise in Basalt einge-
sprengt oder in Form der Eisenmeteorite vorfand. SchlieBlich begann man
aber mit der Eisengewinnung aus Erzen h dem sogenannten Rennfeuer-
Verfahren. Bei diesem Verfahren wurden die Eisenerze in cinfachen Herd-
gruben mit cinem reichlichen Uberschul an Holzkohle erhitzt. Das Feuer
wurde durch den natiirlichen Wind oder spiiter durch einfache Blasevorrich-
tungen in Gang gehalten. Da die so erzielten Temperaturen nicht ausreichten,
um das Eisen zu verfliissigen, erhielt man mehr oder weniger zusammenhiin-

gende teigige Stiicke eines mit Schlacke verunreinigten, kohlenstoffarmen und
1 I :

daher schmi n Ei »Luppen<). Diese wurden dann unter
kriiftigem [limmern gesehweiBte,

Phénizische Prunk-
axt (Bronzekopf mit
Eisenklinge) aus
dem 15. Jahrhundert
vou Z.
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Wiihrend man anfangs mit relativ kleinen Herdgruben und flachen Herden
im frithen Mittelalter dazu iiber, diese durch kleine Schacht-
afen zu ersetzen. Diese sind die eigentlichen Vorliufer der heutigen Hochfen.
Parallel zu dicser Entwicklung wurde auch der Antrieh der Geblise mittels
Wasserkraft eingefiihrt, da man wegen der groBeren Lrzmengen mehr Luft
brauchte, die — infolge der angewachsenen Hohe der Schi
rdem unter einem hoheren Druck stehen mubte. Mit dieser w
liufig aucl

auskam, ging v

auls

Neuerung konnle man 7w die OF peraturen steigern, so
daB nun ein stirker kolilenstoffhaltig (GuBeisen) entstand. Allerdings
waren dadurch die Metallurgen in eine schwierige Situation geraten. Das Gub-

B sich bekanntlich nicht schmiceden. Doch bald lernte man es, dic

eisen li

ns durch erneutes Erhitzen unter reichlicher Luftzufuhr (»Frischen<)

Hiiied lel

des

in s Eisen umzuwan
Einen groBen Aufschwung erfubr die Eisenindustrie gegen E
hunderts. Mit der Exfindung der Dampfmaschine und der
cine Entwicklung cingeleitet, die auch einen stindig steigenden Bedarf an
sehul. An die Stelle der immer knapper werdenden Holzkohle traten |
und Reduktionsmiticl. Der
Jahrhunderts dureh Einfii

de des 18. Jahr-
enbahn wurde

Steinkohle bzw. Koks als Heiz rischprozell wurde

in der zweiten IHilfte des 1€ wung des »Windfri-

schens« und der »Regenerativfeuerung« entscheidend verbessert.
Nach der Technologic der Stahl rfahren unterscheidet man Herd-
frisch- und Blasverfahren. Zu den ersteren gehéren das Siemens-Martin- und

das Elektroschmelz-Verfahren, zu den anderen das Bessemer-, das Thomas-



Teilansicht des VEB Eisenhiitten-
kombinat Ost, Eisenhiittenstadt

und das Sauerstoffaufblas-Verfahren. Bei den Herdfrischverfahren wird die
Wi mmtenclglc in Form von Gas oder Elektroenergic zugefiihrt, und das Roh-
eisen wird in ﬂusxlgcm Zustand mit Schrott und Erz oder nur mit Schrott zu
Stahl verarbeitet. Bei den Blasverfahren entsteht die erforderliche Wiirme
durch die Verbrennung (Oxydation) der im Roheisen enthaltenen Begleit-
elemente (Kohlenstofl. Silizium, Mangan, Phosphor). Als Rohstofl wird fliis-
siges Roheisen unter Zusatz von »Kiihlschrott« eingesetzt.

Verfahren zur Stahlherstellung

Verfahren Eingefiihrt durch — Jahr  Bemerkungen

Herdfrischverfahren

1. Siemens-Martin-  Emile und Pierre 1864 Verarheitung von Roheisen
Verfahren Martin dureh zugesetzten Schrott

bazw. Schrott und Eisenerze zu
Stahl. Anwendung der Rege-
nerativfeuerung und eines
Flammenofens mit mulden-
formigem Herd ermbglichte die
Erreichung hoher Temperatu-
ren

Friedrich und
Withelm Siemens

2. Elektroschmelz-  Withelm Siemens 1880
verfahren

Durch Anwendung des
Elektroofens werden sehr
hohe Temperaturen erreicht,
die genau cingehalten werden
kénnen. Herstell von
legicrten Stiihlen mit

bester Qualitiit
Blasverfahren
1. Bessemer- Henry Bessemer 1854 Der FrischprozeB erfolgt in
Verfahren cinem mit ki rehaltigen.
(bodenblasend) feuerfesten Steinen ausgeklei-
deten, kippbaren Gelils
(Bessemer-Birne): Verarbei-
tung phosphorarmen Roh-
eisens
2. Thomas- Ylvlney Gilchrist 1878 Analog dem Bessemer-Verfahr-
Verfahren Thomas ren.
(bodenblasend) Der Konverter (Thomas-
Birne) ist jedoch mit basischem
Material ausgekleidet, so daf}
phospharreiches Eisen ver-
arbeitet werden kann
3. Sanerstofl- Durrer 1951 Reiner Sauerstolf wird
Aufblas- und Hellbriggge von oben auf die Badoberfliche
Verlahren geblasen. Vorteile: hohe Tem-

peraturen (bis maximal
2500 °C), demnach auch hahere
Schmelzleistungen; auBerdem
Kkonnen relativ. grobe Zusatz-
mengen an Schrott geschmol-
zen werden

Nach dem I
gen Zustand Sauerstofl aufgenommen hat, der bei der
empfindlich stirt. Die Senkung des Sau fTgehalts wird I

hen erfolgt die »Desoxydation« des Stahls. da dieser im fliissi:
piiteren Verarbeitung
siichlich durch
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Schanheit des Industricbaus

d

(in Form entspr Ferro-
legierungen) erreicht, weil diese Stoffe cine groBie Affinitiit zum Sauerstoff ha-
ben, z. B. Mn + FeO — MnO + Fe. Das gebildete Oxid geht in die Schlacke
kann somil leicht entfernt werden. Will man Stiihle von besonders guter
herstellen, dann mufl man die Stahlblocke im Hochvakuum um-
zen. Dadurch werden gelste Gase und leichter siedende metallische Ver-
unreinigungen entfe Obwohl die Verfahren der Vak llurgie z. Z.
noch relativ kostspielig sind, haben sic doch der modernen Technik den Weg
gewiesen; der in den kommenden Jahren und Jahrzehnten zu immer besseren
Werkstoffen fiihren wird.
Zwar bestimmen heute schon zahlreiche »seltene Metalle« die Fortschritte der
Technik, doch das Eisen bleibt weiterhin eine der wichtigsten Siulen des tech-
nischen Fortschritts. Und noch eines sei hier angefiihrt: Die jihrliche Roh-
eisenproduktion auf der Welt hat die 200-Millionen-Tonnen-Grenze bereits
iiberschritten; doch um »Nachschub« braucht uns nicht bange zu werden.




YVon Bergge

ern
und Kanonen: Kobalt

Salamander soll gliihen,
Undene sich winden,
Sylphe verschwinden,
Kobold sich miihen.
Wer sie nicht kennte,
Die Elemente,

Ihre Kraft

Und Eigenschaft,

Wiire kein Meister
Uber die Geister.

J.W.». Goethe, Faust,
Erster Teil, Studierzimmer

SchlieBlich wiirden allein schon die Eisenerze von Kursk ausreichen, um bei
den jetzigen Produktionsziffern an Roheisen auf 15000 Jahre (1) hinaus alle
Eisenhiitten der Welt mit Erz zu beliefern.

ungeachtet ihres metal-
lischen Ausschens bei der Verhiittung keines der sichen hekannten Metalle
(Blei, Eisen. Gold, Kupfer, Silber, Quecksilber und Zinn) lieferten, u. a. als
»Kobalte«. Man glaubte damals, daB Bergg r (Kobolde) cin Ausschmelzen
der Metalle verhinderten. Spiiter nannte man alle schwer verhiittharen Ers
die Glasfliisse blau firbten. Kobalte.
Wie weit schon im Altertum die Ei haft der Kobaltverbind
bekannt gewesen ist. liBt sich schwer sagen. Aus dieser Zeit sind uns nur sehr
wenige Glasfunde hekannt, die geringe Mengen an Kobaltoxid enthalten. Als
erster diirfte der Bohme Christoph Schiirer um das Jahr 1540 die blaufi
Wirkung von Kobalterzen im Glasfluff erkannt haben. Schon bald wurde diese
Beobachtung in zahlreichen Glashiitten genutzt. Im Jahre 1660 griindete man
das Staatliche Siichsische Blaufarbenwerk in Oberschlema Erzgebirge. Anfangs
rostete man die (Kobalt-)Erze und schmolz das Risigut nach dem Mahlen, ohne
weitere Stofle zuzuselzen. Spiter wurden der Schmelze Kaliumkarbonat und
Sand beigegeben. Dabei entstand cin blaues Glas (Smalte). das in kaltes Was-
Ser gegoss hlen und hii wurde. Die Smalte dienen auch heute
noch zum lewn von Glasfliissen in der keramischen Industrie und in der
Glasindustrie.

Das den »Kobalten« zugrunde liegende Metall wurde um das Jahr 1735 von
dem schwedischen Chemiker Georg Brandt (1694 bis 1768) entdeckt. Er hatle
drei Jahre in Leyden Chemie und Medizin studiert und 1726 an der Univer-
sitait Reims den medizinischen Doktorgrad erworben. Auf der Riickreise in
sein Heimatland machte er sich im Iarzer Gebiet mit dem Bergbau und
Hiittenwesen vertraut. Im Jahre 1727 bekam Brandt eine Anstellung bei der
Bergbaubehirde in Stockholm. Von da aus ging er. nachdem man diese Anstalt
aufgelost hatte. an die Konigliche Miinzanstalt. Hier gelang ihm die Darstel-
lung des Kobalts, Brandt wies in sciner Disserlation aus dem Jahre 1735
sowie durch weitere Untersuchungen nach, dal das aus kobalthaltigen Wismut-
erzen gewonnene Wismut nicht einheitlich war, sondern von einem »Halb-
metall« — ehen dem Kobalt — begleitet wurde [3]. Als »Halbmetalle« bezeich-
nete Brandt die Stoffe. die ihrem Aussehen und (spezifischen) Gewicht (ihrer
Dichte) nach den Metallen glichen. jedoch nicht geschmeidig (hiimmerbar)
waren. Zu ihnen zihlte er neben Koball auch Arsen, Antimon, Wismut, Zink
und Quecksilber.

Obwohl das von ihm isolierte Kobalt noch mit Wismut verunreinigt war.
konnte er doch schon cine Reihe von prinzipicllen Unterschieden zwischen

Die Bergleute des Mittelalters bezeichneten Er:

«

hende

den beiden »[lalbmetallen< aufzeigen. Dazu gehirte die — im Gegensatz zum
Kobalt — leichte Amalgamierbarkeit des Wismuts, der wesentlich héhere
Schmelzpunkt des Kobalts, das Unvermégen, durch einfaches Verdiinnen von
Kobaltsalzlssungen eine (hydrolytische) Ausfill bind

zu erreichen, u. a. m,

Nach der Entdeckung des Kobalts nahmen sich zwar die Chemiker dieses Me-
talls und seiner Verbindungen an, doch erst in unserem Jahrhundert erlangte
Kobalt seine technische Bedeutung. Man entdeckte 1910, daB Kobalt-Chrom-
Legierungen ecine groBe Ilirte haben, die auch bei hohen Temperaturen nur
wenig abnimmt. Heute sind die »Stellite«, &uBerst harte Kobalt-Chrom-Wolf-
ram-Legierungen. als Schneidmetalle bei Hochleistungswerkzeugen nicht mehr
fortzudenken. Sie ermiglichen bei der spanenden Bearbeitung von Werkstoffen
wesentlich hihere Schni hwindigkeiten als die Schnellarbeitsstiihle. Dem
gleichen Zweck dienen auch die sogenannten »Hartmetalle<, die als Hartetriger
hochschmelzende Karbide des Wolframs, Molybdins, Titans und Tantals ent-
halten, welche mit Kobalt- oder Nickelpulver zusammengesintert sind. In jiing-
ster Zeit hat das Kobaltisotop mit der Masse 60 (Kobalt-60) groBe Bedeutung
ieses Tsotop ist ein y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 5,26 Jah-
ren. Es wird in einem als »Kobaltkanone« bezeichneten Geriit zur zerstorungs-

von Kobaltver
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Die y-Strahlung von Kobalt-60
wird in der Kobaltkanone zur
medizinischen Therapie ausgenutzt

Atompilz




Nur ein Schimpfwort?: Nickel

freien WerkstofTpriifung sowie — in groffem Umfang — in der Medizin zur
Bekiimpfung von Krebsherden verwendet. Da Kobalt-60 durch Neutronen-
bestrahlung gewihnlichen Kobalts in Kernreaktoren verhiltnismiiBig billig her-
gestellt werden kann, hat es das teure Radium nahezu vollstindig verdriingt.
Somit steht der Medizin in ausreichender Menge ein Stoff zur Verfiigung, der
bei der Bekiimpfung einer der heimtiickischsten Krankheiten eingesetzt werden
kann,

Wir miissen aber auch erwiihnen, daB die y-Strahlung des Kobaltisotops 60 in
den Hinden Gewissenloser dazu dienen soll, Not und Elend iiber die Mensch-
heit zu bringen. Wir meinen die von den USA entwickelte Kobaltbombe. Hier-
bei handelt es sich um eine Wasserstoffbombe (s. S. 109), die mit einem Kobalt-
mantel umgeben ist. Die bei der Detonation der H-Bombe entstehenden Neu-
tronen verwandeln das gewéhnliche Kobalt (Masse 59) in Kobalt-60, dessen
Y-Strahlung das Vernichtungswerk der eigentlichen Bombe erhéhen soll. Auch
an diesem Beispiel sehen wir wieder, daB8 es der Anstrengung aller friedlichen-
den Menschen bedarf, damit die Entdeckungen der Wissenschaft zum Wohle
der Menschheit genutzt werden kénnen.

Einzelne Nickellegicrungen wurden schon im Altertum erschmolzen, ohne daB
man die Zu der entsprechenden Erze kannte. Vor etwa 4000
Jahren stellte man in China Gegenstiinde aus einer Kupfer-Nickel-Zink-Legie-
rung her. Aber erst im 18. Jahrhundert (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
ctwa 20 % Nickel zur Priigung von Miinzen. Schon friihzeitig wurde Meteor-

eisen zur Herstellung von Schwertern und anderen Waffen verwendel, ohne
dal man sich deren hohe Festigkeit, Zihigkeit und Rosth ligkeit erkliren
konnte. Ei ile enthalten durchschnittlich 91 % Eisen, 8 % Nickel und

0.6 % Kobalt, und es ist das Nickel, das dem Meteoreisen die wertvollen
Eigenschaften verleiht.

Das Wort »Nickel« war urspriinglich ein Schimpfname in der Bergmannsspra-
che. Zuvor haben wir erfahren, daB das Element Kobalt seinen Namen dem
angeblichen Wirken von Berggeistern verdankt. Als »Kupfernickel« bezeichnete
man im Mittelalter ein Erz, das seinem rétlichen Aussehen nach Kupfer zu
enthalten schien. Doch gelang es trotz aller Anstrengungen nicht, daraus das
bogehrte Metall abzuscheiden. So glaubte man auch in diesem Fall an den
Schabernack von Berggeistern und gab derartigen Erzen den veriichtlichen Na-
men »Nickel«. Vielfach wurden die Geister auch als Nickel-Kobolde bezeichnet.
Das Metall Nickel wurde im Jahre 1751 von dem schwedischen Chemiker, Hiit-
ten- und Bergbaufachmann Awxel Fredrik Cronstedt (1722 bis 1765) entdeckt.
Er hatte bereils 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 beschiiftigte.

Cronstedt untersuchte im Jahre 1751 ein scheinbar kupferhaltiges Erz (Kup-
fernickel<) aus einer schwedischen Kobaltmine. Doch alle Versuche, aus
den sauren AufschluBlisungen durch Zementation mit Eisen das vermeintliche
Kupfer abzuscheiden, blieben erfolglos. Das verwitlerte Erz war mit griinen
Kristallen bedeckt. Als Cronstedt diese erhitzte und das gebildete Oxid bei
hohen Temperaturen mit Kohle umsetzte, erhielt er ein weifles Metall, das er
nach seinem Vorkommen im »Koppar-Nickel« als Nickel bezeichnete [4].

Trotz der Entdeckung des Nickels hielt eine Reihe von Chemikern weiterhin an
der Anschauung fest, dall der »Kupfernickel« ein Kupfererz sei. Es ist haupt-
siichlich den Arbeiten von Torbern Bergman zu verdanken, daB 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 Eigenschalten und die seiner Verbindungen.

Der Anlaf3 fiir eine erste praktische Verwertung des Nickels war ein Prei
schreiben des »Berliner Verbandes zur Forderung des Gewerbefleiles«, das die
Herstellung ciner billigen, | lers iiber Speisen b i Legic-
nung forderte, die aufierdem in der Farbe dem Silber ihneln sollte. Die Auf-

us-
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gabe wurde 1823 von £, A. Gleitner gelost, der eine Kupfer-Nickel-Zink-Legie-
rung entwickelte. Sie enthielt rd. 75 % Kupfer, 18 % Nickel und 7% Zink.
Legierungen ihnlicher Zusammensetzung wurden bald grofe Mode und ge-
langten unter den Namen Alpaka, Neusilber, Kunstsilber, Chinasilber, Argen-
tan usw. in den Iandel. Im Jahre 1843 entwickelte der Englinder Michael
Faraday (1791 bis 1867) dic galvanische Vernickelung. Das Vernickeln von
hvﬂcnxlanden zum Zwecke des Korrosionsschutzes und zur Erzeugung einer
Lwi hicht fiir Chromauflagen ist zu einem wichtigen Anwendungsgebiet
ickel geworden. Schmicdbares Nickel wurde in Deutschland erstmals 1879
durch Zusalz von Magnesium und Mangan zur Nickelschmelze hergestellt.
Sprunghaft stieg der Nickelverbrauch jedoch erst an, als man die wertvollen
Eigenschaften des Nickels fiir die Erzeugung sehr harter und zugleich zither
Stahlsorten erkannte. Die Stahlindustric wurde zum gréBten Nickelverbraucher.
Aber auch die Legierungen des Nickels mit Kupfer, Chrom, Wollram und
cinigen anderen Metallen haben in der modernen Technik grolle Bedeutung
er]nngl, Von den zahlreichen weiteren Anwendungsgebicten des Nickels wollen
wir nur noch dic Katalyse erwihnen. Hier wird Nickel — hauptsiichlich in
metallischer Form — als vielfaltiger Hydrierkatalysator eingesetat.
Fassen wir alle Anwendungsgebiete des Nickels zusammen, so miis
diesem Element eine Sc Istell unter den groBtechni g -
Metallen einriiimen. Schon allein wegen seiner stahlveredelnden Eigenschaften
gehirt es zum Bestand der »Séules, die sich der Mensch in dem Werkstofl Eisen
geschaflen hat.

fiir

[1] Teschke, I1.-J.: Wissenschaft und Fortschritt 12, 497 (1962).

[2] Spittel, M.: Wissenschaft und Fortschritt 15, 537 (1965).

(3] Brandi, G.: in Acta Literaria ct Scientiarum Sveciae, 1735, Zuwar hat Brandt scine Dis-
sertation im Jahre 1735 der Ko Akademie der fien in Uppsala
cingereicht; der Teil der Actas, in dem die Dissertation abgedruckt ist, erschien jedoch
erst einige Juhre spiter.

[4] Cronstedt, A. F.: Kongl. Vetenskaps-Akademicns handlinger 1751, 287.




Von gewichtigen Erzen
und bedeutenden Minderheiten:
Chrom, Molybddn und Wolfram,
Mangan und Bhenium
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Im roten Bleispat
aus Sibirien: Chrom

Vauguelins Analysengang

hren des 18. Jahrhunderts fand man im Ural ein Mineral,
ichen Farbe den Namen »Krokoit« (von krokos, griech..
rde von M. W. Lomonossow als eine Substanz

von hoher
r entdeckte man den Krokoit auch in Sibirien. Seine
chemische Zusammensetzung untersuchte 1766 erstmals Johann Gottlob Leh-
mann. Urspriinglich Direktor der preuBischen 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 Il. unter-
nahm er ausgedchnte Exkursionen durch das russische Reich. Dabei stieB er
auch auf den Krokoit, den roten sibirischen Bleispat (chemisch Bleichromat,
PbCrOy). In diesem konnte er Blei analytisch nachweisen. Zugleich beobact

er, daB die salzsaure AufschluBlosung beim Erhitzen eine tiefgriine Firbung
annahm, dic — wie wir heute wissen — von Azidoaquo-Komplexen des Chrom-
(IIT)-Tons herriihrte. Lelmann vermochte jedoch diese Firbung nicht richtig
zu deuten.

PbCrO4

KzCO3-Schmelze, Aufnenmen mit Wasser

Ritckstan e
Pb(OH)2+2 PbCO3 (wei) i el

+Hga?* +Pp2t
2CrQat
(Ipb;merkalee’hdovmge) sonz+ atinid Al

[Cr(Ha0)eT
(inder Kalte:violett)
+OH™

CrsO3:xH204 (gritn)
("or(oH)sh

Erhitzen
CraO3(gniin)

Eine gliicklichere Hand hatte der Franzose N.-L. Vauquelin, der von Lehmann
Proben des roten sibirischen Erzes erhalten hatte. Vauquelins erste Versuche,
dieses Mineral zu zerlegen, reichen bis in das Jahr 1789 zuriick. Acht Jahre
spiter entdeckte er in ihm eine an Blei gebundene »eigentiimliche Siure<, die
sich als Oxid cines bis dahin unbekannten Metalls erwies [1]. Vauquelin schmolz
das fein pulverisierte Mineral mit Kaliumkarbonat und léste die Schmelze in
Wasser. Aus dem (gelben) wiiBrigen Auszug fiel bei Zusatz von Blei(Il)- bzw.
Quecksilber(I)-Salzlssungen ein gelber bzw. tieforangefarbener Niederschlag
(PbCrO4 bzw. HgoCrOs) aus. Vi lin beobach die Reduzierbarkeit der
gelben Losungen durch Zinn(II)-chlorid und schied aus diesen das — je nach
den Herstellungsbedingungen — hellblaue bis dunkelgriine »Chrom(I1I)-hydro-
xid« (richtiger das Chrom(III)-oxidhydrat CrzO3 - xH0) ab. Daraus stellte er
schlieBlich durch Erhitzen gelb- bis blaustichig griines Chrom(I1D)-oxid, Cr20s,
her. Seinen Namen »Chrom« erhielt das dem Oxid zugrunde liegende neue
Element wegen der Farbigkeit seiner Verbindungen (chroma, griech., Farbe).
Nahezu gleichzeitig mit Vauquelin entdeckte auch M. H. Klaproth, Apotheker
und Professor fiir Chemie in Berlin, das Chrom im sibirischen roten Bleispat.
Wenig spiiter wurde es von Vauquelin in einem peruanischen Smaragd nach-
gewiesen, als er diesen sowie den Beryll chemisch analysierte [2]. Dabei fand
er auch das Berylliumoxid, BeO (s. S. 135). Somit war Vauquelin innerhalb
kiirzester Zeit auf die Verbindungen von zwei neuen Elementen gestofen. Im
Jahre 1799 konnte schlieBlich der deutsche Chemiker Citizen Tassaert, der
mehrere Jahre an der Bergakademie in Paris gewirkt hatte, das Chrom in dem
verbreitetsten und zugleich wichtigsten Chromerz. dem »Chromit«, FeO - Cr20s,
aufspiiren.




Versuche mit Wasserbley:
Molybdiin

Ebenender
Spaltbarkeit

Kristallstruktur

von Molybdinsulfid, MoSs

Jedes Molybdiinatom

ist von sechs Schwefelatomen in Form
s trigonalen Prismas umgeben.
Diese Atomanordnung ist auch

im Tungstenit, WSg, verwirklicht

Nachdem Vauquelin dic wichtigsten Chromverbindungen dargestellt hatte, ver-
suchte er auch die Reduktion des Chrom(HD-oxids. Da er als Reduktionsmittel
jedoch Kohlenstoff verwendete, erhielt er nur stark (mit Chromkarbiden) ver-
unreinigte Produkte, Dic Herstellung des reinen Metalls gelang erst R.W.
Bunsen im Jahre 1854 durch Elektrolyse einer wiiirigen Chromchloridldsung.
Er erkannte, dals es hierbei vorrangig von der Siromstirke abhiingt, »ob man
Wasserstoll, Chromoxid, Chromoxydul oder metallis hrom  erhiilt« [3].
Heutzutage crfolgt die Abscheidung des Chroms zur Erzeugung korrosions-
hiitzender Uberziige, zur Erhihung des Abnutzungswiderstandes von Werk-
stiicken und aus dekorativen Griinden vielfach auf elektrolytischem Wege (»gal-
vanisches Verchromen<).

Die Schwierigkeiten bei der Darstellung des m Chroms ver
den Deutschen Hans Goldschmidt in den 90er Jahren des vorigen Jahrhunderts
zur Ausarbeitung cines Verfahrens, das auch zur Reduktion einer ganzen Reihe
anderer Metalloxide geeignet ist. Als Reduktionsmittel benutzte er Aluminium,
das auf Grund seiner groBen Sauerstoffaffinitiit in der Lage ist. selbst schwer
reduzierbaren Melalloxiden den Sauerstoff zu entziehen. Dieses »aluminother-
mische Verfahren« fithrte Goldschmidt im September 1897 auf der Naturfor-
schertagung in Braunschweig erstmals einer breiteren Uffentlichkeit vor. Nach
diesem Verfahren wird der GroBteil des technisch reinen Chroms gewonnen:

Cr203 + 2 A1 — 2Cr + ALOs, AH = —130 keal

Es ist etwa 99°4ig. Das nebenbei anfallende Al id wird als »kiinst-
licher Korund« zu Schleif- und Polierzwecken verwendet und triigt somit zur
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens bei. Chrom hoher Reinheit gewinnt man
durch Vakuumentgasung elektrolytisch abgeschiedener Chromproben, durch
Reduktion von Chrom(IID)-chlorid mit Kalzium in einer Kalziumchlorid-
schmelze oder »chemischen Transportreaktion« [4]. Das letzte

S. 149).

ches

1aB

mittels einer
Verfahren haben wir beim Element Titan heschrieben (s.

Das Element Molybdiin verdankt scinen Namen einer Verwechslung des Mine-
rals Molybdiinglanz (Molybdiinit. MoSz) mit dem Bleiglanz (Galenit, PbS).
Die alten Griechen und Rémer gebrauchten die Bezeichnung »molybdaena«

hauptsiichlich fiir den Bleiglanz, aber ebenso fiir weitere Bleierze (molybdos,
griech., Blei).

SchlieBlich wurde dieser Name auch fiir andere Stoffe verwendet. die. wie der
Bleiglanz, beim Schreiben dunkel abfirbten. Zu ihnen gehrten Graphit und —
Molybdinglanz. Sie alle drei nannte man schlieBlich »Wasserblei«, »Schwarz-
blei« oder »ReiBblei« (lat. plumbago). Bis weit in das 18. Jahrhundert hinein
wurden Graphit und Molybdiinglanz vielfach fiir identisch gehalten. Das ist
keineswegs verwunderlich. da sich beide Stoffe in vielem dhneln. Ebenso wie
der Graphit ist auch das Molybdinsulfid, MoSs, eine weiche, sich fettig anfith-
lende Substanz. dic gut spaltbar ist. Auch die chemische und thermische Bestéin-
digkeit der beiden Stoffe zeigt viel Gemeinsames.

Es ist das Verdicnst von Carl Wilhelm Scheele, dic verschiedene Natur von
Graphit und Molybdiinglanz ermittelt zu haben. Im Jahre 1778, also ein Jahr
ter, als seine »Chemischen Abhandlungen von der Luft und dem Feuer«

erschienen waren (s. S. 97), verdffentlichte er in den Abhandlungen der Konig-

lichen Schwedischen Akademie der Wi haften eine Arbeit unter dem Titel
»Versuch mit Wasserbley. Molybdaena« [5]. Hierin berichtete er iiber seine
Untersuct am Molybdinsulfid, MoSy, das nach der Nomenklatur des

Entdeckers von Nickel und Mitbegriinders des chemischen Mineralsystems,
dem Schweden Awxel Friedrich Cronstedt, als »Molybdaena membranacea
nitens« bezeichnet wurde. Beim Behandeln dieser Verbindung mit Salpeter-
siiure erhielt er — neben .\(‘h\\efels.mrc — eine weille, »erdige« Substanz, die
er wegen ihrer sauren Eigenschal fum molybd nannte. Entspre-
chend unscrer heutigen Kenntnis st die Scheelesche »Molybdénsiiure« als
Oxidhydrat MoQOj3 - 2 HyO zu formulieren, deren Bildung aus Molybdatlésun-
gen iiber Tsopolysiuren verliuft, die unter Wasseraustritt schlieBlich das Oxid-
hydrat bilden. Im Gegensatz zum »Wasserbley« konnte Scheele das »ReiBblei«
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Von zinnfressenden Wollen
und schweren Steinen

Wolfram

— des chemischen Labors
il ter Jacob Hijelm (1746 1

n mit konzentrierter Salpeter-
iberfiihren. Daraus schlufifol-
dic allerdings noch Phlogiston

whit) beim Erhitz
siwre nabeza vollstindig in »fixe Luft«
gert er. dals es mineralische Kohle
(s. 8. ®4) und »fixe Luft« enthalte.
Das der

dem s

(gemeint ist der G

»Molybdiinsiiure« zagrunde liegende Metall wurde 1781 von
hwedischen Chemiker und spiteren Miinzwardein (Direktor)
ums des Bergkollegiums in Stockholm. Pe-
1813). isoliert. Da Scheele kein Schmelz-
tiegel zar Verfiigung stand, hatte er Hjelm gebeten, die »Molybdiin-

wn Laboratol

e« mit Kohle zu reduzieren. Um eine moglichst homogene
\thun;z zu erhalten. verriihrte dieser die »Molybdiinsiiure« mit Leingl und
erhitzte die Paste in einem verschlossenen Tiegel auf hohe Temperaturen. Das
Leindl wurde dabei thermisch zersetzt. und der gebildete Kohlenstoll reduzierte
das Oxid zum Metall. Allerdings en
verunreinigtes Molybdin. Hjelm verdffentlichte seine »Versuche mit Wasser-
bley, zur Darstellung desselben in metallischer Gestalt« erst 1790 [6]. Aus
cinem Briel Scheeles, datiert vom 28, September 1781, an dessen Freund., den
schwedischen Chemiker. Pharmazeuten und Mineralogen Torbern Olof Berg-
man (1735 his 1784
tion der »Molybh

and hierbei nur cin (mit Karbiden) stark

geht jedoch hervor. dafl Hjelm zu dieser Zeit die Reduk-
efiihet hatte [7].

Die genaue Zusammensetzung der »Molybdinsiure« ermitlelte rund 40 Jahre
J.1. Berzelius. 12 so bestimmle er ans der Analyse des Bleimolyhdats.
ich erstmals die relative Atommasse des Molybdéns. Ferner gelang
es ihm, durch Reduktion des Molybdinoxids, MoOs, mit WasserstofT cin
wesentlich reineres Molybdiin darzustellen, als es seinerzeit Hjelm gegliickt

e« bereits durc

noch das
angewandte Verfahren zur Gewinnung des Molybdéns aus dem Oxid.
Molybdiin erlangte — chenso wie Chrom — bis gegen Ende des 19. Jahrhun-
derts keinerlei technische Bedeutung. Erst nachdem man seinen Wert als |
rungsmetall fie Werkzeugstihle erkannt hatte, wurde es cin gescl
tes Metall. Molybdin findet sich re

in geringen Konzentrationen. Die wieh
déinit. MoSy. und Wulfenit (Gelbbleie; Pbl\]u()' In der DDR kommt Molyh-
diin nur in gevingem MaBe im Eezgebirge und im Mansfelder Raum vor. De
»Mansfelder Kupferschiefer« enthilt etwa 0.01 bis 0.02%4 Molyhdin, Dies ist
ndigen Aufarbeitung des

war. Die »Wasserstoffreduktion« ist auch heutzutag

am hiiufigsten

ativ hitufig in der Natur, zumeist jedoch nur
en Molybdinerze sind der Molyh-

zwar nur cin geringer Gehalt. Doch bei der volls
Schiefers. der neben Kupfer und Molybdin auch Nickel. Kobalt, Rhenium,
Silber, Gold und andere Metalle enthélt, a8t sich aus ihm das Molybdén
durchaus skonomiseh gewinnen. Es Fillt heim Erschmelzen des Kupferrohsteins
enthaltenen Eisen als »Eisen- oder Ofensauen« an.
Bei cinem jilulichen AusstoB von etwa 2500t dieser Masse werden daraus

zusammen mit dem im rz

ceugern zufithrt.

80 bis 100 t Molyhdin gewonnen, die man den Edelstahle

Die wichtigsten Wollramerze sind Scheelit (*Tungsteine«), CaWOz, und Wollramit,
(Fe, Mn)WOy. Diese beiden Mineralien haben bei der Entdeckung und Isolie-
rung des Metalls mit dem hichsten Schmelzpunkt (~ 3400 °C) die entschei-
dende Rolle gespielt.

Der Wollramit war schon im Mittelalt
ihn der Name »spus

bekannt. Bei Agricola findet sich fiir
1 wie »Wolfsschaume«< oder »Wollsrahms«
Imh-muu kénnte. Diese uns heute seltsam anmutende Bezeichnung hat ihren
sprung wohl in der Beobachtung er wvlmgmhm Berg- und IHiittenleute, wo-
nach gemeinsam mit dem geférderten Zinnerz ein Bv;zh-llmmvml anficl. das ein
Ausschmelzen des Zinns erschwerte. Man nahm an, daB sich ein Wolf mit
inem »Rahm« d.h. Geifer, unter das Zinnerz gemischt habe und so das
Zinn aullresse.)) Aus dieser Vorstellung heraus nannte man den unerwiinschten
Zinnbegleiter (gemeint ist Wollramit) »Wollram<«. Dessen chemische Natur

lupic, was so

1) Na
herriibren, mit der man z. B. schon im \lI(num das stark verun
ganz allgemein auch andere =

1. Strube Konnte die obige Bezeichnung auch von dem allgemeinen Begrilf der -Luppe-
reinigte Roheisen — und




spelwendel aus Wolfram
eine Glihlampe

¢ Doppelwendeln werden seit elwa
1935 in Glithlampen eingebaut.

Sic erlauben bei einer Arbeit:
temperatur von 2660 °C Licht-
ausbeuten von 20 bis 25 Lumen/Watt

Der falsche Magnet und
das mineralische Chamiilcon:
Mangan

blieh lange Zeit unbekannt. Im Jahre 1761 untersuchte ihn erstmals J. G. Leh-
mann. Er schmolz das Mineral mit Natriumnitrat und nahm die Schmelze mit
ser auf. Dabei beobachtete er zwar eine sung. die nach
ciniger Zeit in Rotviolett umschlug. doch verfolgte er diese Erscheinung nicht
weiler. Heute wissen wir. daB Lehmann bei der »Oxydationsschmelze« griines
Manganat(VI) erhalten hatte. das in wiBlriger Losung in Manganat(V1I) und
Manganat(IV) disproportioniert:

3MnO2 4+ 41" — 2 MnO4” + MnO2 | + 2 H0

Weiterhin schicd Lehmann aus dem wiiBrigen Auszug seines Schmelzaufschlus-
ses bei Zugabe von Siure cine »glasige Erde«< (W03 - 2 Hy0!) ab, die er eben-
falls nicht i
Ebenso wie »Wollramit« gab auch d
stein« (schwediseh. schwerer Stein) den Chemikern manches Rétsel auf. Zeit-
weise glauble man. dalb es sich bei diesem Erz um eine Eisen-, Zinn- oder
Arsenverbindung handle. Als Mineral wurde es erstmals von A. F. Cronstedt
(1722 bis 17 dem Entdecker des Nickels. beschrichen.

Doch wie schon im Fall des Molyhdins blich es C.W. Scheele vorbehalten,
die chemische Natur des »Tungsteins« aufzudecken. Anfang 1781 veriffentlichte
er seine Untersuchungsergebnisse iiber »Die Bestandteile des Schwersteins« [8].
Er beschreibt das Mineral als Kalziumsalz »ciner besonderen Siure<, chen der
~Wollramsiures. WOs - 2 10, Zugleich unterschied er cindentig zwischen der
von ihm 1778 entdeckten »Molybdinsiure«< und der dann gefundenen »Tung-

ne Farbe der L

- als »Scheelit« bezeichnete »Tung-

stmals von den Spa-
niern Fausto und Juan José de Elhuyar [9] (1755 bis 1833 bzw. 1754 bis 1796)
dargestelltl. Beide hatten u. a. an der Bergakademie in Freiberg'Sa. Chemie
und Mineralogic studiert. Als sic 1783 das Wolfram isolierten, wirkie Fausto
de Elhuyar als Professor an der Bergschule in Vengara/Spanien. [lier unter-
suchten sie 1783 den »Wolframit« und fanden in diesem cine »Siure« (Oxid),
dic mit der von Scheele zwei Jahre [rither beschriebenen »Tungsteinsiure«
identisch war. Durch Reduktion dieses Oxids (genauer Oxidhydrats) mit Kohle
konnten sie das metallische Wolfram in kleinen, zum Teil stecknadelkoplgro-
fien Kiigelchen gewinner
Wenngleich damit auch das Wollram seinen Weg ins Leben antral. muliten
doch noch viele Jahrzehnte vergehen, che es groBlechnisch genutzt wurde.
Zwar hatte man schon [riihzeitig Wolfram zum Eisen legiert, seine hervor-
ragenden Eigenschalten als Legierungszu jedoch nicht sogleich erkannt. Die
Wende brachte 1900 die Pariser Weltausstellung, aufl der « als wollram-
haltige Werkzeugstihle g t wurden. N
steigendem Mafe die Glihlampenindustrie hinzu. da man es lernte, mitlels
Pulvermetallurgic aul dkonomischem Wege feinste Wolframdriihte fiir G
wendeln herzustellen. Wegen scines hohen Schmel K und des niedrig
Dampfdruckes fand Wollram in der Elektroden- und Réntgenrshrenfertigung
ein weileres Anwendungsgebiet.

i}
ch 1900 kam als Verbraucher in

Die (
Er

hichte des Mangans ist auch die Geschichle des Braunsteins, eines
das hauptsichlich aus Mangan(IV)-oxid. MnOs, besteht. Der Name
aunstein« taucht erstmals in den Schriften auf, die von Basilius Valentinus
verfaBt scin sollen. Hier wird das zumeist stahl- bis dunkelgrau aussehende
Mineral nach sciner Fihigkeit benannt, auf Tongeschirren braune Glasuren
auszubilden. Der Braunstein war aber schon im Altertum hekannt. Der rimi-
(23 bis 79w Z.) er

himal

iihnt die Verwendung des
}

sche Schriftsteller Plinius d. .
Minerals als Zusatz bei Gl
engehalt des Sandes herriihrende) griingelbe Farbe der G
suhellen. Vicle Jahrhunderte lang hielt man den Braun
des Magnelcisensteins »Magnes«, (chemisch Eisen(IL111D-oxid. Fe:
nannte ersteren zum Unterschied vom stark magnetischen »E

Tt habe, die (vom
schmelzen auf-
e eine Abart
)i). Plinius
stein« den

da es die Ei

»weiblichen Magnes« Die Alchemi unterschieden zwischen »Magnes« oder
- 5 f
»Magnesius lapis« 2 Magi sens und »Magnesia« oder »Pseud nes«
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l[a]cnhcr Magnet) 2 Braunstein. Und schlieBlich haben die mittelalterlichen
wsmacher — wohl im Hinblick auf die entfirbende Wirkung des Braun-
steins — diesen als »Manganes« oder »Lapis mangenensis« (manganizein, griech.,
reinigen) bezeichnet.

