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1.1 stoffe wollen verstanden sein

Die uns Menschen bekannten Kultur- und Zivilisationsgeschichten sind durch das Erfahren
und Nutzen der stofflichen Realitiit mitgepriigt [HUPPENBAUER und RELLER, 1996]. Der
damit einhergehende, fiir uns selbstverstindlich gewordene Umgang mit Stoffen setzt aber
voraus, dass natiirlich vorliegende Stoffe zunichst anhand ihrer offensichtlichen, d.h. mit
unseren Sinnen wahrnehmbaren, Eigenschaften wie Farbe, duflerer Erscheinungsform,
Beschaffenheit, Geruch, Geschmack und Gewicht erkannt und in Bezug auf ihre
Nutzung bzw. Nutzbarkeit bewertet, spiter gemessen werden. Das Identifizieren von
Nahrungs- und Heilmitteln, von Rohstoffen fiir Kleidung und Behausung kann demnach
als Sortiervorgang angeschen werden. Auch das Erkennen von Bestindigkeit bzw.
Verinderbarkeit eines Stoffs innerhalb der Lebensspanne eines Menschen war und ist

heute noch ein entscheidendes Beurteilungskriterium.

Sortieren
Raumliches Trennen von Stoffen auf Grund wahrnehmbarer unter-

schiedlicher Eigenschaften.

Diese Zusammenhinge zeigen sich, wenn wir das Eintreten cines Stoffes in eine
Kulturgeschichte betrachten: Stellen wir uns eine altsteinzeitliche Sippe vor, die Cntlrmg des
engen Flusstals der Ardéche in Frankreich wandert (Abb. 1.1-1). Ein Mitglied dieser Gruppe
beobachtet zwischen den braunen und grauen Erden und Steinen der Flussbdschung eine
Schicht von auffallend gelber Farbe. Durch diese Eigenschaft unterscheidet sich der Stoft
dieser Schicht klar sichtbar von den ihn umgebcndcn Stoffen.

Dieser Stoff kénnte das Mitglied dazu verfithre haben, Teile davon zu betasten,
herauszubrechen und zwischen den Fingern zu zerreiben (Abb. 1.1-2). Dabei beobachtet s,
dass seine Finger gelb werden und bleiben. Das mag es verleitet haben, diesen Stoff als Farbe
zum Malen oder Schminken zu verwenden, wie es zum Bcispiel durch Hohlenmalereien

(Abb. 1.1-3) in Afrika und Europa dokumentiert ist, und heute noch bei den Aborigines
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Abbildung 1.1-1. Schluchten der Ardéche.



Abbildung 1.1-2. Ocker, Auripigment und
Schwefel in natiirlicher Umgebung, gemahlen

und als Schminke genueze.

Abbildung 1.1-3. Hohlenmalerei von Lascaux.
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in Australien oder den Yanomamis in Siidamerika Brauch ist [ANATI, 2002]. Diese
Vorgehensweise zeigt, wie Stoffe in unserer an sich stofflich hoch differenzierten Wele zu
Anfang der Kultur- und Zivilisationsgeschichte nutzbar gemacht wurden. Deshalb ist es
leicht vorstellbar, dass in ciner anderen Region mit ciner anderen stofflichen Umgebung
bei demselben Vorgang cin anderer gelber Farbstoff’ wic Auripigment oder Schwefel
gewonnen wird. Denn, wie wir heute wissen, kénnen uns gelb erscheinende Stoffe
unterschiedlich zusammengesetzt sein.

In diesem Sinne werden kulturelle Entwicklungen durch die jeweils aufgefundenen
Stoffe und ihre erkannten Eigenschaften mitgepriigt.

Sind Stoffe einmal als nutzbar erkanne, wird dieser Befund an die Mitmenschen
weitervermittelt, tradiert, und gegebenenfalls ein spezifischer Beschreibungsmodus
erfunden. Es entstcht so cin vorerst regional unterschiedliches, von den jeweiligen
stofflichen Realititen abhiingiges, Gewinnen, Sammeln und Vermitteln von Erfahrungen,
wobei Stoffe entsprechend ihrer erkannten Eigenschaften und Nutzungsmdoglichkeiten
eingeordnet werden.

Dieses Vorgehen des Auswithlens cines bestimmeen Stoffes aus dem Spekerum
der vorliegenden Stoffe macht ihn zum Rohstoff fiir dic jeweilige Anwendung. Im
Fall von gleichzeitig oder sequentiell erfolgendem Zuordnen und Nutzbarmachen
von verschiedenen Merkmalen sprechen wir von Konditionierung der Rohstoffe.
Konditionierte Rohstoffe, d.h. Stoffe, die von Menschenhand verindert wurden,
nennen wir Materialien. Das Erkennen, (Ab)trennen, Charakterisieren, Benennen,
Nutzbarmachen und Ordnen von Stoffen sowie das Gewinnen von Materialien
gehorten und gehdren immer noch zu den zentralen Voraussetzungen fiir erfolgreiche
Entwicklungen von Kulturen, Zivilisationen und Technologien. Wenn Rohstoffe und
Materialien gebraucht wurden, lokal aber nicht zur Verfiigung standen, konnten sie

schon frith tiber weit verzweigte Handclswcge transportiert und importiert werden.

Stoff

Stoﬁc sind an sich vorliegende, wahrnehmbare bzw. erkennbare Entititen,
die sich durch Merkmale wie Farbe, Erscheinungsform, Geruch, Geschmack,

Beschaﬂenheir, Gewichr unterscheiden, identiﬁzieren und wiedererkennen lassen.

Rohstoff
Robhstoffe sind auf Grund ihrer Merkmale bzw. Eigenschaften identifizierce

und fiir einen bestimmeen Zweck nutzbare Stoffe.

Eigenschaft
Eigenschaften sind die mit unseren Sinnen, Werkzeugen und Instrumenten
wahrnehmbaren bzw. erkennbaren Unterscheidungsmerkmale der stofflichen

Realitit.

Konditionieren
Vorgang des gezielten Gewinnens und Verdnderns von Stoﬂen anhand ihrer

erkannten und als niitzlich befundenen Eigenschaften.
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Die Prozesssequenz der Konditionicrung umfasst:

® Tradieren

® Konditionieren
@® Sortieren
® Wiedererkennen
® Nutzbarkeit erkennen
® Herausnehmen / Exponieren / Isolieren

® Wahrnehmen

Materialien sind an menschliche Aktivititen gebunden. Es haftet ihnen immer cine
durch den Menschen gepriigte Geschichte an. Indem Materialien durch Menschenhand
geschaffen werden, tragen sic mehr oder weniger erkennbare Merkmale ihrer Prigung in
sich. Dadurch haben diese Stoffe Teil an der Kultur- und Zivilisationsgeschichte, d.h. an
der Geschichte des Umgangs der Menschen mit der Nacur. So kénnen wir heute anhand
dullerer Erscheinungsformen und Verarbeitungsmerkmalen Werkzeuge aus Flintstein
der Mittel- und Jungsteinzeit unterscheiden (Abb. 1.1-4) oder eine Bronzefibel der
spiten Bronzezeit zuordnen [HEIN und LUND, 2022].

Wenn die Stoffe im Einzelnen niche differenziert werden sollen, bezeichnet man

sie in ihrer Gesamtheit als Materie.

Material (naturwissenschaftliche Definition)

Materialien sind von Menschenhand verdnderte, konditionierte Rohstoffe.

Materie (naturwissenschaftliche Definition)
Summe aller Stoffe im Universum einschliefSlich ihrer elementaren

Bestandteile.

Den Prozess des zweckgebundenen Verinderns von Stoffen und Materialien wollen wir
mit dem Begriff’ Funktionalisiecren bezeichnen. Das Brennen von Lehm, zum Beispicl,
fiihrt zu einem Material, welches in einer gegebenen Form als Behiilenis fiir Wasser oder
andere Fliissigkeiten verwendet wird. Dies ist die Funktion des aus Stoffen hergestellten,
gcformten Materials. In diesem Sinn ist auch die Bcschaffung und Aufbercitung von
Nahrungsmitteln zu verstechen: durch Braten, Kochen und Garen werden vorerst
unbekannte oder vorerst unbrauchbar erscheinende natiirliche Stoffe pflanzlicher und
tierischer Provenienz in bekémmliche und schmackhafte Speisen umgewandelt.

Das Funktionalisieren von Rohstoffen und Materialien kann aber nur dann zum Erfolg
fithren, wenn Energie zur Verfligung stehe, die wieder nur aus anderen Quellen gewonnen
werden kann. Einen Brotfladen zu backen oder ein Stiick Fleisch zu gri]lcn ge]ingt nur,

wenn durch das Verbrennen von Holz oder Kohle Hitze erzeugt wird.

Abbildung 1.1-4. Kern- und  Scheibenbeil
aus dem Mesolithikum ca. 5000 v. Chr. und

geschliffenes Beil aus dem Neolithikum ca.

3000 v. Chr.
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Funktionalisieren
Zweckbestimmtes Verdndern eines Rohstoffs oder Materials. Dies erfordert

entsprechende Kenntnisse bzw. Konzepte.

Funktion
Innewohnendes, zweckdienliches Potenzial von Stoffen und Materialien, das
erkannt und genutzt werden kann. Wihrend und nach der Nutzung kénnen

auch zundchst nicht erkannte Funktionen zum Tragen kommen.

Schon in diesen Betrachtungen sind entscheidende Zusammenhiinge zu finden: Die
Erde ist nicht denkbar ohne st':'mdig ablaufende Stof?umwand]ungen, Leben ist weder
zu erkennen noch zu denken ohne stetige Verinderungen der stofflichen Realitit. In
der Kultur- und Zivilisationsgeschichtc spicgclt sich der ,Grollversuch® der Menschen
wider, fiir ihre Bediirfnisse und Zwecke aus Stoffen auf Grund cradierter Vorgaben
Materialien mit bestimmten Eigenschaﬁcn herzustellen, damit zu handeln und sie zu
nutzen. Bei der Erzeugung neuer Materialien ist zu beachten, dass in der Regel neben
dem gewiinschten Material auch noch neue, andere, oder auch bekannte Stoffe und
Materialien entstehen. Oft haben gerade diese unbeachteten, aber unvermeidbaren
Stoffe und Materialien erhebliche Konsequenzen, indem sie auf bedrohliche Art und
Weise in der Biosphire wirken.

Dic Funktionalisierung von Stoffen ist cinerseits cine Erfolgsgeschichte der
Spezies Mensch, dic als cine der wenigen in jedem Winkel der Erde, ja schon auf Mond
und Mars Spuren hinterlisst. Wihrend oder nach Nutzung von Stoffen und Materialien
kénnen auch nicht erkannte oder vernachlissigre Funktionen zum Tragen kommen,
und insofern Schadens- oder Innovationspotential in sich tragen. So kénnen wir heute
mit Sicherheit sagen, dass dic Menge von Kohlenstoft' in Atmosphiire, Biosphire und
Pedosphiire tiber die vergangenen zwei Milliarden Jahre in etwa konstant geblieben ist,
aber dessen Erscheinungsformen und riumliche Verteilung — als Bestandteil von Kalk,
Kohle, Erdal, Erdgas, Biomasse, Kunststoffen und Kohlendioxid — durch Aktivititen
der Menschen drastisch verindert wurden.

Gegenwirtig kennen wir Millionen von Stoffen und Materialien (Abb. 1.1-5). Je

nach Entstchungsgeschichte unterscheiden wir heute:

- kosmogene Stoffe (die bekannten Bausteine der stofflichen Realitit),

geogene Stoffe (z.B. Gesteine, Mineralien, Exhalationen von Vulkanen),

biogene Stoffe (z.B. Algen, Holz, Sumpfgas, Muschelschalen, Knochen),
- biogeogene Stoffe (z.B. Kohle, Erdsl, Muschelkalk),
- anthropogene Stoffe (z.B. Brot, Stahl, Beton, Kunststoffe), die wir auch als

,Materialien“ bezeichnen.

Wir beschreiben die Stoffe mit unterschiedlichen Konzepten, z.B. entsprechend
ihrer Funktion, ihrer Zusammensetzung, ihres Werdegangs, etc. Es stellt sich die
bcrechtigtc Frage, wie viele Stoffe es iiberhaupt gibt, wie viele durch Menschenhand

geschaffen wurden und wie viele dank ihrer Verwendbarkeit fiir die Gestaltung des
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Abbildung 1.1-5. Anzahl der verschiedenen Arten von Stoffen.

alltiglichen Lebens notwendig sind. Interessant ist der Unterschied zwischen Anzahl
der kulturhistorisch erkannten, also beschriebenen Stoffe, der verwendeten sowie der
denkbaren Stoffe.

Eswird deutlich, dass die Anzahl der isolierten, verinderten und charakterisierten
Stoffe viel grofer ist, als die Anzahl der effektiv verwendeten Stoffe. Wie viele Stoffe
in der Natur vorhanden sind, ist noch nicht bekannt. Wie spiter gezeigt wird, ist eine
Klassifizierung all dieser Stoffe, aber auch das Wissen um ihre Verinderbarkeit absolut
notwendig, um neue Funktionen finden oder neue Materialien herstellen zu kénnen.
Man kann sagen, dass aus diesen vorerst pragmatischen Ansitzen die moderne Chemie
als Wissenschaft der Stoffe und der Materialien, deren Charakterisierung und deren
gezielter Umwandlung bzw. Funktionalisierung entstanden ist.

Bis ins 19. Jahrhundert befasste sich die Chemie nur mit dem Sammeln von
Rezepten zur verlisslichen Herstellung von Materialien. Sie konnte sich spiter als
Wissenschaft etablieren, indem Stoffe durch Sortieren und Konditionieren in Materialien
mit definierten Eigenschaften umgewandelt, d.h. reproduzierbar erzeugt, werden
konnten. Dabei stellte sich heraus und bestitigt sich bis heute, dass die angestrebten
Eigenschaften von Stoffen und Materialien an Baueinheiten mit bestimmeen riumlichen
Formen gebunden sind. Diese Baucinheiten nennen wir Bausteine der stofflichen

Entititen mit potenzic”cn Funktionen.

Chemie

Wissenschaft von den Stoffen und Materialien, von ihrer Charakcerisierung

sowie ihrer gezielten Unwandlung bzw. Funktionalisierung.

Baustein

Bausteine sind ausgewdhlte Entitdten, aus denen ein Stoff oder ein Material
mit definierten, einheitlichen Funktionen aufgebaut ist oder aufgebaut

werden kann.

Betrachten wir den Stoff ,Kalk* (Abb. 1.1-6). Er tritt uns in sehr unterschiedlichen Formen

entgegen: geogen in Form der Mineralien Calcit, Aragonit und Vateric [BALZER, 1998],



(a) (b)

Abbildung  1.1-6. (a) Geogene Formen
von  Kalk:  Calcit,  Aragonit,  Vaterit
(Elektronenmikroskopbilder);  (b)  Biogene
Formen von Muschelkalk: Schneckenhiuser,

Korallenstock, Seeigelstacheln.

Abbildung 1.1-7. Marmor vom Rohstoff zum

Kunstwerk.
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biogeogen in Form von Muschelkalk, biogen in Form von Schneckenhiiusern oder
Korallenstdcken, und anthropogen als Kalkmortel. Die mineralisch (geogen und/oder
biogeogen) vorkommenden Kalkformen Kreide und Marmor dienten schon von alters
her als Rohstoff fiir Bauwerke und Skulpturen (Abb. 1.1-7) [BARRY, 2022].