L gibt ,,viele™ M. lioxide — Braunstein-Mincrale —

Pyrolusit ., Psilomelan® (Schwarzer Glaskopf)
Polianit-Pyrolusit Gemenge aus

stahlgrau; starker Metallglanz; Kryptomelan (tetragonal und monoklin)
kristallisiert tetragonal Koronadit, Hollandit (beide tetragonal) und

i 5 Psilomelan (monoklin
Strahliger Graubraunstein s ( )
Psilomelan:
braun bis schwarz, halbmetallischer Glanz

grauweib bis dunkelgrau
halbmetallischer Glanz;

kristallisiert tetragonal Abarten des Philomelans:

Wad oder Manganschaum, Manganschsiirze

An der Vorstellung. dall der Braunstein eisenhaltig sei, hielt man bhis weit
ins 18. Jahrhundert hinein fest. Erst C. W. Scheele wies 1774 in einer Arbeit
»Uber den Braunsiein oder Magnesia und dessen Eigenschaften« eindeutig
nach, daB dieser weder LEisen noch »Magnesia« oder Kalk enthilt [10]. Dafiir
kam aber Scheele bei der Untersuchung des Braunsteins gleich drei bis dahin
unbekannten Elementen auf die Spur.

Zuniichst entdeckte er im Braunstein eine ncue »Erde« (Mangan(Il)-oxid,
MnO), die viel Xhnlichkeil mit dem Kalzi id zu haben schien. Beim Er-
hitzen des Braunsteins mit Nitraten erhielt er Kaliumpermanganat, KMnOs,
ecine der bek S Manganverbind Wegen der v hied Fiir-
bungen, die bei der Reduktion des Manganat(V1I)-lons auftreten, nannte er
die Verbindung ein »mineralisches Chamileon<.

Bei der Einwirkung von »muriatischer Siure« (Salzsiure) auf Braunstein ent-
stand ein gelbgriines Gas. die sog. »dephlogistisierte Salzsiure« (Chlor! s. S.112),
deren elementare Natur 1810 von H. Davy ermittelt wurde. Da in den Braun-
steinproben weile Kristalle eingelagert waren, untersuchte er schliefilich auch
diese und konnte sie als die Verbindung einer neuen »Erde« mit Schwelelsiure
identifizieren (s. S. 106): Bariumsulfat, BaSOs.

Doch zuriick zum Mangan!

Scheele und T. Bergman war von Anfang an klar gewesen, daB die aus dem
Hauptmineral — dem Braunstein — gewonnene »Erde« ein neues Metall ent-
halten muBite. Doch gelang ihnen dessen Isolierung nicht. Daraufhin baten sie
Johann Gottlieb Gahn (1745 bis 1818), den Assistenten von Bergman, die Ab-
scheidung des vermuteten neuen Metalls zu versuchen. Er erhielt es (allerdings
mit Kohlenstofl verunreinigt) durch Erhitzen von Braunsteinproben mit Kohle-
pulver noch in dem Jahr, in dem Scheeles Arbeit iiber den Braunstein erschie-
nen war. Gahn publizierte seine Entdeckung nicht. Doch aus dem Briefwechsel
von Scheele und aus anderen Verdffentlichungen wissen wir, dal das »Man-
ganesium« 1774 ersimals in metallischer Form vorgelegen hat [11]. Im Jahre
1808 erhielt es den Namen »Mangan<, um eine Verwechslung mit dem im glei-
chen Jahr von H. Davy dargestellten Magnesium zu vermeiden (s. S. 105).

Die technische Verwendung des Mangans setzte um 1860 ein, als das wirl-
schafltliche Erschmelzen von Eisen-Mangan-Legierungen in Hochifen gelang.
In den siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts erzeugte man neben Roh-
cisensorten mit hohem Mangangehalt (»Spiegeleisen« 6 bis 30 %y Mn) auch
schon »Ferr . d. h. Eisen-Mangan-Legierungen mit bis zu 70 % Man-
gan. Seit der Jahrhundertwende werden derartige Legierungen in groBem Um-
fang clektrothermisch erschmolzen. Die industrielle Gewinnung eines etwa 96-
bis 98 %pigen Mangans begann in Deutschland ab 1895 auf der Grundlage
des von H. Goldschmidt kurz zuvor entwickelten aluminothermischen Verfah-
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Die letzte ki
intdeckung eines Flements:
Rhenium

Ausschnitt aus dem von Mendelcjew
1870 vorgelegten Periodensystem
der Elemente

rens [12]. Ein wesentlich reineres Metall (etwa 99.9% Mn) konnte durch
Elektrolyse von Mangansalzlgsungen g n werden. SchlieBlich erreichte
man bei der Destillation des Mangans ein weiteres Absenken des Fremdstoff-
gehalts. Somit sieht fiir die verschiedensten Zwecke ein umfangreiches Mangan-
»sortiment« zur Verfiigung, iiber dessen technischen Einsatz wir einiges auf
Seite 199 erfahren werden.

Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit, auf die Erfolge der von Mendelejesw
entwickelter Methode bei der Voraussage von Eigenschaften tdeckter
Elemente cinzugehen (s. S. 127). Die Auffindung des Rheniums (Ordnungs-
zahl 75) bietet cin weiteres Beispiel, wie durch die wissenschaftliche Analyse
der Bi VA hi in den Beziel der Elemente zuein-
ander eine zielgerichtete Forschung betrieben werden konnte. Mendelejew ver-
mutete schon 1870, dafl in der siebenten Gruppe noch zwei Elemente Platz

VIGruppe Vil Gruppe Vil Gruppe
(Ausschnitt)

O =1 F= 19
s== a

O =52 Mn= 55 Fe = 56
Se=78 Br= 80

Mo=96 — =100 Ru=104
Te=1287 J =127

W=184 — =190 05 =199?

finden wiirden: Eka-Mangan (relative Atommasse etwa 100) sowie Dwi-Man-
gan (relative Atommasse etwa 190). Doch alle Versuche, diese Elemente in der
Natur aufzufinden, blichen lange Zeit erfolglos. Im Jahre 1922 begannen die
deutschen Chemik “'n[lur Noddack (1801 bis 1960) und Ida Tacke (geb.
1896) an der Physik: hnischen Rei It in Berlin zuniichst mit Ver-
suchen, die Mangnnhomoloﬂen aus Platinerzen zu isolieren. Die Entscheidung,
Platinerze als Ausgangsmaterial zu verwenden, hatten die beiden Forscher
auf Grund folgender Uberlegungen getroffen: Sie nahmen an. daf sich die
Eigenschaften der Elemente in der »Mangangruppe« mit steigender Ordnungs-
zahl in entsprechender Weise éindern sollten wie in den beiden benachbarten
Nebengruppen, d. h. also wie in der »Chromgruppe« und in der Reihe Eisen-
Ruthenium-Osmium. Es war zu vermuten, dal bei Eka-Mangan und — in
noch stirkerem MaBe — bei Dwi-Mangan die hocl Oxydati fen be-
stiindiger sein wiirden, als es von Mangan her bekannt war. Durch Vergleich
mit den angefiihrten Nachbarelementen schlossen W. Noddack und seine spii-
tere Frau I. Tacke auch auf andere wichtige Ei haften der noch unhel
ten Elemente. Durch Vergleich der Hiiufigkeiten von Elementen in der Erd-
rinde kamen sie zu dem SchluB, dal die gesuchten Manganhomologen auBer-
gewdhnlich seltene Elemente seien. Fiir ihren analytischen Nachweis muBten
demnach die (vermuteten) Elemente aus bestimmten Erzen
werden. Als Ausgangsmaterial kamen auf Grund der Gesetzmiifiigkeiten, nach
denen die Verteilung der Elemente in der Natur erfolgt, zunéchst Platinerze in
Frage. Da den beiden Forschern diese Erze jedoch nur in beschrinktem Um-
fang zur Verfiigung stzuden, wurden die Versuche auch auf oxidische Minera-
lien, wie den Kolumbit (Eisen-Mangan-Niobat bzw. -Tantalat) und Gadolinit
(Yttrium-Eisen-Beryllosilikat), ausgedehnt. In diesen findet man, allerdings nur
in kleinsten Mengen, auch Molybdiin und Ruthenium sowie Wolfram und Os-
mium, jeweils also die Nachbarn des Elements 43 bzw. 75
Nach Schiitzungen von Noddack und Tacke sollte Element 75 etwa 500 000mal
seltener in der Erdrinde vorkommen als Niob. Wenngleich sich dieser Wert

angereichert
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Nicht nur
zur Stahlherstellung

auch spiiter als zu »pessimistisch« erwies, so war doch eine etwa 100000fache
(!) Anreicherung notwendig, um mittels der Réntgenspektralanalyse den ein-
deutigen Nachweis von der Entdeckung des Elements mit der Ordnungszahl 75
zu erbringen. Dieser erfolgte im Jahre 13]. Bei der spektralanalytis
Identifizierung des neuen Elements wurden W. Nodda
Otto Berg unterstiiizt. Wie genau die vermessenen Wellenliingen des charakte-
ristischen Rontgenspekirums (der L-Serie) mit den vorausherechneten iiherein-
stimmten. zeigt folgende Gegeniiberstellung:

hen

Linie Lay e LA Ly

vorausherechnete Wellenlinge

in 1078 em 1,441 1.235 1.204
gemessene Wellenliinge
35

in 107 em

1.430 1.441

Zu Ehren der Heimat von Ida Tacke, dem Rheinland, erhielt Element 75 den
Namen Rhenium. Noddack und Tacke glaubten in ihren Anreicherungsproduk-
ten auch Element 43 nachgewicsen zu haben. Es wurde von ihnen »\
genannt. Doch konnte diese Nachricht spiter nicht besliiti;
Mangan wurde 1936 auf »kiinstlichem« Wege d
men Technetium (s. S. 260). Es besteht aber auch die begriindete Hoflnung,
Technetium in der Natur aufzufinden. Davon werden wir in einem der folgen-
den Abschnitte berichten.

Bei der systematischen Uberpriifung zahlreicher Mineralien auf einen even-
tuellen Rheniumgehalt fanden Noddack und Tacke, da3 der Molybdiinglanz
verhiiltnismiBig viel dicses scltenen Metalls enthiilt. Ihnen gelang es, im
Jahre 1928 aus 660 kg norwegischem Molybdiinglanz erstmals 1 g nahezu
reines Rhenium darzustellen, so dal damit einer genauen Erforschung seiner
Eigenschaften und der seiner Verbindungen nichls mehr im Wege stand. Hinzu
kam, daff der Chemiker Wilhelm Feit (1867 bis 1956) im Jahre 1929 den bei-
den Forschern eine kleine Menge einer Lésung zuschickte, die bei der Ver-
hiittung des Mansfelder Kupferschiefers anfiel. Diese war stark molybdiin-
haltig. Tn ihr v utete W. Feit das Rhenium. Eine Untersuchung des Kon-
zenlrates hestiitigte voll und ganz die Vermutung. Der Rheniumgehalt betrug
etwa 1.5 %! Feit arbeitete daraufhin ein Verfahren zur Rheniumgewinnung
aus den IHiittenriick len des Mansfelder Kupferschiefers aus. und noch im
Jahre 1929 konnten die ersten 100 kg Kaliumperrhenat, KReOs. hergestell
werden. Ein Jahr spiiter wurden schon 120 kg dieser Verbindung gewonnen.
Der Mansfelder Kupferschiefer war damit seinem Ruf, eine wahre Fundgrube
auch 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 dicses iiberaus wichtige
Metall auf Grund der Mansfelder Vork in ausreichender Menge zur Ver-
liigung.

asuriums
igt werden, Das Fka-
estellt und ecrhielt den Na-

Bis auf Rhenium sind die anderen der hier behandelten Metalle relativ hiufig
in der 17 km dicken Erdkruste anzutreffen. Mangan nimmt mit einer Dur
schnittsmenge von 1000 g/t Material immerhin den zwélften Platz in der Hiu-
figkeitsliste ein. Aber auch Chrom (21. Stelle). Wolfram (26. Stelle) und Mo-
lybdéin (38. Stelle) sind durchaus noch weit verbreitet. Lediglich Rhenium
(76. Stelle) ist ein seltenes Metall, was jedoch keineswegs seinen technischen
Einsatz auf nur wenige Gebicte beschrankt hat. Es gehirt zu den »scltenen
Metallen<, die gerade in den letzten beiden Jahrzehnten eine grofie Bedeutung
erlangt haben [14
Es hieBe viele Seiten zu fiillen, wollte man die Anwendungsgebiete der Metalle
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Chrom, Molybdin, Wolfram. Mangan und Rhenium auch nur einigermafien
erschipfend behandeln. ¥ wenigen Beispielen begniigen.

Chrom wird zwar hauptsiichlich zur Herstellung mechanisch fester, korr
und hitzebestiindi Stiihle verwend
rungen ausgezei
Kupferlegicrungen aushiirten. /mvlmdl ]mlm\ derartige Legierungen sehr gut

Es verleibt aber auch anderen Le;
iol

haf!

cise lassen sich chromhaltige

den elektrischen Strom.
Molybdiin spielt hei der Herstellung von Sonderstiihlen cine grofie Rolle.
Wichtig ist sein Einsatz in der Vakuumtechnik sowie auf dem Gebiet der Kon-
takt- und Magnetwerkstoffe. Allgemein hekannt ist die Verwendung von Molyb-
diin als Halterung fiir dic Wolframwendel in Gliihlampen, Molybdinverbin-
dungen werden, beispielsweise in oxidischer Form, als Katalysatoren fiir die
hydrierende Raffination von Erdélrohprodukten zur Benzinherstellung ver-
wendet. Molyhdinsulfid, MoSy, dient auf Grund seiner »Schichienstruktur«
als ausgezeichnetes Schmiermittel. Das entsprechend zusammengesetzte Molyb-
déindisilizid wird wegen sciner guten thermischen Bestiindigkeit und hohen
Bruchfestigkeil beim Bau von Gasturbinenteilen, Diisenantrichseinrichtungen
usw. benutzt.
Neben den schon zuvor genannten Anwendungsgebicten spiclt Wolfram auch
in anderen Bereichen der Technik eine wichtige Rolle. Unter der Bezeichnung
»Widia« wurde schon 1927 ein Hart>metall« patentiert. das aus ciner Mischung
von Wolframkarbid und Kobalt (bis zu 10 Ma.-"y) bestcht. Es eignet sich zur
Herstellung von Werkzeugstihlen, mit denen u. a. duBerst harte Stoffe bear-
beitet werden kinnen. Sinterlegicrungen mit hohem Wolframgehalt werden
in Kernreaktoren zur Absorption der gefihrlichen y-Strahlung eingebaut, We-
gen seines hohen Schmelzpunkts ist Wolfram auch fiir die Weltraumfahrt el
wichtiges Metall geworden. Wolframverbind finden chenfalls viellillig
Verwendung. Beispiclsweise dienen Alkaliwolframate als anorganische Korro-
sionsinhibitoren. und Kadmium-, Kalzium-, Magnesium- und Zinkwolframate
sind bekannte Leuchtstoffe in der Réntgentechnik.
Die hauptsiichlichen A 1 bi des M liegen auf dem Legie-
rungssektor. In Form des »Ferromangans« — ciner kohlenstoffhaltigen Man-
gan-Eisen-Legierung — wird es bei der Herstellung von Manganstihlen sowie
zur Desoxydation und Entschwefelung bei der Stahlerzeugung verwendet. Prii-
onswiderstiinde bestehen vielfach aus einer Legierung mit etwa 83 Ma.-"y
Kupfer, 14 Ma.-%y Mangan und 3 Ma.-%o Nickel. Dies
Namen »Manganin« bekannt. Sie zeichnet sich dadurch aus
Widerstand weitgehend von der Temperatur unabhéngig ist. Von den wichtigen
Manganverbi M ioxid, MnOs, und das Kaliumperman-
ganat, KMnO), erwiihnt. Ersteres dient u. a. im Leclanché-Element als Depola-
ator, indem es den nach der Bruttogleichung

7n 4+ 2NHi* — Zn*" + I + 2 NHy

Legierung ist unter dem
daB ihr elekirischer

seien das

entstehenden Wasserstofl sofort oxydiert. Kaliumpermanganat wird in der
analytischen Praxis, zur Darstellung kleiner Mengen an Chlor und Sauerstoff
sowic 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 Legierun-
gen mit Nickel, Wolfram und Platin, als Austauschstoff fiir Osmiridium, zur
Herstellung von Fiillfederhalterspitzen. Sein hoher Schmelzpunkt, die guten
thermoelektrischen Eigenschaften, seine Fihigkeit, aus wiibrigen Lisungen
elektrolytisch abgeschieden zu werden. und vieles andere mehr haben es zu
einem hochbegehrten Werkstofl werden lassen. Es wird vielfach dort cingesetat,
wo [rither Wollram verwendet wurde, z. B beim Bau von "lLkllOllCnH)]ll‘(‘n
un(] dls Glithdraht in Gl Als E lteil von Legierungen verleiht
s elektrischen Kontakt alien iiberaus wertvolle Eigenschaf-
ten, Thermoelemente auf Basis Platin/Platin-Rhenium und Rhenium-lridium/
Iridium haben eine wesentlich hohere Thermokraft als das bisher gebriiuchliche
Platin,Platin-Rhodium-Paar. Viele Legierungen des Rheniums werden iiberall
da angewandt, wo es auf groBe Festigkeit bzw. chemische Wider Isfihigkei
ankommt. Und schlieBlich sei die stéindig zunchmende Bedeutung des Rhe-
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Lin Element
wird zweimal entdeckt:
Vanadin

Der Zeitplan einer Entdeckung

Im Jahre 1801 untersuchte Andrés Manuel del Rio (1764 bis 1849). Professor
der Mineralogie in Mexiko-City, ein braungefirbtes Erz, das von Zimapéan in
Mexiko stammte. In ihm fand er ein neues Element, das er wegen der ver-
schiedenen Farben seiner Oxide zuniichst als »Panchrom« (von pan chromia.
ariech.. »Allfarbige«), dann wegen der schénen roten Fiirbung der erhitzten
oder mit Siure behandelten Salze als »Erythronium« (von erythros, griech..
rol) bezeichnete [1]. Del Rio iibergab Alexander von Humboldt (1769 his
1859) bei dessen Aufenthalt in Mexiko im Jahre 1803 einige Muster des unter-
suchten Minerals. So gelangte dieses auch nach Deutschland, wo es von Hum-
boldt viele Jahre spiiter an Friedrich Wéhler zur Untersuchung weitergab.
Ebenso hatte Professor H.-V. Collet-Descotils in Paris einige Erzproben erha
ten. Der Franzose kam zu der Ansicht, daBl del Rio nicht ein neues Metall, son-
dern das erst wenige Jahre zuvor von N.-L.Vauquelin entdeckte Chrom
(s.5.192) in Form seiner Verbindungen crhalten habe [2]. Del Rio war sich
mittlerweile sciner Entdeckung ebenfalls nicht mehr sicher gewesen; auch er
gelangte zu der Auffassung. Erythronium mit Chrom verwechselt zu haben.

Braunes Bleierz von Zimapan/Mexiko 1801 AelRio Panchrom = Erytaronium
(Vanadinit Pos[(vog)3CI) -
1805 Collet-Descotils, Erythronium =Chrom
el Rio
1829 ‘Wohler *Kaliumchromat"
von verschiedener Farbe ?
Eisenerz der Tabery-Mine /Schweden 1830 | Sefstrom, Vanadin
Berzelius
1830 Wohler, Vanadin = Erythronium
Sefstrom
Uranpecherz. 1841 | Wohler Tv;»am
(im wesentlichen U30g)
Gelbbleierz (Wuifenit) 1857 ‘Wahler Vanadin
von Bleiberg/Jsterreich (PbMoOa)
2 |

Dann wurde cs fiir einc Reihe von Jahren um das mexikanische Erz still. Erst
1829 begann der damals noch junge Friedrich Wéhler in Berlin mit der Unter-
suchung des braunen Erzes und isolierte aus diesem das vermeintliche »chrom-
saure Kalium<«. Thn verwunderte allerdings die verschiedene Firbung der ge-
wonnenen Produkte. die manchmal gelb, in anderen Fillen wiederum rot und
uch farblos waren. Wegen einer Erkrankung. die er sich heim Arbei-
FluBsiiure zugezogen hatte, muBte Wéhler fiir einige Monate seine
Untersuchungen unterbrechen.

Inzwischen traf aber die Nachricht ein, da8 der Schwede Nils Gabriel Sefstrom
(1787 bis 1845) ein neues Element entdeckt habe, in dem Wéhler dann das
von del Rio gelundene Erythronium erkannte. Was war geschehen? Sefstrom
war zu dieser Zeit Lehrer der Chemie an der neu errichteten Bergschule in
Falun. Er vermulete in cinem sich durch Geschmeidigkeit auszeichnenden
Stabeisen, das aus Erzen der siidschwedischen Taberg-Mine in Smaland ge-
wonnen wurde, ein noch unbekanntes Metall. Diese Vermutung teilte er seinem
ehemaligen Lehrer, Berselius, mit. und beide begannen um die Weihnachtszeit
des Jahres 1830 mit der U hung des von Sef angereicherten Mate-
rials. Dieses war noch stark mit den Oxiden von Silizium, Aluminium, Eisen
und Zirkonium sowic mit Phosphaten verunreinigt, deren Abtrennung sich
iulerst schwierig gestaltete. Doch nach drei Wochen miihseliger Arbeit gab
sich das vermutete Metall durch die verschiedenen Farben seiner Verbindun-
gen zu erkennen. Sie nannten es nach Vanadis, der nordischen Géttin der
Schonheit, Vanadin oder Vanadium. Berzelius veranlaBte in edler Bescheiden-
heit seinen Schiiler, die Nachricht von der Entdeckung nur unter dessen Namen

=




Kine griechische
Konigsfamilie:
Tantalus, Pelops und Niobe

Dic Schénheit der Vanadin-Verbind (Auswahl)
Formel der Verbindung Farbe

VO grau bis schwarz
V(OH)e braun

VaOs schwarz

V(OH)3 griin

VO dunkelgriin bis schwarz
VeOs orangegelb bis rot
VF3 -3 Ha0 dunkelgriin

VFs braungelh

VCle hellgriin

VClg dunkelviolett

YOCl gelbbraun

VCly dunkelbraunrot
VOCly griin

VOCl hellgelh

VS04 -7 H20 rotviolett

Va(SO4s)s - HaSO4 - 12 20 griin

zu verdfTentlichen [3]. Er selbst untersuchte dann Anfang 1831 ausfiihilich das
chemische Verhalten des Vanadins und glaubte auch metallisches Vanadin, u. a.
durch Reduktion von »Vanadi re< mit Kalium, erhalten zu haben. Fiir die
»Vanadinsiure« fand er die Formel VO3, Heute wissen wir, daf das hichste
Oxid des Vanadins die Zusammensetzung V205 hat. Erst im Jahre 1867 ge-
lang dem Engliinder Henry Enfield Roscoe (1833 bis 1915) die Darstellung
ecines schon reinen Vanadinpulvers durch Reduktion von Vanadin(II)-chlorid
mit Wasserstofl [4]. Vanadin mit einem Reinheitsgrad von etwa 99,8 %y erhicl-
ten 1927 die Amerikaner J. W. Marden und M. N. Rich bei der Reaktion cines
Gemisches von Vanadin(V)-oxid. V205, melallischem Kalzium und Kalziumchlo-
id. CaClo, in einem elektrischen Ofen hei etwa 760 °C:

+5Ca+5CaCla— 2V + 5 (CaO - CaCla)

Ein weiteres Absenken des Fremdstofgehalts im Vanadin ist mit dem Verfah-
ren von A. E. van Arkel und J. H. de Boer bei der thermischen Zerselzung von
Vanadinjodiden zu erreichen. Dieses Verfahren haben wir bei dem Element
Titan niher beschriehen. Aber nicht nur das hochreine Vanadin ist fiir die Tech-
nik interessant geworden. In der weiteren Folge werden wir erfahren, daB ge-
rade »unreines< Vanadin in der Metallurgie von gréBter Bedeutung ist.

Im Jahre 1801 untersuchte der englische Chemiker Charles Hatchett (1765 bis
1847) ein im Britischen Museum in London befindliches Mineral, dessen Fund-
orl Nordamerika war. In ihm fand er ein neues, und wie er meinte auch reines
Metalloxid [5]. Dem diesem Oxid zugrunde liegenden Element gab er, in An-
spielung auf das Herkunfisland des Minerals und die (Wieder-)Entdeckung
Amerikas durch Christoph Kolumbus (1451 bis 1506), den Namen Kolumbium,
das Mineral selbst nannte er Kolumbit.

Ein Jahr nach Hatchetts Erfolg entdeckte der schwedische Chemiker und Mine-
raloge Anders Gustaf Ekeberg (1767 bis 1813), chemaliger Lehrer von Ber-
zelius in Uppsala und Schiiler von Klaproth, in zwei bis dahin unbekannten
seltenen Mineralien aus Finnland bzw. Schweden die »Erdsiure« eines neuen
Elements [6). Wie er zeigen konnte, war das von ihm isolierte Oxid — selbst
bei einem UberschuBl an Siure — nicht in der Lage, eine Siure unter Salz-
bildung »an sich zu ketten<!) Daraufl anspielend benannte Ekeberg das Ele-

1) Tantal(V)-oxid, Tay0j, die »Erdsiure« Ekebergs, 1ost sich in FluBsiiure. Diese Reaktion hat
Ekeberg anscheinend nicht untersucht.



Die ,, Folge

* gleicher Atom-

ment nach Tantalus, dem Konig der griechischen Sage. Dieser muBte wegen
Gatterfrevels in der Unterwelt, bis zum Kinn im Wasser und unter Friichten
stehend, die stets zuriickwichen, wenn er nach ihnen langte, Durst und Hunger

leiden.

Kolumbit, Niobit (Fe.Mn) [(NbTa)0s1, 1801 Hatchett Kolumbivum =Niok
(Kolumbium (0)-oxid stark mit.
TazOsverunreinigt)
Tantalit (Fe,MA)[(Ta No) 0312 1802 | Ekeberg Tantal
Yitrotantalit (Samarskit)
18091f. | Wollaston Koluwbium =Tantal
Berzelius Kolumbiumoxid: Gemisch von

Tantal- und Wolframsaure®

Pyrachlor 1839 | Wohler das Xim Pyrodilor ist entweder
Tantalsairs
oderein veves Metall
Tantalit, Niobit 1844 H.Rose Niob = Kolumbiuvn
1846 | HRose *Pelopivm’
1853 | HRose “Pelopsaure” =Oxid des Niobs

deMarignac wengehmw,mng von Niob

Zahlreiche Chemiker nahmen sich der Entdeckungen von Hatchett und Ele-
berg an. Zuweilen glaubte man, daB Kolumbium mit Tantal 1donusch sei. W. H.
Wollaston (1766 bis 1828), der Entdecker des Rhodi und Palladi kam
1809 zu dieser Ansicht. Berzelius, der 1824 als erster (unreines) metallisches
Tantal durch Reduktion von »Kaliumtantalfluorid«, K2[TaF], mit Kalium her-
gestellt hatte, nahm anfangs an. daB Hatchetts Kolumbiumoxid ein Gemenge
von Tantal- und Wollram»siure« gewesen sei. Andererseits war Wollaston
bald aufgefallen, dafi T Imi; lien verschiedener Lagerstiitten sowie die
aus ihnen gewonnenen Oxide grofie Unlerschlede in der Dichte aufweisen.
Heute wissen wir, dafl Tantal in der Natur fast i unmcr vergesellschaftet mit
Niob (dem Kol i Hatcl und in G inschaft mit Mangan, Zinn und
den Seltenerdmetallen vorkommt. Wegen der — als Folge der Lanthaniden-
kontraktion — nahezu gleichen Atom- und Tonenradien von Niob und Tantal
gestaltet sich cine Trennung entsprechender Niob- und Tantalverbind

HuBerst schwierig. So diirfte auch feststehen, daB das von Hatchett gewonnene
Kolumbiumoxid sehr stark mit Tantal(V)-oxid verunreinigt gewesen ist.

Die wichtigsten Niob- und Tantalmineralien sind der Kolumbit, auch Niobit
genannt (Uberwiegen des Niobgehalts), und der Tantalit (Uberwiegen des Tan-
talgehalts), beide mit der Formel (Fe,Mn) [(Nb.Ta)Os]2. Daneben ist auch der
Pyrochlor von Bedeutung. Bei ihm handclt es sich um ein Mineral schwan-
kender 7 bestehend aus S ffverbind des Niobs
mit thnum Kalzium und Fisen, die hauptsichlich von Titan, den Seltenerd-
metallen und Fluor begleitet werden. Der Name »Pyrochlor« ist fiir ein Mineral
seltsam. Wahler. der es aus Schweden mitgebracht und als neu erkannt hatte,
hte diesen Namen auf Vorschlag von Berzelius, da es sich beim Gliihen
griingell Firbte. Tm Jahre 1826 begann Wahler mit der Analyse dieses Mine-
rals. Wie wir in dem Abschnitt iiber Titan bereits erfahren haben, fand er darin
neben Fluor zuniichst nur die Oxide von Titan, Kalzium. Eisen und Uran sowie
die »Zererde« (s. S. 148). Dreizehn Jahre spiiter kam Wéhler anuf Grund wei-
terer Untersuchungen des Pyrochlors zu der Ansicht, dafl dieses Mineral noch
griBere Mengen eines unbekannten Oxids enthalte. Tm chemischen Verhalten
erinnerte es zwar an Tantaloxid, firbte sich jedoch beim Behandeln mit Zink




und Salzsiiure (naszicrender Wasserstoff!) braun bis blau. Dieses Verhalten
beobachtet man bei allen: Niobverbindungen der Oxydationsstufe + 5. Da-
gegen LBt sich Finfwertiges Tantal nur fiuBerst schwer in eine niedere Oxy
ationstufe iiberfiihren.

Wihler iibersandie seinem Freund und Lehrer Berzelius eine Substanzprobe,
in der er das neue Oxid vermutete. Zugleich schrich er: »Ich bin also jetzt mit
diesem X im Pyrochlor entschieden so weit. daB nur die Alternative bleibt. daf3
es entweder Tantalséiure oder cin neues Metall ist« [7]. Berzelius schloB sich
auf Grund eigener Unlersuchungen der Ansicht von Wéhler 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 du Titan? [ragte ich. Es antwortete: Wéhler hat Dir gesagt, daf} ich
es nicht bin. Dasselbe fand ich auch. — Bist du Zirkon? Nein, antwortete es,
ich werde ja in Soda zu cinem emailleweiBien, in die Kohle nicht einkriechen-
den Glas gelost. was die Zirkonerde nicht thut. Bist du Zinn? Ich enthalte
Zinn, aber nur sehr wenig. Bist du Tantalum? Ich bin damit verwandi, ant-
worlete es bist du denn fiir ein Hal‘uhduw" fragte ich. Da schien
es mir zu antworten: Einen Namen hat man mir noch nicht gegeben. Indessen
bin ich nicht recht sicher. ob ich recht gehért habe ... und so schicke ich Dir
den Schlingel wieder zur t ihm anzustellen.« [7]

Zu einer weiteren Untersuchung der an die Tantal»séure« erinnernden Sub-
stanz durch Wéhler kam es nicht. Er diirfte aber wihrend des Berliner Aufent-
haltes im Jahre 1844 seinem Freund Heinrich Rose (1795 bis 1864), Professor
fir Chemic und Pharmazie, von dem vermeintlichen Tantaloxid berichtet ha-
ben. Rose hatte sich zu dieser Zeit in seinem bescheiden eingerichteten Berliner
Laboratorium mit der Analyse von Titanmineralien beschiftigt und dehnte nun
seine Untersucl auch auf v lene »Tantalite« aus. Er kam zu dem
SchluB, dafl diese cin dem Tantal sehr dihnliches Element enthielten [8]. Es
gelang ihm, aus den Tantaliten nach miihseligen Operationen ein Chlorid ab-
zutrennen, das sich in scinen Ej ften vom entsprechenden T: Ichlorid
unterschied. Aul Grund der engen chemischen Verwandtschaft des neuen Ele-
ments mit Tantal nannte er ersteres Niobium (Niob), nach Niobe, der Tochter
des Tantalus. Anfangs war er der Meinung, Niob habe eine héhere relative
Atommasse als Tantal. Und schlieBlich glaubte cr 1846 in einigen »Niobiten«
noch ein weiteres Ilement gefunden zu haben. Es erhielt von ihm den Na-
men Pelopium, nach Pelops, dem Sohn des Tantalus. Rose war dann aber
1853 zu der Auffassung gekommen, daB die Pelop- und Niob»s igli
verschiedene Oxide des Niobs seien. Ein Jahr nach Roses Tod stellten der
schwedische Chemiker und Mineraloge Christian Wilhelm Blomstrand (1826 bis
1897) und der Franzose Jean-Charles Gallissard de Marignae (1817 bis 1899),
Professor fiir Chemic an der Universitiit Genl, dann fest, daB die von Rose ge-
fundenen oxidischen Niob- bzw. Pelopverbind teilweise G he von
Niob- und Tantaloxiden gewesen waren. Erst Marignac diirfte 1866 Niob und
Tantal durch fraktionierte Kristallisation der Alkalidoppelfluoride nahezu quan-
titativ getrennt und als reine Stoffe in Form dieser Verbindungen identifiziert
haben. Doch diese Tatsache schmiilert keineswegs das groBe Verdienst von
Rose, das dieser sich um die »Wied leckung« des Kolumbiums erworben
hat. Wenngleich auch seine Préparate durchaus nicht den Reinheitsgrad hatten,
den wir heute von einer »analysenreinen« Substanz erwarten, so unterschied
doch Rose eindeutig zwischen Niob und Tantal. Demnach ist es auch gerecht-
fertigt, daB die Nomenklaturvorschlige der Internationalen Union fiir Reine
und Angewandte Chemie (IUPAC) fiir das Element mit der Ordnungszahl 41
ausschlieBlich den Namen »Niob« vorsehen. Wihrend sich in vielen Léndern
die Bezeichnung »Niob« fiir das Tantalhomologe schon seit langem durchge-
setzt hatte, wurde der Name »Kolumbi in der Isiichsischen Fachli

tur bis in jiingste Zeil verwendel.

Ein gewisser Abschlufl in den Bemiithungen der Forscher, das »Niob- und
Tantalproblem« zu lésen, war die Darstellung geringster Mengen von reinem,
duktilem Niob und Tantal durch den Deutschen Werner von Bolton in den
Jahren 1903 bis 1906 [9]. Obwohl damit diese Metalle in grofier Reinheil zur
zuniichst auf ganz wenige

.. Nun wa

ck, um cin neues Verho:

Verfiigung standen, blich ihr technischer Eir



Ein Stahlveredler
und zwei Metalle des Atom-
und Raumfahrizeitalters

diisen fir Kunstseideliden

Spin
Der Einsatz von Spinndiisen

aus Tantal verliingerte die Lebens-
dauer herkémmlicher Teile

aus nichtrostendem Stahl von durch-
schnittlich wenigen Monaten

auf etwa 20 Jahre

Gebiete beschriinkt. Zu »Metallen der Zukunft< wurden erst in den letzien

beiden Jahrzehnten,

Ein Blick aufl die Tabelle iiber die iufigkeit der Elemente in der Erdkruste
LBt erkennen, day sich weder Vanadin (150 g/t) noch Niob (24 gV zu ver-
stecken brauchen, Auch Tantal ist mit 2.1 g't noch velativ hifig vertreten.
Doch kommen alle drei Metalle in der Erd L nur schr verstreut vor,
Aber nicht aus diesem Grunde sind so »wertvoll«. Sie haben eine Reihe von
Eigenschaften. die sie fir die neuzeitliche Technik unentbehrlich machen [10].

Weit mehr als 90 %y der Jahresweltproduktion an Vanadin werden in der Stahl-
industrie, vornehmlich in Form einer Legierung mit Eisen (»Ferrovanadin«
als Stahlveredler gebraucht. Vanadinhaltige Stihle haben u. a. eine hohe Zug-
festigkeit und Streck; Auf Grund seines hohen S(]mwl/punl\lve (1715
sciner Korrosionsfestigkeil gegeniiber S sser und Metall seine
Festigkeitsverhaltens und bestimmter kerntechnischer Eigenschaften erffnen
sich dem Vanadin w i hirciche A\nwondungsgvl)irln als idealer Kon-
struktionswerkstoff. V' linhaltige Mischka satoren werden seit etwa 1920
in groBem MaBe bei der Herstellung von S(hv\uhl ch dem Kontakt-
fahren verwendel. s lieBen sich noch weitere Anwendungsgebicte von
‘anadin und scinen Verbindungen anfiihren. Doch schon diese wenigen Bei-
um die groBfe Bedeutung des Vinadins zu unter-

nde zumei

ver

spicle méogen geniigen,
streicher
Ebenso
denken.
Urspriinglich ein kostharer »Sonderling«< unter den Metallen, hat Niob in den
letzten 25 Jahren eine immer grofere pmkllwh(' Bedeutung erl l.mgl. Sein hoher
Preis lie es frither nur fiir cinige Spezialzwecke gecignel erscl Als die
Reaktor- und Raketentechnik nach neuen Werkstoflen verlangle. nalin uch
die Produktion des sbs cinen immer groBeren Umfang an. Ein wichtig
Anwendungsgebiet sind die Stihle sowie eine Vielzahl von cisenfreien Sonder-
legierungen. Mit Niob legierte Chrom-Nickel-Stihle cignen sich gut als Werk-
stofle fiir Kernreaktoren, Gasturbinen. Diisenflugzeuge und Raketen. Weitere
Yorteile des Niobs, die seine Verwendung in der Kerntechnik wiinschenswert
machen, s ml sein hoher Schmelzpunkt (1950 °C) mittlerer |lu~|n her
N, i 1 und dic Ies

sefiafiein - atid - seinge Legicrungen mit /ukouuun Molybdiin Wollram und
anderen Metallen selbst bei Temperaturen von iiber 1000 °C. Weiterhin verhily
h Niob gegen eine Reihe von Metallen, die in flissigem Zu d als Kiihl-
mittel in Reaktoren dienen (u. a. Lithium, Natrium, Quec . Blei). che-
seh vollig passiv. Deshall dient es zaweilen auch als Umbiillung der Uran-

ind Niob und Tantal aus der modernen Technik nicht mehr fortzu-

2




Benutzle Literatur:

brennstoffelemente. Niob findet weiter Verwendung als Getterwerkstoff in der
ik. in Kondensatoren und elckirolytischen Gleichrichtern, als
atz zu Al-Ni-Co-Permanentmagneten und als Oxid in der optischen Indu-
strie. Niobnitrid, NbN, gehért zu den aussichtsreichsten Supraleitern, da seine
Sprungtemperatur (d. h. der Ubergang von (lm Supra- zur Normalleil i
Bercich des fliiss i
Temperaturen | l)\(‘llbillllll“g(‘ll werden in naher Zu-
kunftals Supraleiter cine auBerordentliche Rolle spiclen.

Ebenso wie ahlreiche Anwendungsgebiete erobert.
Urspriinglich wurde es als Glishfaden in elcktrischen G
In den Jahren ab 1909 trat dann Wolfram an seine Stelle. Tantal verdankt den
Einsatz als Werkstoff der Neuzeit hauptsichlich seinem hohen Schmelzpunkt
(= 3000°C), seiner grobien chemischen Widerstandsfihigkeit, sciner Festigkeit,
Dukuilitiit, guten \\lum(-ulwmagung geringen Wi l\m\‘,ausdehmmg und guten
Verarbeitharkeit. Grof ist seine Verwendung im chemischen Apparatebau, heim
Bau von Gleichrichtern und Kondensatoren, als hervorragendes Gettermaterial,
als Werkstof[ fiir zahlreiche chirurgische Hilfsmittel und, in Form des Karbids,
in der Hartmetall-Herstellung. SchlieBlich dient es als Legicrungszusalz in rosl-
freien Stihlen und Sonder:
So hat auch das dritte Metall der finflen Nebengruppe des Periode
der

iob hat sich auch Tantal

hlampen verwendet.

\len,

Elemente unter Beweis gestellt, daB3 es keineswegs zu den Unbedeulenden

hit werden kann.
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Der Steckbriefl einer

Gruppe

Harkinssche Regel — angewandt

auf die ,,Elemente de»

thanreihe

rischen Chemic« aus

Nach den »Richisiitzen fiir die Nomenklatur der anorg:
dem Jahre 1959 soll der Name »Metalle der Seltenen Erden« (»Seltenerd-
metalle<) fiir die Elemente Skandium, Yttrium und die der Gruppe Lanthan
bis einschlieBlich Luletium verwendet werden. Als Sammelbezeichnung fiir die
Elemente Zer bis Lutetium wird der Name »Lanthanide« empfohlen, wihrend
die 15 Glieder der Reihe Lanthan bis Lutetium die »Elemente der Lanthan-
reihe« bilden. Das Bemiihen der Mitglieder der »Internationalen Union fiir
Reine und Angewandte Chemie«, ein »allgemein anwendbares System fiir die
1\nmenklalm« zu schaffen, ist auch den zuvor erwiihnten Elementen »zugute
ich, man vielfach auch die Seltenerdmetalle als
'S¢ Unwi haftliche Gepfl heit diirfte durch die
e endgiiltig beseitigt worden sein. Andererseits ergab sich
se Dillerenzierung, die
s der 17 Flvmcnlv l;erﬁck-

i
»Seltene hnl«n«
Nomenklaturrichts
cichnungsweise dieser Elemente eine gewis
j(‘(lt)(’h .~p /| i~chp \I(‘I‘I\llh‘l(' des Gnlppvmlmmkl

ll zeichnungsweise il \wnlun. die ".‘

man nimlich die ersten ‘Lul(-n« (Oxide) dieser Melalle aus ihren an '|]|en
abtrennte, wulite man noch nichts von ilrer weiten Verbreitung. Frst in den
darauffolgenden Jahrzehnten fand man die Seltenerdmetalle in zahlreichen Mi-
neralien als Hauptbestandteil, vielfach aber auch als Beimengung. FaBt man
alle Stoffe, die Seltenerd lle enthalte; 5o kommt man auf mehr
als 250 Mineralien. An der Zusammenselzung der 17 km dicken Erdkruste
sind die Seltenerdmetalle mit rund 167 g/t beteiligt. wobei auch die absoluten
Hiiufigkeiten relativ hoch sind. So ist das seltenste Metall dieser Elementen-
gruppe, das Thulium, mit cinem Vorkommen von 0.2 g/t immer noch hiufiger
vertreten als solche hekannten Elemente wie Silber (0,1 g1), Selen (0,09 g/t),
Platin (0,005 ¢ 1 und Gold (0,005 g/).

velat Haufigkeit £l
jen auf

100 Atome Ytrium

02 1 NV NV 48
La Co Pr N P Sm Eu Gd Tv Dy Ho Er Tm Yo Lu
Ordnungszahl 57 58 59 €0 61 62 63 64 65 G6 67 68 69 70 71

al der Sellenerdmetalle ist der Monazil, der im wesent-
Jichen ein Lanthanidenorthophospha ist. K it in wnregelmiBiger Vertcilung
vor allem in den harten siidnor G iten aul, aus denen eine
echnische Gewinnung nicht lohnend ist. Yon groBer Bedeutung sind dagegen
die sekundiiren Ablagerungen derartiger Lagerstitten, die als »Monazitsand«
hauptsiichlich in Brasilien. Siidindien, den USA und auf C;
Die Hauptmenge an Seltenerdmetallen fi

ylon vorkommen,
det sich vorwiegend in eigenen Mi
ralien, da die Tonen dieser Metalle auf Grund ihrer relativ groBen lonenradien
nur eine geringe kristallchemische Ver dischaft zu den gewdhnlichen ge-
steinsbildenden Mineralien zeigen. Andererseits ist das Intervall der lonen-
radien bei den Elementen der Lanthanreihe sehr gering (La®* : 1,061 - 107 cm,
Lu : 0848 - 1078 em). so daf sie sich in ihren Verbindungen gegenseitig ver-
treten konnen. Diese Tatsache hat die Isolierung der cinzelnen Glieder unge-
mein erschwert, zumal die Lanthanidatome auf ihren zwei éuflersten Schalen —
von wenigen Ausnahmen abgesehen — die gleiche Elektronenkonfiguration
aufweisen. Daraus erkliren sich ebenfalls viele Gemei keiten im chemi-




Alle

Ausbau der 4. Schale von 18 auf 32 Elektronen

| an

PONMLK

Energieniveau

4F-

Elektronenkonfigurationen 7
der Seltencrdmetalle Y,
=
Elektronenschalen Hauptenergieniveaus  Unterniveaus
Seltencrdmetalle sind Elemente -
der Ubergangsgruppen. B = Llement ienkonfiguration in der
erfolgt cin Ein].muF vou Elektronen K- T M- N- 0- P-Schale
in s —
wiihrend die Besetzung der aulieren Skandium 8 841 2
Schale(n) — von wenigen Ausnahmen Yttrium 8 18 841 %)
abgesehen — bei den Elementen Lanthan 8 18 18 841 /)
ciner Ubergangsperiode die gleiche ist.
Bei den Elementen Zer bis Lutetium e - i R T i
v die 4,'Sehuld von 18 aul Llemente  AuBere Elektronen- Elemente  XuBere Elekironen-
Klektronen aufgefillt, Die dazu Konfiguration der ,, Llemente Konfiguration der ,,
benitigten Elektronen treten in das der Lanthanreihe der Lanthanreihe
Unterniveau ein, wobei auch das e 0 o p
Lanthan neu hinzugekommene Lanthan Terbium 4pgs?
ilektron (5d-El ) in das ZLer Dysprosium  4[19652
Af-Unterniveau ,iberwechseln® kann. Prascodym Holmium  4f11Gs
Neodym Erbium 412652
Promethium Thulium 413652
Sumarium Yiterbium 474652
Europium Lutetium  4[145d6s2
4175d6s

Gadolinium

Seltenerdmetalle: Radien der Me3t-lonen (nach #. A. Cotton und G. Willkinson)

Name Symbol  Radius in
Skandium Sc 0,68
Yttrium Y 0,88
Lanthan La 1,061

Zer Ce 1,084
Praseodym Pr 1,013 |
Neodym Nd 099 | .2
Promethium  Pm 0979 | 2
Samarium Sm 5 z
Europium Eu e
Gadolinium ~ Gd 0938 | £
“Terbium Th 923 | 2
Dysprosium Dy 0908 | 2
Holmium o 0894 | 2
Erbium Lr 0881 |~
“Thulium I'm 0,869
Ytterbium Yb 0,858
Lutetium Lu 0.848

Die stetige, wenn auch nicht ganz
gln ichmaBige Abnalme der G
und lonen vou Lanthan
Lutetium mit steigender
Kernladungs-(Ordnungs-zahl ist

die ~Lanthanidenkontraktion«.

st auf die unvollstindige
Abschirmung eines Elektrons durch
cin anderes in dem 4f-Unterniveau
(vgl. Tab. dariiber) zuriickzufiihren.
Bei Zunabme der Kernladungszahl
(jeweils um eine Einheit) wiichst die
auf jedes 4f-Elektron einwirkende
Kernladung. Dadurch verringert sich
Grofe der 4f--Schale-.

sine Folge dieser Kontraktion ist
auch, daB die nach Lutetium
Kommenden Elemente Hafnium,
Tantal, Wolfram usw. nahezu die
gleichen Atom- und Tonenradien auf-
weisen wie ihre leichteren Homologen
Niob, Molybdin usw.

e
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Beispiel fiir die Auftrennung

von bplh*u(‘rdmcn\][ Tonen ’\Iri"

h ssen der Tonenaustausch-
le (schematisch)

Die Entdeckung des Ekabors:
Skandium

Ausschnitt aus dem von
D. I. Mendelejew im Jahre 1870
veréffentlichten System der Elemente

schen Verhalten dieser
experimentellen Geschicl

Metalle und ihrer Verbindungen. Es hat des groBen
mehrerer Chemikergenerationen bedurft, che alle
Seltenerdmetalle in geniigend reiner Form vorgelegt werden konnten. Vielfach
crhielt man anfangs nur stark verunreinigle Produkte, die sich bei spiteren
Untersuchungen als Gemische mehrerer Lanthanide erwiesen. Urspriinglich
stiitzte man sich bei der Trennung (lol Seltenerdmetalle auf deren geringe Lis-
lichkeits- und Basizititsunterschiede.
vereinzelt sogar Tausende — von fraktionierten Kristallisationen bzw. Fillun-
gen durchzufiihren. ehe sich der gewiinschie Erfolg einstellte. Spiter fand man,
dal einige Seltenerdmetalle nicht nur die Hauptoxydationsstufe + 3 ausbilden
konnen. Seltenerdmetall-lenen anderer Oxydationsstufen zeigen ein von den
Me**-Tonen deutlich verschiedenes chemisches Verhalten, so daB sie auf ein-
fachere Art aus dem Tonengemisch abgetrennt werden kinnen, Die elegan-
teste Methode zur schnellen und selektiven Trennung der einzelnen Seltenerd-
melalle ist die lonenaustausch-Chromatographie, die heute ausschlieBlich zur
Trennung der Seltenerdmetall-Verbindungen angewandt wird. Diese Methode
leistete auch hervorragende Dienste, als es darum ging, das radioaktive Ele-
ment Promethium in nat stiick«

en in manchen Fillen Hunderte —

ichen Mineralien aufzuspiiren. Dieses »Kuns

Konzentration

Yo Mg, S

Eluatvolumen —>

gelang erst 1964 Professor Erdmetsa und seinen Mitarbeitern von der Tech-
nischen Universitiit Helsinki. Sie hatten fiir ihre Versuche als Ausgangsprodukt
20t eines Gemisches der Lanthanidenoxide zur Verfiigung. das aus 6000t (1)
Apalitkonzentrat [ ach weiteren Konzen-
trationsverfahren erhiclten sie” im  Chromatogramm zwischen Neodym und
Samarium den Promethiumrpeak«, der sich durch die radioaktive Strahlung
des Promethiums bemerkbar machte. Die Leistungsfihigkeit dieser Trenn-
methode kann man daran ermessen. daf die von den finnischen Chemikern
nachgewiesene Promethiummenge nur 9 - 10712 g betrug! [1]

cmiillig aufbereitet worden war.

Im Dezember des Jahres 1870 legte D. I Mendelejew der Russis
schen Gesellschaft im damaligen St. Petersburg eine Arbeit vor, die den Titel
trug »Natiirliches System der Elemente und seine Anwendung zur Angabe der
123). MHierin beschiiftigte
sich Mendelejew u. a. mit dem zu erwartenden Homologen von Bor und Alu-
minium, dem »Eka-Bor<. wie er es nannte. Fest iiberzeugt von der Richtigkeit

chen Chemi-

Eigenschaften von unentdeckten Elementen« (s, S.

a

W Gruppe Wi Gruppe IV.Gruppe

Be =94 B = C=1
Mg=24 Al=273 Si=28

ca=40 — =44 Ti =503
=65 — =68 —=72

sr=87 (vt =887 zr=s0

seines Systems. sagte Mendelejew eine Reihe von physikalischen und ehemi-
schen Eigenschalten des »Eka-Bors« voraus. Dieses Element wurde dann auch
im Jahre 1879 von dem Schweden Lars Fredrik Nilson (1840 bis 1899) ent-




Der »Stammbaum«
ciner Gruppe

»Der Erfolg kennt viele Viiter,
aber der Miferfolg
ist ein Waisenknabe.«

deckt. Es stellie sich bald heraus, daB viele der vorhergesagten Eigenschaften
iiberraschend gut mit den ittelten Werten {ibereinstimmten [2].

Vergleich: Eka-Bor — Skandium (Auswahl)

Eka-Bor (Eb) Skandium (Se)
Relative Atommasse: 44 44,96
Metall nieht flichtig unterhalb seines Schmelzpunktes von 1539°C

nicht merklich fliichtig
Metall weist ein scharfes Spektrum  mittels Spektralanalyse entdeckt
auf
Oxid, Ebz0s, nicht fliichtig,
in Wasser unlaslich

Zusammensetzung des Sulfats

Ebe(30a)a Sea(30a)s
Doppelsulfat, nicht alauniihnlich 3 KeSO4 -Sca(SO4)s, mit Alaunen nicht iso-
morph

Als Nilson das »Eka-Bor« entdeckte, war er Professor fiir analytische Chemie
an der Universitiit Upps: Er und Sven Otto Petterson (1848 bis 1941) hat-
ten sich mit der Analyse des Euxenits und Gadolinits beschiiftigt. Erstgenanntes
Mineral ist ein isomorphes Gemisch von Niobaten und Tilanaten der Seltenerd-
metalle, letzteres ein Yttrium-Eisen-Beryllosilikat, [YoFeOs] [BeSiO4ls, bei
dem ein Teil des Yttriums durch andere Seltenerdmetalle vertreten ist. Aus
diesen beiden Mincralien trennte Nilson das, wie er annahm, reine Erbium-
oxid, Er:03. ab und iiberfiihrte es durch Behandeln mit Salpetersiure in das
Nitrat. Dieses unterwarl er einer fraktionierten thermischen Zersetzung. Dabei
fand er neben geringen Mengen Yiterbiumoxid, YbaOs. dessen Isolierung we-
nige Monate zuvor dem Schweizer Chemiker J.-C. G. de Marignac gegliickt war,
einc ihm unbekannte. schwach basisch reagierende »Erde«. Weitere Unter-
suchungen ergaben. daB ¢s sich hierbei um das Oxid eines bis dahin unbekann-
ten El ts handelte. Zum Andenken an seine Heimat nannte Nilson das
Element Skandium, Symbol Se [3].

Die Analyse des Monazils hat ergeben, daB er bevorzugt die leichteren Ele-
mente der Lanthanreihe (La bis Gd), die sogenannten »Zeriterden<, enthilt.
Andererseits findet man die schwereren Lanthanide (Gd bis Lu), die soge-
nannten »Yttererden«, zusammen mit Skandium und Ytrium bevorzugt in den
Mineralien vom Typ des Thortveitits, (Y.Se)2[Si207], Thalenits. Y2[Si»07], und
Xenotims. YPOu.

DaB diese Einteilung auch ihre historische Berechtigung hat, sei an der Ent-
leck g i der Seltenerd lle dargestellt.

Im Sommer des Jahres 1787 entdeckte der schwedische Chemiker und Mine-
raloge Carl Awel Arrhenius (1757 bis 1824) in cinem stillgelegten Steinbruch
des Dorfes Ytterby nahe Stockholm ein schwarzes Mineral, das er nach dem
Ort seiner Entdeckung Ylterbit nannte. Sicben Jahre spiter gelang dem finni-
schen Chemiker Johan Gadolin (1760 bis 1852) die Isolicrung einer ncuen
»Erde« aus diesem Mineral. Diese Entdeckung wurde von Anders Gustaf Eke-
berg (1767 bis 1813). Professor der Chemie in Uppsala, bestitigt [4]. Das neue
Oxid erhielt den Namen »Yuererde«. Zu Ehren Gadolins wurde der Ytterbit
in Gadolinit umbenannt.

Nur wenige Jahre nach dicser Entdeckung fanden — unabhiingig vonein-
ander — Jéns Jacob Berzelius und sein Schiiler Wilhelm Hisinger (1766 bis
1852) in Stockholm und Martin Heinrich Klaproth in Berlin cbenfalls ein neues
Oxid, die »Zeriterde«
»Yitererde« und »/9||lﬂ (le« hielt man lange Zeit fiir einheitliche Stoffe. Es ist
schlieBlich dem schwedischen Militirarzt, Chemiker und Mineralogen Carl Gu-
stav Mosander (1797 bis 1858) zu verdanken, daB er sowohl die »Yttererde«
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leck hichte der Sel dmetalle (nach H. Remy)
Woher kommen die Namen?
Element-Name Herleitung des Namens
Skandium nach der il piiischen Halbinsel Skandi
Yttrium nach dem Dorf Ytterby, dem Fundort des Gadolinits (Ytterbits)
Lanthan von lanthanein (griech.): verborgen sein
Zer nach dem Planetoiden Ceres, entdeckt am 1. 1, 1801
Praseodym| Didym von didymos (griech.): Zwilling.
Neodym | Praseodym: lauchgriiner Zwilling; nach der Farbe der Salze. Neodym: neuer Zwilling
Promethium nach Prometheus, einer griechischen Sagengestalt; raubte fiir die Menschen das (himmlische) Feuer
Samarium von Samarskit, einem {iberwiegend yttrium-, niob-, tantal- und uranhaltigen Mineral;

benannt nach dem russischen Bergrevierinspektor W. J. Samarshi

Europium nach dem Erdteil Europa
Gadolinium nach Johan Gadolin, einem finnischen Chemiker, der 1794 die Yttererde isolierte
Terbium nach dem Dorf Ytterby
Dysprosium von dysprositos (griech.): schwer zugiinglich
Holmium nach Holmia, dem lateinischen Namen fiir die schwedische Hauptstadt
Erbium nach dem Dorf Ytterby
Thulium nach Thule, einer im Altertum legendiren Insel im #uBersten Norden. Alter Name fiir Skandinavien
Ytterbium nach dem Dorf Ytterby

Lutetium nach Lutetia, dem lateinischen Namen fiir die franzosische Hauptstadt




als auch die »Zeriterde« in je drei Bestandteile zerlegle [6]. Fiir eine der Kom-
ponenten behielt er jeweils den »Stammnamen< bei: Yttrium bzw. Zer. Die den
anderen Erden zugrunde liegenden Elemente nannte er Erbium und Terbium
bzw. Didym und Lanthan. Doch auch diese Aufspaltung hatte noch keineswegs

a “lementen zu reinen Verbindungen gefiihrt, ohne daf# man sich dieser
Tatsache allerdings bewuBt war. Es vergingen wiederum mehrere Jahrzehnte,
ehe »Erbiumoxid« sowie »Didymoxid« in weilere Bestandteile zerlegt wurden.
J.-C. G. de Marignac wrennte 1878 aus ersterem Ytterbiumoxid ab [7], L. F.
Nilson wenige Monate spiiter Skandiumoxid [3]. Noch im gleichen Jahr fand
der Franzose Paul-Emile Lecog de Boisbaudran (1838 bis 1912). der Entdecker
des Galliums (s. S. 140). im Didymoxid das Samariumoxid [8], und de Mari-
gnac konnte 1880 Gadoliniumoxid aus Didymoxid isolieren [9]. Von den isolier-
ten Verbind der neu hinzugek Elemente en lediglich die
des Skandiums und Gadoliniums von Anfang an so rein dargestellt worden.
dafl man in ihnen auch bei spiiteren Untersuch keine weiteren L id
entdeckte. Tingegen entpuppten sich die Oxide von Ytterbium, Erbium, Sama-
rium und Didym als Oxidgemische. Noch im gleichen Jahr,in dem Skandium und
Samarium in Form ihrer Oxide und verschiedener Salze isoliert worden waren,
konnte der schwedische Naturforscher und Professor fiir Chemie an der
versitiat Uppsala. Per Theodor Cleve (1840 bis 1905), sowohl Thulium- als auch
Holmiumoxid aus dem schon itgchend »gereinig Erbi id abtre
nen [10]. Carl Auer von Welsbach, cin bsterreichischer Chemiker. err
1885 die Aufspaltung des Didymoxids in Neodym- und Praseodymoxid [11].
Im darauffolgenden Jahr gelang P.-E. Lecoq de Boisbaudran die Isolierung
von Dysprosiumoxid aus Holmiumoxid [12]. Dann wurde es — was die
deckung neuer Lanthanide anbetral — fiir die niichsten 15 Jahre still. Erst im
Jahre 1901 gelang dem franzisischen Chemiker Eugéne-Anatole Demargay
(1852 bis 1904) eine Abtrennung von Europiumoxid aus dem bis dahin fiir
rein gehaltenen Samariumoxid [13]. Yuterbium, 1878 von de Marignac ent-
deckt, hiitete von allen Lanthaniden am lingslen das Geheimnis, noch ein wei-
teres Element verborgen zu halten. Dieses wurde erst in den Jahren 1905 bis
1907 — unabhiingig voneinander — durch C. Auer von Welsbach und den fran-

Kerntedik,
radicaltive Isotope Legierungen Elektronik, Fernsehen
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Die »Wiederentdeckung«
der Seltenerdmetalle

Benutzte Literatur:

zosischen Chemiker Georges Urbain (1872 bis 1938) aus Yiterbium abge:
den [14]. Auer von Welsbach nannte es »peium, sein franzisischer Kol-
lege dagegen Lutetium. Im Jahre 1923 war die deutsche Atomgewichtskom-
mission zwar zu der Ansicht gekommen, daBB Auer die Prioritit der Entdek-
kung zustinde und demnach auch der Name Cassiopeium gerechtfertigt sei.
Eine nochmalige Abwiigung aller Umstiinde der Entdeckung des Elements 71
hat die Anorganische Nomenklatur-Kommission der Internationalen Union
fiir Reine und Angewandte Chemie jedoch veranlaBt, die Prioritit der Entdek-
kung endgiillig Urbain zuzusprechen, so daB nun der Name Lutetium fiir alle
verbindlich ist.

Mit der Entdeckung des Luletiums waren somil 16 der Seltenerdmetalle be-
kannt. Das in dieser Gruppe noch fehlende Element mit der Ordnungszahl 61
wurde 194546 von den Amerikanern J. A. Marinsky, L. E. Glendenin und
C.D. Coryell unter den Spaltprodukten des Urans gefunden [15] (s. S. 261).

1 11

iihrlich iiber die heutige Ver d der be-
Seiten zu fillen, obwohl dmsu \Ic alle, von einigen

Wollte man aus
richten, so wiiren v
wenigen Anwendungsgebieten in fritheren Jahrzehnten abgesehen, bis etwa
1950 einen Dornréschenschlaf fithrten. Zwar schien mit der Einfiihrung des
Gasgliihlichts um die Jahrhundertwende die erste Bliitezeit der Seltenen Erden
angebrochen zu sein. In einem Patent vom 23. September 1885 beschrich Auer
won Welsbach cinen Glithkérper fiir die Gasbeleuchtung. der zu 99 %y aus Tho-
riumoxid und zu [ %y aus Zeroxid bestand (~Auer-Glithstrampf<). Doch mit
dem Aufkommen der elektrischen Beleuchtung ging zwangsliiufig die Bedeu-
tung des »Auer-Lichtes« zuriick. Zer blieh jedoch weiter im Ge: da Auer
von Welsbach 1903 das pyrophore Ferrozer fir Ziindsteine (~Feuersteine«)
einfiihrte.

Die modernen An 1 biete der 8 sind die

sten Bereiche der Technik, der chemischen Industrie. der Elcktronik usw.
Ohne auf Einzelheiten eingehen zu miissen, glauben wir, dal die beigefiig
Graphlk geniigend die Aussage unterstiitzt, die da lautet: Die Zukunft der Sel-

il L

hat schon
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Von »minderwertigem« Silber
und seinen Verwandten:
Die Platinmetalle

Co Ni

Ru Rh PA

1844 1803 1803

1804 1804 (1750
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Die drei Dyaden
einer iibervollen Gruppe

Die achte Nebengruppe des Periodensystems enthilt drei Reihen mit jeweils
drei nebencinanderstehenden Elementen:

Eisen Kobalt —  Nickel
Ruthenium  —  Rhodium —  Palladium
Osmium —  Iridium —  Platin

Die Metalle der ersten waagerechten Reihe bilden die Eisengruppe, die iibrigen
sechs Metalle die Platingruppe. Diese Einteilung ist gerechtfertigt, weil die Ver-
wandtschaftshezichungen innerhalb der beiden Gruppen weitaus enger sind als
die zwischen den Gruppen. Bei den Platinmetallen wiederum finden wir die
groBten Ahnlichkeiten bei den iiberei lerstehenden Kl
diese in den drei Dyaden Ru-Os, Rh-Ir und Pd-Pt ammenfassen kinnen,

Die Platinmetalle findet man in »primiiren« und »sekundiiren< Lagerstiitten.
Zu den ersteren gehiren die im Jahre 1908 entdeckten kanadischen Kupfer-
el-Magnetkiese des Sudburydistrikis bei Ontario sowie die kurz vor dem
ten Wellkrieg aufgefundenen  siidafrikanischen Kupfer-Nickel-Kiese in
ansvaal, in denen die Platinmetalle als Sulfide vorliegen. Die sckundiren

, so dall wir

Metall Durchschnittsmengen der
Platinmetalle in der Er Ikm.lt ing/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 natiitlichen Legierungen der gediegenen Platin-
metalle dienen als weitere Rohstoflquelle fiir die Platinmetalle
Sulfide, Arsenide und Antimonide:

Laurit RuSs
Coaperit PtS

Braggit (PLPA,Ni)S
Sperrylit PtAse
Stibiopalladinit PdsSh

Lagerstiitten verdanken ihre Existenz der Verwitterung primérer Vorkommen
und eines nachfolgenden Schwemmpro , wobei sich die Platinmetalle dank
ihrer hohen relativen Dichte an bestimmten Stellen angereichert lm]wn. Die
am lingsten bekannten sekundiren Lagerstitten befinden sich in K bi
Ihre Bedeutung ging zuriick, als in den zwanziger Jahren des vorigen Jrnhr-
hunderts an der Ost- und Wesl: orkommen ge-
funden wurden. Diese lieBen sich anfiinglich besonders leicht abbauen, wobei
mitunter auch ungewihnlich grofie Einzelfunde gliickten. Davon zeugt bei-
spielsweise ein 12 kg schwerer Platinklumpen. den man 1843 im nérdlichen
Ural fand. Die Ergiebigkeit der damals entdeckten Vorkommen veranlaBte
scinerzeit den russischen Finanzminister, Edgar F. Kankrin, zur Herausgabe
von 3-, 6- und 12-Rubelstiicken in der Gesamimasse von etwa 14,5 t Platin. Die
GroBe dieser Menge kann man beispiclsweise daran ermessen, dal im Jahre
1959 auf der ganzen Welt rund 40 t Platin gewonnen wurden.

vite des Urals groBe Platine

Platinrubel, die in RuBland um 1830 geprigt wurden



O ™
Kolumbier

/
Ekuador

Billiger als Silber: Platin

Als eigentliches , Entde
schen Goldsuchern im Sa

kungsland‘* des Platins gilt Kolumbien. Ilier wurde es von spani-
d des Flusses Pinto gefunden

schwie-

Die Gewinnung der einzel Plati lle gestaltet h
riger und zeitraubender. als man zuniichst annehmen sollte. /uors\ werden die
Metalle in Form des »Rohplatins«< angereichert, das aus den Legierungen
»Platin-Iridium« (Pt. Ir, Rh, Pd) und »Osmium-Iridium« (Os, Ir, Rh Ru) l)e-
steht. Das »Rohplatin« erhiilt man bei den gedi /

lich durch ¢inen Wasch- und SedimentationsprozeB. Bei der Aularbeitung von
gold-, nickel- und’oder kupferhaltigen Erzen werden u. a. Verfahren ange-
wandt. bei denen man die Platinmetalle aus dem Anodenschlamm der elektro-
Iytischen Raffination gewinnt. Die anschlicBende Trennung der beiden Legi
rungen kann noeh in relativ ci

facher Weise durch Behandeln mit »Kanigsw
ser< (Gemisch von cinem Teil konzentrierter Salpetersiiure und drei Teilen
konzentrierter Salzsiiure) erreicht werden. Zur weiteren Aufarbeitung muff man
sich dann aber zahlreicher, oft komplizierter Operationen bedienen. die in ihren
Einzelheiten nicht immer hekannt sind [1]. So ist es auch allzu ve
daB eine lange Zeit verstreichen muBle, che die Begl,
spiirt wurden,

er des Plating anfge-

Die Spur des Plati

s liBt sich in Agypten bis in das 15. Jahrhundert v. u. Z.
zuriickverfolgen. Jedoch bleibt ungewiB, ob man sich zur damaligen Zeit iiber
die besondere Natur dieses Metalls iiberhaupt im klaren gewesen ist. Dagegen
steht fest. daB Platin im 16. Jahrhundert in Kolumbien schon bekannt war und
hier auch von den spanischen Eindringlingen vorgefunden wurde. Die erste
schriftliche Nachricht iiher das Platin stammt von dem italienischen Gelehr-
ten und Dichter Julius Caesar Sealiger (1484 bis 1558). der im Jahre 1557 auf
cin Metall hinwies. das weder durch Feuer noch durch »spanische Kunstfertig-
keit« geschmolzen werden kénne. Dieser Tatsache verdankt wahrscheinlich
Platin seinen Namen. der sich von »platina<, der Verkleinerungsform der spa-
nischen Bezeichnung fiir Silber (plata) ableitet. Damit wurde sicher auf die
»minderwertigen« Eigenschaften des neuen Metalls hingewiesen. Und latsiic]
lich handel die ischen Goldschmiede um diese Zeit das Platin zu einem
niedrigeren Preis als Silber.

Eine schon etwas genaucre Beschreibung der Eigenschaften des Platins ver-
danken wir dem Spanier l)on Antonio de Ulloa (1716 bis 1795). Dieser hatte
an einer von der Franzdsischen Akademie ausgerichteten Expedition nach Siid-
amerika teilgenommen. deren Aufgabe u. a. darin bestand, in Ekuador Erd-
vermessungen vorzunchmen. Tm Jahre 1748 veréflentlichte de Ulloa seine
Reiseaufzeichnungen. In ihnen erwithnt er auch das Platin. Der Hinweis auf die
groBe Hirte der Proben ld6t vermuten, daB es sich bei ihnen um Platin-Gold-
Legierungen gehandelt haben muB, die bei gleichem Massenverhiiltnis der Me-
talle bekanntlich eine groBe IHirte aufweisen. Nihere Angaben iiber die Ver-
arbeitung des Platins fehlen allerdings auch bei de Ulloa.

Zwei Jahre nach dessen Veroffentlichung gaben die Englinder Sir William
Watson (1715 bis 1787) und William Brownrigg (1711 bis 1800) schon eine
ausfithrlichere Beschreibung des Metalls an [2]. Brownrigg, ein Arzt aus White-
haven, hatte um das Jahr 1741 von dem Metallurgen Charles Wood cine gro-
Bere Menge kolumbianischen Platins erhalten. Letzterer hatte die Erzproben
und das »reine« Metall in gewissem MaBe schon untersucht und Brownrigg er-
miichtigt, diese Ergebnisse der Royal Society of London mitzuteilen. Der Arzt
beschiftigte sich ebenfalls mit dem Platin und iibersandte 1750 der Institution
einige Erz- und Melallproben. Watson, Naturforscher, Physiker und Elektro-
»techniker« in einer Person, berichtete hieriiber in eciner Sitzung der Royal
Society am 13. Dezember dessclben Jahres und beschrieb das Platin als eigen-
tiimliches Metall. Er erwiihnte dabei den hohen Schmelzpunkt des Platins und
dessen inertes Verhalten gegeniiber 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, dall Geschenke aus
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Vier der fiinfl Begleiter
werden gefunden

ihm dort ganz gebrituchlich sind. Ein Kaufmann kaufte davon 5 Piund in Car-
tagena fiir weniger als seinem Gewicht an Silber entsprach. und vorher war es
noch billiger« [2]. Der Vortrag. den Watson gehalten hatte, wurde verdffent-
licht, und Platin riickte nun in das Blickfeld der Wissenschaft. Damit wuchs in
der zweiten Hillte des 18, Jahrhunderts das Interesse an ciner niitheren Unter-
suchung dieses Me . Dem Schweden Henric Theophil Scheffer (1710 bis
1759) gelang es 1752, Platin durch Zusatz von Arsen zum Schmelzen zu brin-
gen [3]. Zwanzig Jahre spiiter entdeckte der Deutsche Carl von Sickingen dic
Fd]lbdlkml des Platins mit Ammoniumchlorid (wie wir heute wi . als Ammo-
nium-hexachloroplatinat(IV).(NHg[PtClg]. Diese Beobachtung nutzte er schon
fiir die Abtrennung des Goldes von Platin aus. Durch thermische Zerset-
zung der Platinverbindung erhielt von Sickingen das Metall in feinster Ver-
teilung, so dall er dieses bei hohen Temperaturen zu festen Kérpern sintern
konnte. Unabhiingig von ihm entdeckte auch Marggraf die »SchweiBbar-
keit« des Platins. F. (. Achard stellte 1784 den ersten Platintiegel her. Er be-
diente sich dabei teilweise der Methode von Scheffer. indem er Platin mit
Arsen schmolz und nach der Formung das en dann abdampfte.

Den eigentlichen Anstol} zu einer technologischen Verarbeitung gaben die Un-
tersuchungen des Englinders William Hyde Wollaston (1766 bis 1828) in
London und der Russen P. G. Sobolevskij und V. V. Liubarskij im damaligen
St. Petershurg [4]. Danach wurde feinst verteiltes Platin (~Platinschwamm-<). wie
es bei der thermischen Zersetzung von Ammonium-hexachloroplatinat (IV) an-
fillt. zusammengepreBt und in der Hitze zu den entsprechenden Blechen. Driih-
ten usw. verarbeitel. Dieses Verfahren wurde bald mit gutem Erfolg in die Tech-
nik eingefiihrt. So gehrauchte schon im Jahre 1809 cine englische Firma eine Re-
torte aus Platin mit der Masse von 13 kg fiir die Konzentrierung von Schwefel-
siiure. Schon vorher hatte der Amerikaner Robert Hare (1781 bis 1858) mittels
des von ihm entwickelten Knallgasgeblises Platin zum Schmelzen gebracht.
Neben diesen mehr technologischen Untersuchungen bes tiglen sich die
Forscher aber auch zunehmend mit priiparativen und analytischen Fragen auf
dem Gebiel der Platinmetalle. Zwei dieser Forscher, denen die Chemie zahl-
reiche Entdeckungen verdankt, seien hier erwihnt: J. J. Berzelius (s. S. 166)
und L.-N. Vauquelin (s. S.135). Der Schwede stellte 1813 erstmals Platin(11)-
chlorid. PtCl, und das sehr unbestindige. wasserhaltige Platin(IT)-oxid,
PtO - aq, her. Im Jahre 1827 erhielt er eine grofere Menge sibirischen Platin-
erzes zur Unlersuchung. Zu dieser Zeit waren bis auf Ruthenium alle anderen
Platinmetalle hekannt. Berzelius unterzog das Platinerz einer genauen Analyse
und beschiiltigte sich eingehend mit der Chemie der Platinbegleiter. Im Zusam-
menhang mit diesen Untersuchungen arbeitete er ein Verfahren zu ihrer Tren-
nung aus. Auch Vauguelin widmete sich bei seinen analytischen Arbeiten den
Tr hoden der Plati lle und versffentlichte 1813/14 hieriiber
cine umfangreiche Publikation. Seine — gemeinsam mit Antoine-Francois de
Fourcroy (1755 bis 1809) — durchgefiihrten Untersuchungen iiber die in K-
nigswasser un! stinde des Platins haben mit zur Entdeckung des
Osmiums beigetragen.

~

slichen Riic

Schauen wir uns einmal die Jahreszahlen der Entdeckung von Rhodium, Pal-
ladium, Osmium und Iridium an, so méchte man meinen. daB es nur cines
kleinen AnstofBBes bedurft hiitte, die Platinbegleiter aufzufinden. Der wahre
Grund hierfiir war jedoch das zunehmend starke Interesse, das die Chemiker
und Physiker dem Platin entgegenbrachten. So konnte es auch nicht ausblei-
ben. daB innerhalb kurzer Zeit gleich vier »Platinmetalle« entdeckt wurden.

Anfang des I8, Jahrhunderts begann man mit der genauen Unlersuchung der
Rii nde. die beim Auflosen der Platinerze in Kénigswasser zuriickbleiben.
Daneben untersuchte man auch die sauren AufschluBldsungen. Hierbei stieft
Wollaston im Jahre 1803 auf zwei Platinmetalle. Wollaston war von der Aus-
bildung her Arzt. Seit 1800 lebte er jedoch als Privatmann in London und be-
schftigte sich ausschlieBlich mit phy: ~|kalhd1en und chemischen Untersuchun-
gen. Von ihm stammt u. a. das Reflexi i i
der Winkel zwischen den Fliichen von Kristallpolyedern gestattet.




Der Weg zum Palladium (1803)

Konigswasser. PEPA (R R,05,)r)

Intosung: Peals [PtCig]2-
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Rut,Rh O, I wur in Spuren geldst

Abrauchen
des Saureiberschusses

H (M)~ [PRCIT®", PA2*

Ha [PtCIG]
Abfiltrieren,
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thermische Zersetzung

Bei seinen Versuchen loste nun Wollaston die Platinerzproben in Kén
ser. Den Uberschull an Siure rauchte er ab und versetzte die Losung mit einer
wiilrigen Quecksilber(I1)-zyanid-Losung. Dabei entstand ein amorpher, gelb-
lichweiier Niederschlag. der sich in Salzsiiure schwer, in Ammoniak leicht 16s
Beim Erhitzen des Niederschlags blieb ein silber 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
cin weilerer planetenartiger Himmelskérper des Sonnensystems Pate bei der
Namensgebung cines Elements gestanden. Wir erinnern uns. dafl nach der im
Jahre 1801 entdeckten Ceres, die ebenfalls zu der grolfen Gruppe der Plane-
toide gehért, das Element mit der Ordnungszahl 58 (Zer) benannt wurde.
Wollaston gab sich mit dem schonen Erfolg jedoch keineswegs zufrieden. Nach-
dem er in den Aulschlufild das Palladium entdeckt hatte. konnte er
schon cinen richtigen »Trennungsgang« durchfithren. Wichtig fiir die Entdek-
kung des zweiten Platinmetalls war dabei die Tatsache, daf3 er die stark saure
isung weitgehend mit Natrinmkarbonat neutralisierte. Dann fillte er
Platin- mit. Ammoniumehlorid als (NHz)2[P1Cls] und anschlieBend Palladium
mit Quecksilber(Il)-zyanid als Pd(CNJ2. Ubersch ges Quecksilberzyanid zer-
stirte er im Filtrat durch Abrauchen mit Salzsiure, indem er die Lésung bis
zur Trockene cindamplte. Nachdem er den Riick d mit Alkohol

hatte, hinterblich ein tiefrotes. in Wasser leicht lsliches »natriumhaltiges« Pul-
ver, das nach unserer heutigen Kenntnis das Trinatrium-hexachlororhodat(I1I),
Nug[RhClg] - 12 H,O. war. Wegen der roten Farbe einer ganzen Reihe von
Izen dieses Melalls nannte es Wollaston Rhodium, von rhodeos, griech.,
rosenrol (6],

Es sollten nur wenige Monate vergehen, bis die Entdeckung von zwei weiteren
Platinbegleitern dureh den Englinder Smithson Tennant (1761 bis 1815) be-
kanntgegeben wurde: Osmium und Iridium. Ebenso wie Wollaston hatte auch
Tennant den medizinischen Doktorgrad erworben, sich jedoch nie als Arzt beti-
tigt. Sein Interesse hatte mehr der Chemie. Botanik und Mathematik gegolten.
Die Entdeckung der beiden weiteren Platinbegleiter geht jedoch nicht aus-
schlieBlich auf Tennant zuriick. Wie so oft in der Wissenschaft, waren auch
diesmal mehrere Forscher unabhiingig voneinander mit der Losung des glei-
chen Problems beschiiltigt gewesen.