Dic chemische Charakeerisierung  dieser  Erscheinungsformen von  Kalk
zeigte und zeigt noch immer, dass ihnen identische Bausteine zugrunde liegen,
deren unterschiedliche riumliche Anordnung uns jedoch — als Folge ihrer
Entstchungsgeschichte — in vielfiltigen Ausprigungen, d.h. Formen, entgegentritt. Dies
bedeutet, dass unterschiedliche Wechselwirkungen bzw. Krifte zwischen den Bausteinen
vorhanden sind.

Das gezielte Umwandeln von Rohstoffen und Materialien erfordert also Kennenisse
iiber die Bausteine, deren riumliche Anordnungcn und Verteilungcn sowie deren
Wechselwirkungen mit Bausteinen der gleichen Art oder anderen Bausteinen.

Wenn wir heute Stoffe und Materialien in gewiinschter Weise gewinnen, herstellen,
umwandeln und nutzen kénnen, kennen wir in der P\egel die sie konstituierenden
Bausteine, deren riumliche Anordnung sowic die zwischen ihnen herrschenden und in
Konkurrenz zu anderen Bausteinen wirkenden Kriifte. Das Zusammenspiel dieser drei
Faktoren ldsst sich anschaulich durch das Schema in Abb. 1.1-8 darstellen.

Darausist ersichtlich, dass jede Stoff-und Materialumwandlung eine Veriinderung

aller drei Faktoren bedingt.

Art und Form der
Bausteine

Riumliche Anordnung Kriifte zwischen

der Bausteine ‘ ’ den Bausteinen

Abbildung 1.1-8. Baustein/ Anordnung/Krifte-Bezichung (Wechselwirkungsdreieck zur Beschreibung

des Zustands eines Stoffes).
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1.2 Erste Quantifizierungen halten Einzug

Sehr frith wollten die Menschen aufer iiber Nahrungsmittel auch iber andere Stoffe
und Materialien wie Kleidung, Schmuck, Werkzeuge, Waffen usw. verfiigen kénnen. Sie
begannen daher bald, diese als Waren zu tauschen. Je stirker sich dann eine Gesellschaft
differenzierte — etwa in Bauern, Handwerker, Krieger — desto mehr mussten anhand
von Bewertungsmallstiiben Tauschregeln festgelegt werden.

In vielen antiken Kulturen bildete Getreide (in Agypten, Babylonien, Isracl und
Syrien war es Gerste, in China war es Hirse) die Basis von Mallsystemen [WIEDEMANN
und BAYER, 1991]. Der biogene Stoff,Getreide® ist niimlich gut reproduzierbar und aus
ungefihr gleich groffen und gleich schweren Kérnern aufgebaut. Die einzelnen Kérner
waren als kleinste, natiirliche Einheiten gut erkennbar (joffensichtlich®), aber wegen
ihrer geringen Masse bzw. Gewichts wiederum recht unhandlich. Ein Gerstenkorn wiegt
entsprechend unserer heutigen Masse- bzw. Gewichts:mgaben (siche unten) ca. 40 mg, ¢in
Hirsekorn ca. 7 mg. Daher nahm man cine definierte Anzahl von Getreidekdrnern als
analoge Masse- bzw. Gewichtseinheit. Um das langwicrige Abziihlen niche jedes Mal
wiederholen zu miissen, wurden mit Hilfe eines Messinstruments, in diesem Fall der Waage
[EULER, 2012, und WEISSER, 2013], entsprechende Gewichre geeicht. 7.B.warenin Agypten
schon Balkenwaagen in Gebrauch (siche Abb. 1.2-1 und Abb. 1.2-2). Alternativ definierte
man Hohlmalle iiber den Raumbedarf einer bestimmten Anzahl von Getreidekérnern.
Mit diesen Gewichten bzw. Hohlmallen liel§ sich dann auf einfache Weise der Wert eines

Getreidehaufens (z.B. der Ertrag cines Feldes) bestimmen.

Instrument (Messinstrument)
Vorrichtung zur Bestimmung einer quantifizierbaren Stoffeigenschaft. Um
reproduzierbarc Messgr'oﬁen liefcm zu konnen, darf sich das Instrument bei

dem Messvorgang stofflich nich verdndern.
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Abbildung  1.2-1.  Relief mit  Werkzeug-
darstellungen, w.a. ciner Balkenwaage, auf der
Riickseite des Kom Ombo Tempels in Agypten
etwa 2100 v. Chr.

Abbildung 1.2-2. Wigevorgang beim Toten-

geriche ctwa 1280 v. Chr. (igyptische Malerei
auf Papyros).



100 Hirsckdrner =683,2 mg

100 Hirsckdrner =687,8 mg
ies
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g
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Abbildung 1.2-3. Zweimal 100 Hirsekérner

(Panicum miliaceum, L.) jeweils abgewogen.
Die Gewichte unterscheiden sich um weniger
als 1%. Von der alten chinesischen Maleinheit
1 shu=100 Hirsckdrner=695 mg ist die

Abweichung jeweils kleiner als 2%.

Abbildung 1.2-4. Nach dem Gottesdienst

messen 16 Minner mit ihren Fiillen eine
mittlere Rute (Mafeinheic 16 mictlere Ful})
aus. [llustration aus dem ,Geometrie-Buch* des
Rechenmeisters, JacoB KOBEL (1460-1533),

Ausgabe von 1608.
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Exkurs

Beispiele fiir die MaBeinheiten von der Antike bis heute

Viele Malleinheiten fiir Linge und Volumen definieren sich tiber biologische Beziige,
seien es in der Natur reproduzierbar vorkommende Getreidekdrner (Abb. 1.2-3) oder
auch Kérpcrtcile des Menschen (Abb. 1.2-4). Die chroduzicrbarkeit der Einheit musste

durch Mittelung iiber mehrere gleiche Entitiiten sichergestellt werden.

Agypten
Altes bis Mittleres Reich

300 Gerstenkdrner (ungeschilt) =1 Deben (13,64 g)
325 Gerstenkdrner (geschile) =1 Beka (13,10 g)

Mittleres bis Ptolemdisches Reich
200 Gerstenkdrner (ungeschiile) =1 Kedet (9,10 g)
10 Kedet=1 Deben (91,0 g)

Babylonien/Israel

360 Gerstenkdrner (ungeschilt) =1 Goldschekel (16,37 g)
360 Gerstenkdrner (geschile) =1 Silberschekel (14,55 g)
1/2 Goldschekel =1 Beka (8,19 g)

60 Goldschekel =1 Mine (987,50 g)

3600 Goldschekel =1 Talent (58,944 kg)

China

100 Hirsckdrner =1 Shu (0,695 g)
20 Shu=1 Liang (13,92 g)

320 Shu=1 Chin (222,73 g)

HohlmaBe
Anstelle von Gewichten wurden auch Hohlmale, die einer bestimmten Zahl von

Getrcidck(ﬁrnern €HESpI’21Ch€H, VCI’WCl"ldCE.

Léngeneinheiten (Agypten)

6 Gerstenkorner ((00000) =1 Fingerbreite (1,875 ¢cm)

4 Fingerbrcitcn =1 Handfliche (7,500 ¢cm)

5 Fingerbreiten =1 Handbreite (9,375 ¢cm)

6 Fingerbreiten=1 Faustbreite (11,250 cm)

20 Fingerbreiten =1 Unterarmlinge (37,5 ¢cm)

24 Fingerbreitcn=1 kleine Elle (45,0 cm)

28 Fingerbreiten =1 kénigliche Elle (52,5 ¢m)

Im anglo-amerikanischen Sprachraum findet man solche Einheit noch bis heute.