Das A ial fiir die Untersuch licferten die in Kénigswasser
ichen schwarz gefiarblen Riickstinde des Platins, in denen man anfangs
tte. Tennant untersuchte das schwarze Pulver genauer und
erkannte dessen metallische Natur. Genauere Studien zeiglen ihm, daff der
siiureunlisliche Riickstand aus zwei bis dahin nicht bekannten Metallkompo-
nenten bestand. die durch Anwendung von Siuren und Alkalien getrennt wer-
den konnten (7). Tennant nannte das eine Metall Iridium (von iridios, griech.,

veilles
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Das jiingste Kind der Platin-
familie:

Ruthenium

regenbogenlarbig) wegen der Vielfalt der Farben, die Iridiumverbindungen zei-
gen. Das zweite Metall erhielt den Namen Osmium (von osme. h.. Geruch),
da dieses Metall schon bei Zimmertemperatur an der Luft

dem
Chlordioxid riechenden Osmiumtetroxid, OsOs, oxydiert. Dicse fiir die At-

mungsorgane und Augen schr gefihrliche Verbindung sicdet bei etwa 100 °f
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 Kalium-
karbonal aufschlossen und die so erhaltenen Produkte mit Salpetersiiure behan-
delten. Hierbei entstand Osmiumtetroxid [8]. Dem Iridium war — unabhingig
von Tennant — auch der Franzose Hippolyte-Victor Collet-Descotils (1773 bis
1815), ein Schiiler Vauguelins, auf die Spur gekommen [9]. Thm war aufgefal-
len, daB die »Ammoniakfillungen« des Platins eine rote Firbung aufwiesen,
die — wie wir heute wissen — von dem dunkelvoten (NHy)2[1rClg] herrithrte.

Die »Regenbogenfarbigkeite der Iridiumverbindungen

Verbindung rhung Verbindung ung
IrFy welbbraun 11205 sehwarz

1T gelb IraSs braun

1rCly olivgriin Nag[IrClg] -6 HeO braunschwarz
1rCly braunschwarz 1<2[1ru31 dunkelrot
11Brg blau Nag[IrBro] tiefblau
1r(OH)s griinlich [1x(NHa)sCl]Clz briiunlichgell
Ir(OH)s blau

Alle Salze mit dem [IrClg]*-lon sind tiefrot gefirbie Feststoffe, so dal sich
selbst schon geringe Iridiummengen neben viel Plalin erkennen lassen.

Mit der Entdeckung des Osmiums und Iridiums im Jahre 1804 schien die
Durchforschung der Platinerze zu cinem gewissen Abschlull gekommen zu sein.
Es mufiten 40 Jahre vergehen, ehe das sechste — und damit letzte — Platin-
metall entdeckt wurde.!)

In den zwanziger Jahren des vorigen Jahrhunderts wurden im Ural reiche
Platinerzvorkommen entdeckt. Was lag also fiir die Chemiker niiher, als sich
sogleich auch mit ciner genauen Untersuchung der Erze zu befassen. Wihrend
jedoch Berselius bei seinen Analysen stets nur die bisher hekannten Platin-
metalle fand, vermeinte Professor Gottfried Wilhelm Osann (1797 bis 1860),
von 1822 bis 1828 Professor der Universitil in Dorpal, gleich drei ncue Ele-
mente entdeckl zu haben, Er nannte sie Poluranium. Ruthenium und Poli-
nium. Diese Mitteilung stieB aufl die Kritik von Berzelius, der os lir ausge-
schlossen hielt, dal} er drei Elemente iibersehen haben kénnte.

irst im Jahre 1844 kam die Nachricht von der endgiiltigen Entdeckung cines
weileren Platinbegleiters. Und diese Nachricht war hieb- und stichfest! Sie
stammte von Karl Karlowitsch Klaus (1796 bis 1864), Professor der Pharma-
zie und Clll‘lllll‘ an der Universitit in Kasan. Klaus genoB zu dieser Zeit schon
groBes wissenschaflliches Ansehen, Urspriinglich hatte er sich dem Apotheker-
berul gewidmet. In Dorpat geboren, begann er mit 14 Jahren in St. Petersburg
cine Lehre als Apotheker. Scin Apothekerexamen legte er 1815 an der Dorpa-
ter Universitit ab und ging abermals nach Petersburg. Von da aus wandte er
sich nach Saratow und trat hier als Provisor in eine Apotheke. In dieser Zeit
befaBte er sich mit Studien zur Fauna und Flora des Wolgagebietes. Im Jahre
1826 erwarb er cine Apotheke in Kasan. Hier setzte cr seine in Saralow be-
gonnenen Forschungen in noch groBerem Umfang fort. Aber es hielt ihn nur
wenige Jahre in Kasan. Wenige Jahre spiter, nimlich 1831, sehen wir Klaus
an der Universitit in Dorpat, wo er sich mit der Chemie vertraut machte. Dann

1) Von den z Z. noch nicht synthetisierten Eka-Platinmetallen soll an dieser Stelle abge-
sehen werden (s. S. 286).



Der Weg zum Ruthenium (1844)
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kehrte er nach Kasan zuriick und erhielt an der dortigen Universitiit schlieBlich
eine Professur. Die »Wanderjahre« waren zu Ende. Um das Jahr 1840 wendele
sich Klaus einer Untersuchung der Platinriickstiinde zu, die beim Auflésen von
Platinerzen in Kinigswasser zuriickbleiben. Fiir seine ersten Versuche stand
ihm eine reichliche Menge derartiger Riickstinde zur Verfiigung. In ihnen fand
cr noch merkliche Mengen Platin sowie kleinere Mengen an Rhodium, Palla-
dium, Osmium und lridinm, Erst in ciner weiteren »Licferung«, die von den
Rii nden der Kankrinschen Mii be s , fand Klaus das Ruthe:
nium. Zugleich konnte er die Haltlosigkeil der »Entdeckungen< von Polura-
nium und Polinium durch G. W. Osann iiberzeugend nachweisen.

Seine umfangreichen Untersucl bnisse verioffentlichte er 1844 in den
»Wissenschaftlichen Annalen der Kasaner Universitiit« (die 1845 erschienen)
und wenig spiiter in zahlreichen Publikationsorganen [10]. Obwohl er eindeu-
tig festgestellt hatte, dall . W. Osann seincrzeit cin Gemiseh der Oxide von
Silizium, Titan, Eisen und Zirkonium mit wenig Ruthenium als »reines< Metall
ausgewiesen halle, behiell er den Namen Ruthenium (von Ruthenia, lat., Ruf-
land) fiir das von ihm nun in reiner Form isolierte Metall bei.

Mit der Entdeckung des Rutheniums war die Familie der Plalinmetalle kom-
plett. Rund 25 Jahre spiter fand sie in der achien Gruppe des von D. I. Men-
delejew vorgeleg rdensystems der Elemente ihren Plalz.

en P

=5

Die Platinmetalle zeichnen sich durch cine Reihe von physikalischen und che-
mischen Eigenschaften aus, die sie als Elementengruppe deutlich von viclen
anderen Metallen abheben, Besonders zu erwihnen sind ihre teilweise sehr

hiohen Schmelzpunkie, ihre groe chemische Bestindigkeit und die sehr guten
katalytischen Eigenschaften aller Plat lle. Deshalb konnten ihnen auch
zahlreiche technische Anwend bicte erschl werden. Der Laie denkt

lich — wenn von den Platinmetallen die Rede ist — an deren
renindustrie und als Fiillfederhalterspitzen. Und
n Teil hat er damil gar nicht so unrechi. Beispielsweise wurden noch 1946
in den USA fast 50 % (1) des g Platins Scl 1 ke verwen-
det, wiihrend nur etwa 27 %/ in der Elektroindustrie und 10 % in der chemi-
schen Industrie zum Einsatz kamen. In den letzten 20 Jahren haben sich diese
Relationen jedoch g lelt, da der technische Bedarf an Plati llen stiin-
dig anstieg. Die Forderungen der Industrie betreffen dabei keineswegs alle
Plati lle gleichmiBig. Die »Bev wisser Metalle schaflt auch
eine stindige Bewegung in der Preisgestaltung. Zur Zeit wird 1 g Platin mit
etwa 28,— M gehandelt. Der Preis fiir Palladium bewegt sich zwischen einem
Fiinftel bis zu einem Viertel des Platinpreises; Ruthenium und Osmium sind
ebenfalls billiger als Platin, Fiir Iridium mul man etwa den gleichen Preis
wie fiir Platin zahlen; Rhodium dagegen ist merklich teurer.
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Verborgene Kriifte

Eine auslithrliche Beschreibung der Verwend ccke fiir Plati 11
wiirde viele Seiten fiillen. Wie im Fall der »Seltenen Erden< soll auch in dic-
sem Abschnitt die vorangestellte Graphik auf die vielliltigsten Einsatzmglich-
keiten der einzelnen Platinmetalle hinweisen. Dariiber hinaus wollen wir kurz

aul ein Gebict eingehen, das ohne die Platinmetalle schwer vorstellbar wiire:
Wir meinen die Katalyse.

In jedem pllanzlichen und tierischen Organismus spielen komplizierte kataly-
tische Reaklionen eine cntscheidende Rolle. Schon die iltesten Kulturvilker
bedienten sich. natiirlich véllig unbewuBt, katalytischer Erscheinungen. So be-
rult die Fermentation von Fruchisiften zur Gewinnung alkoholischer Getriinke
aufl katalytischen Reaklionen.

Genauer konnte die Vielfalt katalytischer Erscheinungen jedoch erst mit dem
Aufk der experi llen Naturwi haft — vom Ende des 18. Jahr-
hunderts an — erforscht werden. So beobachtete man schon bald die Vereini-
gung von Wasserstofl und Sauerstoff bei Zimmertemperatur an fein verteiltem
Platin. Johann Wolfgang Dibereiner (1780 bis 1849) bediente sich 1823 dieser
Erscheinung zur Konstruklion eines nach ihm benannten Feuerzeugs: Aus Zink
und Siure wurde Wasserstofl entwickelt, der durch eine Diise gegen fein ver-
teiltes Platin stromte. Die bei der Wasserbildung frei werdende Wiirme brachte
das Platin zum Glihen. so daB sich der ausstromende Wasserstoff entziindete,
Weiterhin lernte man die Zerselzung von Wasserstoffperoxid durch Braunstein,
die Veritherung des Alkohols mit Schwefelsiure usw. kennen. Das Gemein-
same all dieser Reaklionen erkannte Berzelius. Er wies 1836 daraufl hin. daf}
zu ilrem Ablauf die Anwesenheit eines dritten Stoffes erforderlich ist. Von




Prototyp des Meters aus ciner
Platin-Iridium-Legicrung

Wilhelm Ostwald

Triiger des Nobelpreises fiir Chemie
(1909) fir technisch wichtige Arbeiten
iber Katalyse, itber chemische Gleich-
gewichte und Reaktions-
geschwindigkeiten

Das Meter wurde ssiscl i ingefiihit, Es stelll
den rand viersigmillionsten Tl des her Nord- und Stidpol gemessencn I umfangs dar.
Im Jahre 1870 lcw man als UrmaB das ,,Pariser Meter® (,,métre des archives*) fest und

y ic F -pen Nr. 7 und 18 befinden sich heuteim Deutschen
Amt fir MeBwesen und \\mn'nprulunﬂ in Berlin. Tm derzeit giiltigen System entspricht
1 Meter 165076373 der Orangelinic des Krypton-Isotops 86 im Vakuum.

Berzelius stammt auch der Begriff »Katalyse<. Doch erst die Erkenntnis des
deutschen Physikochemikers Wilhelm ()slwald (1&)3 b)s 1932) um die Jahr-
hundertwende, daf} jeder Kataly:
nen becinflubl, fiihrte zu ciner eindeutigen Definition des K
Katalysator ist ein Stoff, der, ohne im Endprodukt der Reaktion zu erscheinen,
ihre Geschwindigkeit éindert.«

Die Gleichgewichtslage ciner Reaktion wird also nicht veréindert! Ein Katalysa-
tor bringt keine Reaktion in Gang, der nicht eine Triebkraft innewohnt. Ost-
wald verglich die Wirkungsweise cines Katalysators sehr anschaulich mit der
Wirkung eines Schmiermittels aul cin Riderwerk: Ohne Ul wird es sich nur
mit groBer Reibung und dementsprechend sehr langsam bewegen. Werden
jedoch die Achsen geilt, liuft das Riderwerk viel schneller, wiihrend durch
das Ulen die treibende Kraft (z. B. die Spannung der Feder) nicht beeinfluBt
werden kann.

Nun kennt man vers

hiedene chemische Systeme, die durchaus zu verschie-
denen Endprodukten fithren konnen. Es sei an die Reaktionsmoglichkeiten des
Systems Kohlenmonoxid ' Wasserstoll erinnert: Unter bestimmien Bedingungen
erhiilt man Methan. Von Interesse sind aber auch die Reaktionen, die (mit
geeigneten Kalalysatoren) entweder hishere Kohlenwasserstoffe oder Methyl-
alkohol ergeben. Wir crkennen, daBl ein weiteres Merkmal eines Katalysators
seine reaktionslenkende Wirkung ist. Der deutsche Chemiker Alwin Mittasch
(1869 bis 1950) beriicksichtigte diese Erkenntnis, wonach »ein Katalysator ein
Stoff ist. der cine chemische Reaktion nach Richtung und Geschwindigkeit be-
stimmt, obwohl er an ihr anscheinend nicht unmittelbar beteiligt ist<

Diese Erweitcrungen des Katalysatorbegriffs éndern jedoch nichts an dem
groBen Verdienst Ostwalds, der mit seiner Formulierung der Katalyseforschung
den richtigen Weg wics.

Zu den ersten bewuBten Anwendungen der tech;
Chlorgewinnung durch Oxydation von Chlorw:

chen Katalyse gehorten die
erstoff (Deacon-Verfahren)
und die Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid (Kontakt-Verfahren
nach Clemens Winkler und Rudolf Knietsch). Im Jahre 1908 fand dann Ost-
wald die katalytische Ammoniakoxydation, die zur Grundlage ciner ausgedehn-
ten Salpetersiurefabrikation wurde. Walther Nernst (1864 bis 1943) und Fritz
Haber (1868 bis 1934) formulierten die theoretischen Grundlagen der Ammo-
niaksynthese unter Druck (1905 bis 1910), die Carl Bosch (1874 bis 1940) und
Alwin Mittasch in die Praxis iibertrugen. Die Ammoniaksynthese wurde zum
Vorbild fiir eine Reihe weiterer katalytischer Hoch- und Niederdruckverfahren
in technischem MaBstab: Methanolsynthese, Bergius-Verfahren, Fischer-
Tropsch-Verfahren usw.
Eine Vielzahl groBtechnischer Prozesse bedarf nun des Einsalzes von Kataly-
satoren aus der Gruppe der Platinmetalle. Bei der katalytischen Ammoniak-




verbrennung verwendet man ein engmaschiges Netz aus diinnstem Platin-
Rhodium-Draht. Zahlreiche Hydrierprozesse sind ohne die Anwesenheit von
Platinmetallen undcnkbar Das katalytische »Reformieren<, ein Verfahren zur
Gewinnung hochok 1 Kohl: stoffe und zur Produktion von
Aromaten, wird in (Jogmmarl von Platin-Triiger-Katalysatoren durchgefiihrt.
Platin-Rhodium-Katalysatoren werden auch bei dem direklen Verfahren zur
Gc\vumung Vot Bl'\usaure aus cinem Gasgemisch von Methan, Ammoniak und

. Die vollstéindige Verbrennung industrieller Abgase
agw-Knlalysalurun erreichen.

liiBt sich durdl I’lalin-

Ammoniak- Verbrennungséfen

ure gelirt zu den Siiuren. Das Zwi: lukt bei der
I ist id, NO. Es cntsteht bei dex katalytischen
Oxydnuon von Ammoniak mit cinem LuftiberschuB:

4NH3+ 02—»4N0+6HgO

d reagiert mit i ickstoffdioxid, NOg, das mit
Wasser — neben Stickstoffmonoxid — Snlpalus&m-u hlldct

2NO + 0z —2NOs
3 NOg + 120 — 2 HNUg + NO.

Diese wenigen Beispiele mogen geniigen, die Bedeutung der Platinmetalle auf
dem weiten Feld der Katalyse zu kennzeichnen. Thr technischer Einsatz ist
jedoch nur durch eine intensive Forschungsarbeit ermiglicht worden. Diese
erstreckt sich auf die Gebiete der »reinen« Chemie, physikalischen Chemie,
Festkorperchemie, Verfahrenstechnik usw. Auch in der DDR wurden und wer-
den umfangreiche Imsthungen zur Katalyse betrieben. So sind hﬂapldawuac
in den beiden letzten Jal in grofiten Chemiekomt dem
VEB Leuna-Werke »Walter Ulbricht«, eine ganze Reihe von technischen Kata-
lysatoren entwickelt worden, die den besten ausldndischen Typen nicht nur
ebenbiirtig sind, sondern sie in ihrer Leistung oftmals iibertreffen. Unter den
neuen Katalysatoren befinden sich auch solche, die als Aktivkomponente Platin
enthalten, also ein Metall, das vor mehr als 200 Jahren nur »minderwertiges
Silber« war.
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Silber. ein Element
mil Vergangenheit und Zukunft




Im Schatten des Goldes

Wenn die Archiiologen recht haben, war Silber das dritte Metall, das vom Men-
schen in Benutzung genommen wurde, und zwar etwa 2500 v. u. Z. in Klein-
asien [1]. Andere Autoren [2] sind der Ansicht, das Silber sei den vptern
hon 4000 v. u. 7. hekannt gewesen; jedoch besaB Kgypten keine eigenen
Silbervorkommen und erhielt in spiteren Zeiten Silber durch Vermittlung der
Phénizier, wahrscheinlich aus Spanien. AuBerdem kommt Silber nicht allzu
hiiufig und nur in relativ kleinen Einsprengungen gediegen vor. Maglicher-
weise ist bei der zweiten Angabe jene Gold-Silber-Legierung zugrunde gelegt
worden, die von den Agyptern Asem genannt und fiir ein besonderes Metall
gehalten wurde: sie enthielt etwa 20 bis 25 % Silber und war wahrscheinlich
natiirlichen Ursprungs, da Rohgold 50 % und mehr Silber enthalten kann. Je-
denfalls wurde in Xgypten noch unter der Herrschaft der Hyksos!) (zwischen
1780 und 1580 v.u.Z.) das Silber mit dem Doppelten seines Gewichtes an
Gold bezahlt. Bereits unter der XVIIL. Dynastie (1580 bis 1350 v. u. Z.) muBte
man allerdings nur noch drei Gewichtsteile Gold aufwenden, um fiinf Teile
Silber zu erhalten [3], wahrscheinlich infolge des inzwischen verbesserten
Warenaustausches.

Wenn auch iiber vereinzelle Funde von Stufen gediegenen Silbers im Gewicht
von mehreren kg, in einem Fall (im 15.Jahrhundert in Schneeberg) sogar von
20 Tonnen berichtet wird. so kommt doch Silber meist in Form von Erzen
vor, von denen Silberglanz oder Argenlit, Ag:S, lichtes und dunkles Rotgiltig-
erz, As:S3 - 3 AgeS bzw. ShiS3 + 3 AgsS, und Hornsilber, AgCl, die wichtigsten
sind. GroBe Mengen Silber werden jedoch aus Bleierzen gewonnen, die ge-
withnlich 0,01 bis 0.3/, manchmal sogar bis 1% Silber enthalten. Auch Kup-
fererze sind hiufig silberhaltig (Mansfelder Kupferschiefer?) 0,01 bis 0,02 %).
Silbererze werden unter Zusatz von Blei oder Bleierzen verarbeitet; dieses Ver-
fahren wird Treibarbeil genannt und war schon im Altertum bekannt. Jeden-
falls wurde es in den griechischen Silbergruben von Laureion bereits um
600 v. u. Z. ausgeiibt [2]. und der Geograph Strabo gibt um das Jahr 0 einc
allerdings sehr ungenane Beschreibung dieses Prozesses. Die zuniichst entste-
hende Blei-Silber-Schmelze wird dabei auf offenen Herden von der Oberfliche
her mit Luft oxydiert, wobei man die gebildete Bleiglitte (PbO) abflieBen
liBt. Das Silber bleibt zuriick und durchbricht schlieBlich mit starkem Glanz die
Bleigliitteschicht. Diesen Augenblick, der ihnen endlich den Lohn all ihrer
Miihe zeigte, nannten die alten Hiittenleute den Silberblick.

Schwieriger ist die Gewinnung von Silber aus Bleierzen. Nach dem geschilder-
ten Verfahren mul} das ganze Blei oxydiert werden, um den oft nur geringen
Silberanteil zu gewinnen. Im Jahre 1829 entdeckte jedoch der Englinder Pat-
tinson, daB sich beim langsamen Erstarren einer Blei-Silber-Schmelze zuerst
praktisch silberfreies Blei ausscheidet. Schépft man dieses stindig ab, so wird
die zuriickbleibende Schmelze bis zu einem Silbergehalt von 2,25 % immer
silberreicher.) Diese Legierung wird dann der Treibarbeit zugefiithrt. Schon in
den Jahren 1850 bis 1852 wurde jedoch eine noch giinstigere Methode erar-
beitet, die darauf beruht, dal geschmolzenes Zink sich nicht mit geschmolzenem
Blei mischt, diesem aber das Silber entzieht. Beim Abkiihlen erstarrt die Zink-
Silber-Legierung zuerst; sie wird vom praktisch silberfreien Blei abgeschépft
und destilliert, wobei reines Zink iibergeht und eine Blei-Silber-Legierung
zuriickbleibt, aus der dann wieder das Blei abgetrieben wird. Dieser von Par-
kes 1859 in die Praxis eingefithrte ProzeB konnte sich nur langsam durchset-
zen [4], wird heute aber ausschlieBlich durchgefiihrt.

Silberreiche Erze werden gegenwirtig meist auf nassem Wege verarbeitet,
z. B. durch Zyanidlaugerei®). Kupfererze werden nach einem 1845 von Zier-
vogel entwickelten Verfahren sulfatisierend gerdstet. Da sich Kupfersulfat schon
bei 830°C zu CuO und SOs zersetzt, kann das Silbersulfat mit Wasser ausge-

Y Ein Verband mehrerer Nomadenstimme, der um 1800 v.u.Z. in Agypten eindrang und
es zeitweilig beherrschte.

2) Vgl. S. 193,

%) Bei dieser Temperatur (eutektischer Punkt) weist die Schmelze der vollstindig miteinan-
der mischbaren Stoffe Blei und Silber den niedrigsten Schmelzpunkt auf.

4 Vgl.S.52.



Mittelalterlicher Treibherd zur
Silbergewinnung (nach G. Agricola)

‘Weltmacht Silber

laugt werden. Das Rohsilber enthiilt noch geringe Mengen Gold, sofern es aus
Siidamerika stammt, auch Platin, »Blicksilber« auBlerdem noch etwa 5 %o Blei.
Es wird heute nach einem 1884 von Mébius eingefiihrten ProzeB elekirolytisch
gereinigt (s. auch S. 34).

Obgleich das Silber in der Wertschiitzung der Menschen ziemlich [riih vom
Gold auf den zweiten Platz verwiesen wurde, hat es die Politik und Wirtschaft
bis zum Beginn des 19. Jahrhunderts so stark beeinflubt wie kein anderes
Metall. Die bereits erwiihnten Silbergruben von Laureion trugen viel zur
dominierenden Stellung Athens und Griechenlands in der Antike bei; ihre Berg-
Teute und kleinen Unternehmer vertrat Peisistratos bei seiner Revolution im
Jahre 561/60 u.Z.. die fiir die damalige Zeit einen #uBerst fortschrittlichen
Charakter trug [5). In rémischer 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 ironi-
schen XuBerung karthagischer Gesandter, sie hiitten, wo immer sie in Rom
zu Gast gewesen seien, dieselben Silberteller vorgefunden [3]. Der hauptsiich-
liche Silberlieferant der Romer war Spanien; die Ubernahme eines Staats-
amtes in dieser Provinz war daher sehr eintriiglich und oft Sprungbrett politi-
scher Karrieren. Auch Caesar verbrachte vor seinem Machtantritt zwei Jahre
(von 62 bis 60) als Propritor in Spanien und war danach in der Lage, seinc
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genannter, Schlicktaler, etwa 1519
in Joachimsthal gepriigt; eine der
M en, die dem ler den Namen

E:

gegeben haben

Im Banne der Technik

Schulden zu bezahlen. Der Silherreichtum Spaniens, das urspriinglich den Kartha-
- dic Punischen Kriege.

gern gehorte, war wahrscheinlich auch ein Grund |
Das mittelalterliche Deutschland verdankte viel von seiner damaligen domi-
nierenden Stellung dem Umsland, daBl es bis zur Entdeckung Amerikas rund
3% des Silbers der damals bekannten Welt produzierte. Tm Elsall wurde schon
i Silber gefirdert, an Lahn und Sieg ctwa ab 863. Etwa 968
wurde die crgiebige Fundstelle im Rammelsberg bei Goslar entdeckt. die im
11. und 12. Jahrhundert ihre Bliitezeit hatte. In Sachsen wurde ab 920 Silber
gefordert. Der Silberberghau in Freiberg wurde 1163 aufgenommen. hatte seine
Bliitezeit im 15. und 16. Jahrhundert und wurde erst 1913 cingestellt [2]. Zahl-
reiche Stidte jener Zeit (z. B. Annaberg und Schneeberg) verdanklen dem
Silber ihre Griindung oder ihren Wohlstand.

Bedeutende Fundstiitten von Silber hefanden sich auch in Bshmen. so in

im 7. Jahrhund

Piibram. wo ab 753. und in Kuttenberg, wo ab 1240 Silber geférdert wurde.
Im Jahre 1510 schlieBlich wurden die ergiebigen Silbergruben von Joachims-
thal in Betrich genommen; aus dem dort gelérderten Silber wurden 1519 die
ersten »Joachimsthaler« gepriigt, die man spiter einfach »Taler« nannte und
die jahrhundertelang eine Art Weltmiinze waren — u. a. leitet sich von ihnen
das Wort »dollar« ab. Uberhaupt war Silber vom Altertum bis in die ersten
Jahrzehnte des 19. Jahrhunderts das vorherrschende Mimzmetall. Etwa 1 des
Silbers wurde damals zu Minzzwecken verwendet: das Wertverhiltnis zum
Gold war etwa 15:1 und blieb jahrhundertelang konstant. Da der Silbergehalt
der Miinzen stark schwankle und manchmal auch verfilscht wurde. wurde in
Hamburg ab 1770 Feinsilber in Barren als Zahlungsmittel eingefithrt. Vom
det, aber brachle man eine Ware aul den Markt. so

Gold wurde zwar viel g
wurde sie »\vrsnlhen«.
Auch der Reichtum der Neuen Welt bestand ganz iiberwiegend aus Silber, oh-
gleich die spanischen Eroberer Siidamerikas vor allem nach Gold gierten. Man
nannte die spanischen Schiffe, die in ihre Heimat zuriickkehrten, daher direkt
die Silberflotte. Von dem mirchenhaften Silberrcichtum Perus, Kolumbiens
und vor allem Mexikos berichten zahlreiche Anckdoten. Aber auch die US
nische Kontinent [ast

sind reich an Silber. Zusammen produziert der ameri
brderten Silbers.

80"y des gegenwiirlig gel

Silber steht in der Hiufigkeitsliste der Elemente an 69. Stelle, es ist also relativ
selten. Tmmerhin war die Silberproduktion der [riiheren Jahrhunderte im
Durchschmint dreiBigmal so groB wie die Goldproduktion. Silber hatte daher
immer in ziemlich starkem MaBe den Charakter eines Gebrauchsmetalls. Da

Silber chemisch sehr widerstand
mer konzentrierter Schwefelsiure und Zyanidlaugen angegriffen). wurde es
gerne zu felgeriiten verarbeitel. meist als Legierung mit 20"y Kupfer
(800 fein). Silberne Bestecke waren bis zur Erfindung der hochlegierten Stiihle
dicjenigen, dic mit den Speisen am wenigsten reagierten, sie sind auch heute
noch wegen ihres Glanzes und ihrer Polierfihigkeit geschiizt, obgleich sie in
Gegenwarl von Schwefelverbindungen unter Bildung von schwarzem Silber-
sulfid »anlaufen<, und da in der Luft immer geringe Mengen Schweflelwasser-

hig ist (es wird nur von Salpetersiiure.,

stofl enthalten sind. werden Silbergegenstiinde allmihlich dunkel. Andererseits
kann man durch oberflichliches Behandeln mit Schwefel und anderen Metal-
len schine dunkle Firbungen oder Ornamente auf silbernen Gegenstinden
erhalten. Diese »Nicllo« (von lat., nigellus. schwiirzlich) genannte Technik war
schon den alten Agyptern bekannt und hat besonder.
Tradition. Begehrt ist Silber auch zur Herstellung von Schmuckstiicken. beson-
ders von w“vl\.mnl(‘n Filigranarbeiten!), da Silber sich zu so feinen Driihten
. dal} ein Kilometer (Lnun nur 0.5 g wiegt. An Stelle silberner
Luu]v werden aus Ersparnisgriinden oft auch versilberte verwendel. Sie
lassen sich sowohl x||u'(h Feuerversilberung wie auf galvanischem Wege und
durch Plattieren (s. Teicht herstellen. SchlieBlich dient Silber auch zur Her-
stellung von Spiegeln.

in RuBlland cine groBe

Y Gegenstiinde aus Gold- oder (von lat., filum, Faden).



Lntwi s Silberpreises
in den USA in Cent/Unze

Wie man den Augenblick
festhilt

Bei diesen Verwendungsarten werden aber die wertvollsten Eigenschaften des
Silbers nicht ausgenutzt. Silber hat niimlich die héchste Leitfahigkeit fiir Elek-
trizitéit und Wirme. In Verbindung mit seiner Dehnbarkeit und chemischen
Widerstandsfiihigkeit sind das ideale Eigenschaften fir die Elektroindust
Man verwendet Silber besonders zur Herstellung von Kondensatoren und
Sicherungen, fiir Zu- und Ableitungen Kleiner Bauteile und fiir Silberlote. In
der chemischen und pharmazeutischen Indusltrie, aber auch der Lebensmitte
und Getrinkeindustric werden vielfach silberne oder silberplattierte Geriile
(Kiihler, Autoklaven, Ventile usw.) benutzt. Silber dient ferner zur Iersle
lung von Katalysatoren und Arznes
er (Katadyn-Verfahren).

nitteln sowie zur Desinfektion von Trink-

wass
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Trotz dieser v
krieg verhiiltni
den Stand erl
die zur Stiitzung des §

itigen Verwendbarkeit war Silber bis zum zweiten Well-
niilig wohlfeil. weil die industrielle Entwicklung noch nicht
icht hatte, um es erfolgreich cinselzen zu kénnen. In den USA,
serpreises groBe Mengen an Silber aufkauften, wurden
in den dreiiger Jahren sogar Konservenbiichsen versilbert, um Zinn zu spa-
ren! Diese Zeilen sind heute endgiillig vorbei. Kostete ein Kilogramm Silber
im Jahre 1937 noch 33,20 RM., so betrug der Preis 1967 bereits iiber 171 DM
[2]. und er steigt auch weiterhin an. Im Jahre 1964 wurden in der Welt rund
6095 t Silber gefirdert. der Verbrauch allein der kapitalistischen Industriestaa-
ten betrug im gleichen Jahr jedoch 7341 t; davon verbrauchten die USA allein
3487 1! MaBgebenden Anteil an dieser Entwicklung hat ein Indust veig, der
am Silberverbrauch mit 25 bis 30 %o beteiligt ist (in Westdeutschland waren es
1965 sogar 37 %) und der das Silber so griindlich verwandelt, dal mit einer
Riickgewinnung nicht gerechnel werden kann: dic folochemische Industrie. Es
lohnt, sich mit diesen interessanten Erscheinungen niher zu besc

ligen,

Dal Silberchlorid oder Iornsilber. wie es damals noch hieB. sich unter be-
stimmten Bedingungen dunkel firbt, bemerkte anscheinend als erster Angelo
Sala im Jahre 1G14; R. Boyle vermulete 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, cin dem Balduin-
schen Phosphor analoges Préparat herzustellen. Kreide mit einer silberhaltigen
Losung behandelte und dem Licht aussetzte [6]. Er berichtete dariiber in einer
lateinischen Veréffentlichung mit dem weitschweifigen Titel »Dunkelheitstriiger
rdiger Versuch iiber eine Wir-
kung der Sonnenstrahlen< und bildete auch bereits Schriftziige und anderes auf
diese Weise ab. war sich aber iiber die Anwendungsmaglichkeiten nicht im
en. C.W. Scheele zeigle 1777. daB die Schwarzlirbung aufl der Bildung
von metallischem Silber beruht: kurz darauf (17¢ stellte J. Senebier fest,
daB sie durch verschiedenfarbiges Licht verschieden stark hervorgerufen wird.
Goethe war von diesen Versuchen begeistert. Etwa ab 1816 beschiiltigte sich
der Franzose J. N. Niepce (1765 bis 1833) mil systematischen Versuchen zur
Herstellung fotografischer Bilder. Er verwendete zuniichst Silberchlorid, brach
aber die Versuche ab, weil die erhaltenen Bilder allmihlich schwarz wurden,

statt eines Lichttriigers erfunden, oder merkw
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Silberhalogenidkristalle in einer

fotografischen Emulsion (Elektronen-

mikroskopische Aufnahme,
VergroBerung 5000fach.
Aufn. Dr. H. Binas)

da er sie nicht fixieren!) konnte. Zu dem gleichen Ergebnis war schon 1802
auch der friih verstorbene englische Chemiker Th. Wedgewood gekommen. Fiir
seine weiteren Versuche, die wahrscheinlich durch Arbeiten von Senebier an-
geregt wurden, benutzte Niepce daher Asphalt [6). Er hoflte, auf diese Weise
Druckplatten herstellen zu kinnen.?)

Tm Jahre 1829 schloB Niepce einen Vertrag mit dem Maler L.-J.-M. Daguerre
(1789 bis 1851). der seine Versuche mit Metallplatten fortsetzte. Dabei ent-
deckte er 1832, daB versilberte Kupferplatten, die man Joddimpfen aussetzt,
schon nach relativ kwrzer Belichtung ein Bild liefern, wenn man sie anschlie-
Bend mit Quecksilberdimpfen behandelt. Wir kennen diesen ProzeB heute
als Daguerrotypie. Fast zur gleichen Zeit stellte der Englinder W. H. Fox
Talbot (1800 bis 1877) fest, daB auf einem mit Silberchlorid priipariertem Pa-
pier Bilder entstchen, bei denen Hell und Dunkel vertauscht sind. Er entwik-
kelte sie. angeregt durch \ersuche von J. B. Reade, mit Gallussiiure und stellte
von den so erhal gati durch »Umkopi Positive her. Wenig
spiter erfand der Franzose H. Bayard die heute noch iibliche Fixierung mit
Natriumthiosulfat-Lsung [6].
AuBer den Silberhalogeniden gibt es noch v:e]e andere ]lchlempﬁndhche Stoffe
(Goldchlorid. entinklur,  zahl F. ffe, Di
Azide. einige Kunststoffe): einige von dlesen sind nicht viel weniger oder sogar
ebenso emplindlich gegen Licht wie die Silberhalogenide. Es gibt auch Verfah-
ren zur Bildaufzeichnung fiir spezielle Zwecke, die von solchen Stoffen Ge-
brauch machen [7]. Silberhalogenid-Materialien sind jedoch universell anwend-
bar und allen anderen dadurch uberlegcn daB bei ihnen das direkt durch die
e (~latente<) Bild mit Hilfe der Ent-
wicklung zu e¢inem sichtbaren Bild verstirkt werden kann.) Der Faktor fir
diese Verstirkung betriigt rund 10°; ihnlich hohe Verstirkungen kénnen erst
seit kurzer Zeit auf elektronisct Wege bei F hbildern erreicht werden,
Die Fotografie hat sich in den leulen 100 Jahren nicht nur das tigliche Leben,
sondern auch weite Bereiche der Wissenschaft und Technik erobert (man denke
nur an den Rontgenfilm fiir medizinische Zwecke und zur Werkstoffpriifung!).

Y (lat, fixus, fest) gegen weitere Belichtung und andere Einwirkungen bestindig machen.

%) Dieser ProzeB, die Fotolithografie, wurde spiter von seinem Neffen, Niepce de Saint
Victoire, entwickelt.

3) Zum Chemismus des fotografischen Prozesses vgl. die einschligigen Lehrbiicher, z.B.
Junge, K. W., Hiibner, G., Fotografische Chemie, Leipzig 1967, Barchet, H. M., Chemie
fotografischer Prozesse, Berlin 1965.



Benutzte Literatur:

Das Filmkino. jahrzehntelang die bevorzugte Unterhaltungsstiitte, ist zwar seit
kurzem in seiner Bedeulung etwas zuriickgegangen, aber auch das Fernsehen
kann gegenwiirlig noch nicht ohne den Halogensilberfilm auskommen.

Die Produktion der Foloindustrie an Geriten und Materialien entsprach im
Jahre 1966 cinem Wert von 13 Milliarden Mark. Obgleich fotografisches Mate-
rial im Durchschnitt nur 2 bis 10 g/m? Silber enthilt, sind dazu bedeutende
Silbermengen nétig. Beim Farbfilm kann zwar theoretisch das gesamte cinge-
setzte Silber zuriickgewonnen werden, doch sind wir von diesem Ziel noch weit
entfernt. Beim Schwarz-Wei-Film und Papierbild besteht jedoch das Bild
selbst aus feinverteiltem Silber, so dal} eine Riickgewinnung nicht méglich ist.
Dadurch mul3 es zu einer immer stirkeren Silberverknappung kommen. Ge-
genwiirtig kann der Bedarf noch dadurch gedeckt werden, daBl Silbermiinzen
aus dem Verkehr gezogen und der Industrie zugefiihrt werden, doch vertreten
namhafte Wissenschaftler heute die Ansicht, die Silbervorrite der Erde wiirden
in etwa 16 Jahren erschpft sein. Sollte sich dies bewahrheiten, dann wiire
Silber der erste industrielle Rohstoff, der der Menschheit ausgeht; auf alle
Fille ist jedoch damit zu rechnen, daB es in kurzer Zeit wieder, wie zu Beginn
seiner Geschichle, kostbarer als Gold sein wird.

(1] Aitchison, L.: A History of Metals, London 1960, zit. nach: Multhauf, R. P., The Origins
of Chemistry, London 1960, S, 22,
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Wankende Grundsdtze:
Edelgase und ihre Verbindungen
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17120 der Lult

Cavendishs Experimentieranordnung
sur Untersuchung des Einwirkens
elektrischer Funken auf Luft

Triumph
der dritten Dezimale:

Entdeckung des Argons

In den Jahren 1784 und 1785 verdffentlichie der englische Gelehrte Henry
Cavendish (1731 bis 1810; s. S.92) seine schon sieben Jahre frither begon-
nenen Versuche iiber die Chemie und Physik der Luft unter dem Titel »Expe-
riments on Air«. Obwohl Cavendish zeit seines Lebens Anhiinger und Ver-
fechter der Phlogistontheorie war. verdankt ihm die Wissenschaft eine Reihe
wichtiger Entdeckungen. Beispielsweise gelang ihm der Nachweis, daB Wasser
aus Sauerstofl und Wasserstofl, die Salpetersdure aus Stickstoff, Sauerstoff und
Wasserstoff bestehen. Bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung elektrischer
IFunken auf Luft machte er cine Entdeckung, die jedoch viele Jahrzehnte unbe-
achtet blieb.

Gemisch aus Linftund Saverstoff /\

Seifeniange

Quecksitber

von
Elektrisier-
waschine  (C=

Cavendish lieb so lange durch ein mit Hilfe von Scifenlauge abgesperries Ge
<« Luft und dephlogistisierter Lult (Sauerstofl) elektri-
s Funken schlagen. bis die Gasmenge nicht mehr abnahm. Nach Entfernen
igen Sauerstoffs mittels eines Absorptionsmittels blich eine kleine
Gasblase zuriick, die Cavendish aul etwa 1/120 der urspriinglich eingesetzlen
Gasmenge schiilzte. Damit hatte er, ohne es zu ahnen, als erster die Edelgase
aus der Luft abgetrennt!

In den vorausgegangenen Abschnitten wurde dargelegt, daB es nach Aufstel-
lung des Periodensystems den Entdeckern neuer Elemente nicht »schwerfiel«,
diese als »Eka-Elemente« in die Liicken des Systems einzuordnen. Doch fiir
die spiter entdeckten Edelgase waren keine Liicken vorhanden, obwohl Men-
delejew schon 1869 anliilich der Verdffentlichung seines Systems schrieb [1]):
»>Wenn e¢in Wunseh beim Betrachten der vorgeschlagenen Tabelle geiufiert
werden darf. so ist es in erster Linie nach meiner Meinung der, daB die Anzahl
der Elemente, welche dem Wasserstoff niiher stehen, erginzt wird.« Trotz die-
ses Hinweises. so weitblickend er auch war, ist es verstindlich, daff keine ge-
zielten Forschungen in dieser Richtung einsetzten. Es wiire auch schwer mdg-
lich gewesen, systematisch nach Stoffen zu forsehen, von denen man »nichts
wuBle«. So kam der erste Anstol, nach den Edelgasen zu suchen, von Arbeiten,
dic eigentlich cine 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 Stick-
stoff. Zu dieser Zeil war Rayleigh als Nachfolger von James Clerk Maxwell
(1831 bis 1879) Professor der Experi Iphysik in Cambridge. Bei seinen
Experimenten war ihm aufgefallen, daB Stickstoff, der aus chemischen Ver-
bindungen hergestellt war, eine geringere Dichte hatte als solcher, der nach
herkémmlichen Verfahren aus der Luft abgetrennt wurde. Lord Rayleigh teilte
dieses Ergebnis im September 1892 der englischen Fachzeitschrift »Nature« in
der Hoffnung mit, dal} vielleicht der eine oder andere Fachkollege seine Beob-
achtungen erkliiren kénne. Doch nichts dergleichen geschah. Rayleigh sclbst
machte anfangs cine der folgenden Moglichkeiten fiir die Differenz in den
Dichtewerten verantwortlich:

— Der von ihm aus der Luft isolierte Stickstoff kénne durch Sauerstoff ver-
unreinigl sein.



William Ramsay

Charakteristische Spektrallinien
von Argon (schematisch);
Wellenlingen in nm

Im Spektrum der Sonne:
Helium

— Der aus Ammoniumverbindungen gewonnene Stickstoff kénne noch Was-
serstofl enthalten,

he« Slickstofl kénne zu einem geringen Prozentsatz Nj-
en. Vom Sauerstoll war ja auch bekannt, daB er trimoleku-
Oy, aultreten kann.

— Der »atmosph
Molekiile aufw:
lar, d. h. als

s Teil des aus den A i erbind frej, zlen Stick-
sich zersetzt haben und somit die etwas geringere Dichte her-

vorrufen,

Besonders die dritte Moglichkeit wurde von Lord Rayleigh ins Auge gelafit.
Doch weder diese noch die anderen »Erklirungen< hielten einer kritischen Prii-
Tung stand. Wo lag des R
Es sollte cinem weiled cher vorbehalten sein, das »erlésende« Worl zu
sprechen. William Ramsay (1852 bis 1916), seit 1887 Inhaber des Lehrstuhls
fiir Chemic am University College in London, schreibt hieriiber [2]: »... im Ge-
spriich mit ihm (mit Lord Rayleigh; d. Verf.) teilte ich ihm meine Meinung mit.
dal} der wahre Grund der Abweichung die Anwesenheit eines unentdeckten
en Gases sei. Er zog aber die Erkliirung vor, dal die groBere Dichte einer
ozonithnlichen Modifikation des Stickstoffs zugeschrieben werden miisse. Ich
verteidigte meine Meinung und erbat die Erlaubnis, meine Idee durch cinen Ver-
such zu priifen: er hat seine Zusage gerne gegeben, und so fing die Arbeil an.«

Die P
»almospl

sch

onsdichtemessungen von Lord Rayleigh an »chemischem« und
seheme Stickstofl hatten eine Differenz von 0.0016 g1 ergeben,
d. h.. erst die dritte Dezimale sollte der Anlaly zur Entdeckung ciner neuen
Elementgruppe werden!

Ramsay entfernte den Stickstofl und den Sauerstofl aus der Luft durch Reak-
tion mit gliihenden Magnesiumspiinen. Lord Rayleigh bediente sich dazu d
Verfahrens von ( lish. Line spel kopische Unt ol der verblei
benden Gasre: te und griine Spektrallinien, die keinem der bis dahin
bekannt lemente angehérten.
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gas
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Am 13 August 1894 gaben beide Forscher auf der Tagung der britischen Natur-
forschervercinigung in Oxford ihre Entdeckung bekannt. Weitere Untersuchun-
gen hatten ergeben, daf} das neue Element inatomig ist und keinerlei chemi-
sches Reaklionsvermogen zeigt, Sie nannten es, einer Anregung des Vorsitzen-
den der Tagung folgend, Argon (Argon, griech., das Triige). Der chemisch inerte
Charakler des neuen El ts gab den Entdeckern hes Riitsel auf. Sollte
es nicht doch irgendwelche Verbindungen des Argons in der Natur geben?

Kurze Zeit nach der Entdeckung des Argons wurde Ramsay durch einen Mine-
ralogen daraul aufmerksam gemacht, daf3 gewisse Mineralien, so u.a. der
Cleveit, beim Auflisen in Siiuren groBe Gasmengen entwickeln. Derartige Ver-
suche hatte zum crsten Mal der amerikanische Mineraloge und Chemiker Wil-
liam Francis Hillebrand (1853 bis 1925) in den Jahren 1888 bis 1890 ausge-
fiihrt. Iillebrand hatte in diesem Gas zwar ein neues Element vermutel. Doch
diese Moglichkeit schien seinerzeil derart abwegig. daB er nur Spolt erntete!
So »bekanme« sich auch Hillebrand zu der Ansicht, daB die aus derartigen
Mineralien f G reiner Stickstoff seien.

Ramsay wi lede:holle die Arbeiten von Hillebrand, untersuchte jedoch auch das
Spektrum des Gases. Aulfallend war eine starke gelbe Linie von der Wellen-
linge 587,6 nm, die zwar in der Nihe der gelben Natriumlinie lag, mit ihr
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jedoch nicht zusammenfiel. Sehr bald stellte sich heraus, dali diese Linie schon
in fritheren Jahren heobachtet worden war.

Am 18 August 1868 h. Gsische Astronom Pierre-Jules-César Jans-
sen (1824 bis 1907) wiihrend einer totalen Sonnenfinsternis in Indien Protube-
ranzen spektroskopisch beobachtet. Dabei war ihm eine gelbe Spekirallinie auf-
gefallen, die er im Labor nicht mpwdu7 ren konnte. Im folgenden Jahr fand
man dieselbe Linie auch im Chr spektrum. Anfinglich schrich man
sie dem Wasserstoff zu. Nachdem sich der englische Astronom Sir Josef Nor-
man Lockyer (1836 bis 1920). Direktor des South Kensington Observatoriums
in London, davon iiberzeugt hatte, daB die »neue« Spektrallinic weder dem
Wasserstoff noch einem anderen bis dahin bekannten Element zugeordnet wer-
den konnte. schrichen er und E. Frankland die Spektrallinie einem neuen Ele-
ment zu. Wegen seines Vorkommens auf der Sonne erhielt es'den vorliufigen
Namen Helium (helios. griech., Sonnc).

1
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te der frar

hr bald, daB das nunmehr auch in
e das Argon — cinatomig war und
keinerlei chemisehe Reaktionen mit anderen Elementen cinging.

Die weiteren Arbeiten Ramsays ergaben
Substanz »gefalite« Element — ebenso wi

Es ist dem Genie Ramsays zu verdanken. daB er sich nicht mit dieser Ent-
sdengab. Wo zwei Elemente mit ginzlich neuen Eigenschaften
(Einatomigkeil. chemische Reaktionstriigheit) waren, sollten sich noch weitere
Elemente finden sen! Diese kiihne Hypothese hatte Ramsay keineswegs
leichtfertig aufgestellt. Dic von D. J. Mendelejes und L. Meyer scinerzeit for-
mulierte Ordnung und Systematisicrung der chemischen Elemente gab Ramsay
die GewiBheit, in Helium und Argon zwei Glieder einer bis dahin noch unbe-
kannten Gruppe des Perioden ems vor sich zu haben. Da Ramsay fir He-
lium die abgerundete relative Atommasse von 4 und fiir Argon eine solche
von 40 fand. vermutete er ein noch unbekanntes Gas mit der Atommasse von
20. »Nach dem Muster des Meisters Mendelejew« beschrieb er schon ziemlich
genau die Eigenschalten des »Eka-Heliums«

Bei diesem Stand der Uberlegungen gewann Ramsay in Morris William Tra-

vers cinen neuen Milarheiter. und beide Forscher gingen daran. das unbe-
kannte Element aufzuspiiren. Thre anfinglichen Versuche, es aus irgendwel-
chen seltenen Mineralien frcizusetzen, waren erfolglos. So blieb ihre einzige
Hoffnung, durch Fraktionicrung groBerer Mengen verfliissigten Argons eine
leichte Fraktion zu gewinnen, in der das vermutete Element enthalten sein
kénnte. Zugleich mubiten sie bedacht sein, auch die schwereren Fraktionen zu
wretten<, da sie in ihnen héhere Homologe des Argons vermuteten. lhre Uber-
legungen gaben ihnen recht. Innerhalb kiirzester Zeit konnten sie die Ent-
deckung von drei neuen Elementen bekanntgeben! Am 30. Mai 1898 hatten
sie die GewiBheit. das dritte Element der vermuteten neuen Gruppe in reiner
Form \mlmgvu zu haben. Dessen Spektrum zeigte neben einer breiten gelben
Linie mit ins Griinliche gehender Firbung eine stark ausgepriigte griine Spek-
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Charakteristische Spektrallinien
von Neon und Xenon (schematisch);

Wellenliingen in nm
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Der
Argon ist mit etwa 0,93 Vol.-9

das in der Atmosphiire am weitaus
hitufigsten vorkommende Edelgas

halt der Luflt an Edelgasen

Eine Zufallsentdeckung
und ihre Folgen:
Chemische Verbindungen
der Edelgase

trallinie. die weder hei Helium, Argon noch Wasserstoff bheobachtet worden
war. Am selben Tag wurde auch noch dic Dichte des neu entdeckten Gases be-
stimmt. Die Untersuchungen zogen sich bis in die tiefe Nacht hinein. Beide
Forscher en von ihrer Arbeit so in Anspruch genommen, daB sie fast das
Examen von Travers zum doctor of science fiir den kommenden Tag vergesscn
hiitten. Die Dichtemessungen ergaben, daB das neu entdeckte Gas ein hoheres
Homologes des Argons war. Es erhielt den Namen Krypton (kryptos, griech.,
verborgen).

r‘“%xer"i[ x " e
.
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Zwar hatte urspriinglich Ramsay erst das leichtere Argon-Homologe auffin-
den wollen. doch dieses wurde »sogleich nachgeholt«. Noch im Juni desselben
Jahres fanden Ramsay und Travers in der leichtesten »Argon-Fraktion«< das
Eka-Helium. Es erhielt den Namen Neon. Und am 12. Juli 1898 gelang es ihnen
schlieBlich, durch fraktionierte Destillation von »Rohkrypton« ein weiteres. noch
e Nenon (xenos, griech.,

schwereres Edelgas abzutrennen. Dieses nannlen
fremd).

Mit der Entdeckung des Xenons waren nunmehr fiinf neue Elemente bekannt
deren Einordnung in das Periodensystem zu dessen weiterer gliinzender Besté-
ligung wurde. Schon unmittelbar nach der Entdeckung des Argons und He-
liums hatte Ramsay die Frage aufgeworlen, an welche Stelle des Perioden-
systems die neuen Elemente zu setzen seien. Die Einordnung des Argons nach
dem Chlor und die des Heliums nach dem Wasserstoff und vor das Lithium
zeigle die Sonderstellung dieser Glieder der vermuteten neuen Gruppe. Mit
der Entdeckung des Ncons, Kryptons und Xenons konnte diese Gruppe dann
scheinbar vervollstindigt werden.!) Urspriinglich als achte Gruppe des Peri-
ine »nullte« Gruppe

odensystems zusammengefait. wurde fiir die fiinf Elemente
geschaffen; sie vermillelt den Ubergang von den Elementen der siebenten
Haupigruppe. den Halogenen, zu denen der ersten Hauptgruppe, den Alkali-
metallen.

Damit war cine Periode in der Geschichte der Edelgase zu cinem gewi:
AbschluB gebracht. Sie ist vornehmlich mit dem Namen Sir William Ramsay
verbunden, von dem Mendelejew 1905/06 schrich: »Und so betrachte ich auch
Ramsay als einen Bestiitiger 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 entsprechen.« [1].

en

Ein Dogma entsteht

Schon Ramsay und Rayleigh war aulgefallen, daf Argon keinerlei chemisches
Reaktionsvermégen hal. Die gleiche Beobachtung wurde dann auch bei den
anderen Gliedern der neu entdeckten Gruppe gemacht. Deshalb nannte man
diese Gase — in Analogie zu den Edelmetallen — Edelgase. So vereinigen sich
die Edelgasatome nicht einmal paarweise untereinander zu elekirisch neutralen
Molekiilen. IThre Einatomigkeit folgt eindeutig aus eciner ganzen Reihe von Un-
tersuchungen. Auch dic tiefen Siede- und Schmelzpunkle der Edelgase weisen
chen »Zusammenhalt« zwischen den Atomen im fliissigen

auf einen nur schw:
und festen Zustand hin.

Zahlreich waren trolzdem die Bemiil hemische Verbind der Edel-
gase herzustellen. So glaubte man 1932 Chlor- und Bromverbindungen des
Kryptons gefunden zu haben [3]. Doch erwies sich diese Nachricht bald als
Irrtum. Vielfach wurde auch iiber »Metallverbindungen« der Edelgase berich-

1) Zum Radon, als dem hichsten Glied dieser Gruppe, vel. S,
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Siedepunkte der Edelgase

tet [4]. Danach sollten sich »Verbindungen« wie etwa Wllex und PiysHe dureh
Funkentladungen in den entsprechenden Edelgasen bei Gegenwart der be-
treffenden Metalle bilden. Ganz sicher handelt es sich hierbei jedoch nicht um
Verbindungen, sondern um die sehr fein verteilien Metalle, an die oftmals
betriichtliche Mengen von Edel rt sind.

Eher wiiren dann schon dic Ei

sen adsorl
hlub

der Edelgase als »Verbin-

dungen nach dem Geschmack der Chemiker« T Bei den EinschluB-
verbindungen oder Clathraten (clathratus, lal., cingeschlossen) handelt es sich
ganz all in um Molekiil gate, in deren Zwischenriume geometrisch

»geeignele« Alome oder Molekiile anderer Stoffe eingelagert sind. Die sicher
interessanteste Gruppe unter den Clathraten sind zweifelsohne die »Edelgas-
hydrale« der annihernden Zusammensetzung E - 6 H20 (E = Ar, Kr, Xe, Rn).
Zwar zeigen diese hinsichtlich ihrer Kristallstruktur und einer Reihe anderer
o 1 lichl ik wadk — i

fen gewisse Ahn
Andererseits licgen jedoch auch in ihnen die Edelgase atomar vor, und der
Zusammenhall zwischen den betrelfenden Edelgasatomen und dem Wirlsgitter
ist nur sehr schwach. Mit den Valenzverbindungen der Chemie haben somit
auch diese »Verbindung ig zu tun. Fiir die Chemiker kam es also darauf
an, bei einer »chemischen« Reuktion eines Edelgases mit einem ande Lle-
ment cine Betiitigung der Valenzelekironen zu erreichen. Daf dieses prinzipicll
maglich sein sollle, wurde schon friithzeitig von Walther Kossel (1888 bis
1956) betont. Auch Linus Pauling (geb. 1901), der zur Bindungsthcorie wichlige
Erkenntnisse beigetragen hat, vermutete 1933, daB u.a. von Krypton und
Xenon Hexafluoride und von Xenon auBerdem ein Oktafluorid moglich sein
sollten. Noch im gleichen Jahr versuchten vergeblich Karl Otto Ruff (1871 bis
1939) und Walter Menzel am chemischen Institut der Berliner Universitit dic
Synthese von Fluor- und Chlorverbindungen des Kryptons durch Einwir
elektrischer Entladungen auf die entsprechenden Gasgemische bei tiefen Tem-
peraturen. Diese Versuchsmethodik fiihrte dann 30 Jahre spiter im Fall des
Xenons zum Erfolg! Offensichtlich stand O. Ruff kein Xenon zur Verfiigung.
Ebenso nahe der Entdeckung von Edelgasverbindungen waren 1933 die Ame-
vikaner D. N. Yost und A. L. Kaye. Sic verfiigten sogar iiber Xeno
u. a. im Gemisch mit Fluor ebenfalls elektrischen Entladungen aussetzten; sic
unterlieBen es jedoch, die Versuchsapparatur zu kithlen! AuBerdem verwende-
ten sie die in der Fluorchemie iiblichen QuarzgefiBie. Heute wissen wir, dafl
Quarz mit einigen Edelgasfluoriden reagiert und so die erhoflle Synthese der
reinen Fluoride unter Umstinden ausbleibt.

Von zahlreichen weiteren Versuchen zur Synthese von Edelgasverbindungen
sei nur noch erwiihnl, dal sich auch der Franzose Henry Moissan, cin Freund
W. Ramsays, vergeblich bemiihte, A\xgtm und Fluor zur Reaktion zu ln ingen.
So war auch Rummu der als E ¢ der Edelgase eine »Ka < auf
diesem Gebiet war, in scinen spiteren Jahren fest vom chemisch inerten Cha-
rakter der Edelgase iiberzeugt.

Da keine der vorausgesaglen Verbindungen bestitigt werden konnte, \ erdich-

ne werl

das

tete sich immer mehr die Meinung, daB Edelgase keine chemischen R
eingehen kinnen. Diese Ansicht wurde noch durch die Elektronentheorie der
Valenz gelestigt, die die | dere Stabilitit der Edel figuration heraus-

stellte. Tn der Verabsolutierung dieser durchaus richtigen Tatsache liegt mit der
Hauptgrund, daB 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 Platinhexalluorid,
PUFs. Es stellte sich bald heraus, daB dieses Fluorid das stirkste aller bisher
bekannten Oxydationsmittel ist. Wie der Amerikaner N. Bartlett fand, verbin-
det es sich zum Beispiel mit molekularem Sauerstoff zu einem roten Festkirper
der Formel O2[Ptlg] [5]:

PiFg + 0 — 027 [PtFg]”




Bei Raumtemperatur gewachsene
Kristalle von Xenontetrafluorid,
viereinhalbfach vergrsBert

Fiir uns ist es dabei wichlig zu erkennen, daB dem Sauerstoffmolekiil durch
das Platinfluorid cin Elekiron entzogen wurde, d. h., der Sauerstoff wurde ioni-
siert. Bartletts groBes Verdienst bestand darin, die gleiche Reaktionsfihigkeit
beim Xenon zu vermuten. Dieses laBt sich ndmlich cbenso leicht eines Elek-
trons »berauben« wie das Sauerstoffmolekiil. Seine Vermutung wurde glinzend
bestitigt. Als er Xenon und Platinhexafluorid brachte, bildete sich
ein Feststoff, der in diinner Schicht gelb, in dickerer Schicht tiefrot aussah [6].
Bartlett untersuchle das neue Produkt analytisch und fand die Formel
Xe[P1Fg]. Nachfolgende Untersuchungen, die von ihm und anderen Forschern
angestellt wurden, ergaben eine etwas abweichende Formel, nimlich
Xe[PtFe]n, wobei 1 < n < 2 ist. Dieses Ergebnis schmilert in keiner Weise
das Verdienst von Bartlett. die erste echte Valenzverbindung cines Edelgases
dargestellt zu haben. Mit dem stichhaltigen Existenzbeweis einer Edelgasver-
bindung im Juni des Jahres 1962 »fand ein fest cingebiirgerter Chemikerglaube
sein Ende« (Bartlett).

In den nun folgenden Wochen sollten sich die Nachrichten von der Entdeckung
weiterer Edelgasverbindungen iiberschlagen. Charakteristisch fiir die neue Situa-

s Versfl

tion war die oftmals gleichzei lict der Ergebnisse durch meh-
rere Arbeilsgruppen unabhiingig voneinander. Vielfach liegen nur wenige Tage
zwischen den einzel Publikationsd Man erk sofort das wissen-

schaltliche Neuland, dessen Grenzen man abstecken wollte.

Anfang Juli 1962 gelang Professor R. Hoppe und seinen Mitarbeitern an der
Universitit Miinster in Westdeutschland die Synthese des ersten biniren Edel-
gasfluorids durch Umsatz von Xenon mit Fluor in einer elektrischen Entladung.
Die chemische Analyse der neuen Verbindung ergab die Formel Xel. Um
ihrer Sache ganz sicher zu sein, wolllen die Forscher noch die massenspektro-
skopischen Unlersuchungen abwarten. Trotz zahlreicher Bemiihungen bot sich
hierzu vorerst keine Gelegenheit. So wurden die Ergebnisse erst am 8. Okto-
ber 1962 publiziert [7].

Keineswegs hatte man in Miinster die Versuche wahllos durchgefiihrt. Schon
seit 1949/50 hatle man sich mit der Moglichkeit der Existenz von Edelgasver-
bindungen beschiiftigt und sehr genaue theoretische Vorstellungen von der Sta-
bilitit solcher Verbindungen erarbeitet. Dic vorgenommenen Berechnungen
und Abschiitzungen licBlen den SchluB zu, daf} das Xenon die groBte Aussicht
»aul Erfolg« bot. Doch Anfang der 50cr Jahre war den Miinsteranern die Be-
schaffung von Xenon ausreichender Reinheit nicht méglich gewesen.

In den USA fand man den ersten experimentellen Anhalt dafiir, daBl cin oder
mehrere reine Xenonfluoride existieren miissen, bei der genauen Unlersuchung
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der Reaktion von Rutheniumfluorid, RuFs, mit Xenon. Der Weg. das System
Xenon-Fluor systematisch zu untersuchen, 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.
Malm [8] in den Argonne National Laboratories in den USA Xenontetrafluorid,
XeFs, durch einfache Drucksynthese aus den Elementen erhalten:

Xe + 2 F2 — XeFs

Gleich vier Arbeitsgruppen, drei von ihnen in den USA, cine in Jugoslawien,
synthetisierlen kurze Zeit spiter das X hexafluorid, XeFs. cbenfalls aus
den Elementen [9]. Genau wie das Xenondifluorid sind auch die beiden ande-
ren Xenonfluoride farblose Festkorper. Sle wurden nunmehr in vielfiltig:
Weise auf ihre physikalischen und ch hen Ei halten untersucht, Ge-
rade die chemischen Untersuchungen fiihrten zu zahlreichen weiteren Xenon-
verbindungen. Da in der Folgezeit auch von Krypton und Radon Verbindun-
gen entdeckt wurden, kann man heute von einer »echten« Edelgaschemie spre-
chen, die sich ihren festen Platz innerhalb der anorganischen Chemie erobert
hat. Davon zeugen auch viele, oftmals dickbindige Monographien iiber Edel-
gasverbindungen, die in keiner wissenschaftlichen Bibliothek mehr fehlen [10].

Die wichtigsten gesicherten bzw. wahrscheinlich gemachten Edelgasverbindungen

1. (XeF) 6. NaeXeFs?
XeFs KoXels?
XeFs RbXcFr
XeFs RbaXeFs
XeFs - XeFs? CsXeFs
XeFs? CaaXeFs

2. XeOs 7. XeTs - 28DF;
XeO4 Xeks -2 TaF;
XcO - He by, Xe(OH)? XoFe-AsFs
XeOs -3 Hz0 b, Xe(Ol)g Xel's - BFs

3. NasXeOg -nH:0 (n — 0,6,8) 8. KiFa
RaXes 110 KrFa?

BaKr04?
BasXeOs - u?n TRy
BasXeOs

4. XeOFs 9. Ry
XeOFs
XeOsFz

5. Xe(PtFe)a
Xe(RuFan
Xe(RhFo)n
XesSiF?

XcShFg?

Somit haben uns auch die Arbeiten auf dem Gebict der Edelgase gezeigt, dall
vieles, was »absolut klar< erscheint, durchaus einer tieferen wissenschaftlichen
Ausdeutung wert ist. wenngleich es auch zur Klirung der Bindungsver rhiiltnisse
in den Edelgasverbindungen und der sich daraus ergebenden Reaktionen kei-
ner pinzipiell neucn Theorie bedarf.

[4] Walden, P., in G. Bugge: Das Buch der groen Chemiker, Verlag Chemie GmbH, Berlin
1929, Bd. 11 5.
[2] Ramsay, W edlen Gase und die radioaktiven Gase, Leipzig 1908, 8.6 IT.

[3] Antropoff,
Vel. auch A.
Boomer, H.: Pr
Damianowich. 1.

K. Weil u. H. Frauenhof: Naturwissenschaften 20, 688 (1932).
Antropoff et al.: Naturwissenschaften 21, 315 (1933).

. Roy. Soc. [London], Ser. A 109, 198 (1925);

Proc. & Amer. Sei. Congr. 7, 137 (1942).
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: J. Amer. chem. Soc. 84, 3593 (1962).
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[10] Zum Beispicl: Hoppe, R., »Dic Chemie der Edelgase« und Briinau, G.+.. »Edelgas-
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An der Schwelle einer neuen Zeit

»Die wirkliche Einheit der Welt
besteht in ihrer Materialitit,
und diese ist bewiesen nicht
durch ein paar Taschenspieler-
phrasen, sondern durch eine
lange und langwierige Entwick-
lung der Philosophie und der
Naturswissenschaft.«

Friedrich els

Re Os

F-ﬁi—
DE[ P!l B o A R
LJQL s

Th Pa U Transurane ———=
% £l )
1828 1913/1918 1789

246 — 247



Uranus und Thor stehen Pate

Am 24. September 1789 berichtete der deutsche Chemiker M. H. Klaproth vor
der Koniglich PreuBlischen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in einem
Vortrag von der Entdeckung eines neuen Elements:

»Der bis dahin als selbstiindig anerkannten metallischen Substanzen sind sie-
benzehn. Es gehet aber der Zweck gegenwirtiger Abhandlung dahin, diese
Zahl mit einer neuen zu vermehren.« [1]

Klaproth hatte aus der Joachimsthaler Pechblende, die man zu seiner Zeit fiir
ein mit Zink gemischtes Eisenerz hielt, cin orangegelbes Pulver erhalten. Die-
ses sah er fiir das Oxid cines neuen Elements an und unterwarf es der Reduk-
tion mit Holzkohle. Dabei entstand ein schwarzes metallisches Pulver. Kiaproth
war iiberzeugt, in diesem ein neues Metall vor sich zu haben, und nannte es
Uranit in Anlehnung an den 1781 von dem deutschen Astronomen Friedrich
Wilhelm Herschel (1738 bis 1822) entdeckten Planeten Uranus. Er énderte
1790 diesen Namen in Uranium ab. In Wirklichkeit hatte er jedoch das Uran-
dioxid. UOs. isoliert. Dal} es sich bei dem von Klaproth gefundenen Produkt
um ein niederes Oxid des Urans handeln sollte, hatte F. Wéhler um das Jahr
1831 vermutel. und er schlug Justus v. Liebig (1803 bis 1873) dariiber eine
gemeinsame Arbeit vor, die jedoch nicht zustande kam. So wurde das Metall,
allerdings in unreiner Form, erst 1841 von dem Franzosen Eugéne-Melchior
Péligot (1811 bis 1890) durch Reduktion des wasserfreien Uran(IV)-chlorids,
UCl;, mit metallischem Kalium erhalten. Die Herstellung eines reineren und
kompakten Metalls gelang ebenfalls Péligot 15 Jahre spiter bei der Reduktion
von Uran(IV)-chlorid mit Natrium unter volligem LuftabschluB. SchlieBlich
beherrschte man die Uranherstellung so gut, daB 1867 auf der Pariser Weltaus-
stellung grisliere Mengen des Metalls zn sehen waren.

Trotzdem fiihrte es in den auf seine Entdeckung folgenden Jahrzchnten einen
Dornréschenschlaf, da sich fiir Uran keinerlei technische Anwendung crgab.
Mehe als 100 Jahre nach seiner Auffindung durch Klaproth muBten noch ver-
gehen, che Uran wiederum in den Mittelpunkt des wissenschaftlichen Inter-
esses riickte.

Die Entdeckung der Ronigenstrahlen am Ende des Jahres 1895 war der Anlaf}
fiir einige Physiker, sich mit der Frage zu beschiiftigen, ob nicht auch fluores-
zierende StofTe unter LichteinfluB ihnliche Strahlen aussenden. Die F1 szenz
von Uranverbind war wohlbek und etwa seit Mitte des
hunderts immer wieder untersucht worden. so auch von dem fran:
Physiker Alexandre-Edmond Becquerel (1820 bis 1891). Dessen Sohn. Antoine-
Henri Becquerel (1852 bis 1908). seit 1895 Professor der Physik an der Ecole
Polytechnique in Paris. griff die Arbeiten mit der neuen Fragestellung auf. Da-
stieB er, vollig unerwartet, auf cine Erscheinung, die das Tor zum Atomzeit-
alter éffnete, denn er fand im Jahre 1896, da Uransalze eine spontane Strah-

lung il Ré

. die den I
senhafte Versuche iiberzeugte er

hlen #hnlich zu sein schien. Durch gewis-
ch, daB die Strahlung keineswegs durch
Licht induziert sein konnte; denn auch Uranverbind die er
im Dunkeln aufbewahrt hatte, zeigten die Eigenschaft, eine mit schwarzem
Papier umgel photographische Platte zu belichten sowie die Luft elektrisch
leitend zu machen. Becquerel muBle diese neue Eigenschalt der Materie zu-
niichst ritselhaft bleiben. Es war die Frage zu kliren, »woher die wenn auch
sehr kleine Energie kiime, welche die Uranverbindung dauernd in Form von
Strahlung aussandte« [2]. Eine Antwort hierauf wurde in den folgenden Jah-
ren von dem Forscherehepaar Marie und Pierre Curie gegeben. Becquerel er-
hielt, gemeinsam mit M. und P. Curie, 1903 den Nobelpreis fiir Physik »als An-
k des auBerordentlichen Verdienstes, das er sich durch die Entdeckung
der spontanen Radioaktivitit erworben hat«,
Bevor wir jedoch die mit der Entdeckung von Becquerel eingeleitete Entwick-
lung weiter verfolgen. sei noch auf das Thorium cingegangen.
Bei der Analyse eines sclienen Minerals, das aus der Umgebung von Falun
(Schweden) stammte, vermeinte 1815 J. J. Berzelius auf das Oxid eines ncuen
Metalls gestoBen zu sein. Er nannte das Metall Thorium nach dem skandina-
v spiiter durchgefliihrten Unter-
suchung erkannte Berzelius jedoch, daB er seinerzeit keine neue »Erde« erhal-
ten hatte. Die von ihm untersuchte Substanz bestand zu einem GrofBteil aus

chen Donnergott Thor. Bei einer zehn Jahre
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Strahlen
bringen es an den Tag:
Polonium und Radium

Yitriumphosphat! Um das Jahr 1828 gelangte dann Berzelius in den Besilz
cines Minerals von der norwegischen Insel Lévo nahe Brevig. Dieses Mineral
war ihm von dem Plarrer Hans Morten Thrane Esmark (1801 bis 1882) mit
der Bitte um Untersuchung zugeschickt worden. Esmarks Vater, Pm[cssnr an
der Universitit Christiana, seinerzeit ciner der bel und erfolgreict
Mincralogen Europas. war der Ansicht, daB es sich bei dem neuen Mm('r'll um
eine Abart des Tantalits handeln kénnte. Berselius erkannte 1829 jedoch die
Probe als das Silikat cines neuen Metalls, eben des Thoriums. Obwohl H. M. T.
smark das Silikat Berzelit nennen wollte, erhiclt es von Berzelius den Namen
Thorit. So war Berselius vund 14 Jahre nach der vermeintlichen Entdeckung
cines neuen Metalls doch noch zu »seinem« Thorium gekommen. Die Versuche
von Berzelius, reines Thorium durch Reduktion des Doppelfluorids mit Na-
trium zu erhalten, fiilhrten jedoch nur zu unreinen Produkien, Erstmals wurde
99%iges Thorium von 1. Lely, jr. und L. Hamburger im Jahre 1914 durch
Umsatz von Thorium(IV)-chlorid. ThCl;, mit Natrium gewonnen [3].

Nach seiner Entdeckung blieb Thorium lange Zeit unbeachtet. Dies énderte
sich erst, als durch Auer von Welsbach (1858 bis 1929) im Jahre 1884 das
Gasgliihlicht erfunden wurde (s. S. 216). Die Gliihstriimpfe enthalten rund
99" Thoriumdioxid, ThOx. und 1% Zerdioxid, CeOs, und strahlen in der
Hitze ein leuchtend weilies Licht aus. Mit Einfiiheung der elektrischen Glith-
lampe ging die Nachfrage nach Thorium scinerzeit merklich zuriick. In den
letzten Jahrzehnten jedoch ist der Verbrauch von Thorium sehr stark ange-
stiegen. Seine Bedeutung liegt einmal auf dem Gebiet der Kernenergie. Tho-
rium ist zwar selber nicht thar, doch lagert das Thorium-Isotop 2?Th ei
Neutron an und geht somit in das Isotop Z*Th iiber. Dieses wiederum zerf:
unter Aussendung von f7-Strahlung. wobei iiber das Protaktinium-Isotop **Pa
schlieBlich das Uran-Isotop *U entsteht. Letzteres kann. éhnlich dem Uran-235
bzw. Plutonium-239 (vgl. S. 272), als Kernbrennstoff cingesetzt werden. Dar-
iiber hinaus w Thorium u. a. beim Bau von Elektronenrshren und als wert-
voller Legierungszusalz bei Aluminium, Eisen, Kupfer, Nickel, Silber usw. an-
gewendel.

Lange jedoch. hevor man die technischen Anwendungsgebiete fiir das Thorium
erschloB, war die Wissenschalt auf dieses Element aufmerksam gemacht wor-
den. Fast gleichzeitig und unabhingig voneinander entdeckten 1896 Marie
Curie in Paris und G.C. Schmidt in Miinster die Radioaklivitiit des Thoriums.
Marie Curie. geb. Sklodowska (1867 bis 1934), war die Tochter cines War-
schauer Gymmasiallehrers. Mit 24 Jahren kam sie nach Paris und begann das
Physikstudium an der Sorbonne. Im Jahre 1894 begegnete s
Pierre Curie (1859 bis 1906). Im darauffolgenden Jahr heirateten
Curie konnte zu dieser Zeit schon auf eine Reihe hervorragender wissenschaft-
licher Leistungen zuriickblicken. Gemeinsam mit seinem Bruder Jacques hatte
er den piezoelektrischen Effekt entdeckt. Von ihm lagen weiterhin theoretische
Untersuch iiber d ie in den physi o i vor
sowie umfangreiche Studien iber die magnetischen Eigenschaften von Stoffen
bei verschiedenen Temperaturen. Die Ergebnisse der magnetischen Unter-
suchungen legte er 1895 der Naturwissenschaltlichen Fakultit der Pariser Uni-
versitit als Doktorarbeit vor.

Die Entdeckung von Becquerel, da} U Strahlen aussenden, inter-
essierte sogleich Marie und Pierre Curie, zumal »iiber die ganz neue Frage noch
gar keine Lileratur existierte« [2]. Da sich Pierre Curie im Jahre 1897 mit
einer Arbeit iiber das Wachstum der Kristalle beschiiltigle, beschlo Marie
Curie, allein »cine Arbeit iiber diesen Gegenstand zu beginnen« [2],

Lesen wir, was sie selbst iiber den Beginn der Arbeiten schrieb, die einen neuen
Zweig der Wissenschalt entstehen lieBen [4]: »Meine Versuche zeigten, daB . ..
diese Strahlung cine Eigentiimlichkeit der Atome des Elements Uran ist.
Und an anderer Stelle:

»lch begann dann nachzuforschen. ob es auch andere Elemente mit derselben
Ej ichkeit gab. und u hie zu diesem Zweck alle damals hekannten
Elemente sowohl in reinem Zustande als auch in Verbindungen. Ich fand, dal
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unter allen diesen Stoffen die Thoriumverbindungen als einzige analoge Strah-
len zu denen des Urans aussandten. Die Intensitiit der Strahlung des Thoriums
ist von derselben GroBenordnung wie die des Urans und ist chenfalls eine
Eigenschaft der Atome des Elementes.«

Fiir diese neu cntdeckte Eigenschaft der Uran- und Thorium-Atome schlug
Marie Curie den Namen »Radioaktivitit« vor, der in den folgenden Jahren und
Jahrzehnten zum Sinnbild eines neuen Zeitalters wurde.

Bei ihren Untersuchungen stieB Marie Curie alsbald auf eine Erscheinung, die
ihr und ihrem Mann »viel Kopizerbrechen« bereitete. Eine Reihe von Minera-
lien, die Uran oder Thorium enthielten, waren viel stirker radioaktiv, als nach
dem Gehalt an diesen Elementen zu erwarten war. Nachdem Marie Curie auch
den letzten Zweifel an cinen experi llen Fehler ‘hl hatte,
stellte sie die Hypothese auf, daB derartige Mineralien (u. a. handelte es sich
um die Joachimsthaler Pechblende) ein bis dahin unbekanntes, duBerst stark
radioaktives Element enthalten mubten. Diese Erkenntnis erschien Pierre Curie
so wichtig, dal} er seine Untersuchungen iiber das Wachstum der Kristalle »vor-
liufig, wie er meinte< unterbrach und gemeinsam mit seiner Frau dem ver-
muteten Element nachspiirte. Die folgenden Jahre wurden fiir das Ehepaar der
wheldenhafteste Zeitraume« ihres gemeinsamen Lebens, wie Marie Curie in ihrer
Selbstbiographie schrieb ([5], S. 32). Sehr bald stellte sich heraus, »dall der
neue aklive GrundstofI nur in geringsten Mengen vorhanden sein konnte«. Und
weiter schreibt Marie Curie: «<Ob wir in unserer Absicht durchgehalten hiitten,
wenn uns der wirkliche Gehalt der Mineralien an Uran bekannt gewesen wi
ist sehr Traglich. Das cine nur kann gesagt werden, da uns die Fortschritte
unserer Arheit in einer unerhrien Spannung hielten, obwohl immer groBere
Schwierigkeiten auftraten.« ([5], 8. 31)

Doch mit nie erlahmendem Mut wurden die einmal begonnenen Arbeiten wei-
tergefiihrt. Fiir ihre Versuche hatten die Curies die Pechblende ausgewihlt, die
nach ihren Untersuchungen etwa viermal aktiver als Uranoxid war. Als Ergeb-
nis der von ihnen durch hemi: fat

fithrten hen Tre) fanden sie bald,
daB sich die Radioaktivitiit vorrangig in zwei verschiedenen Fraktionen kon-
zentrierle; zum einen tral sie in der Wismutfraktion, zum anderen als Begleiter
der Bariumfillung auf. Diese Beobachtungen waren fiir das Ehepaar der Hin-
weis auf zwei neue Elemente, Thre Entdeckung iiber den »Wismutbegleiter«
gaben sie im Juli 1898 hekannt. Zu Ehren ihres polnischen Heimatlandes nannte
Marie Curie das nene Element Poloni Noch im D ber desselben Jahres
verdffentlichten P. und M. Curie gemeinsam mit G. Bémont die Entdeckung des




In diesem Schuppen wurde vom

Ehepaar Curie unter unzulinglichen
aus

abfillen das erste zehntel Gramm

reinen Radinmehlorids abgetrennt

Radiums. Bémont war einer der Leiter der wissenschaftlichen Arbeiten an der
Stiidtischen Pariser Hochschule fiir industrielle Physik und Chemie. an der
Pierre Curie 1895 Professor fiir Physik geworden war.