7.B. die Einheit foot, wobei 1 ft=30,48 cm. In Mittlealter entsprachen 16 Fufl in

Deutschland einer ,Rute*.
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Um cinen Stoff cindeutig identifizieren zu kénnen, werden allgemein anerkannte

Bezugsgrbﬁen bcnétigt, auf die immer wieder Zuriickgcgriﬁfcn werden kann und muss.

Heute hat man das ,,Syst¢éme International® (SI) etabliert, das mit sicben GrundgréfRen

auskommt, die als solche akzeptiert und deren Einheiten definiert und realisiert werden

miissen. Auf die Definition der jeweiligen Einheiten kann hier noch nicht cingegangen

werden. Sie werden in der Folge, soweit erforderlich, noch Cingcﬁihrt. Im Einzelnen sind

es die sicben in Tab. 1.2-1 aufgefithreen Kenngrofen.

Tabelle 1.2-1 Dic Basisgrofen des SI

Grolle Symbol Einheit Symbol
Linge ) Meter m
Masse m Kilogramm kg

Zeit ¢ Sekunde s
clekerische Seromstirke I Ampere A
(thermodynamische) Temperatur T Kelvin K
Lichtstirke I, Candela cd
Stoffmenge n Mol mol

In der Praxis werden oft Vielfache oder aber Bruchteile dieser Einheiten verwendet, fiir

die dic in Tab. 1.2-2 aufgefiihrten Bezeichnungen gelten.

Tabelle 1.2-2 Vorsilben zur Bezeichnung von Vielfachen und Bruchteilen der SI-Einheiten

Vielfaches Vorsilbe ~ Symbol  Bruchteil Vorsilbe ~ Symbol
10 Deka da 107! Dezi d

10* Hekto h 107 Zenti c

10° Kilo k 1073 Milli m

10° Mega M 107° Mikro p

10° Giga G 107 Nano n

10'? Tera T 10712 Piko p

10"° Peta p 1078 Femto f

10 Exa E 1078 Atro a

Im SI lassen sich alle Messgrofen auf diese Grundgroflen zuriickfithren, wobei nicht

alle jcwcils benétigt werden. Fiir spiter auftretende Mcssgrbﬁen werden diese in den

tiblichen SI-Einheiten definiert, obwohl sie fiir das Verstindnis der dargelegten Kontexte

nicht unbedingt erforderlich sind. Jede Messgrofle G lisst sich schreiben als Produke

ciner Mallzahl {G} und ciner Einheit [G], 2.B. eine Linge [=1mmit {/}=1 und [[]=m.

Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der Dimension einer Messgrbf\c, z.B.

hat cin Volumen V dic Dimension Linge x Linge x Linge, damit die Einheit [V]=m"’.

Mcssgrbﬁcn werden durch Gr(iﬁcng]eichungen miteinander in Bezug gesetzt.
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Generell bezeichnet man cinen beliebigen Haufen cines Stoffes als Stoffportion.
Kleinste, vorerst noch mit unseren Sinnen erkenn- und zuordenbare
Stoftportionen, wic die Getreidekdrner, wollen wir Standardstoffportionen
nennen. Diese Vorgehcnsweisc setzt voraus, dass Stoffe mit definierter und

konstantcr Zusammcnsctzung VOl‘lngCl’l.

Stoffportion
Beliebig grofler Haufen cines Stoffes, der iiber seine Masse (sein

Gewicht) definiert wird.

Standardstoffportion

Kleinste Portion (Fragment) eines Stoffes. Ist eine Standardstoffportion
so klein, dass sie praktisch nicht mehr handhabbar ist, verwendet man
eine definierte Anzahl davon als Basis der Stoffportion, die durch ihre

Masse (ihr Gewicht) bzw. ihr Volumen erfasst wird.

Aus einer gcgcbenen Stoffportion Getreide konnte nach dem Mahlen eine
bestimmee Stoffportion Teig und daraus wiederum eine bestimmte Stoffportion
Brot erhalten werden. Solange beim Brotbacken das gleiche Rezept befolgt wurde,
war die erhaltene Brotportion dirckt mit der Getreideportion korrelierbar.
Uber den Nihrwert des Brocs liel sich eine Brotportion bewerten und
damit auch die ihr dquivalente Getreideportion. Aus den Massenverhilenissen

der beiden Portionen ergibt sich dann das Stoffiquivalent Getreide/Brot.

Stoffiaquivalent

wird durch Stoffumwandlung aus einem Stoff A ein Stoff B erzeuge,
so ergibt sich das Stoffdquivalent A/B aus dem Verhdltnis der
Masse der Stoffportion A und der Masse der maximal erreichbaren

Stoffportion B.

Zum besseren Verstindnis des Begriffs , Stoffiquivalent® soll im Folgenden noch
die Kupferproduktion im Zweistromland niher betrachtet werden (Abb. 1.2-5).

Schon im 3. Jahrtausend v. Chr. beruhte die Wirtschaft einerseits auf einer
ausgekliigelten Nahrungsmittelversorgungaufder Basis ciner Dreifelderwireschaft
und andererseits auf handwerklichen Fertigkeiten, insbesondere auf der
Kenntnis der Herstcllung von Wcrkzeugen und Waffen aus Kupfer. Das Kupfer
(anthropogener Stoff) wurde durch Erhitzen von Kupfererz (geogener Stoff)
mit Holzkohle (anthropogener Stoff), die aus Holz (biogener Stoff) erzeugt

wurde, gewonnen.
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(Werkstiitten)

SINAI —
(Kupferminen)

Die Rohstoffe wurden importiert:

Das Kupfcrcrz stammte aus Minen im Sinai (spiiter bekannt gcworden als ,Salomons
Minen*) und in Afghanistan. Das Holz wurde im Quellgebiet von Euphrat und Tigris
gefille und nach Ur geflsft. Zum Abrechnen wurden die herbeigeschaften Baumstimme
gezihlt, als Gedichenisstiitze wurden bald abstrakte Zeichen erfunden, aus denen sich
dann die Keilschrift entwickelt hat.

Um den Wert eines Baumstamms beurteilen zu konnen, mussten die sumerischen
Handwerker herausfinden, wie groﬂ unter optimalen Bcdingungcn die Kohleportion ist,
dic aus ciner gegebenen Holzportion produziert werden kann.

Genauso Wichtig war es zu wissen, in welchem Verhilenis die Kupfcrcrz— und
Kohleportionen stchen miissen, um eine maximale Ausbeute an Kupfer zu erhalten. Zur
Bewertung der Rohstoffe sowie der erzeugten Materialien waren also die Relationen
Holz/Kohle sowie Kohle/Kupfererz/Kupfer, d.h. die jeweiligen Stoffiquivalente,
von Bcdcutung; aber auch die Relation Brot/Kupfcr spicltc dabei eine Rolle, um die
cingesetzte Arbeitskraft abgelten zu knnen.