Mit dem Nachweis der neuen Elemente rein auf Grund ihrer Strahlung war es
Jedoch nicht getan. Die eigentliche Arbeit. nimlich die Isolierung entsprechen-
der Verbind in makroskopischer Menge, stand noch aus. Unter zum Teil
unsiiglichen kérperlichen Miithen und groBen persénlichen finanziellen Opfern
konnten M. und P. Curie in den folgenden Jahren /iy Gramm schr reines Ra-
diumchlorid, RaCly, aus der Pechblende gewinnen. Vier Jahre intensivster Ar-
beit lagen hinter ihnen, »um den Forderungen der Chemie entsprechend nach-
zuweisen, daB das Radium tatsiichlich ein neuer Grundstoff ist« ([5], S. 35). Da
sie withrend des ersten Jahres ihrer Untersuchungen zu der Ansicht gekommen
waren, daB sich das Radium sicher leichter aus der Pechblende isolicren lasse
als das Polonium, hatten sie ihre Arbeiten vorerst ausschlieBlich auf die Ab-
scheidung einer Radiumverbindung konzentriert.

Am 19. April 1906 wurde Pierre Curie Opfer cines Verkehrsunfalls. Trotz des
uncrmeBlichen Schmerzes hieriiber setzte Marie Curie das einmal begonnenc
Lebenswerk weiter fort. Hinzu kam, daf8 die Pariser Sorbonne ihr den Lehr-
stuhl fiir Physik anbot, den Pierre Curie iiber eineinhalb Jahre innegehabt
hatte. Marie Curie war sich der hohen Ehre dieser Berufung vollauf bewuft,
zogerte jedoch mit ihrer Zusage zur Ubernahme dieses Amtes. Sie hatte Be-
denken, ob sie »dieser hohen Verantwortung gerecht werden kinnte< ([5].
S.40.) Doch dann entschloB sie sich zur Ubernahme der Lehrtitigkeit. Die da-
mit verbundenen groBen Pflichten erfiillte sie ebenso gewissenhaft wie das um-
langremhz- Arbeitsprogramm ihrer nun schon fast zehn Jahre andauernden

Untersucl Gemei mit dem Chemiker M. André De-
Inerne gelang ihr 1)10 dle Darstellung metallischen Radlums durch Reduktion
einer reinen Radi 115 an der Quecksilberkatode. Nach Abdestillie-

ren des Quecksilbers in einer Wasserstoffatmosphiire blieb das reine Metall
zuriick. So konnte Marie Curie »endlich dieses geheimnisvolle, weile Metall
sehen« ([5]. S. 46).

Auch an der Tsolierung des Poloniums arbeitete Marie Curie weiter. Thr gelang
eine starke Anreicherung dieses Metalls. Die villige Isolierung gliickte ihr aller-
dings nicht, da das Polonium in der Pechblende in noch geringerer Menge vor-
handen ist als das Radium, aus dem es durch radioaktiven Zerfall entsteht. Im
Jahre 1902 verbffentlichte W. Marckwald aus Berlin einige Arbeiten zum
Thema »Uber den radioactiven Bestandtheil des Wismuths aus Joachimsthaler
Pechblende«. Thm war es gel an einem in die Wismutfraktion der Pech-
blende eingetauchten Wismutstab einen melallischen Niederschlag abzuschei-
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Stil mittelalterlicher
lerei angefertigte
Urkunde fiir Pierre und Marie Curie

den. Dieses Metall nannte er auf Grund seines chemischen Verhaltens Radio-
tellur. Alshald zeigte sich jedoch, daB das von Marckwald erhaltene »Radio-
tellur« mit dem von M. und P. Curie entdeckten Polonium identisch war.

Das Polonium-Isotop *Po ist ein a-Strahler. Deshalb wird es vielfach im Ge-
misch mit Beryllium zur Erzeugung von Neutronen ausgenutzt. Die a-Strahlen
({He) reagicren dabei mit den Atomkernen des Beryllium-Isotops “Be nach
folgender Gleichung:

‘Be + {He — 'iC + n.

Ebenso kann hierfiic Radium eingesetzt werden, da es ebenfalls a-Strahlen
aussendet. Die seinerzeit groBe medizinische Anwendung von Radiumpripa-
raten zur Behandlung von Geschwiilsten, Haut- und Driisenkrankheiten ist
allerdings in dem MaBe zuriick wie durch Bestrahl von anderen
Elemenlen in Kernreaktoren billizere Substanzen hierfiir zur Verfiigung ge-
stellt wurden. Beispielsweise kostet eine Kobalt-60-Strahlenquelle (s. S. 187)
bestimmiter Intensitit nur elwa ein Zehntausendstel der Summe. die fiir eine
dquivalente Radiumquelle aufgewendet werden miiBte [6].
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Unberiihrt hiervon bleiben jedoch die sehr groBen Verdienste, die sich M. und
P. Curie durch ihre aufopferungsvolle Arbeit erworben haben. Thr wissenschafi-
liches Werk erfubr zahlrciche Ehrungen. Sic erhielten 1903, gemeinsam mit
H. Becquerel, den Nobelpreis [iir Physik. Der Preis wurde dem Ehepaar zuge-
sprochen »als Anerkennung des auBerordentlichen Verdicnsles, das es sich
durch seine gemeinsamen Arbeiten iiber die von Henri Becquerel entdeckten
Strahlungsphiinomene erworben hat«. 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 dic Charakterisierung des Radiums
und dessen Isolierung in metallischem Zustand und durch ihre Untersuchungen
iiber die Natur und die chemischen Verbindungen dieses wichtigen Elements«
Damit ist Marie Curie bisher der einzige Wissenschaftler, dem zwei Nobelpreise
aul dem Gebiet der Naturwissenschaft zugesprochen wurden.

Die natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen

Mit der Entdeckung des Radiums und Poloniums in uranhaltigen Erzen ergab
sich zwangsliufig die Frage, auf welchem »Wege« diese Elemente aus dem
Uran »entstanden« sein konnten. Es kann nicht unsere Aufgabe sein, an dieser
Stelle die verschlungenen und von hen Irrtiimern gek 2} Wege
bei der Erforschung der natiirlichen Radioaklivitit nachzuzeichnen. Zahlreiche
Wi ren mit der Aufklirung der radioaktiven Zerfallsreihen be-
schiiftigt. Heute wissen wir, daf} alle radioaktiven Elemente von der Ordnungs-
zahl 81 an aufwiirts drei natiirlichen Zerfallsreihen zugeordnet werden kinnen.
Zwei von ihnen nehmen ihren Ausgang von Uran-Isotopen (U-238 bzw. U-235),
die dritte hat als »Muttersubstanz« das Thorium-Isotop der Masse 232, Dic
Reihen enden jeweils mit einem Blei-Isotop. So verstehen wir auch, daB alle
uran- und thoriumhaltigen Erze stets von Blei begleitet werden, dem »Endpro-
dukt« des radioaktiven Zerfalls von *8U. 25U und 2Th.

Die radioaktive Umwandlung der Elemente liefert ein schones Beispiel fiir dic
tiefen GesetzmiiBigkeiten und Z hiinge in den Dascinsformen der Ma-
terie. Diese Tatsache hat auch Jean Frédéric Joliot-Curie (1900 bis 1958) in
seiner Nobelrede 1935 ausgedriickt, als er sagte: »Die Entdeckungen haben ge-
zeigt, dal es keine unteilbaren Atomarten im Weltall gibt, die ein fiie allemal
so geschalfen wurden, wie sie sind und ewig bleiben werden. Wir kinnen sic
in Wirklichkeit nur beobachten, weil (und soweit) sie iiberlebt haben‘.« Das
»Uberleben< der Nuklide mit, im Vergleich zu geologischen Zeitriiumen, kur-
zen Halbwertszeiten ist natiirlich nur dadurch méglich, daB sie aus ihrer jewei-
ligen Muttersubstanz durch deren radioaktiven Zerfall stindig nachgeliefert
werden.

Doch wenden wir uns nun den Elementen zu, die neben dem Radium und Po-
lonium als weitere Glieder der natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen erkannt
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Element 89: Alitinium = Emanium

Auf Grund der vom Ehepaar Curie durchgefihrien U an der
Pechblende vermutete man die Existenz eines weiteren »Radioelements« in der
Gruppe des Eisens und der Seltenen Erden. Mit der Suche nach di
ment wurde M. A. Debierne betraut. Dieser arbeitete seinerzeit am Chemi
Physikalischen Laboratorium der Pariser Sorbonne. Auf Vorschlag von Pierre
Curie hatte er gerne eingewilligt, sich mit den Problemen der Radioaktivitit zu
beschiiftigen. In verhiiltnismilig kurzer Zeit gelang ihm die Entdeckung des
vermuteten Elements, das bei der chemischen Abtrennung aus Pechblenden-
riickstéinden bei den Seltenen Erden verbleibt. Seine Entdeckung gab er 1899
bekannt und nannte das neue Element Aktinium. Unabhiingig von ihm ent-
deckte in Deutschland Friedrich O. Giesel 1902 ebenfalls das Element 89. Er
schied es gemeinsam mil Lanthan und Zer ab und nannte es Emanium.

rdeckung des Aktiniums durchgefiihrten
Untersuchungen konnten nur an unwiigharen Mengen des Elements vorge-
nommen werden. Bei dieser Arbeitsweise, die seinerzeit vom Ehepaar Curie
entwickell und in der Folgezeit zunchmend ausgebaut wurde, diente die von

Die in den ersten Jahren nach der |

sy . 2y,
Uran- Aktivtinm- i Trorium- —a
Zerfallsreine Zerfallsreine
BH (UY) “bRa  (MsTwI)
B s
2'pa BAC (MsTHI)
“a -
HiAc 28Th (RaTh)
w8 —a
a2 fr 21Th  (RaAd)
24Ra (HX)
R
2Ra AX) e
& 2Ry ()
“Ra (A -
2%
« Po  (THA)
-a -8
5
Po (AcA)
hB)  *2Pp ept
« 5
n us A, ol
Ay *"Pp AL
2] (ThC)
-8 —d a
e Uk
2B AQ)
' - (men 26T #po  (ThC'S
a8 S gl
tAcchy 27T} MPo  (AL)
“Epp (D)
£ -a

207pp  (AcD)

Die drei Zerfallsreilien der natiiclichen Radioaktivitiit
dioakt hend

Das als Folge des Zerfalls neu

Element ist zumeist selber radio-

aktiv, so daB der Zerfall weitergeht. Die natiirlichen radioak Elemente mit Ord:
zahlen groBer als 81 sind in drei Z il faBt. Das Endprodukt des radio-
aktiven Zerlalls ist jeweils Blei, wobei prechend den hied Z i ver-

schiedene Bleiisotope entstehen



inwieweit be-

den Priiparaten ausgehende Strahlung als »Indikator« dal
stimmte chemische Operationen »gelungen« waren. Auf dic chemischen Eigen-
schaften des neuen »Radioclements« schloB man aus seinem Verhalten, be-
stimmte Verl bei den chemischen Trennverfahren zu begleiten.
Wegen des duBerst geringen Aktiniumgehalts der Uranerze (er belriigt nur elwa
1300 des Radiumgehalts) war lange Zeit nicht an die Isolierung wigharer Men-
gen von Aktiniumverbindungen bzw. des Melalls zu denken. Dies gelang erst
in neuerer Zeit. So entsteht Aktinium beim Neutronenbeschuff von Radium
iiber das Radiumisotop *’Ra und dessen anschlieBenden ~-Zerfall:

L

28Ra > 2Ra

Die Muttersubstanz des Aktini Protaktini das langlebige Isotop
des Breviums

Die Entdeckung des Aktiniums warl die Fr: nach der Substanz aul, aus der
es durch radiouktiven Zerfall hervorgeht. Im Jahre 1913 wurde von Kasimir
Fajans und 0. H. Géhring die Entdeckung des »Radioelements« UXe hekannt-
gegeben (7). waren der Ansicht, dai es cin Umwandlungsprodukt des UXy
sei. In dic uns heute vertraute »Sprache« iibersetzt, handelt es sich beim UXa
um das Protaklinium-Isotop *Pa, das durch f™-Zerfall aus dem Thorium-
Isotop **Th (UXy) hervorgeht:

WTh — WPa + A~
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«de den Forschern allerdings ihre Arbeil, als um
Inglander Frederic Soddy den Tsolopichegriff klar faBte.

Zwar war zu dieser Zeil das Periodensystem im Bereich der »letzten« Elemente
noch nicht so formuliert. wie wir es heute kennen. Das Thorium rechnete man
noch zur vierten, das Uran zur sechsten Nebengruppe. Nach der von Fajans
und Géhring aufgefundenen Bezichung mublte demnach das Zerfallsprodukt
des UXj in dic fiinfte Nebengruppe eingeordnet werden, demnach also cin Eka-
Tantal sein. Die Halbwertszeit des UXz bestimmten sie zu etwas mehr als ciner
Minute. Fiir das neue Radioel wiihlten dic Entd den Namen Bre-
vium,

Im Zusammenhang »mit der Entdeckung des UXy oder Breviums als eines sehr

2% 234
Th(UX) £ ik

Tig : 12min
1913 Brevium
zip,
- a
Th(UY) T4 32510%
1918 Protactinium
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kurzlebigen neuen Radioclements wurde die Beantwortung der Frage nach der
Muttersubstanz des Akliniums besonders wichtig, sie war aber zuniichst auch
besonders unklar<, schreibt Otto Hahn in seiner wissenschaftlichen Selbstbio-
graphie ([8], S. 75). Ihm und seiner Mitarbeiterin Lise Meitner (1878 bis 1968)
sollte es jedoch wenige Jahre spiiter gelingen, die Muttersubstanz des Akti-
niums aufzufinden.

Otto Hahn (1879 bis 1968) war von der Ausbildung her Chemiker. Lise Meit-
ner Physikerin. Hahn hatte sich jedoch schon friihzeitig der »Radioaktivitéit«
verschrieben. AnlaB hierfiir war die »véllig zufillige« Entdeckung des Radio-
thoriums (228Th), also eines ncuen »Radioelements«, durch ihn, als er wihrend
cines Studienaufenthaltes 1905 im Institut von William Ramsay in London
weilte. Diese »Zufallsentdeckung«, wie sie Hahn selbst spiter genannt hat, ver-
anlafite Ramsay, ihm \(\r[lh(‘hlﬂg(’ll, »hm dm Radioaklivitiit zu bleiben, dies
sei ein neues zukunfistrichtiges Arl

Lise Meitner war im Herbst 1907 aus Wien nndl Berlin gekommen, um sich
bei Geheimral Max Planck (1858 bis 1947) in theoretischer Physik weiterzubil-
den, aber um auch aul dem Gebiet der Radioaktivitit experimentell weiter-
arbeiten zu kénnen. Von nun an begann zwischen O. Hahn und L. Meitner cine
duBerst enge /\|sammemn Dbeil, die erst nach mehr als 30 Jahren durch die Ver-
hiiltnisse im faschi I unterbrochen wurde.

In den Jahren 1913 und 1914 wurden von mchreren Seiten, so von F. Soddy.
0. Gohring sowic 0. Hahn und L. Meitner, die verschiedensten Wege disku-
liert, aufl denen sich das Aktinium bilden kénne. Aber auch die zahlreich ange-
stellten Experimente brachten keine Klarheit. Trotzdem lieBen sich O. Hahn
und L. Meitner »nichl entmutigen, besonders nachdem festgestellt war, dal das
Radium als Muttersubstanz nicht in Frage kam« ([8], S. 76). Der Ausbruch des
Ersten Weltkrieges lieB die im Kaiser-Wilhelm-Institut in Berlin-Dahlem be-
gonnenen Arbeiten vorerst ruhen. 0. Hahn wurde zum Militdr einberufen,
L. Meitner meldete sich zum freiwilligen Dienst als Réntgenschwester in Uster-
reich. Erst im Jahre 1917 konnten dann die unterbrochenen Arbeiten von den
beiden Forschern wieder aufgenommen werden. Es gelang ihnen in kurzer
n den — nach Extraktion mit Salpetersiure hauptsichlich aus Silizium-
dioxid bestehenden — Riickstinden der Pecl le die lahnliche Mutter-
substanz des Aktiniums in Form des Isolops der Masse 231 (Halbwertszeil nach
ncuen Messungen 3.25 - 104 a) zu finden. Ihre Entdeckung gaben sie Anfang
1918 in einer ausfiihrlichen Versffentlichung bekannt und nannten das neue
radioaktive Element Protaktinium [9].

Praktisch gleichzeitig und unabhiingig von O. Hahn und L. Meitner verdfTent-
lichten Frederic Soddy und John A. Cranston in England ihre Untersuchungs-
ergebnisse iiber die Muttersubstanz des Aktiniums [10]. Sie hatten du ch ein
Sublimationsverfahren versucht, jene aus der Pechblende abzuscheiden. In
ihren Priparaten lie sich zwar eine allmiihliche Zunahme des Aktiniums (als
Folge des Protaktinium-Zerfalls) nachweisen: doch aus den Angaben der Auto-
ren folgte, »daB die Verfasser nach ihrer Methode nur Spuren der neuen Sub-
stanz haben konnten« ([8]. S.78).

[inen Prioritilsstreit hat es zwischen den beiden Forschergruppen nicmals ge-
geben. Soddy und Cranston haben deshalb auch der Namensgebung durch
Hahn und Meitner zugestimmt. obwohl diese »nicht ganz korrekt ist« ([8],
S. 78). Die eigentlichen Entdecker des Elements mit der Ordnungszahl 91 sind
ja Fajans und Gélring, die schon 1913 das Isotop der Masse 234 fanden. Die-
ses hat allerdings »nur< cine Halbwerlszeil von wenig mehr einer Minute,
so daB es »auch die Internationale Atomkommission nicht iiber sich gebracht
hat«, das von Hahn und Meitner rund fiinf Jahre spiter »entdeckte Pr rotakti-
nium mit einer Halbwertszeil von viclen Tausend Jahren zugunsten des Na-
mens Brevium aufzugeben« ([8], S. 78). Nach Hahn wiire ganz korrekt die Be-
zeichnung »Prolaktinium (Pa), das langlebige Isotop des Breviums«.

In spéteren Jahren wurden dann von 0. Hahns Mitarbeiter, Aristid ». Grosse,
die ersten zwei Milligramm reinen Protaktinium(V)- oxids, PayOs, isoliert. Da-
mit war »unter den in der Natur vorkommenden Radioelementen neben dem
Radium nunmehr cin zweites Element in fiic den Chemiker zuginglichen Ge-
wichtsmengen verfiighar« ([8], S. 80).
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Die niichsten Zwei: Franzium und Astat
Element 87 : Franzium

Es hat lange Zeit nicht an Versuchen gefehlt, die erste Hauptgruppe des Pe-
riodensystems durch die Entdeckung des Eka-Zisiums zu vervollstindigen.
Doch alle Veriffentlichungen hierzu bis zum Jahre 1939 hielten einer kriti-
schen Uberpriifung nicht stand. in diesem Jahr gelang der Franzisin Mar-
guerite Perey am Curie-Institut in Paris die Entdeckung des Elements mit der
Ordnungszahl 87.
Madame Perey beschilligte sich zu dieser Zeit mit Untersuchungen an einem
Aktiniumpriiparal, das sie nach bekannten Methoden von seinen Zerfallspro-
dukten Thorium-227, Radium-223 usw. reinigen wollte. Dabei beobachtete sic
einen starken Anslieg von B7-Strahlung, der nicht vom p~-Zerfall des Ak
niums herrithren konnte! Thre Nachforschungen ergaben, daf3i das Aktinium
zwar zum weilaus groBten Teil unter 7-Zerfall in das RaAc, ein Thorium-
Isotop, iibergeht; danchen bildete sich aber unter a-Zerfall ein bis dahin unbe-
kanntes Nuklid, das an seiner f7-Strahlung zu erkennen war. Weitere Unter-
suchungen ergaben fiir dieses Nuklid, das M. Perey vorerst als »Aktinium K,
AcK«, hezeichnete, eine Halbwertszeit von 22 Minuten [11]. Der ~-Zerfall von
AcK fiithrt zum Radium-Isotop der Masse 223, also zu dem Radionuklid, das

auf dem schon lingst »bekannten« Weg 2/Ac ~# 277} =%, 28Rq lag, So ist
auch »verzeihlich«, daB das AcK den Forschern bislang enlgangen war. Ma-
dame Perey untersuchte in den folgenden Jahren die chemischen Eigenschaf-
ten des von ihr entdeckten Elements. Die erhal Resultate ergaben ein-
deutig, daB es sich um das Eka-Zisium handelte. Die Entdeckerin schlug 1946
vor, das von ihr Abzweigungsprodukt der Uran-Aktinium-Zerfallsreihe ge-
fundene Tsotop weiterhin als Aktinium K zu bezeichnen. Zu Ehren ihres Hei-
matlandes nannte sic das Element 87 Franzium, Symbol Von der Inter-
nationalen Union fiir Reine und Angewandte Chemie wurde der Namensvor-
schlag angenommen, das Elementsymbol jedoch in Fr abgeindert,

Franzium steht heute den Forschern in wiigharen Mengen zur Verfiigung. Aller-
dings wird seine Muttersubstanz, das Aklinium, nicht aus uranhaltigen Mine-
ralien miihselig isoliert. Vielmehr gewinnt man Aktinium durch Neutronen-
beschul von Radium:

BRa " mRa s A,

Das Franzium-Isotop 2'Fr kommt in der kiinstlichen radioaktiven Neptunium-
Zerfallsreihe vor. Ilier entsteht es aus dem Aktinium-Isotop **Ae. Unter a-
Zerfall geht es in das Isotop des Elements 85 (Astat) mit der Massenzahl 217
iiber.

Element 85: Astat

Tm Jahre 1931 gaben F. Allison und seine Milarbeiter in der amerikanischen
Zeitschrift »Physical Review« die Entdeckung des Elements 85, des Eka-Jods,
bekannt. Aber auch hier konnte die Entdeckung in den folgenden Jahren nicht
bestitigt werden. Entdeckt wurde das Element 85 in Berkeley am Strahlungs-
institut der Universitit von Kalifornien, wo im Jahre 1940 D. R. Corson, K. R.
Mackenszie und Emilio Gino Segré Wismutproben im Zyklotron mit hochbe-

i a-Teilchen beschossen hatten [12]. Erste radiochemische Unter-
suchungen licBen erkennen, daB man (zwar in noch praktisch unwiigharen
Mengen) ein neues Element, niimlich das hshere Homologe des Jods, kiinstlich
dargestellt halte:

28Bi + $He — Element 85 + 2n.

Auch fand man erste Hinweise auf den metallischen Charakter dieses Halogens.
Bei diesem Stand der Arbeiten mufiten die Untersuchungen vorerst unterbro-
chen werden. Der Zweite Weltkrieg hatte begonnen, die Vereinigten Staaten
traten in den Krieg cin, Zahlreiche Atomphysiker wurden mit kriegswichtigen
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Neptunium-Zerfallsreihe

Sie ist die Zerfallsreihe der kiinstlichen Radioaktivi
Transurane geht iiber das Neptunium-Isotop *27Np, das die ziemlich groBe
Halbwertszeit 712 = 2,1 - 10 Jahre hat. Die Neptunium-Reihe ,endet” bei dem Wismut-
Tsotop *2"Bi, das ein extrem langlebiger a-Strahler ist (i ~ 10° Jahre!)

Der radioaktive Zerfall der
Nepturium-
Zerfallsreihe

Aufgaben betraut. Als sich die amerikanische Regierung unter Priisident Roose-
well entschloB, im Rahmen des Manl Projekts die Atombombe zu bauen
(s. S.270), ging u.a. auch E. Segré nach Los Alamos. Hier war er bis 1946
ciner der Gruppenleiter und somit fishrend an der Entwicklung der Atombombe
beteiligt. Er kehrte 1946 nach Berkeley zuriick und iibernahm eine Professur fiir
Physik. Zugleich wurden von ihm und seiner fritheren Arbeitsgruppe die Unter-
suchungen am Element 85 wieder aufgenommen. Das von ihnen sicben Jahre
vorher entdeckle Element 85 benannten die Forscher 1947 Astatin, Symbol At.
Mit dieser Namensgebung wurde auf die kurze Halbwertszeit von 7,2 Stunden
angespielt, die das in obiger Reaktion entstandene Isotop der Masse 211 hat
(Astatin, griech.-lat., das Unbestindige).

In der Zwischenzeit hatten die sterreichischen Forscher B. Karlik und T. Ber-
net Astat auch als Glied der drei natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen auf-
gefunden. Ebenso tritt es in der Neptunium-Zerfallsreihe auf. Es zeigte s
daB keines der natiirlich vorkommenden Astal-Isotope lingere Halbwerlszeiten

-«
hat als das Astat-Tsotop 2At. Beispielsweise betragt dic Halbwertszeit des in
1 der Thorium-Zerfallsreihe auftretenden Tsotops 16 g Sekunden!
ol Somit haben auch die aul die Entdeckung des Elements 85 im Jahre 1940 fol-

genden Untersuchungen die Namensgebung gerechtfertigt.

Ein Gas mit vielen Namen: Radon

Mit der Entdeckung der Edelgase Neon, Krypton und Xenon im Jahre 1898
schien die Gruppe dieser Elemente komplett zu sein (s. S. 240). An cin Eka-
Xenon dachte zuniichst niemand, zumal in diesem Bereich des Pe

¢ im selben Jahr von Marie und Pierr
Curie das Polonium (Ordnungszahl 84) entdeckt (s Doch das niichst-
folgende Element. das Iika-Jod, fehlie noch. Di sermalien auch
den Anschlub des Eka-Xenons an die Reihe Wismut — Polonium — Eka-
Jod vermittell. Wilrend das Jod-Homologe jedoch erst 1940 entdeckt wurde,
kam man dem Eka-Xenon bald auf die Spur.

noch manches offen war, Zwar wu

Te J Xe

1898

Sb

Bi Po At Rn

1898 1940 1900

Schon kurz nach der chenfalls im Jahre 1898 erfolgten Entdeckung des Ra-
diums (s. 8. 251) war den Forschern nufgcfdllt.u daB alle Stoffe, die sich in un-
mittelbarer Umgebung von Radi befind benfalls radioaktiv wer-
den. Entfernt man diese Stoffe aus der Nihe der Radiumsalze, so verlieren die
ersteren nach kurzer Zeit wieder die Eigenschaft zu strahlen. Zu den ersten
Forschern, die sich mit dieser zuniichst schwer verstiindlichen Erscheinung be-
gehorte der d he Physiker Friedrich Ernst Dorn. Er kam im




Die Stellung der ,, Emanationen
in den Zerfallsreihen der natiirlichen
Radioaktivitit (Ausschnitt)

Die Li
geschlossen : Technetium
und Promethium

en werden

Jahre 1900 zu dem SchluB, daB Radium ein (ebenfalls radioaklives) Gas aus-
senden miisse, das sich auf allen in der Nihe befindlichen Stoffen nieder-
schliigt [13]. Um die gleiche Zeit gelang dem Neuseelinder Ernest Rutherford
(1871 bla 1937). Professor der Physik in Montreal/Kanada, und seinem Schiiler
er Frederick Soddy (1877 bis 1956) der Beweis fiir diese An-
nahme [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, da dieses Gas rund
110mal schwerer als Wasserstoff ist (Litergewicht bei 0 °C und 760 Torr : Ra-
dium-Emanation : rd. 9,9 g, Wasserstoff : rd. 0,09 g). Ramsay schlug fiir dic
Emanation den Namen »Niton« vor, der an das phosphoreszenzartige Leuchten
des verfliissigten Gases in einer Glasrihre erinnern sollte (nitens, lat., glin-
zend).

arbe
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Reine — P
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(An: Aktinium- (Th: Thorium-
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Die »Radium-Emanation« blieb nicht die einzige gaslormige »Ausstrahlung<,
die man bei den Untersuct des radioaktiven Zerfalls entdeckte. Es wur-
den weiterhin die »Aktinium-Emanation« und die »Thorium-Emanation« ge-
Tunden. Sie alle sind Glieder der radioaktiven Zerfallsreihen und — wie sich
nach der Aufstellung des Isotopic-Begrifls durch Soddy im Jahre 1910 heraus-
stellte — zugleich Isotope des Llements 86. Dieses erhielt durch Beschlull der
»Internationalen Kommission fiir Radioaktivitit« 1931 seinen endgiiltigen Na-
men: Radon.

Radon findet sich in der Natur nur in verschwindend geringer Menge. Sein
Anteil an der Zusammensetzung der etwa 17 km starken Erdrinde betriigt le-
diglich 6,2 - 1071, I's kommt iiberall da vor, wo uran- oder thoriumhaltige
Mineralien anzutreffen sind. Auch in gewissen Quellwéissern hat man Radon
nachgewiesen. Sein chemisches Verhalten weist es als typisches Edelgas aus. Es
ist einatomig und schr reaktionstriige. Erst in letzter Zeit ist es gelungen, R.xd()n
mit Fluor umzusetzen [16]. Die genaue Zus tzung des

Fluorids konnte noch mcht ermittelt werden, da die beim a-Zerfall des Radons
freiwerdende Energie eine Analyse des Fluorids sehr erschwert. Radon findet
bisher nur in bescheidenem Umfang Verwendung, so z. B. bei der Strahlen-
therapie bosartiger Geschwiilste, zur Messung der Durchgangszeiten von Gasen
in Hochéfen und bei der Priifung unterirdischer Gasleitungen auf ihre Dich-
tigkeit.

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, die schon von
D. I. Mendelejew als Eka-Mangan und Dwi-Mangan bezeichnelen beiden Ho-
mologen in natiirlichen Mineralien aufzuspiiren. Davon zeugen eine Reihe von
Veriffentlichungen iiber die vermeintliche Entdeckung des nichsthsheren Man-
gan-Homologen, fiir das auch schon Namen wie Davyum, Illmenium, Luzium
und Nipponium vorgeschlagen wurden. Jedoch erst 1925 wurde das Element
75 von W. Noddack, 1. Tacke und O. Berg an Hand seines Rontgenspekirums
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in Anreicherungsprodukten des Gadolinits, einem Yttrium-Eisen-Beryllosilikat,
entdeckt (s. S. 197). Das Element erhielt den Namen Rhenium. W. Noddack
und I. Tacke waren der Meinung, auch Element 43 réntgenspektroskopisch in
Anreicherungsiraktionen von Columbit und Tantalit nachgewiesen zu haben.
Sm nannten cs Masurium. Doch alle Versuche dieser beiden Forscher, ihre Er-

sse zu reproduzieren, schl fehl. Heute weil man, daB es keine stabi-
lvn Tsotope des Iilements 43 gibt. Zwar kennt man drei Isotope mit Halbwerls
zeiten um 107 bis 108 Jahre. Doch eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, dal}
die bei der Erdbildung vorhanden gewesen sein
nen, lingst zerfallen sein miiten. Und trotzdem sollten — allurdmgs un-
vorstellbar geringe \Im"x n — des Elements 43 in der Natur existieren! In
neuerer Zeit hat man lich gefunden, daB Uranmineralien — als Tnlgo der
spontanen Uranspaltung — geringste Mengen des Molybdiin-Isotops Mo ent-
halten. Dieses Isotop. und das weill man aus anderen l'niersn(‘hung(‘n. ist ein
A-Strahler mit einer Halbwerlszeit von 66 Stunden und geht folglich in das
Element 43 iiber:

nllc Atome des Elements 4.

93Mo — Element 43 (Massenzahl 99) + 8~

Durch den gegliickten Nachweis des Molybdin-Isotops in Uranmineralien ist
auch indirekt das natiirliche Vorkommen von Technetium »Lewiesen<, obgleich
es sich bis heute noch den Nachforschungen der Kernphysiker und Chemiker
entzogen hat.

Entdeckt wurde Element 43 von E. G. Segré und C. Perrier 1936/37 in Pa-
lermo [17].

Emilio Gino Segré wurde 1905 in Tivoli/Ttalien geboren. Er studierte in Rom
Physik und war der erste Doktorand von E. Fermi. Nach einer A:
Litigkeit arbeilete er als Stipendiat bei Otto Stern in Hamburg und Peter Zee-
man 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 Segré in den USA. Gemeinsam mit dem Amerikaner Owen Chamberlain
erhielt er 1959 den Phy Nobelpreis fiir die Entdeckung des Antiprotons.
Doch zuriick zum Jahr 1936! Im Dezember dieses Jahres schickte Ernest
O. Lawrence, Professor der Phys itit in Berkeley Kalifornien,
Segré eine Molybdinprobe, die im Zyklotron mehrere Monate lang einem sta
ken Deuteronenstrahl ausgesetzt gewesen war. Die Probe war stark radioaktiv.
Segré und der Mineraloge C. Perrier fanden, daB die Aktivitat weder dem Mo-
lybdiin noch eventuell in der Probe vorhandenem Niob oder Zirkonium zu-
geordnet werden konnte. Dagegen begleitete die beobachtete Aktivitiit bei che-
mischen Operationen 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 ,»Mo + 2H — Element 43 + n entstanden
war. Von den Triigern konnte es erstmals durch Verfliichtigung in einem Chlor-
wasserstoffstrom abgetrennt werden. Segré und Perrier untersuchten noch eine
Reihe weilerer Eigenschaften des neu entdeckten Elements. Thre Probenmen-




gen waren allerdings unwiigbar und lagen in der GroBenordnung von etwa
1071 Gramm. Lrst nachdem Segré und C. S. Wu im Jahre 1940 das Element
in den Spaltprodukien des Urans entdeckt hatten, standen gréBere Mengen
davon zur Verfigung. Ansonsten kénnen Technetium-Isotope u. a. auch durch
Neutronenbeschulf von Molybdin oder Ruthenium gewonnen werden:

$Mo+n > BMo P #re
%Ry + n - WP 4+ 1H

Das neue Element erhielt scinen Namen erst zehn Jahre nach seiner Entdek-
kung, nimlich crst dann, als von F. A. Paneth 1947 cindeutig festgestellt
wurde, dall zwischen kiinstlich dargestellten und natiirlich vorkommenden Ele-
menten der Sache nach kein Unterschied besteht. Folglich hiitten auch die Ent-
decker »kiinstlicher«< Elemente das Recht der Namensgebung [18]. Unmittelbar
darauf benannten Segré und Perrier [19] das von ihnen entdeckte Element
Technetium, Symbol Te (technetos, griech., kiinstlich).

Element 61: Hinium kontra Florentium; Zyklonium oder Prometheum?

Der Engliinder H. Moseley entdeckle 1913 im Zusammenhang mit Unter-
suchungen an Rontgenspektren ein Gesetz, mit dessen [lilfe es iiberhaupt erst
méglich war, dic Zahl der noch unbekannten Elemente im Periodensystem
exakt vorauszusagen (s. S.127). Mit Hilfe des nach ihm benannten Gesetzes
fand man, dall in der Gruppe der Seltenen Erden ein Element »iibersehen«
worden war: Element G1. So ist es verstandlich, daB trotz der zu erwartenden
grollen Schwicrigkeiten die Suche nach diesem Element alshald aufgenommen
wurde. Die Amerikaner J. A Harris und B. S. Hopkins gaben 1926 bekannt, in
Monazitsandkonzentraten spektralanalytisch das bis dahin unbekannte Element
entdeckt zu haben. Sie nannten es Illinium. Kaum war ihre Verdffentlichung
erschicnen [20], meldeten sich die Italiener L. Rolla und L. Fernandes zu Wort,
die behauptelen, schon 1924 das Element 61 in Seltenerd-Konzentraten ent-
deckt zu haben [21]. Sie gaben ihm den Namen Florentium. Doch keiner der
beiden Anspriiche hielt den Nachpriifungen 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 machten [22]. Sie
hatten im Zyklotron Praseodym-, Neodym- und Samariumproben mit energie-
reichen Strahlen beschossen und dabei radioaktive Produkte erhalten, in denen
sie das Element 61 vermuteten. Eine chemische Abtrennung und Identifizie-
rung gelang ihnen allerdings nicht, obwohl durchaus nicht in Abrede gestellt
werden kann. dafB} sich geringste Mengen des Elements 61 seinerzeit gebildet

— T — — b
Ce Pr Nd 61 Sm Eu Gdj 57
58 59 &0 62 [ 2]
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hatten. Dieser Mecinung war auch F. A. Paneth [18]; er wies aber zugleich dar-
auf hin, daBf die »Zyklotron-Methode« im vorliegenden Fall keinen iiberzeugen-
den Beweis fiir die Existenz des Elements 61 gelicfert habe. Unbeschadet dieses
Einwands hielten die Amerikaner an ihrem Anspruch fest und nannten das
neue Element Zyklonium.

Als eigentliche Entdecker gelten jedoch J. A. Marinsky, L. E. Glendenin und
C. D. Coryell von den Clinton Laboratories in Oak Ridge/USA. Hier wurde in
den Jahren 1945/46 Element 61 unter den Spaltprodukten des Urans gefun-
den [23]. Die Gruppe von Spaltprodukten, in der Marinsky und scine Mitar-
beiter das Element vermuteten, enthielt Yitrium sowie die Elemente Lanthan
bis Europium. Mit Hilfe eines von einem anderen Forscherleam ausgearbei-
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Faksimile von Goethes Gedicht
,,Prometheus* (erste Seite)
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teten I hverfahrens gelang die Al des Elements 61. Nach-
dem auch noch durch Marinsky und Glendenin Milligramm-Mengen des neuen
Elements isoliert waren, machten die Forscher 1948 ihre Anspriiche auf das
Element 61 durch die Namensgebung »Prometheum« Symbol Pm, geltend.
Der Name war nach der gr h gewiihlt, die
fiir die Menschheit das himmlische Feuer geraubt lmtte Damit syml)olmert
der Elementname die Kiihnheil und den mé i1 h
Geistes bei der Synthese neuer Elemente. Die Internationale Union fiir Chemie
bestitigte 1949 den Entdeck h von Marinsky und Mitarbeitern, éinderte
allerdings — in Angleichung an dic fiir Elemente iibliche Endung -ium — den
Namen Prometheum in Promethium.
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Am Anfang: ... ein [rrtum Anfang der dreiBiger Jahre wurden von der Atomphysik zwei Entdeckungen
mit groBer Tragweite gemacht. Im Jahre 1932 wies der Englinder James
Chadwick (geb. 1891) nach, daB die bei der Reaklion von a-Teilchen mit Bor
oder Beryllium entstehende Strahlung aus neutralen Elementarteilchen, den
Neutronen, besteht. Er erhielt 1935 fiir diese Leistung den Nobelpreis fiir Phy-
sik. Ein Jahr zuvor beobachteten Frédéric Joliot-Curie (1900 bis 1958) und
seine Frau Iréne (1897 bis 1956) beim Beschufl von Aluminium mit e-Strahlen
die kiinstliche Radioaktivitit. Eigentlich wollten sie bei ihren Versuchen ledig-
lich Positronen (positive Elektronen) erzeugen. Dabei stellten sie jedoch eine
Positronen-Emission nicht nur wihrend des Bombardements fest, sondern auch
noch nachher, und zwar mit einer nach dem radioaktiven Zerlallsgesetz abneh-
menden Stirke! Das Forscherehepaar konnte zeigen, daB bei der Bestrahlung
des Aluminiums mit a-Strahlen ein radioaktives Phosphor-Tsotop der Massen-
zahl 30 entstanden war:

TAL+ $He— 2P +n

Dieses wiederum geht unter Aussendung eines Positrons (8%) mit einer Halb-
wertszeit von 2,2 Minuten in das stabile Silizium-Tsotop *Si iiher:

8P — ASi + 4

Heute weil man, daff kiinstlich erzeugte Atomkerne radioakliv sind. Somit
war die Entdeckung der kiinstlichen Radioaklivitit eine wissenschaltliche Lei-
stung ersten Ranges. Schon ein Jahr nach dieser Entdeckung konnten Frédéric
Joliot-Curie und seine Frau aus der Hand des schwedischen Kénigs Gustav V.
den Nobelpreis fiir Chemie in Empfang nehmen als Anerkennung »fiir ihre
gemeinsam durchgeliihrten Synthesen von neuen radioaktiven Elementen-.

Jean-Frédéric und Iréne Joliot-Curie

Eine Reihe von Forschern war hr der Mei daB mit der Entdeck
des Neutrons und der kiinstlichen Radioaktivitit die V gegeben
seien, El le mit einer Kernlad hl groBer als die des Urans aufzu-

bauen. Zwar hatte man zu dieser Zeit dic Hoffnung noch nicht aufgegeben, daf}
in der Natur doch noch einige dieser »Transurane« vorkommen kénnten; denn
schlieBlich kannte man keine i den physikalisch und chemisch
Griinde fiic das Abbrechen des Periodensy der Elemente beim Uran.
Enrico Fermi (1901 bis 1954) erkannte als einer der ersten die Bedeutung des
Neutrons fiir die Einleitung von Kernreaktionen. Wegen seiner elektrisch neu-
tralen Natur wird dieses Elementarteilchen durch die Ladung des Atomkerns
nicht abgestoBen. So konnte man also auch hoffen, durch Neutronenbeschull
von Uran zu noch schwereren Atomkernen zu gelangen.




Enrico Fermi

Die hypothetischen Umwandlungs-
reihen der vermeintlichen Transurane
nach dem Stand von 1937

Fermi und seine Mitarbeiter begannen 1934 in Rom mit enlsprev:henden Ver-

suchen. Als Folge des Neutr besch von Uran beobach sie u. a. ein
Radionuklid mit der IId“)le‘lSZClL von 13 Minuten. Es gelang ihnen mchl
dieses auf Grund seines ch hen Verhal einem der hek schweren
El te mit den Kernlad hlen 86 bis 92 zuzuordnen. In einer Veriffent-

lichung aus dem Jahre 1934 in der englischen Fachzeitschrift »Nature« kam
Fermi zu der Annahme, da die »13-Minuten-Aklivitit« einem Element mit der
Ord hl gréBer als 92 angehsren mufte [1].

In Deutschland wurden iihnliche Versuche von Otto Hahn, Lise Meitner und
Fritz StraPmann (geb. 1902) in Berlin-Dahlem am Kaiser-Wilhelm-Institut fiir
Chemie unternommen. Sic crhielten, ebenso wie Fermi in Rom, als Folge der
Neutronenbestrahlung des Urans eine Reihe von Radionukliden, die man teil-
weise den auf das Uran folgenden Elementen, teilweise den »links vom Uran«
stehenden Elementen, z B. dem Radium, zuordnete.

[T

- i —
Ta W Re Os Ir Pt Au

Eka-Re  Eka-Os Eka-lr Eka-Pt Eka-Au

Kernladungszahl | 91 J 92 1\ Lo 94 95 96 o7

B
Ut —= (gUsn) TS W 94 m 95 ﬁ 96 —ﬁ 972
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16min 57

2 — (oUm) 25 o32
23min

Die A ffe der drei U i ihen sollten jeweils verschiedene ,,Isomere des
aus dem Uranisotop * 3 U und cinem Neutron gebildeten (g2U + n)-Kerns sein. Nach dama-
liger Auffassung fiibrte deren ﬂ-»?erl‘all #u Tsotopen des nichsthheren Elements, dem

,»Eka-Rhenium®. Die i pe'* sollten weiter unter Bildung

Von ,,Eka-Osmium-Tsotopen® zerf:nllen usw.
Wie wir jetzt wissen, bilden sich lediglich auf dem in der Umwandlungsreihe 3 geschilderten
Weg Atome des Elements 93

Doch all diese vermeintlichen Entdeckungen von Transuranen wurden wider-
legt, als Hahn und Strafimann 1938 in einer Reihe sehr eindrucksvoller Expe-
rimente der Nachweis ciner Spaltung des Urankerns beim BeschuBl mit cnergie-
armen, sogenannten thermischen Neutronen gelang. Nicht von schwereren Ele-
menten als Uran, sondern von Bruchstiicken des Urankerns gingen die beob-
achteten Aktivititen aus! Am 22. Dezember 1938 erhielt die Redaktion der
»Naturwissenschaflten« eine Arbeit von Hahn und Strafmann zugesandt, die
den Titel trug »Uber den Nachweis und das Verhalten der bei der Bestrahlung
des Urans mittels Neutronen entstehenden Erdalkalimetalle« [2]. Sie ist die
entscheidende Mitteilung zur Entdeckung der Kernspaltung. Schon am 6. Ja-
nuar 1939 erschien die Arbeit im Druck. In ihr kamen Hahn und Strafmann
zu dem SchluB: »Unsere ,Radiumisotope’ haben die Eigenschaften des Bariums;
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Otto Hahn

Lise Meitner

als Chemiker miiiten wir cigentlich sagen, bei den neuen Korpern handelt es
sich nicht um Radium. sondern um Barium.«

Wohl selten diirfte in ciner wissenschaftlichen Veroffentlichung ein. wie sich
]ml(l zeigen sollie, so folgenschwerer Sachverhalt mit derart einfachen Worten
kt worden sein wie bei der Uranspaltung.

war Hahn und Strafmann gar nicht »so leicht« gefallen. diese Ergebnisse
der wissenschafltlichen Uffentlichkeit zu unterbreiten, sprach doch die Tatsache
ciner Kernspaltung cigentlich gegen alle »verninfligen« Grundprinzipien der
Atomphysik. So ist auch zu verstehen, daB noch im Jahre 1934 Ida Noddack.
die Mitentdeckerin des Rhe nmms (s. S.197), mit ihren Zweifeln zu den Ergeb-
nissen der ersten Fermiscl imente sowohl bei Fermi selbst als auch
bei Hahn aul taube Ohren stieB. Sic hatte in einer von der »Angewandien
Chemie« abgedruckien Arbeit daraul aufmerksam gemacht, dafl die Beweis-
filhrung Fermis zur Entdeckung der Elemente jenseits des Urans nicht liicken-
los sei. In derselben Arbeit schrieh sie weiter: »Man kann ebenso gut anneh-
men. daf} bei dieser neuartigen Kernzertriimmerung durch Neutronen crheblich
andere Kernreaktionen® stattfinden, als man sic bisher bei der Einwirkung von
Protonen- und a-Strahlen auf Atomkerne beobachtet hat. Bei den letztgenann-
ten Bestrahlungen findet man nur Kernumwandlungen unter Abgabe von Elek-
tronen, Protonen und Heliumkernen, wodurech sich bei schweren Elementen die
chbarte
schwerer
erfallen,
trahlten

Masse der bestrahlten Atomkerne nur wenig déindert, da nahe bena
¢ denkbar. daB bei der BeschieBung
e Kerne in mehrere grifiere Brud ke
'r Elemente, nicht aber Nachbarn der by

Elemente entstehen. Es wiir

Kerne mit Neutronen di
die zivae Yeotope. henadhb
Elemente sind.« [3]

Doch erschien dieser Gedanke
damals

iner Kernspaltung sowohl Fermi als auch Hahn
zu absurd, um ciner Diskussion wert zu sein. Hahn soll in spiiteren
Jahren einmal geiiuBert haben, er hiitte um den guten wissenschaftlichen Ruf
von Ida Noddack hangen miissen, wenn er in seinen Arbeiten erkliint hiitte, daf
i i crnst néihme.

- auch im Dezember des Jahres 1938, als alle Untersuchungsergebni
riiglich fiir eine Kerr lung sprachen, blieben bei Hahn und Strafimann
anfangs letzte Zweilel zuriick: »Als der Physik in gewisser Weise nahestehende
Kernchemiker' konnen w zu diesem allen bisherigen Erfahrungen der
Kernphy prung noch nicht entschlieBen. Es kinnte doch
noch vielleicht cine Reihe seltsamer Zufille unsere Ergebnisse vorgetiuscht

u
¢ widersprechenden

haben.«

Diese wie man bei oberflichlicher thr.nchlung momen l\onnle, 50 >unwissen-
schaftlichen« Zeilen stehen in eimer der bed wi haftlichen Ver-
iffentlichungen wnseres Jahrhunder
0. Hahn wurde 1945 »liir e Entdeckung der Kernspaltung bei schweren
Atomen« mit dem Chemie-Nobelpreis fiir das Jahr 1944 geehrt. Die Uber-
reichung des Preises in Stockholm erfolgle allerdings erst am 10. Dezember
1946, da O. Hahn neben zahlreichen Physikern, darunter Max v. Laue, Wer-
ner Heisenberg, Walter Gerlach und C. F. v. Weizsicker, 1945 in England inter-
niert und somit nicht »abkammlich« war.
Die Nachricht von den Hahn-Straffmannschen Experimenten verbreitele sich
in Windeseile. 1% vor Ausbruch des Zweiten Weltkrieges. Der Aus-
tauseh von wissenschaftlichen Forschungsergebnissen sowie das Publizieren in
internationalen Fachzeitschriften war noch keinerlei Beschriinkungen unter-
worfen.

s war aber auch die Zeit. in der sich Hahn von seiner langjihrigen Mitarbei-
terin Lise Meitner trennen muBte. Schon am 6. September 1933 hatte man
ihr. da sie nicht »rein avischer< Abstammung war. die Lehrbefugnis an der
Berliner Univers entzogen. Im Jabre 1938, nach dem gewaltsamen »An-
schlufi< ihrver Teir — Usterrcich — an Hitlerdeutschland mufite sie auch
ihre Titigkeit als Abteilungsleiterin am Institut fir Chemie der Kaiser-Wilhelm-
Gesellschaft in Berlin-Dahlem aufgeben: Sie war »Reichsdeutsche« geworden
chen »Geselzegebung. Lise Meitner,
die sich »im Gegensatz zu vielen ihrer Fachkollegen ihre Urteils! iihigkeit und
ihren klaren Blick auch fiir den Ablauf der Tagesereignisse bewahrt hatte,

und unterlag somit vollkommen der de




Spaltung des Urankerns

Tropfenmodell des Atomkerns

gab sich seit 1933 kmnnr Tiuschung mehr iiber den \I>I.|u|' der kommenden

Jd]n« hin<, schrich F. i liBlich ihres 75. Geburlstages in cinem
Gliickwunschartikel.
Barium-Kern
C
‘) )]
Neutron
R
Uran-Kemn @
Krypton-Kerys

So, wie es diese schematische Zeichnung darstellt, muBten Haln und Strafimann
die Kernspaltung sehen

So verlieB Lise Meitner Deutschland. Im Juli 1938 iiberschritt sie heimlich
die deutsch-hol sche Girenze und ging iiber l\np('nh.lg(n schlieBlich nach
Stockholm. Tlier erhielt sie auch von O. Hahn, noch vor heinen von des-
sen gemeinsamer Arbeit mit F. Strafmann in den »Naturwissenschalten<, eine
briefliche Mitteilung iiber die jingsten Versuchsergebnisse. Sie und ihr Nefle
Otto Robert Frisch, cin deutscher Physiker, der ebenfalls vor den Nazis gello-
hen war und 7 iels Bohr in Kopenhagen arbeitete. erkannten
auch sofort die »energetische« Seite der Kernspaltung [4]. Bei ihrer Deutung
der Hahn-Straffmannschen Experimente war den beiden Forschern ein von
Bohr und Wheeler kurz zuvor entwickeltes Kernmodell von Nutzen, das den
Atomkern mit cinem Fliissigkeitstropfen vergleicht.

Schwingungs- e
Ficktungen — oy @
&

dieser Zeit bei

Barium-Kern
@)
Newtron
"Zwischenkern” E
Krypton-Kern

In diesem Modell wird der Atomkern mit cinem Fliissigkcitstropfen verglichen. Die Kern-
materie bildet cine Art ,,Fli 1 mit der unvorstellbar hohen Dichte von 1,65 1014 g-
em=3, 1 mm8 Kernmatere wiegt also mehr als 1000 D-Zug-Lokomotiven (145000 t)! Analog
der Oberfliicl hei einem i itstropfen halten Oberlli die
Nukleonen (Protonen und Neutronen) zusammen.

Wird ein thermisehes Neutron von dem Uran-23
Kern aus und nimmt eine lingliche Gestalt an.
gen* werden
folzen.

-Kern aufgenommen, so dehnt sich der
ir beginnt zu oszillieren. Die ,,Schwingun-
eBlich so stark, da cine Einschniirung des Kerns sowie die Spallung er-

Frisch teilte dic Berliner Ergebnisse sowie ihre Deutung sogleich Niels Bohr
mit, der ku Zeit spiiter in die USA [uhr. Hier berichtete dieser am 26. Ja-
nuar 1939 aul ciner Sitzung der Amerikanischen Physikalischen Gesellschall
von den Hahn-Straffmannschen Experimenten und von ihrer Erklirung auf
der Grundlage des neuen Kernmodells. Mittlerweile war auch die neueste Num-
mer der »Naturwissenschaften« in den USA eingetroffen. So verbreitete sich
die Nachricht von der »Kernspaltung« in V seile unter den amerikanischen
Physikern und der wachsenden Gruppe auslindischer Physiker. Eilends durch-
gefiihrte Versuche erbrachten auch den Nachweis der groBen Energiemenge,
die bei der Kernspaltung frei wird. Dieses war kurz zuvor, véllig nnabhiingig
voneinander, schon Otto Robert Frisch und F. Joliot-Curie gegliickt. Dic auf-
tretenden Energiemengen waren dabei so grol}, daB die Skalen der verwende-
ten MeBinstrumente bei weitem nicht ausreichien.
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Bei der Spaltung von Uran-235-Kernen
werden je Grammatom Uran

2700t Steinkohle

23000000 kWh

a
1kg Uran-235

3,7 Milliarden kcal frei. Um eine

Vorstellung von dieser ungewdohnlich
groBen Energiemenge zu bekommen,
sei erwiihnt, daB bei der Spaltung eines
Uran-Kerns etwa 30millionenmal
mehr Energie frei

ird als bei der

g eines

Unter den auslindischen Physikern war auch E. Fermi, der 1938 den Physik-
Nobelpreis fiir seine Entdeckung von Kernreaktionen bei der Bestrahlung von
Atomen mit Neutronen erhalten hatte. Fermi war nach Verleihung des Preises
nicht mehr in das faschistische Ttalien Mussolinis zuriickgekehrt, sondern hatte
sich von Stockholm aus nach den USA begeben, um an der Columbia-Univer
sitiit zu arbeiten. Anfangs war Fermi bestiirzt dariiber, dal er seinerzeit bei
den Versuchen in Rom die Kernspaltung um Haaresbreite »iibersehen« hatte.
Doch fand er bald zu der gewol Arbeit zuriick. Scharfsinnige Uber

fithrten ihn zu der Annahme, daff bei der Spaltung eines Urankerns mehrere
Neutronen frei werden, die unter bestimmten Umstinden weitere Urankerne
spalten kinnen und somit den Vorgang der Kernspaltung lawinenartig anwach-

sen Jassen.

Mit dem experimentellen Nachweis dies als »Kettenreaklion« bezeichneten
Prozesses durch . Joliot-Curie in Frankreich, I. Anderson, L. Szilard und
anderen Forschern in den USA, wurde das Tor zum »Atomzeitalter< endgiiltig
aufgestofien. Sollten die | len Jahre der Menschheit zum Segen gerei-
chen? Gewaltige Energicmengen schlummerten im Uran. Die Kernphysiker
standen vor ciner neuen grofien Aufgabe: Wie konnle die »Atomener;
nutzt werden?

Im Frithsommer 1939 kamen nun alarmierende Nachrichten aus Deutsehland
iiber den Ozean. Eine Reihe fithrender deutscher Atomforscher wurde am Kai-
ser-Wilhelm-Institut in Berlin-Dahlem zusammengezogen. Zugleich brachte man
aroBe Mengen an Uranerz aus der von den Nazis besetzten Tschechoslowakei
nach Berlin. In den USA muBte man befiirchten, daB die Machthaber im faschi-
stischen Deutschland die Ar aprojekt stark foreierten. Der in
ische Kernphysiker L. Szilard erkannte als einer der
einem militirischen Einsalz dieser neuen
Energiequelle cerwachsen konnten. Er und sein ungarischer Kollege Eugen
lent

citen am Ur:

Amerika lebende unga

en die grofien Gefahren, die au

Wigner bestiirmten Albert Einstein, dicser mbge in einem Brief an 1
Roosevelt aul dic groBen Moglichkeiten bei der Nulzung der Atomenergie, aber
en. Der dann von
Szilard und Einstein entworfene Brief wurde der amerikanischen Regierung
iiberreicht. In ihm stehen die prophetischen Worte: », . es kinnte miglich we
den, eine Kern-Ketlenreaktion in groBen Mengen von Uran in Gang zu brin-
gen, die ungeheure Energien und groBe Mengen neuer radiumiihnlicher Ele-
mente freisetzen wiirde . .. Is erscheint fast sicher, daf dies in der niichsten
Zukunft erreicht werden wird, Das neue Phinomen wiirde auch zur Konstruk-
und es ist denkbar, wenn dmh nicht ganz sicher, dal
raft gebaul werden.«

auch auf ihren eventuellen MiBbrauch im Krieg hiny

tion von Bomben fihrer
danach Bomben neuen Typs von extremer Zer
Wenige Jalire spiiter sollie gerade die letzte Aussage gr

usame Walrheit wer-
den.

Anfangs sah es jedoch sehr »harmlos< aus. Nach cinigem Zogern bewilligle
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 (lu- Linge und verschluckten Unsummen von Geld. Doch Ende
des Jahres 1942 war es so weil. An cinem triiben Dezemberlag wurde in einem
v hicago der erste Atomrmeiler« in
Betrieh genommen. Es w, storisches Lreignis, das jedoch wegen seiner
militirischen Wichtigkeit in aller Stille stattfand.

Die Beherrschung der Kellenreaktion war ein groBer Krfolg, doch bis zum Bau
der Atombombe mufite noch ein langer Weg zuriickgelegt werden. Bohr und
Wheeler hatten mittlerweile in Princeton/USA bei theoretischen Untersuchun-
gen gefunden, daf nicht das Hauptisotop des Urans — Uran 238 — durch lang-
same Neutronen gespalten wird, sundun nur das zu rd. 0,7 % im natiirlichen
Uran vorkommende Isotop Uran 235. Es galt also, dieses Isotop in cinem miih-
seligen Verfahren von der Hauptmenge des Urans abzutrennen. Hierbei machte
man sich die geringen Unterschiede in den Diffusionsgeschwindigkeiten des
gasl mlgcn 280, und 2PUFg zunutze. Die dazu notwendigen Trennanlagen
wurden in Oak Ridge. im US-Staat Tennessee, fiir eine halbe Million Dollar
errichtet. Doch war bald dieses U h fiir das »Mant Projekt« —

so lautete der Deck

wsenen Gebiude der U

» des amerikanischen Atombombenprogramms — nur




Ein Physiker versucht sich
in der Chemie

noch von geringem Inleresse. Inzwischen hatte man ein viel »besseres« Mate-
rial fiir die Atombombe gefunden.

Was war gus(‘hehe *arallel zu den Bemiihungen der Kernphysiker um Fermi
hatte sich eine andere Entwicklung vollzogen, die anfangs »rein akademisches«
Interesse beanspruchte.

Man schrieb das Jahr 1939. Im Strahlungslaboratorium der Universitit von
l\allfonuen arbeitete ein Physiker namens Edwin Mattison McMillan, der im

I mit der Ur ltung eigentlich nur ein ganz cinfaches Experi-
ment ausfiihren wollte. Ihn interessierle es zu erfahren, ob eventuell cin Zu-
sammenhang zwischen der Reichweile der Spaltprodukte und ihrer Halbwerts-
zeil besteht. Seine Versuchsanordnung zur Beantworlung dieser Frage war
denkbar einfach. Er triinkte Fillerpapicer mit einem Lnumnl/, legte dariiber cin
Pickchen Zigarcltenpapier und bestrahlie das Ganze im Zyklotron mit Neu-
tronen. AnschlieBend untersuchte er die einzelnen Blitichen des Zigarellen-
papiers aul deren Aklivitdt. Dabei fand er, daB sich zwar auf diesen die Akti-
vitiit der Spaliprodukte verteilte, daB aber auch auf dem mit Uransalz getrink-
ten Filterpapier zwei »# -Aktiviliten« mit unterschiedlichen Halbwertszeiten
auftraten (23 Minuten, 2,3 Tage). Die Herkunft der »23-Minuten-Aktivitit« war
den Physikern schon hLl(dunt. Es handelte sich um das von Meitner, Hahn und
Straimann 1936 entdeckte f™-strahlende Uranisotop 239, das aus Uran 238
durch Einfang langsamer Neutronen bestimmter Energie entsteht [5]:

U+ n— RU+

Den drei Forschern war schon gleich bei der von ihnen gemachten Entdeckung
Klar gewesen, daB der g7-Zerfall von Uran 239 zam Element 93 fiihren muB:

U Gl Blement v
Doch all ihre Versuche, dieses Element damals zu fassen, blieben erfolglos. Ein-
mal lag das an den zu geringen Neutronenintensiliten, dic ihnen zur Verfiigung
standen, zum anderen waren auch ihre Zihlrohre zu dickwandig gewesen, um
die niederenergetische 7-Strahlung des Folgeprodukts (denn darum handelte
es sich bei der von MeMillan beobachieten 2,3-Tage-p"-Aktivitit!) nachzu-
weisen.

MeMillan standen dagegen wesentlich stirkere Neulronenintensititen zur Ver-
1. Doch mit dem (physikalischen) Nachweis der 2,3-Tage-Aktivitiit allein
war es nicht getan. Die Entdeckung eines neuen Elements galt zu dieser Zeit
erst dann als gesichert, wenn auch eine chemische Identifizierung erfolgle.
MeMillan war jedoch Physiker. Er meinte dieses Problem einem »Fachmann«
vorlegen zu miissen. Zu jener Zeil arbeitete der ltaliencr E. Segré, zwar auch
Physiker, in Berkeley. Segré hatte sich einen Namen gemacht, als er — seiner-
zeit noch in Palermo — gemeinsam mit dem \Imemlugen C. Perrier 1936/37
das schon lange gesuchte Element 43 entdeckt hatte, das spiiter Technetium
genannt wurde (s. 8. 260). Es ist ein cchtes [omologes von Mangan und Rhe-
nium, gehort also in die sichente Nebengruppe des Periodensystems der Ele-
mente. Vom Element 93 nahm man nun cbenfalls an, daB es sich um ein Glied
der siebenten Nebengruppe handeln miisse und demnach ein cchtes »Eka-
Rheniume« sei. Was lag also fiir MeMitlan nither, als Segré mit der chemischen
Identifizierung der 2,3-Tage-Aktivitit zu betrauen? Doch dessen Urteil, das er
auch in der amerikanischen Fachzeitschrift »Physical Review« 1939 verdffent-
lichte, war fiir McMillan alles andere als ermutigend: »Die 2,3-Tage-Aktivitiit
verhielte sich wie eine Scltene Erde und gebe keinen Hinweis aul das Vor-
liegen eines Transuran-Elements«!

Doch MeMillan gab sich mit diesem Ergebnis nicht zufrieden. Anfang 1940
versuchte er sich selbst in der Chemic. Hinzu kam, dal wihrend dieser Zeit
ein ehemaliger Doktorand des Strahlungslaboratoriums, Philip H. Abelson, in
Berkeley aul Urlaub weilte, der sich ebenfalls fiir die 2,3-Tage-Aktivitit inter-
essierte. Sehr bald fanden die beiden, daf} sich keineswegs die gesamte g~-Akti-
vitiit chemisch wie eine Scltene Erde verhielt. Es gelang ihnen, die genetische
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Herkunft»ihres« g7-Steahlers aus dem 23-Minuten-Uranisotop durch periodische
Abtrennung nachzuweisen: Das erste Transuran-Element  (Ordnungszahl 9:
war in Form des Tsotops 239 entdeckt! In Analogie zur Bez
Planeten (.. . Saturn, Uranus, Neptun, Pluto) nannten die
Flement Neptunium, Symbol Np, [6].

Auch in Berlin versuchte man um diese Zeit dem Element 93 aufl die Spur
zu kommen. Wegen der geringen zur Verfiigung stchenden Neutronenintensitéi-
ten war die Bestrahlung gr r Uranmengen notwendig. Mittels spezieller
Methoden gelang cs aber K. Starke am Iahnschen Institut in Berlin-Dahlem.
das B-aktive Uran 239 auf das 10°fache anzureichern und von den Zerfalls-
bzw. Spaltprodukien des Ausgangsurans abzutrennen (7). K. Starke untersuchte
zugleich auch dic wichtigsten physikalischen Eigenschalten des Uran-239-Folge-
produkis, F. Strappmann und O. Hahn dessen chemische Eigenschaften. Infolge
des Kricges verzigerten sich die heidenden VerifTentl jedoch bis
1942 [8]. Und schlieBlich beendeten »die Kricgsereigni alle ... Versuche,
Trans-Urane jenseits des Neptuniums aufzufinden< [9].

Doch zuriick nach Berkeley! Die f~-Strahlung des neu entdeckten Elements,
dariiber war man sich hier vollauf im klaren, muBte zu Atomen des Elements
mit der Kernladungszahl 94 fiihren:

1

BNp 5o Element 94

Doch so schr auch McMillan nach diesen Atomen suchte, alle Mihe war an-
fangs umsonst. Spiiter fand man, daf} das aus Neplunium 239 durch p~-Zerfall
entstehende Isotop des Elements 94 sich auf Grund der langen Halbwe it
seines @-Zerfalls von mehr als 24 000 Jahren den Nachforschungen entzogen
hatte. MeMillans Neptuniumpriiparate waren zu schwach gewese
suchte er sein »Gliick« mit einem anderen Neptunium-Tsotop. Zu diesem 7
Destrahlte er Uran-238 im Zyklotron mit Deuteronen (schweren We
Kernen):

28U + $H— %Np +2n

Das 2¥Np-Isotop ist ebenfalls cin f™-Strahler und geht dabei in das mit einer
Halbwertszeit von rd. 86 Jahren a-strahlende Isotop des Elements 94 iiber, das
isch S hgel Pl i Symbol Pu,

entsprechend dem  ast
genannt wurde:

wNp 2’1: e a-Strahlor

Bei diesem Stand der Forschungsarbeiten wurde MeMillan zum Wehrdienst
einberufen. Die Arbeitsgruppe um Glenn T. Seaborg (geb. 1912), J. W. Ken-
nedy, A. C. Wahl und E. Segré fithrte die Untersuchungen fort. Noch im Friih-
jahr des Jahres 1941 gelang die Herstellung der ersten Mikrogramm-Mengen
des wichtigsten Plutonium-Isotops, %3Pu, durch Bestrahlen von 1,2 kg Uranyl-
nitrat mit Neutronen. An 0,5  des Isotops stellte man fest, daB es sich —
ehenso wie Uran-235 — durch thermische Neutronen spalten liBt mit einem
Spaltquerschnitt, der sogar griBer als der des Uran-235 ist. Somit erlangte Plu-
tonium eine auBergewdhnlich groBe Bedeutung zur Herstellung von Kern-
waffen!

Von diesen und den noch folgenden Entdeckungen erfubr die Well erst nach
1945; denn nachdem man einmal die militirische Bedeutung dieses Forschungs-
gebietes voll erkannt hatte und sich die Westmichte im Krieg mit Hitler-
deutschland befanden. dnderte sich auch der Forschungsstil in diesen Lindern.
Wiihrend man anfangs lediglich aul Grund privater Vereinbarungen die Unter-
ischer le slrengsle

suchungsergebnisse zuriickhielt, wurde spiiter von mili
Geheimhaltung angeordnet.

Die reinen Forschungen der niichsten beiden Jahre dienten vorrangig der Ent-
wicklung eines Verfahrens zur Produktion von Plutonium-239. Um es in Kilo-
gramm-Mengen herstellen zu konnen, waren vorerst Versuche im Ultramikro-
maBstab nolig. Die priparative Chemie des Plutoniums wurde hauptsiichlich
durch B. B. Cunningham und seine Mitarbeiter vom Radiation Laboratory der



Schematische Darstellung der
ungesteuerten Kern-Kettenreaktion

Schematische Darstellung einer
Variante zur Uran-Plutonium-Trennung
beim Aufarbeiten ,,ausgebrannter*
Uran-Brennstoffelemente

Universitit von Kalifornien ausgearbeitel. Als »Bechergliser« dienten feinste
Kapillaren von 107! bis 107 Milliliter Inhalt; fast alle Manipulationen wurden
auf dem Mikroskopiertisch ausgefiihrt, da beispielsweise die Niederschlige in
der GroBenordnung von 0,1 bis 100 xg lagen. Fiir diese orientierenden Versuche
standen den I ern lediglich etwa 2 Milligramm (!) Plutonium zur Verfii-
gung. Nachdem die Experimente der Voruntersuch bgeschl waren,
iibersprang man alle sonst iiblichen fabrikatorischen Zwischenstufen und ging
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Die von den Amerikanern auf Nagasaki
abgeworfene Plutoniumbombe

(sic trug den Namen “Big Man™)

war 3,2 m lang und hatte einen
maximalen Durchmesser von 1,5 m.
Ihre Sprengkralt entsprach der
zerstirenden Wirkung von 20000 t
Trinitrotoluol !

Element Orwings-  Oxydstionsstufen
2ahl

unmiltelbar zur endgiiltigen Produktionskapazitiit iiber. Die Substanzmenge
wurde etwa um den Faktor 10° vervielfacht — und der bis dahin fiie fast
unmoglich gehaltene Schritt gelang!
Die fabrikmiiliige Pl iumb Ilung erfolgte in drei ricsigen Reaktoren, die
an den Ufern des Columbia River in Hanford, Washington, errichtet worden
waren. Tiglich wurden etwa 11> Kilogramm Plutonium gewonnen. Auf Grund
der zum Teil merklichen Unterschiede im chemischen Verhalten von Uran und
Plutonium gelang die Abtrennung des letzteren aus dem besirahlten Uran
relativ leicht.

Und so standen bald geniigende Plutoniummengen fiir den Bau der Bombe
bereit. Doch vergingen noch viele Monate, bis die erste Versuchshombe 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 Vélkermorden in Europa
ein Ende gesetzt. Die USA befanden sich jedoch noch im Kriegszustand mit
Japan. Unter der scheinheiligen »Begriindung=. daB ein Einsatz der Atom-
bombe gegen Japan militérisch gerechtfertigt sei, setzten es vorrangig fihrende
M in den Vereiniglen Staaten durch, dafl im August 1945 Hiroshima und
Nagasaki Ziele von Atombombenangriffen wurden. In Wirklichkeit hatten
jedoch die Atombombenabwiirfe eine anders geartete, klar erkannte und be-
rechnete Funktion. Sic wurden zum Beginn der atomaren Erpressung der USA
gegeniiber der Sowjetunion. Diese sah sich in den folgenden Jahren somit ge-
I 1 der Amerikaner zu brechen (s. S. 284).

stufen der
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In Hiroshima und Nagasaki waren die Verluste unter der Zivilbevilkerung
unvorstellbar hoch: schrecklich war die Zerstérung. Das Atom hatte in den
Hinden Gewissenloser grausamen Tribut gefordert.

ne Hypothese hilft suchen Zuriick zum Jahr 1944!

1l

Nachdem die Forschungen am Pl iumprojekt so weit g n waren, daf}
Ingenicure und Verfahrenstechniker sich der Sache annchmen konnten, ver-
suchte Seaborg den Elementen 95 und 96 aul die Spur zu kommen. Als Mit-
arbeiter standen ihm am Metallurgical Laboratory der Unive
der Elektroingenieur .\. Ghiorso und dic Chemie-Doktoranden R. A. James
und L. O. Morgan zur Seite. Doch all ihre Ansirengungen, Atome der Elemente
95 und 96 aus ihren Bestrahlungsprodukten abzutrennen, waren ohne Erfolg.
So verging die erste Hillte des Jahres 1944, Sollten die Transurane doch keine
Homologen der Ubergangsmelalle sein? [ragten sich Seaborg und seine Mit-
arbeiter.

Gehorte das Uran eigentlich in die sechste Nebengruppe des Periodensystems?
Wo miiBten dann Thorium und Protak
verdichtet sich bei ihnen immer mehr die Uberzeugung, dal} die Transurane
cine den Lanthaniden analoge Gruppe bilden kémnten, Was bedeutete diese
Annahme?

Seit den_klassischen Arbeiten von Niels Bohr aus dem Jahre 1913 iiber das
Atommodell (und damit iiber die »Quantelung< der Elcktronenbahnen im
Atom) hatte man sich stiindig mit dem Problem beschiftigt, in welcher Weise
der Ausbau der Elektronenschalen aller auf das Edelgas Radon (Ordnungs-
zahl — 86) folgenden Elemente vollzogen wird. Wenn der Aufbau der (mit
dem Element 87 beginnenden) letzten Periode des Systems der Elemente in
der gleichen Weise (mit Elektronen) erfolgt wie in der vorangehenden
sechsten Periode. dann wiire das Element mit der Ordnungszahl 118 wie-
der ein Edelgas. Schon die ersten Untersuchungen an Neptunium und Plu-
tonium hatten deren nahe Verwandtschaft mit dem Uran gezeigt. Was lag
niher, dieses Verhalten auch von den Elementen 95 und 96 zu »verlangen«?
Die typische Oxydationsstufe von Uran ist + 6. Von Neptunium und Pluto-
nium nahm man das gleiche an. Doch alle Versuche Seaborgs, die beiden neuen
Elemente ebenfalls iiber Verbindungen dieser Oxydationsstufe abzutrennen,
miBlangen. Das veranlaite Seaborg, fiir die Elemente ab Thorium (Ordnungs-
zahl — 90), einschlieBlich der Transurane, einen analogen Ausbau der finften
Elektronenschale (von 18 auf 32 Elektronen) anzunehmen, wie er fiir die
Lanthanide (Element 58 bis 71. Ausbau der vierten Schale) erwiesen war. Als
Homologe der Lanthanide sollte der stabilste Oxydationszustand 7 ndestens
bei den héheren Transuranen + 3 sein.

Mit dieser Arbeitshypothese ausgeriistet, gingen Seaborg und seine Mitarbeiter
an die Isolierung der Elemente 95 und 96. Im Juli/ August 1944 fanden sie das

itiit von Chicago

inium eingeordnet werden? Und so
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Aufnahme der ersten isolierten
Kuriumverbindun,
(Kuriumhydroxid, Cm(OH)a)

Kurium (Ordnungszahl — 96) und wenige Monate spiiter das Amerizium (Ord-
nungszahl — 95). Ihre rasche Entdeckung und Isolierung wurde zu einer
glinzenden Bestitigung der Seaborgschen Aktinidenhypothese: Beim Ameri-
zium handelte ¢s sich um das »Eka-Europium«, beim Kurium um das »Eka-
Gadoliniums.

Zuniichst standen lediglich aller
fiigung. Nur mit Hilfe des lone
frei isolieren und exakt nachwe

inste Mengen der neuen Elemente zur Ver-
wstauschverfahrens konnte man sie einwand-
n. Dieses Verfahren war bei der Trennung
der Lanthanide geniigend erprobt worden und konnte daher sinngemil auf
die Transurane iibertragen werden.

Das Amerizium erhielten Seaborg und seine Mitarbeiter anfangs nach der Be-
strahlung von Uran-238 mit a-Teilchen; das Plutonium-Isotop 2%{Pu ist ein
B7-Strahler und geht in Atome des Elements 95 iiber:

B

MU+ fHe —— HPu+ns BPu P Am

Im Herbst 1945 gelang B. B. Cunningham auch erstmalig die Isolierung wiig-
barer Mengen ses Llements, das in Analogie zum Lanthaniden-Element
Luropium den Namen Amerizium, Symbol Am, erhielt.

Das erste Isotop des Kuriums, 2j2Cm, erhielt man im Sommer 1944 beim Be-
schuB von rd. 10 Milligramm 2§{Pu mit energiereichen a-Teilchen:

29Pu+ $He— 23Cm +n

Seinen Namen wiihlte man zu Ehren von Pierre und Marie Curie (s. S. 249).
Damit folgte man der Bezeichnungsweise fiir das iiber dem Kurium stehende



Das niichste Paar:
Element 97 und 98

Im Neutronenflufl
von »Mike«:
Element 99 und 100

Lanthanidenelement mit der Ordnungszahl 64. Dieses war nach dem finni-
schen Chemiker und Mineralogen Johan Gadolin (1760 bis 1852;s. S. 213)
benannt worden, dessen Hauptarbeitsgebiet die Erforschung der Seltenen
Erden war.

Ebenso wie die ersten vier Transurane praktisch jeweils »paarweise« entdeckt
wurden, erfolgte auch die Darstellung der Elemente mit den Ord hlen 97
und 98 kurz nacheinander. Man schrieb inzwischen das Jahr 1949. Der zeit-
liche Abstand zu der Entdeckung der Elemente 95 und 96 ergab sich einmal
aus der Notwendigkeit, in langjihrigen Gewinnungs- und Anreicherungspro-
zessen geniigend Ausgangsmaterial von Amerizium und Kurium zu isolieren,
das dann jeweils mit entsprechend energiereichen a-Teilchen im Zyklotron
beschossen werden konnte. Zum anderen muBte man bessere Methoden aus-
arbeiten bzw. bek Methoden vervollk um dle zu emdc(‘kenden
Elemente — trotz ihrer stéindig zunch den Instabilitit — frei nach-
weisen zu konnen. Und schlieBlich brauchte man geniigend gcsmhulc theore-
tische Voraussagen iiber die Eigenschaften der zu erwartenden Atome, um
danach beispielsweise die »richtigen« Bestrahlungszeiten zu wihlen. Doch all
diese umfangreichen Vorbereitungen trugen dann ihre Friichte, als S. G.
Thompson, A.Ghiorso und G.T. Seaborg schlieBlich daran gingen, wenige
Milligramm des Amerizium-Isotops %}Am mit beschleuni| a-Teilchen zu

hiefen. Am 19. D ber 1949 erhielten sie vom Element 97 Atome des
Isotops mit der Massenzahl 243:

HAm + {He — Bk +2n

Bei seiner Benennung hielt man sich auch hier an die Gepflogenheit, die engen
Beziehungen zwischen den Lanthaniden und Aktiniden zu betonen. Genau wie
sein Elementhomol (Ord hl — 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 sciner Entdeckung (Berkeley in Kalifornien) Berkelium, Sym-
bol Bk.