Die Stoffiquivalentc lassen sich durch Wigung bestimmen, doch um deren
maximal nutzbare Werte zu erreichen, war auch noch handwerklicher (oder wie wir
heute sagen wiirden, chemischer) Sachverstand erforderlich; auflerdem musste auch
die Arbeitskraft beriicksichtigt werden. Es ist daher cinzuschen, dass der Handel —
insbesondere tiber die Kulturgrcnzen hinaus — durch die Einfiihrung von Geld auf der
Basis bestimmter Stoffportionen der allgemein geschiitzten Edelmetalle Gold (oder
Silber, spiter auch Kupfer oder Bronze) erleichtert wurde. Gold cignete sich besonders

gut fiir diese Zwecke, weil es gediegen vorkommt, selten ist, auch mit konstanter

AFGHANISTAN
(Kupferminen)

Kup fer

IRAN
(Wald)

Abbildung 1.2-5. Produktion von Kupfer
im Zweistromland fiir dic Herstellung von
Werkzeugen und Waffen: Handelswege fiir
den Import von Kupfererz und Holz und den

Export von Kupfer.
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Zusammensetzung reproduzierbar (,unverinderbar®) ist und Feuer iiberlebt. Wegen der
Seltenheit von Gold wurde spiter auch Silber oder Bronze fiir Miinzsysteme verwendet.
Silber wurde héher geschiitzt als Kupfer. Wenn die verfiigbare Menge an Silber nicht
ausreichte, konnte durch Zumischen von Kupfcr ein geringerwertiges Silber erzeugt
werden, das von reinem Silber dullerlich nicht zu unterscheiden war. Durch dieses

Strecken reichte das wertvolle Silber fiir eine groflere Anzahl an Miinzen.

Strecken

Zumischen eines fremden Stoffs zu einem Material mit dem Ziel, die cuferen
Eigenschaften des Materials aufrecht zu erhalten und durch den Zusatz des
billigeren Stoffs die Verfiigbarkeit des urspriinglichen Ausgangsstoffs des

Materials zu erhéhen.

Eine gegebene Stoffportion mit der Masse (dem Gewicht) m lisst sich in eine bestimmte
Zahl von Teilchen n, jeweils mit der Masse (dem Gewicht) M aufteilen. Mit den heute

giiltigen Mafeinheiten ergibe sich aus:
[ml=g wund [M]=g/Teilchen (Gl. 1.2-1)
dann:

[n]=[m]/[M]="Teilchen
bzw. [M]=[m]/[n] =g/TCi]chcn
bzw. [m]=[n]-[M]=g (Gl. 1.2-2)

Im SI-System haben M und m die Dimension ciner Masse mit der Einheit g
Eigcnt]ich ist das Kilogramm die SI-Einheit der Masse, aber in der Chemie wird
meist das Gramm verwendet. Die Teilchenzahl n ist cine dimensionslose Grofe.
Thr Wert {n} hingt aber von dem Teilchen ab, auf das n bezogen wird, deshalb
muss dieses immer angegeben werden. Die ,Teilchen® werden bei der Dimension
von M bzw. n hier aber mitgeﬁihrt, um spiiter, bei der Einﬁihrung des Mo]bcgriffs7
ciner modernen Version einer bestimmten Anzahl von Teilen, die Zusammenhiinge

besser aufzcigcn zu kénnen.

Teilchenmasse

Masse (Gewicht) eines zu definierenden Teilchens.

Teilchenzahl
Zahl der Teilchen mit definierter Masse (definiertem Gewicht), in die sich

eine gegebene Stoffportion aufteilen lisst.



Erste Quantifizierungen halten Einzug - 27

Exkurs

Romische Silbermiinzen: ein Beispiel flr das Strecken von Stoffen
Die Silbermiinze Denar (Abb. 1.2-6) wurde urspri'mg]ich schon im 3. Jahrhundert v. Chr.
in der Rémischen Republik cingcﬁ'ihrt, Kaiser AUGUSTUS (27 v. Chr—14 n. Chr.) machte

sie 23 v. Chr zur Haupemiinze des Romischen Reiches. Zu Anfang war der Denar aus Silber,

sollte ein Gewicht von 3,89 g haben, 1/84 des rémischen Pfundes, und einen Durchmesser von
18-19 mm. Si]bergch:ﬂt, Gewicht und Grofle nahmen im Laufe der Zeit ab (Tab. 1.2-3), was
die zunchmende Inflation, tiberlagert durch Schwankungen der wirtschaftlichen Situation,
widerspiegelt (siche Tabelle 1.2-3). Um 215 n. Chr. fithrte CARACALLA (211-217 n. Chr.) parallel
zum Denar, den sogenannten Antoninian (oder Doppel-Denar) ein, unter DIOKLETIAN (253
260 n. Chr.) wurde der Denar schliefflich ganz abgeschafft. Ob der Antoninian wirklich den

doppelten oder nur den 1,5-fachen Zahlungswert des Denars hatte, ist unklar. Er wog zuniichst
etwa4,7-53 g (auf jcdcn Fall nicht doppelt so viel wie der dama]igc Denar!) und war zuniichst
wieder aus gutem Silber mit einem Durchmesser von 20-22 mm. Der Antoninian erlitt dann

das g]ciche Schicksal wie der Denar. Silbcrgehalt und Grofe reduzierten sich schnell unter

CARACALLAs N :1Chfolgcrn, unter GALLIENUS (260-268 n. Chr.) war er nur mit einer diinnen
Silberschicht iibcrzogcn, die nur 4% des Gewichts ausmachte und war praktisch ZUu einer
Bronzemiinze verkommen. In der Zeit CONSTANTINs des GrofSen (306—336 n. Chr.) wurde er

dfll"lﬂ ganz aus de Vcrkehr gCHOl’anlCH und eine Miinzrcf:orm durchgcﬁihrt.

Tabelle 1.2-3 Inflation bei den Rémischen Silbermiinzen (Denarii) wihrend der Kaiserzeit [ELMER,

1956, GOBL, 1960, KANKELFITZ, 1974, 1976).

Gewicht eines Zahl der
Denar als

Brucheeil eines  Silbergehale Silber  mic 1 16m.

rom. Pfundes  (Rest Kupfer) pro Pfund Silber i
9 Denar  herstellbaren
a32745g bzw.
” Denare
in Gramm
1/84  390¢g 95 % 370 g 88,5 ab 27 v. Chr. AUGUSTUS
1/87  376g 95 % 357¢g 91,7 ab 12 v. Chr. (27v.Chr—14n. Chr) o
1/90  3,64g 95 % 346g 94,6 ab 51 n. Chr. CLAUDIUS
(41-54 n. Chr.)
1/96 341¢g 95 % 324 ¢ 101,1 ab 64 n. Chr. NERO
(54-68 n. Chr.) o !
80 % 273g 1199 TRAJAN
(98-117 n. Chr.)
48% 1,63 g 200,9 SEPTIMUS SEVERUS
(193-211 n. Chr.)
1/108 3,03g ab238n. Chr.  MAXIMINUS THRAX
(235-238 n. Chr.)
/144 227g ab 264 n. Chr. GALLIENUS
(260-268 n. Chr.)
DIOKLETIAN
1162 2,02g o 002g 16373 ab294n.Chr ont

(284-305 n. Chr.)

Abbildung 1.2-6. Rémische , Silbermiinzen®. Links:

* im Silbersud (Weilsud)-Verfahren 11crgcstcllt, d.h., nur noch auf der Oberfliche versilbert. Amiemimiane. radhise Demame
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So kann man also aus ciner Stoffportion Teig viele kleine oder wenige grofe Brote
formen. Man kann aber auch rein rechnerische, also fiktive, Teilchen einftihren, ecwa

cinen Bissen (cin ,Maulvoll*) gemil}

MBissen=1/10 - MBrstchen
bzw. (Gl.1.2-3)
MBrsechen=10 - MBissen

und damit die Zahl der Bisse bestimmen, die notwendig sind, um die Brotportion
aufzuessen, die aus ciner gegebenen Teigportion erhalten wird.