Die oben erwiihnten umfangreichen Vorbereitungen der letzten Jahre zahlien
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 (!) Kurium-242 mit «-Teilchen der Aufbau von Atomen
des Elements 98 gelang. Anfangs waren es nur knapp 1000 Atome dieses Iso-
tops, die fiir eine Identifizierung zur Verfiigung standen. So war es auch
schwierig anzugeben, ob bei der Reaktion zwei Neutronen oder nur eines frei-
gesetzt wurde. Spiter fand man, daB es sich um eine («,n)-Reaktion gehan-
delt hatte:

Cm + $He— %CM +n

Das Element erhielt seinen Namen zu Ehren des Staates und der Universitit
Kalifornien. Ein N dant zu seinem Homol Dysprosium (griech.,
schwer zugiinglich) bot slch — was die Schwierigkeit der Herstellung anbetraf
— zwar an, doch diirfte es schwer gewesen sein, etwas »Passendes« zu finden.
Chemisch wulden SOW ohl Element 97 als ﬂuch 98 aul Grund ihres dem Terbium
bzw. Dysp Verhall am I er identifiziert.

Wiederum vergingen einige Jahre, bis die wissenschaftliche Uffentlichkeit von
der Entdeckung zweier neuer Elemente unterrichtet wurde, Mit kurzen Ab-
stiinden erschienen 1954 in den »Physical Reviews« vier Versffentlichungen der
Arbeitsgruppe um Seaborg und Ghiorso, die sich alle mit der Entdeckung der
Elemente 99 und 100 beschaftigten. Doch simtliche Arbeiten schlossen mit der
— fiir einen Nichteingeweihten reichlich mysteriosen — Formulierung, dafl
nimlich noch cine Reihe von Informationen zul'uckgeh'\llm wiirden. Ebenso
kinne an Hand der vorli nicht die Prioritit der




17 Atome von Element 101

Entdeckung dieser heiden neuen Elemente hergeleitet werden: Ein in der Wi
senschaft ungewahnlicher Fall!

Was war geschehen?
Am 2. November 1952
bombe, die auf den N
Flugzeuge durchflogen das Innere der Explosionswolke und sammelien aul
groBen Filterpapieren den stark radioaktiven Staub. In diesem wurden dann
— vollig unerwartet — die Elemente 99 und 100 in Gestalt der Isotope
bzw. 255 nachgewiesen. (.ml}em Mengen von ihnen erhiclt man spiiter bei der
Aufarbeitung des Koralleng I ht Atolle, das man zentnerweise
in die Vereinigten Staalen g('ln‘n(‘ln hatte.
Von alledem erfuhr man erst im Jahre 1955, als hie
reichen Verdffentlichung in den »Physical Review« berichtet wurde. Die Auto-
renliste enthiclt 16 Namen. darunter die von Ghiorso, Seaborg und Thomp-
son [10].
Wie hat man sich den Aufbau dieser héheren Tr
F‘(pln:mnclw]ﬂl der Wasserstoflhombe herrschen ungewdhnlich hohe Neutro-
Dadurch entstel duBerst instabile, neutronenreiche Uran-
isotope. die du r('h cine Reihe von 8~-Zerfillen in Isotope der Elemente 99 und
100 iibergehen:

28U (n,y)"™ — %3U (7 87) Element 99
280 (ny)"7 — 25U (8 ) Element 100

Wollte man die Elemente 99 und 100 beispiclsweise durch eine erschiy
Bestrahlung von Plutonium in Kernreaktoren erzeugen, so brauchle man dazu
— je nach den Neutronenintensititen — unter Umstiinden mehrere Jahre. So
muBte man z B. zum Aufbau strahlungsmiiBig nachweisbarer Mengen von
Atomen des Elements 100 mit der Massenzahl 257 eine Am-2Cm-
Probe rd. vier Jahre () einem NeutronenfluB von 3.10% Neutronen'em?
ausselzen. Das gleiche schaflle in etwa einer millionstel Sckunde die Wa
stoffbombe »Mike<: Ein makabrer Neutronenlieferant!

Bei der chemischen Identifizierung von Element 99 und 100 leistete das Ionen-
austauschverfahren wiederum hervorragende Dienste. Das Verhalten der neuen
Elemente auf der Austauschersiule entsprach dem der Homologen Holmium
und Erbium.

Zu Ehren des kurz vorher verstorbenen Physikers Albert Einstein (1879 bis
1955) erhielt Element 99 den Namen Einsteinium, Symbol Es. Mit der Na-
mensgebung Fermium. Symbol Fm, fiir das Element 100 wurde Enrico Fermi
geehrt.

ziindeten die USA im Siidpazifik ihre erste Wasserstofl-
amen »Mike« »getaull« war. Unbemannte ferngesteuerte

ber in einer umfang-

urane vorzustellen? Tm

fend

Jetzt fehlten in der Aktinidenreihe noch drei Elemente. Wollte man bei ihrem
Aufbau wic bisher verfahren. brauchte man griflere Mengen an hiheren Trans-
uranen, um beispiclsweise mittels einer («.n)-Reaktion »voranzukommen<.
Deshalb lief schon seit lingerer Zeit in Arco (Idaho) ein Bestrahlungspro-
gramm. nach dem im dortigen Materialpriifungsreaktor bei denkbar hichsten
Neutronenintensititen Einsteinium-253 durch Bestrahlen von Plutonium ge-
wonnen wurde. Die Ausbeute an Einsteinium-253 betrug schlieBlich — nach
Abtrennen von Spaliprodukten und der anderen Transurane — etwa 10°
Atome! Eine erschreckend geringe Zahl, wenn man bedenkt, daff { Gramm-
atom Einsteinium rd. 600 Trilliarden Atome enthilt.

Fiir die Synthese des Elements 101 stand somit den Forschern nur eine unwiig-
bar klcine Menge (rd. 107% g) an Ausgangsmaterial zur Verfiigung. Weiterhin,
so hatte man errechnet. wiirde je Versuch nicht mehr als 1 Atom (1) des Ele-
ments 101 entstehen. Und schlieBlich kam es darauf an. dieses cine Atom
von den anderen 109 Atomen der Ausgangssubstanz abzutrennen und es in der
Fraktion. die dem Thulium bei den Lanthaniden entsprechen wiirde. auch noch
eindeutig zu identifizieren! G. T. Seaborg, der neben A. Ghiorso, B. G. Harvey,




Nobelpreistriger Glenn T. Seaborg
(Mitte) besuchte im Mai 1963
zusammen mit anderen
amerikanischen Wissenschaftlern

das Vereinigte Kernforschungsinstitut
in Dubna (UdSSR)

Goldfolie  Auffangerfolie
(Zielsonde)

G. R. Choppin und S. G. Thompson auch an der Entdeckung dicses Elemen
fithrend beteiligt war 117, hat spiter einmal erkliirt, dall neben der Aus:
beitung und Beherrschung neuer Methoden der Abtrennung auch »eine Portion
Gliick« mit im Spicl war,

Das erste Isotop des neuen — nach dem russischen Chemiker D. I. Mendelejew
(s. S. ) benannten — Elements Mendelevium. Symbol Md, wurde durch fol-
gende Reaktion gewonnen:

s + $He — BSMd + n

Die Gleichung verrit nichts von den groBen Hindernissen, die bei diesen Ver-
suchen zu iiberwinden waren. Neben (lcn schon oben e inten Schwicrigkei-
ten muBite man die wenigen Ei i auch »finden<, um sie gezielt
beschieBen zu kénnen: zum anderen durfte kein Atom des kostbaren Ausgangs-
malerials verschwendet werden! Deshalb wurde eine neue Versuchsanordnung
konstruiert. die nach dem Prinzip der RiickstoBtechnik funktionierte. Danach
schicd man die Einsteiniumatome elektrolytisch aufl eine diinne Goldfolie ab,
die dann gegeniiber einer Auffingerfolie (ebenfalls aus Gold) angeordnet wurde,
Aus dem Strahl von «-Teilchen trafen einzelne Heliumkerne nach Durchgang
der Folie auf die Einsteiniumatome, mit denen sie reagierten. Die gebildeten
neuen Atome crhiclten im Zeitpunkt ihrer Entstehung cinen Riickstoff und
wurden auf dic zweite Folie hleudert. die dann auf; und mittels der
Tonenaustauscher-Chromatographie chemisch analysiert wurde. Allerdings konn-
ten dic Atome des neuen Elements nicht direkt nachgewiesen werden, sondern
nur iiber ihr Zerfallsprodukt 3§ Fm durch dessen Spontanspaltung:

Mg Soepee 4 §i0fm —RORtenspaltung

Die nicht getroffenen Einsteiniumatome blichen bei diesem Verfahren auf der
ersten Folie zuriick und standen somit fiir weitere Versuche zur Verliigung.
ch diesem Prinzip wurden schlieBlich bei acht verschiedenen Experimenten

Mendelewium-
Atom

Schematische Darstellung der
Versuchsanordnung zur Synthese
von Atomen des Elements 101

17 Atome des Elements 101 beobachtet! Anfangs ertonte jedesmal.
wenn ein Mendeleviumatom »gefafit« wurde. im Radiation Laboratory der
Univers von Kalifornien die Feuerglocke: Um ihren Kollegen im Hause
ils zu vermelden, wann ein neu
an die Alay 1 rescl

\lom nachgewiesen war, hatte man dic
Daoch bald wurde dieser »Unfug«

untersagt!
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Viiter geben Namen:

Element 102

Bis zu diesem Zeitpunkt hatte sich das Prinzip. in »kleinen« Schritten die hihe-
ren Transurane aulzubauen. bewiihrt. Wollte man nun in (n, 87)- oder (a,n)-
Reaktionen zum Element 102 gelangen, so wiren dafiir nur Atome des Ll
ments 101 bzw. 100 in Frage gekommen. Doch die bei den hiheren Trans-
uranen neben dem dioaktiven Zerfall ei de S 1 der
Kerne machte den Wissenschaftlern einen Strich durch die Rechnung: Noch
che die gewiinschten Mengen der Ausgangsnuklide hiitten hergestellt werden
konnen, wiiren sie schon zerfallen. Was lag demnach niiher, als von niederen
Transuranen auszugehen und dafiir »groBere« GeschoBteilchen einzusetzen?
Tm Stockholmer Nobel-Institut fiir Physik der Schwedischen Akademic der
Wissenschaften fand sich im Jahre 1957 ein internationales Team von For-
schern zusammen, das die Synthese des Elements 102 in Angriff nehmen
wollte. Es waren dies einmal die Amerikaner P. R. Fields und A. M. Friedman.
Beide kamen aus dem Argonne National Laboratory in Chicago und brachten
das Ausgangsmaterial Kurium-244 mit. Der Englinder J. Milsted reiste vom
Atomic Energy Resecarch Institute Harwell mit einem angereicherten Kohlen-
stoff-13-Préiparat an, das die Quelle fiir die GeschoBieilchen werden sollte. Die
schwedische Gruppe mit H. Atterling, N. Forsling, L. W. Holm und B. Astrém
stellte das Zyklotron zur Verfiigung, in dem dann der Beschull von Kurium-244
mit den Kohlenstoffkernen erfolgte. Bei ihren Versuchen erhielten sic ein
a-aktives Nuklid mit einer Energie von 8,5 MeV und 10 Minuten Halbwerts-
zeit. Sie nahmen die Bildung eines Isotops der Kernladungszahl 102 und der
Massenzahl 251. 253 oder 255 an. Allerdings ergaben nur 12 der insgesamt
50 Bestrahlungsversuche eine a-Aktivitit von 8,5 MeV. Zum weiteren konnte
diese nur bei drei der insgesamt sechs eingesetzten Kurium-244-Proben und
dann auch nur jeweils bei den ersten Versuchen mit der betreffenden Probe
erhalten werden.

Das Ergebnis ihrer Untersuchungen verdffentlichten sie noch 1957 unter der
Uberschrift »Production of the New Element 102« in den »Physical Reviews«
[ Zu Ehren von Alfred Nobel (1833 bis 1896) gaben sie dem neu entdeckten
Element den Namen Nobelium, Symbol No.

Damit — s hien es jedenfalls — war im Wettlauf um die Transurane zum
ersten Mal Berkeley der Rang abgelaufen. Wenig spiter publizierten auch
sowjetische Wissenschaftler ihre erste Arbeit iiber die Synthese des Ele-
ments 102, Sie erschien in den »B der Akademie der Wis hafi
der UdSSR« im Band 3/1958 und enthielt dic Namen von 13 Autoren. Unter
Leitung von Professor Georgi N. Flerov (s. S. 282) hatte man am Zyklotron des

Moskauer Al gie-Instituts Plutonium-241 mit SauerstofTker:
sen und dabei Atome des Elements 102 erhalten [13]. Auf Grund der (wie wir
heute wissen) noch unvollk Vorstell vom Reakli i

mus ordnete man den ncuen Atomen die Massenzahl 253 zu:

Py + B0 — B9102" + 4n

Die neuen Atome wurden als a-Strahler mit einer Energie von 8,9 + 0.1 MeV
und einer Halbwertszeit 712 von 2 << 712 < 40 Sekunden identifiziert.

Auch in Berkeley hatte man sich nicht zur Ruhe gesetzt. Schon die doch etwas
unbefriedigenden Ergebnisse der Stockholmer Versuche licBen eine »Nach-
arbeit« fiir wiinschenswert ms(hﬂn?n Hinzu kam, daB man in Berkeley auch
wesentlich hohere Strahl iti |ml bed 1 geringerer »Energic-
spreizung« eins konnte. A ial war praktisch cin Gemisch der
Kurium-Isotope 244 (95 %) und 246 (4,5%), das mit C-Kernen Deschossen
wurde:

u8Cm + BC— 27102" + 4n

DaB nicht Kurium-244, sondern Kurium-246 sich umwandelte, vermeinte man
durch das Auftreten der »Tochtersubslanz« Fermium-250 bewiesen zu haben,
da das »neue« Isolop ein a-Strahler war (Halbwertszeit rd. 3 Sekunden, Ener-
gie des a-Zerfalls: 8,3 MeV):

iHe =
- foFm

02"




klotron im

in Dubna

Zugleich diente den Forschern in Berkeley der »Nachweis« von Fermium-250
als indirckte Bestitigung fiir das Isotop 102", dessen chemische Identifizie-
rung auf Grund der kurzen Halbwertszeit nicht moglich war. Ebenso wie die
sowjetischen Forscher fanden aber auch die Amerikaner keine Halbwertszeit
von 10 Minuten. In einer Verdffentlichung vom 4. Juni 1958 gaben sie ihre
Ergcbmssc in den »Physical Review Letters« bekannt [14]. nachdem sie in
ciner — ebenfalls vom 4. Juni datierten — Arbeit iiber ihre vergeblichen Ver-
suche zur Auffindung des »10-Minuten-Isotops« von Element 102 berichtet
hatten. Zugleich bestitigten Ghiorso und Mitarbeiter in ihrer Verdffentlichung
die Ergebnisse der Moskauer Versuche zum Isotop ##102. Sollten die Stock-
holmer Versuche seinerzeit nicht zu Atomen des Elements 102 gefiihrt haben?
Auf Grund ihrer Ergebnisse beanspruchten jetzt die Amerikaner die Prioritiit
der Entdeckung. Doch bestand sie zu Recht?

Ab 1961 begaun man im Laboratorium fiir Kernreaktionen in Dubna UdSSR
eine systematische Erforschung des Elements 102. Iier waren alle Vorausset-
zungen gegeben. um eventuell auch »das Ziinglein an der Waage« spiclen zu
kénnen. Den sowjetischen Forschern unter Leitung von Georgi Nikolajewitsch
Flerow (geb. 1913) standen starke Strahli ititen sowie hidl findliche
Detektoren zum Nachweis auftretender Zerfallsprodukte zur Verfiigung. Ebenso
hatte man in den letzten Jahren systematisch die theoretischen Kenntnisse iiber
die Kernreaktionen erweitert. Und schlieBlich: Professor Flerov war kein »An-
linger«. Eingeschworen auf die Kernphysik, entdeckte er schon 1940 gemein-
sam mit K. A. Petrfak die spontane Spaltung des Urankerns-238. Dieses Pro-
blem hatte er sogleich nach den Hahn-Strafimannschen Veroffent-
lichungen beschiftigt. N. Bohr und J. Wheeler wiesen noch 1939 in einer
Arbeit auf die Maglichkeil eines derartigen Prozesses hin. Im Mai desselben
Jahres versuchte W. E. Libby. der spitere Nobelpreistriiger fiiv Chemie des
Jahres 1960, an der California-Universitit, die spontane Spaltung von Uran-
und Thorium-Kernen nachzuweisen, allerdings ohne Erfolg. Dies gelang erst
Petrzak und Flerov, dls diese mn duBerst empfindlichen Tonisationskammern
den
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Georgi Nikolajewitsch Flerov,
Dircktor des Laboratoriums fiir
Kernreaktionen beim

Vereinigten Kernforschungsinstitut
in Dubna

Im Wettlaul mit der Zeit:
Nochmals Element 102;
Element 103

Schematische Darstellung der
RiickstoB- FlieBband-Technik

Mitle 1963 wurden in Dubna die ersten Atome des Elements 102 mit der
Massenzahl 256 beim Beschul von Uran-238 mit Neon-Kernen erhalten [15]:

28U+ 2Ne— 36102+ 4n

Die Halbwertszeit seines a-Zerfalls betrug acht Sekunden, cin Ergebnis. das
von den Abschiitzungen der Amerikaner fiir dieses Isotop deutlich abwich. Soll-
ten eventuell auch die Untersuchungen und SchlufBifolgerungen aus Berkeley
des Jahres 1958 nicht hich- und stichfest sein? Die Nachpriifungen zum »254er-
cgruppe crgaben ebenfalls merkliche Diskre-

Tsotope de
panzen mit den eigenen Werten! War dem Element 102 wirklich so schwer
beizukommen?

Jetzt ging r
iiber. Nur das. was unabhiingig voneinander zum "]vmh('n Ergebn
galt als gesichert. Die Miihe lohnte sich. Es gelang, f Isotope de:
102 mit den Massenzahlen von 252 bis 256 zu synthetisicren, Zugleich konnte
man den Beweis antreten. dal sowohl die Stockholmer Versuche als auch die
Arbeiten aus den USA scinerzeit fehlerhaft waren. Ebenso konnte man besla-
tigen, dall die 1957 am Mosk r A rgie-Institut unter Ver-
suche ebenfalls zu einem Isotop des Elements 102 gefiihrt hatten; allerdings
war der damals mit 253 angegebene Massenwert in 252 zu Kkorrigicren.
Fassen wir zusammen: In Moskau gelang 1957 die Synthese von Alomen des
Elements 102: in Dubna wies man die Fehlerhaltigkeit [riiherer Versuche von
Stockholm und Berkeley nach; man synthetisierte fiinf Isotope dieses Elements
und untersuchte sic umfassend. In all diesen Punkten sahen die Forscher in
Dubna die Grundlage dafiir. die Entdeckung des Elements 102 sowjetischen
enschaltlern zuzusprechen: Die Viter dieses Elements arbeiten in Dubna!
Die Mehrzahl von ihnen schlug als Namen fiir das Element 102 »Joliotium«
vor [16].

in Dubna mit fiinf getrennten Arbeitsgruppen »zum Angriff«
fiihrte,
lements

Die kurzen Halbwertszeilen der neu entdeckten Nuklide gestalteten ihren Nach-
weis immer schwicriger. da ein GroBieil der aufgebauten neuen Atome zerfiel,
che er analysiert werden konnte. Deshalh sann man aul Wege, um die Reak-
tionsprodukle »blitzschnell« in den »Analysator< zu schalfen. Dazu bediente
man sich bei der Nacharbeitung der Stockholmer Versuche im Jahre 1958 in
Berkeley ciner Weiterentwicklung der schon zuvor erwihnten Riickstof-
technik,

WO
utterkerne
Zieisonde  (positivgeladen) v
n ! l
‘ : .
lonenstrahl - MetallflieBhand
[ > (vegativgeladen,
LF ° 400V)
i
Tochterkerne |
Ed
[ e
°*
i *
Fangerfolie
(nenativgeladen,
00V)

Dice durch den RiickstoB von der Zielsonde abgeschleuderten »Mutierkerne«
haben wegen der Kiirze der Zeit ihre Elektronenschalen noch nicht aufgebaut.
Folglich werden sie (als positiv geladene Teilchen) von dem negativ geladenen




Jenseits der Aktiniden:
Element 104 und 105

»Wir sind sicher, da} man in
den néichsten Jahren auf dem
Gebiet der Kernphysik, insbe-
sondere im Zusammenhang mit
der Gewinnung neuer Trans-
urane, Erfolge erzielen wird.«

(Metall- FlieBband angezogen, das sich mit groBer Geschwindigkeit in Richtung
der Fingerfolic bewegt. An dieser herrscht ein noch groBeres (negatives) Poten-
tial. das die Folgeprodukte der Mutterkerne (»Tochterkerne<) von dem Flie-
band »abzieht«. Aus der Geschwindigkeit des FlieBbandes sowie der Verteilung
und Akt der Folgeprodukte an der Fingerfolie kann auf die Halbwer
der Spontanspaltung bzw. des a-Zerfalls der Mutterkerne geschlos:

7
werden.

Wenngleich die Versuche zur Synthese von Element 102 in Berkeley nicht den
Erfolg hatten. den man sich wiinschte, so bedeutete doch schon die Entwick-
lung dieser Nachweismethode eine groBe Leistung.

Die Riicksto3-FlieBband-Technik wurde auch zur Identifizierung des letzten
Gliedes der Aklinidenreihe, des Elements 103, eingesetzt. Im Friihjahr 1961
bestrahlten Seaborg. Ghiorso und Mitarbeiter in Berkeley 3 ug eines Gemisches
von Kalifornium-Isotopen (M hlen: 249, 250, 251 und 252) im Lincarbe-
schleuniger mit Bor-Kernen (1B, }B). Dabei beobachteten sie eine a-Akti-
vitiit von 8.6 Me\ mit ciner Halbwertszeit von 8 £ 2 Sekunden. Schon dieser
schnelle Zerfall der neuen aufgebauten Atome lie damals eine genaue Fest-
legung des Reaktionslyps nicht zu:

103 + kn K
103+ kn k=

HOCE 4 B 2

WkCl+ 9B —

Die Entdecker hezeichneten das neue Element zu Ehren des 1958 verstorbenen
Direktors des Radiation Laboratory in Berkeley, Ernest O. Lawrence, als Law-
renzium, Symbol Lw. 1965 wurde von der »Commission of Atomic Weight«
vorgeschlagen. das Elementsymbol fiir Lawrenzium in Lr abzuiindern. Mit der
Namensgebung fiir das Element 103 wurde ein Mann gechrt, der 1930,32
durch seine Entdeckung des Zyklotrons eine der wesentlichsten Voraussetzun-
zen zum Aufbau neuer Nuklide geschaffen hatte.

Kiirzlich wurden von M. T. Nurmia die Halbwert
Isotops auf 5 Sekunden und die Massenzahl auf 258 berichtigt.

eil des »Lawrenzium-257<«

Und wieder vergingen nur wenige Jahre, bis die Offentlichkeit von der Ent-
deckung eines weiteren Elements unterrichtet wurde. Um die Mitte des Jahres
1964 gelang einer neunkipfigen Arbeitsgruppe des Kernforschungszentrums in
Dubna unter Leitung von G.N. Flerov die Synthese von Atomen des Ele-
ments 104: D); nsaktiniden-Element war entdeckt! [17]

A y erial war I 242, das mit hoct tischen Atomkernen
des Edelgases Neon beschossen wurde. Die Ausbeuten waren — wie nicht
anders zu crwarlen — gering. Trolz der relativ hohen Strahlintensitit von

2 - 10® Neon-Projektilen je Sckunde kam es nur vereinzelt zur Bildung eines
sogenannten Zwischenkerns: dieser ging dann unter sofortiger Aussendung von
vier Neutronen in das Isotop der Massenzahl 260 iiber:

%Pu + BNe — (9104) — 20104 + 4n

Die Synthese dieser neuen Atome sowie ihr Nachweis sind Meisterleistungen
ersten Ranges. Man arbeitete ebenfalls nach der RiickstoB-FlieBband-Technik.
Thre Beherrschung sowie die Entwicklung neuer Geriite und Detektoren fiir die
cinwandfreie Identilizierung der zu erwartenden Atome verlangten hochste
Anstrengungen. Doch zahlie sich die Miihe aus. Obwohl beispielsweise in zwei
Versuchsreihen bei 690 Stunden Bestrahlungszeit insgesamt nur 12 (1) Atome
entstanden waren. die auch noch mit einer Halbwertszeit von etwa 0,3 Sekun-
den (!) unter Spontanspaltung zerfielen, gelang ihr exakter physikalischer Nach-
weis. Zu Ehren des bekannten sowjetischen Physikers Igor Wassiljewitsch Kur-
¢atov wuarde das neue Element 1966 Kurtschatowium, Symbol Ku, genannt.
Kuréatow wurde am 12. Januar 1903 im Gouvernement Ufa als Sohn ein
Landvermessers geboren. Mit 20 Jahren beendete er an der Krim-Universi
sein Studium in den Fichern Physik und Mathematik. Von 1923 bis 1925 be-

282 — 283



Igor Wassiljewitsch Kuréatos,
Altmeister
der sowjetischen Atomwissenschaft

schiftigte cr sich an der Technischen Hochschule Baku mit Fragen der Elektro-
technik. AnschlieBend arbeitete er am Leningrader Physikalisch-Technischen In-
stitut hauptsichlich iiber Probleme der Selgnoll e-Elektrizitit und habilitierte
hier im Jahre 1933. Seine kernphysikali Forsch begann Kuréatov
1934, also zu einer Zeit, in der so mancher seiner Fachkollegen dic wissen-
schaftliche Arbeit vorrangig aul andere Gebiete, wie die der Halbleiter und
Dielektrika, ausgedehnt wissen wollte. Doch Kuréatov hielt ihnen entgegen?)
»Erinnert ihr cuch denn nicht, wie wir uns nach der Mitteilung Chadwicks iiber
dic Entdeckung des Neutrons dem Atomkern zuwandten? Wir haben einen
Protonenbeschleuniger gebaut, Versuche angestellt ... Wozu? ... Physiker
wissen noch nichts iiher den Atomkern. Seine Erforschung hat ja erst vor zwei
Jahren begonnen. Wir haben das Lithium gespalten. Gespalten ...> Nachge-
zogen ...! Denn dic ersten waren Cambridge. Paris, Rom! Warum nicht Char-
kow? Warum nicht Leningrad? Liegt es etwa an der russischen Riickstindig-
keit? Nein, zum Teufel! Diese Zeit ist vorbei! Keiner von uns wurstelt schlie-
lich fiir si wie unsere Vorginger. In Charkow gab es noch vor drei Jah-
ren keine Physikforschung, heute haben wir da bereits ein ausgezeichnetes
Institut. Mil 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 m hungen beginnen, die uns helfen, die Kernstruktur bes-
ser zu verstehen. Wi ssen experimentell die Besonderheiten des Kerns
studieren. Wenn wir mal mit unserem Latein zu Ende sein sollten, so werden
uns eben dic Theoretiker — Frenkel, Tamm, Landau — vorwirtshelfen.«

n mit Fo

Kuréatow hatte sich der Kernphysik verschrieben. Schon 1935 gelang ihm die
Entdeckung der Kernisomerie kiinstlich radioaktiver Nuklide. Drei Jahre spi
berichtete er auf der »Zweiten Allunionskonferenz iiber den Atomkern« iiber
Arbeiten zur Weiterentwicklung und Ergiinzung der Fermischen Untersuchun-
gen der Neutr bestrahlung von Atomkernen. Auf einer weiteren Unions-
konferenz iiber die Physik des Atomkerns, die im November 1940 in Moskau
stattfand, berichteten Kuréatow und der Leningrader Physiker Juli Chariton
her die Bedingungen. unter denen eine Kettenreaktion im Uran ablaufen
kénne. Damit war das Problem der Gewinnung von Kernenergie angespro-
chen.

Wihrend des Krieges war Kurcatov anfangs mit aktuellen Aufgaben zur Ver-
teidigung seiner Heimat beschiftigt. Tm Frithsommer des Jahres 1942 hatte
nun die sowjetische Regierung zuverlissige Informationen dariiber erhalten,
daB in Deutschland und den USA unter strengster Geheimhaltung an der Ent-
wicklung von Atomwaffen gearbeitet wurde. In Anbetracht dieser Situation
entschlof man sich in der Sowjetunion, das Tempo der kernphysikalischen
Forschungen zu beschleunigen. Ende des Jahres 1942 wurde Kurcatov zum
senschaftlichen 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 Atomkrieg gegen die Sowjetunion fiihren zu wollen.
sah sich die sowjetische Regierung gezwungen, das Atombombenmonopol der
Amerikaner zu brechen. Unter Leitung von Kurcatov wurde die erste Atom-
bombe gebaut. der 1953 die erste Wasserstoffbombe folgte.

Kuréatov wurde der breiteren Uffentlichkeit im Jahre 1954 bekannt: Als am
27, Juni 1954 in Obninsk bei Moskau das erste Atomkraftwerk der Well cinge-
t wurde. war er dessen Leiter. Kuréatovs kernphysikalische Arbeiten be-
fen zahlreiche Gebicte der Atomphy
ihm auch der Entwurl des groBen Bes
expert imentiert wurde.

Am 7. Februar 1960 starh Kuréatov in Moskau. Mit ihm verlor die Sowjet-
union nicht nur einen hervorragenden Ph . sondern anch einen groBen

ik. Hier sei nur noch erwiihnt, dall von

hleunigers stammt, mit dem in Dubna

1) Golowin,

., Wochenpost 16, 14 (1969).



Schematische Darstellung des Versuchs

sc
von Atomen des Elements 104

Stickstoffstrom

« Kull Detektoren  Abscheidungszonen
NoCls-2rCly-Dampf " x & AZAE
22 Pu-Target |
22 Ne-lonenstrah| CmCls  "Ku" NbCls
(Intensitat:2-102Ne-lonen/s) iy ZvCls Tals

ten. der bis zu seinem Lebensende unermiidlich fiir das Verbot aller
Kernwallen cingetreten war.

Humani

Doch zuriick zum Element 104! Der Theorie nach muBite es sich bei diesem um
das »Eka-HaMmium« handeln.

Auch der »chemische« Beweis hierfiir wurde von den sowjetischen Forschern in
iiberzeugender Weise angetreten [18]. Danach leiteten sie an dem mit Neon-
Kernen bestrahlten Pl i 242 einen chlorierenden Gasstrom vorbei. Als
Triigergas diente Stickstofl von 1.5 Atmosphiiren, dem ZrCli- und NbCls-Dampf
im Verhilinis 3: 1 mit einem Partialdruck von 0.2 Torr beigemischt war. Die
Temperatur dieses Gasgemisches lag zwischen 300 und 350 °C. Die (als Folge
des bei der Kernreaktion erli RiickstoBes) her hleuderten Kurtscha-
towium-Atome wurden chloriert und vom Gasstrom mitgefiihrt. In Vergleichs-
versuchen Imuo man vorher die Stelle markiert, an der sich die Kurtscha-
derschlagen miifte, wenn sic sich analog der Zirko-
nium- bzw. Ha[mumvenbmdung verhielle. Ebenso kannte man auch die Zonen,
an denen sich bei analog durchgefiihrten Versuchen Kurium- und Kalifornium-
bzw. Niob- und Tantalchlorid abgeschieden hatten. Der Vergleich mit der
Kurium- bzw. Kaliforniumverbindung war wichtig, um daran das »aktiniden-
idhnliche« bzw. »aktinidenfremde« Verhalten der Kurtschatowiumverbindung
zu erkennen; der Vergleich mit der Niob- bzw. Tantalverbindung konnte dar-
iiber Auskunft geben, ob man im Periodensystem nicht »zu weit gekommen«
war,

Das Experiment zeigte eindeutig die chemische Zugehiorigkeit des Kurtscha-
towiums zu den Elementen der vierten Nebengruppe. Und somit war, dreiBig
Jahre nach Fermis ersten Neutronenbestrahlungsversuchen, das erste wirkliche
»lika<-Element jenseits des Urans entdeckt.

Im Jahre 1967 fand die Arbeitsgruppe um G Flerov am Vereinigten Kern-
forschungsinstitut in Dubna beim BeschuB8 von Amerizium-243 mit hochbe-
schleunigten Neon-22-Kernen Hinweise aul das Entstehen von Atomen des
Elements 105:

se

%3Am + $iNe — 2102w 20105 + 4 bzw. 5 n

Auch in den USA nahm man sich der Synthese des Elements 105 an. A. Ghiorso
und seine Mitarbeiter vom California Lawrence Radiation Laboratory in Ber-
keley konnten 1970 melden, daB ihnen durch Beschull von Kalifornium-249
mit Stickstoll-15-Kernen der Energie 84McV ebenfalls die Synthese von Ato-
men des Elements 105 gelungen war:

2CE+ BN — *0(05 + 4n

Anfangs wurden in der Stunde etwa sechs neue Atome aufgebaut. Diese konn-
ten jeweils an Hand ihrer @-Strahlung (Halbwertszeit 7 4/, = 1,6 + 0,3s) und
des Zerfalls der »Tochterkerne«, 3Lr, identifiziert werden:

0105 — 38 1.r + $He

- weiterer Zerfall
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Bezeichnet man gerade bzw. ungerade
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it & und n, 50 kann man die Nuklide
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Dic in Dubna laufenden Untersuchungen ergaben fiir die Atome des Elements
105 eine Halbwertszeil des a-Zerfalls von 1.8 & 0.6 5. Daneben wurde auch ein
geringer Anteil an Spontanspaltung des (**Am + *Ne)-Reaktionsprodukts re-

gistriert.

Ebenso wie beim Element 104 wurde der »chemische« Beweis fiir die Zugeho-
rigkeit der neu synthelisierten Atome zur 5. Nebengruppe des Perioden
in Dubna durch. I. Zvara und Mitarbeiter gefiihrt. Sie fanden. daB das Chlorid
des neu entstandenen Elements weniger fliichtig als Nioh(V)-chlorid. NbCls.
aber fliichtiger als Hafmium(IV)-chlorid, HICl. ist. Dieses Verhalten entspricht
dem Gang der Eigenschalten, die bei den bisher bekannten Chlorid»paaren<
der vierten und fiinflen Nebengruppe beobachtet wird. Semil ist auch von der
»chemischen Scite« der Platz des Elements 105 als »Eka-Tantal« sichergestellt.
Mit der gelungenen Synthese von Atomen eines weiteren Transaktiniden-Ele-
ments ergibt sich zw ig dic Frage: Wie wird es weitergehen?

Fiir den Aufbau von Atomen des Elements 105 haben die Kernphysiker auch
noch weitere Reaktionsmiglichkeiten »in Reserves«. So kann man als Ausgangs-
mam:.nl Bcrknlmn Einsteinium wiihlen: als GeschoBteilchen
S stofl- hzw. K

T-Kerne in Frage:
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Bk + 180 — Element 105
ZEs + BC— Element 105
en. daB die letzte Kernreaktion den
rend die »*¥Am 2Ne- baw.

eshalb beschritten
kanischen Forscher trotzdem diese »ungiinstigen«

Man kann nun ziemlich genau abs
groBten Wirkungsquerschnitt haben miifite, wiil

28 CI/ %2 N-Reaktion< am »schlechtesten< wegkommen, Wi

die sowjetischen und amer

Wege?
Beim Aufbau eines hoheren Kerns hat man fast immer die Auswahl zwischen
verschicdenen Kombinationen von »A k : GeschoB«, In zahlreichen

ixperimenten konnte man zeigen, dafl die Kombination

»A gskern mit hoher Kernlad; Il plus Gescholl mit kleiner Kern-
ladungszahl«
jeweils die hichsten Ausbeuten ergibt. Dies leuchtet ein, da bei Verwendung
immer schwererer GeschoBteilehen in steigendem Mae die Projektilenergie
erhsht werden muB, um die »Coulomb-AbstoBung« zu iiberwinden. Zwangs-
weh eine erhohte Anregung des Zwischenkerns verbun-
den. die dessen ver: te Spaltung nach sich zieht.
In der Wahl der Ausgangskerne (und damit auch der GeschoBkerne) ist man
nun insofern beschriinkt, als z Z. noch nicht belichige Mengen aller Trans-
ung stehen und bei cinigen Elementen bestimmte Nuklide
auch in ferner Zukunft noch nicht bereitgestellt werden kinnen. Die zuneh-
mende Tnstabilitiit von Atomkernen hherer Elemente ist hierfiir verantwort-
lich. Ehe ausrcichende Mengen an hiheren Transuranen (speziell der Trans
kurium-Elemente) in HochfluBkernreaktoren bei Neutronenfliissen von maximal
5+ 10% Neutronen em? - s aufgebaut werden konnen, ist wegen des konkurrie-
renden radioaktiven Zerfalls ein GroBteil der Kerne schon wieder

liaufig ist damit abe

urane zur Verl

allen. Aus

diesen einleuchtenden Griinden »wiihlte« man z B. in Dubna chen Ausgangs-
kerne niederer Transurane (g:Pu fiir Element 104, ;Am fiir Element 105) und

beschof sie mit den »schweren<« Neuonenkernen der Masse 22.

Im Prinzip wiire nach bisher Gesagtem natiirlich ein BeschuB mit den »leichten«
Neonkernen der Masse 20 giinstiger gewesen. BL‘I Kernreaktionen mit schweren
Tonen \ b

hen aber infolge Neutronen plung« aus dem Zwischenkern
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nur Nuklide mit einem Neutr schull. Dicses Neutr defizil ist einer
der Griinde. daB derartige Kerne instabiler sind als neutronenreichere Kerne
des betreffenden Elements. Durch Verwendung von schweren Neonkernen
uchte man in Dubna das Neutronendefizit in den Endkernen zu verrin-
\. Ebenso ging man auch bei den Ausgangsatomen Plutonium bzw. Ameri-
lichst schweren Kernen aus.




Ordnungs- aklionstyp (uem rdnet nach abnehmenden

zahl Wirkung: sque; schnitten)

106 GBS + 4N) > (S50 + H0) > (-4 Cm + 2N
107 (ks + 50) > (3Bk + BNe)

108 (30T + BNe)

109 (531 + BNe)

110 (fgzl*m + fiNe)

Wir sehen also, daB die Kernphysiker schon sehr genaue Vorstellingen vom
Aufbau héherer Akliniden- und Transakti
ihnen auch keine Ieichtfertige Spekulation, Synthesemaglichkeiten fiir weitere
Elemente anzugeben. Danach diirften in gar nicht allzu ferner Zeit Atome der
Elemente bis zur Ordnungszahl 110 (Eka-Platin) aufgebaut werden knnen:
Neben der Verwendung von Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstofl-, (Fluor-) und
Neonkernen als Geschofiteilchen bei Kernreaktionen werden von den Physi-
kern auch Aufbaureaklionen mit »superschweren« Kernen (z. B. #Mg, $Ca)
diskutiert. Fiir den Fall, daff der Ausgangskern nur oinen Teil des Geschosses
einfingt, sollten sich noch »verniinftige« Wirkungsquerschnilte ergeben, so daB
man die wenigen entstehenden Atome nachweisen kann. Ein Beispiel fiir diesen
Typ von Kernreaktionen wire der BeschuB von Kalifornium-252 mit »schwe-
ren< Kalzium-Kernen:

iden-Elemente haben. So

HCl + 3Ca — 2627408 + (4 bzw. 6) n + ZNe

Formal handelt es sich bei dieser Reaktion um einen BeschuB von Kalifornium-
Atomen mit Neon-28-Kernen, wobei letztere »reichlich« Neutronen mllbung(‘n
Auch hieran siecht man wieder, daB der Aufbau neutronenrcicher Kerne ein
erstrebenswertes Ziel der Kernphysiker ist. So richtet man auch das Augenmerk
aul die Synthese neutronenreicher Nuklide bekannter Transurane, die dann als
relativ langlebige Ausgangskerne bei weiteren Versuchen cingesetzt werden
konnen.

Und wie sieht es nun mit den zu erwartenden Halbwertszeiten der hisheren
Transaktinidenelemente aus? Nach dem auf Bohr und Wheeler zuriickgehen-
den »Tropfen