Diese Einfithrung von standardisierten Stoffportionen bzw. Stoffiquivalenten
crgab sich aus recht pmgmatischcn Hcrangchenswciscn der Handwerker. Sie ist
Ausgangspunkt der Quantifizierung von bzw. des Umgangs mit Stoffen und Materialien.
Wie wir heute wissen, war die antiﬁzierung von Wirkungsiiquivalenten von zentraler

Bedeutung fiir die Entwicklung der Chemie als naturwissenschaftlicher Disziplin.
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1.3 Zustandsformen werden erkannt

Kommen wir noch einmal zuriick auf unsere altsteinzeitliche Sippe im Tal der Ardeche.
Nachdem sie dort cinige Jahre gelebt hat, wird sic erfahren, dass Flusswasser meist fliel,
im Winter bei grof&er Kilte aber zu Eis erstarrt. Erst im Friihjahr, wenn es warm wird,
taut das Eis wieder auf. Sie wird auch registricren, dass bei grofer Hitze Wasser rasch
verdunstet, d.h., in einen Zustand ﬁbcrgeht, der — ihnlich wie die sie umgebendc Luft
— nur schwer erkennbar und noch weniger fassbar ist. Schlieflich wird sic feststellen,
dass sich bei Kilte aus der ausgeatmeten Luft nebe]artigc Wolken aus Wassertr(ipfchcn
bilden, dic sich bei strengem Frost eisartig als Reif auf der Kleidung oder dem Bart
niederschlagen.

Daraus kann man erschen, dass sich die Eigenschaften von Stoffen dann erkennen
lassen, wenn sie selbst verinderbar sind, oder umgekchrt dann, wenn sich die dulleren
Bedingungen, denen sic unterworfen sind, indern.

Die Sippe lernt auf diese Weise, dass Stoffe und Materialien in den Zustinden fest,
fliissig oder gasférmig vorliegen kénnen und dass es von der Temperatur abhiingt, welche der
Formen vorherrscht. Diese drei Zustandsformen bezeichnen wir heute als Aggregatzustinde.
Die méglichen chrgéingc zwischen diesen Zustinden in Abhingigkeit von der Temperatur

und ihre Bezeichnungen sind in dem Schema in Abb. 1.3-2 zusammengestellt:

=

(¢
2. ,'(‘]‘
e

Fe

SCh‘mp. Suiﬁ]p. SJP, Temperatur

Abbildung 1.3-2. Aggregatzustinde und Uberginge zwischen ihnen.
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<
Abbildung 1.3-1. Heiflluftballon iiber Wasser.
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Abbildung  1.3-3.  JAN  INGENHOUSZ,
niederlindischer Arzt und Botaniker (geb. am
08.12.1730 in Breda, Niederlande, gest. am 07.
09. 1799 in Bowood, Wiltshire, England).

Abbildung  1.3-4.  JAN  BAPTISTA VAN
HEeLMONT, flimischer Arzt und Naturforscher
(geb. am 12. 01. 1580 in Briissel, gest. am 30. 12.
1644 in Briissel).
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Viele Stoffe und Materialien gehen bei Temperaturerh()’hung (Energiezufuhr) vom
festen tiber den fliissigen in den gasférmigen Zustand tiber, manche vom festen direke
in den gasférmigen; andere lassen sich ohne Zersetzung nicht mehr schmelzen oder
verdampfen.

Die Temperatur, bei der cin fester Scoff fliissig wird, also schmilzt, oder derselbe
Stoff aus dem fliissigen Zustand wieder fest wird, also erscarre, wird Schmelzpunkt
(Erstarrungspunkt) genannt. Die Temperatur, bei der ein fester Stoff (ohne vorher zu
schmelzen) gasférmig wird, d.h. sublimiert, oder derselbe Stoft aus dem gasformigen
Zustand wieder erstarrt, d.h. resublimiert, wird als Sublimationspunkt bezeichnet. Die
Temperatur, bei der ein ﬂiissigcr Stoft gasférmig wird, d.h. kocht, siedet oder verdampﬁ,
oder derselbe Stoft aus dem gasférmigen wieder in den fliissigen Zustand tibergeht, d.h.
kondensiert, nennt man Siedepunkt (Kochpunkt). Wann ein Stoff vom festen Zustand
tiber den fliissigen Zustand in den gastérmigen Zustand tibergeht und wann direkt vom
festen in den gasférmigen Zustand, hingt noch von weiteren Rahmenbedingungen ab,

dic wir spiter in diesem Abschnitt noch einmal aufgreifen werden.

Temperatur in °C oder K
(lac: temperare «mischen, mildern, sich mdfligen») Die Temperatur

beschreibt den Wirmezustand eines Stoffes oder Materials.

Aggregatzustand
(lac: aggregare «beigesellen») Zustand (fest, fliissig oder gasformig), der
durch Aggregation, (d.h. Anhdufung oder Ansammlung} von Stoffen oder

Materialien entsteh.

Gas

INGENHOUSZ (Abb. 1.3-3), der sich mit den Miasmen, d.h. mit den krank
machenden Ausdiinstungen, befasste, bezeichnete diese in Anlehnung an
Ghoast = Geist als Gas. Nach einer anderen Version wurde der Begriﬁ LGas“
von VAN HELMONT (Abb. 1.3-4) gepréigt und kommt von griech. chaos

«Durcheinander, Unordnung».

Kondensation, Kondensieren
(lat.: condensare «verdichten») Uberfithrung eines Gases in den fliissigen
Zustand durch Abkiihlung.

Sublimation, Sublimieren
(lac.: sublimus «schwebend, hoch, erhaben») beschreibc den direkten

Ubergang fest/gasﬁ)’rmig unter Umgehung des ﬂiissigen Zustands.

Schmelzpunkt in °C oder K

Schmelzpunke (Schmp.), Festpunke (Fp.), melting poinc (m.p.). Fiir einen
Stoff oder ein Material charakteristische Temperatur, bei der (in Gegenwart
von Luft unter Normaldruck) der reversible Ubergang zwischen dem festen

und ﬂl’issigen Agchgatzusmnd CTfOlgI’.
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Siedepunke in °C oder K

Siedepunke (Sdp.), Kochpunke (Kp.), boiling point (b.p.). Fiir einen Stoff oder
ein Material charakeeristische Temperatur, bei der in Gegenwart von Luft
unter Normaldruck der reversible Ubergang vom fliissigen zum gasformigen

Zustand erfolgt.

Sublimationspunke in °C oder K

Sublimationspunke (Sublp.), sublimation point (subl.p.). Fiir einen Stoff oder
ein Material charakteristische Temperatur, bei der (in Gegenwart von Luft
unter Normaldruck) der reversible Ubergang vom festen in den gasformigen

Zustand erfolgt.

Generell sind die Schmelz-, Siede- oder Sublimationspunkee Kriterien, die zur
Charakterisierung  von Stoffen oder Materialien herangezogen werden kénnen,
und ein Ausdruck fur die speziﬁschen Krifte, durch die die Bausteine von Stoffen
zusammengchalten werden. Diese Kriterien hingen von dufleren Bedingungen, nimlich
dem Luftdruck, ab.
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Exkurs

Energie und Energieformen

Es gibt unterschiedliche Energicformem die, wie wir heute wissen, nur in definierter
Weise incinander umgewandelt werden kénnen, so dass sie alle mit derselben Grofle
beschrieben werden kénnen.

Diese Grofle lisst sich anhand der potentiellen Energie cines Korpers wie
folgt herleiten: Aus unserem Alltag wissen wir, dass ein Stein ,nach unten®, d.h. in
Richtung des Erdmittelpunkts, fille. Auf Grund der konstanten Krifteeinwirkung
(Erdbeschleunigung) nimmt die Fallgeschwindigkeit stetig zu. Man spricht deshalb von
ciner gleichmiiflig beschleunigten Bewegung.

Um einen angehobencn Stein am Fallen zu hindern, muss die Erdanziehung
durch cine ihr entgegengesetzte Kraft kompensiert werden. Diese Kraft lisst sich an
ciner Federwaage als Gewicht des Steines messen. Derselbe Stein hiitte in einem anderen
Kraftfeld ein anderes Gewiche, z.B. auf dem Mond nur noch ein Sechstel seines Gewichts
auf der Erde. Da es aber derselbe Stein ist, muss es eine Grofle gcbcn, die den Stein
unabhiingig vom Kraftfeld beschreibt: die Masse des Steines. Also steckt in dem (um die
g]eichc Hohe) angchobcncn Stein auf dem Mond eine andere Energie als auf der Erde.

Man kann also sagen, dass dic im angchobenen Stein gespeicherte Energie
(potcnticl]e Encrgic) proportional zur zu tberwindenden Anzichungskraﬁ und
proportional zu der Hohe ist, auf dic er entgegen der in diesem Falle konstanten

Anzichungskraft angehoben wird. Daraus folgt™:
Energie= Arbeit =Kraft - Weg (GL 1.3-1)

Die Kraft, die aufgewandt werden muss, ist proportiona] zur Masse und zur Erd- bzw.

Mondbeschleunigung. Fiir die Kraft gilt dann:
Kraft =Masse - Beschleunigung (Gl. 1.3-2)

Die Beschleunigung ist generell umso grofer, je hoher die erreichte Geschwindigkeit

und je kiirzer die dafiir bcnétigte Zeit ist; es gi]t also:
Beschleunigung = Geschwindigkeit / Zeit (Gl. 1.3-3)

Threrseits ist die Gcschwindigkcit umso gré@cn je gr(ﬁﬁcr die zuriickge]egtc Strecke und

je kiirzer die dazu erforderliche Zeit ist, also:

Gcschwindigkcit =Weg | Zeit (Gl. 1.3-4)

* Dic nachfolgenden Formeln sind Vereinfachungen und gelten nur in Spezialfillen, stellen aber die
Dimensionen der Gréfen in den richtigen Bezug. Formal korreke ist die geleistete Arbeit an einem Korper, der
von cinem Punkt zu cinem anderen gebracht wird, gegeben durch das Wegintegral tiber die auf ihn wirkende
Kraft entlang des genommenen Weges. Die (Momentan-)Geschwindigkeit ist die Ableitung des Weges nach
der Zeit und die (Momentan-)Beschleunigung ist die Ableitung der Geschwindigkeit nach der Zeit.
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Damit ergeben sich im SI folgcndc Einheiten (,Dimensionen®):
- fiir dic Geschwindigkeit ms™
Im Alltag wird die Geschwindigkeit sehr oft mit km/h (Auto) angegeben; Umrechnung:

1km/1h=1000 m/3600s=0278 m/s=0,278 ms™"
1m/1s=(1000)"km/(3600)"h=3,6 km/h=3,6 kmh™

- fiir die Bcschlcunigung ms'/s=ms;
. fur die Kraft kgm sii= kgm s*=N (Newton);
- fiir die Energie kg ms’ ‘m= kg m’s~ =] (Joule).

Frither wurde spczie]l fir die Energicform Wirme die Kalorie (cal) als Einheit
verwendet, wobei 1 cal der Wirmemenge bzw. Energie entspricht, die aufgewendet
werden muss, um 1 g Wasser von 14,5 °C auf 15,5 °C aufzuwirmen. 1 cal entspricht im
SI-System 4,184 J. Mit dieser Energiemenge licfe sich 1 g Wasser um 426,5 m gegen
die Erdanzichung anheben.



Temp
(7)
My
Sdp. b
m[i gasf.
i gash.
Schmp. b N
A i
mi ol
fest fest
Zeit ()
Abbildung  1.3-5. (a) Temperatur/Zeit-

Diagramm fiir cinen Stoff, der einer konstanten

Wirmezufuhr unterworfen wird.

Temp
(1)
AT,
A,
Zeit (r)
Abbildung 1.3-5. (b) Bestimmung der
spezifischen  Wirmekapazititen  aus  den

Temperatur/Zeit-Diagrammen.
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Weitere Charakeeristiken cines Stoftes oder Materials ergeben sich aus einem Diagramm,
in dem fiir cine gegebene Menge bei konstanter Wirmezufuhr (Energie/Zeit) die
Zunahme der Temperatur mit der Zeit aufgctragcn ist, in Abbildung 1.3-5 (a).

Am Schmelzpunkt cines Stoffes oder Materials lisst sich die Temperatur
erst dann wieder erhdhen, wenn die gesamte Menge geschmolzen ist, und am
Siedcpunkt erst, wenn die gesamte Menge Verdampﬁ ist. Aus den Zeiten ¢; und ¢,
und dem Encrgiceintrag ergeben sich die Schmelz- und Verdampfungswirmen cines
Stoffes oder Materials, d.h. diejenigen Energiemengen, die fiir die Uberwindung
der den

Bausteinen einer definierten Menge eines Stoffes aufgebracht werden miissen. Eine

den  Aggregatzustand  bedingenden = Wechselwirkungen — zwischen

Dimensionsbetrachtung ergibe nimlich:

(Energie | Zeit) - Zeit= Energie (Gl 1.3-5)
Um entsprechende Stoffeigenschaften vergleichen zu kénnen, muss auf die gut messbare
Masse cines Stoffes zuriickgegriffen werden. In der Chemie bezicht man sich i. Allg. bei

den Massen statt auf ein Kilogramm (SI-Norm) auf ein Gramm.

Schmelzwdrme in | g™
Energie, die erforderlich ist, um eine bestimmee Portion eines Stoffs
oder Materials zu schmelzen. Sie wird beim Erstarren wieder frei

(Erstarrungswdrme).

Verdampfungswéirme in J g™
Energie, die erforderlich ist, um eine bestimmee Portion eines Stoffs
oder Materials zu verdampfen. Sie wird beim Kondensieren wieder frei

(Kondensationswdrme).

Fiir die Bereiche fest, ﬂﬁssig oder gasﬁirmig ergeben sich in den Temperatur/ZCit—
Diagrammen lineare Bezichungen. Die Steigungen m, (i=fest, fl., gasf\.) der jeweiligen
Geraden sind ein Mald fiir die speziﬁschen \X/'zirmekapazitﬁten der festen, ﬂiissigen oder
gasférmigen Zustinde des Stoffes.

Die Steigung m; ist definiert durch AT,/Ar; und kann aus dem Temperatur/
Zeit-Diagramm bestimmt werden (Abb. 1.3-5 (b)). Um dieselbe Temperaturerhdhung
zu erreichen, sind fiir den festen, ﬂﬁssigen bzw. gasﬁirmigen Zustand abnehmend
kiirzere Zeiten At, erforderlich. Das bedeutet, dass immer weniger Energie aufgewendet
werden muss, um die glciche Masse des Stoffs im jewciligen Aggregatzustand um einen
bestimmten Betrag zu erwirmen. Zur Standardisicrung wird wieder auf dic Masse
Gramm zuriickgegriﬁ:cn. Man bezeichnet die fur die Erwirmung von einem Gramm
cines Stoffes um ein Grad aufgcwandtc Energie als scine spezifische Wirme, oder

genauer seine spcziﬁschc Wirmckapazitﬁt.
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Spezifische Werme(kapazitit) in | g"
gibt an, wie viel Energie erforderlich isc, um eine bestimmte Portion eines Stoffes (i.
Allg. 1g) um 1°C zu erwirmen (hdngt vom Aggregatzustand und etwas von der

Temperatur ab).

Die drei Aggregatzustinde unterscheiden sich in ihrer Form- und Volumenbestindigkeit
(Abb. 1.3-6). Feste Stoffe oder Materialien verindern eine ihnen gegebene Form nicht
und das dazugehérige Volumen von sich aus auch niche. Fliissigkeiten passen ihre Form
den Gefillen an, in denen sie aufbewahrt werden, das jewcilige Volumen bleibt aber
gleich. Gase dagegen fiillen cinen ihnen zur Verfiigung stchenden Raum gleichmiiflig aus,
unabhiingig von dessen Form und Volumen: Ein in einer Ecke eines Raums frei gesetztes,
geruchsintensives Gas ist bald iiberall zu riechen; das Phinomen der Ausbreitung

bezeichnet man als Diffusion.

Diffusion

(lac: diffundere «ausbreiten, sich zerstreuen») Zur Durchmischung
fithrende Ausbreitung verschiedener, miteinander in Verbindung stehender
gasformiger, flissiger oder fester Stoffe auf Grund der Relativbewegung der

Teilchen, aus denen sie aufgebaut sind.

Dieses Verhalten Lisst sich mit Hilfe des Wechselwirkungsdreiecks mit den Faktoren Bausteine/
riumliche Anordnung/wirksame Krifte (Abb. 1.1-8) gut verstehen. Makroskopische
dquivalente Situtationen zeigt Abb. 1.3-7. Im festen Zustand sind die Bausteine in dircktem
Kontaktund nehmen wohl definierte Positionen relativ zueinander ein. Die Bausteine kénnen
diese Positionen niche verlassen, nur Schwingungen um die Schwerpunkeslagen ausfiihren.
Zwischen den Bausteinen wirken starke Krifte (Kohisionskriifte). Im fliissigen Zustand
bertihren sich die Bausteine auch noch, ihre relative Anordnung ist aber unregelmiiflig und
sie kénnen sich aneinander vorbeiwilzen, die Kohisionskrifte sind daher kleiner als im
festen Zustand. Im Gaszustand sind die Bausteine weit voneinander entfernt und kénnen
sich daher weitgehcnd unabhingig voneinander bcwegen, d.h., Kohisionskriifte sind nicht
mchr wirksam. Allerdings stoffen die Teilchen bei ihren Bewegungen aufeinander; dadurch
indern sich die Bcwcgungsrichtungen. Die chstrccken zwischen zwei Zusammenstoflen
(freie Weglinge) variieren, z.B. in Luft betragen sic im Mittel ca. 10* Bausteindurchmesser.

Die resultierende Zickzackbahn eines Gasteilchens zeige Abb. 1.3-8.

Kohdsionskraft in N
(lat.: cohaerere «zusammenh[ingen») Kraft zwischen den Bausteinen von

Stoffen oder Materialien, die deren Zusammenhalt bewirkc.

Freie Weglinge in cm
Durchschnittsscrecke, die ein  Baustein eines Gases zwischen zwei

Zusammenstdfen zuriicklegt.

=

Abbildung  1.3-6.  Veranschaulichung  der
Form- und Volumenbestindigkeit der drei

Aggregatzustinde.

Abbildung  1.3-7.  Veranschaulichung  der
relativen Anordnung der Bausteine in den drei

Aggregatzustinden.

Abbildung 1.3-8. Zickzackbahn cines Gasteilchens.



Abbildung 1.3-10. Wismut-Kristall schwimme

auf fliissigem Wismut.

Abbildung 1.3-11. EVANGELISTA TORRICELLI,

italienischer Physiker und Mathematiker (geb.

am 15. 10. 1608 in Faenza bei Ravenna, gest.

am 25. 10. 1647 in Florenz).
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L. Allg. nimme die Dichte in der Reihenfolge fest/fliissig/gasformig ab. Es gibt aber
Ausnahmen von dieser Regel, so wird z.B. fiir Wasser (Abb. 1.3-9) oder Wismut (Abb.
1.3-10), bedingt durch spezielle Strukturen im festen Zustand, bei der fliissigen Form

cine gr(ﬁﬁerc Dichte gefundcn als bei der festen Form.

Dichte in kg m™ bzw. in g cm™ oder in g ml™"

Maf fiir die gemittelte Masse von Bausteinen pro Volumeneinheit.

Diese Befunde sind in der Fo]gcnden Zusammenstel]ung noch einmal aufgcﬁihrt:

fest fliissig gasformig
formbestindig ja nein nein
Volumcnbcstﬁndig ja ja nein
Abstand zwischen den Bausteinen in dircktem beriihren sich im Mittel 10°
Kontake Durchmesser
relative Anordnung der Bausteine wohl definiert unregelmiiflig statistische
Verteilung
Bewegungsmoglichkeit der Bausteine  fixiert, nur konnen sich unabhiingig
Schwingungen  ancinander voneinander, frei
moglich vorbeiwilzen
Kohisionskrifte stark schwach vernachlissigbar

Entsprechend den intrinsischen Eigenschaften der verschiedenen Aggregaczustinde

erfordert der Umgang mit

. kompakten chtkérpern keine zusitzliche Mallnahme,
. pulvcrfb’rmigcn Festkérpern cine feste Unterlage,
- Fliissigkeiten ein offenes Gefil (z.B. Becher),

- Gasen ein hermetisch abgeschlossenes Gefil (z.B. Kolben).

Erst als man Gase in geschlossenen Systemen zu handhaben lernte, hat man erkanne, dass
Gase auf die Gefillwinde einen Druck ausiiben (sogcnanntcr Gasdruck). Erst dann war
man in der Lage, iiber die schon im Altertum bekannten, qualitativen Bczcichnungcn
fest, ﬂiissig, gasﬁirmig hinaus, den Einfluss dulferer Faktoren wie Druck und Temperatur
auf dic Aggregatzustinde quantitativ zu erfassen. Dazu war es aber notwendig, diese
Faktoren selbst messen zu konnen.

Unscre Erkenntnisse tiber den Gasdruck gehen zuriick auf Experimente von
TORRICELLI (Abb. 1.3-11). Er fand heraus, dass ein an einem Ende geschlossenes, mit
Quecksilber gefiilltes Glasrohr niche ausliuft, wenn es mit dem offenen Ende nach
unten in eine Wanne mit Quecksilber taucht.

Ist das Rohr linger als 760 mm, so liuft solange Quecksilber aus, bis die Siule
im Rohr 760 mm hoch ist. Am oberen Ende des Rohres bildet sich ein luftleerer Raum

(TORRICELLIsches Vakuum), wie in Abb. 1.3-12 gezeigt.
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Druck in Pascal, Pa (1 N/m*=1 Pa)
Kraft pro Flicheneinheit.

Vakuum
(lat.: vacuum «Leere») Zustand in einem gasgefilllten Raum bei Gasdriicken

kleiner als der Normaldruck.

Diese Erscheinung lisst sich mit Hilfe kommunizierender Rohren erkliren: Fiille man in
den einen Schenkel cines mit Quecksilber teilweise gefiillten U-Rohrs (Abb. 1.3-13 (a))
zusitzlich noch Wasser (Abb. 1.3-13 (b)), so sinkt der Quecksilberspiegel auf dieser
Seite und wird auf der anderen Seite Cntsprechcnd angchobcn, bis das Gewicht der
entstechenden Quecksilbersiule mit der Hohe hy gleich dem Wassersiiule mit der Héhe
h, ist (h,=13,6 - hy ; Dichte von Wasser 1,0 gem™, von Quecksilber 13,6 gem™). Fiille man
nun den geschlossenen Schenkel cines schriiggcstclltcn U-Rohrs mit Quecksilber (Abb.
1.3-13 (¢)), so bleibe nach dem Aufrichten eine Quecksilbersiule von 760 mm stehen, weil
auf dem offenen Schenkel eine (kilometerhohe) Luftsiule dagegen driicke (Abb. 1.3-13 (d)).
Man sagte daher frither der Luftdruck betrage 760 mm einer Quecksilbersiule oder 760
Torr (=1 Atmosphiire, 1 atm). Die Einheit heiffc Torr zu Ehren von TORRICELLL Im SI
Cntspricht dies einem Druck von 101,325 kPa bzw. 1,013 bar.

760 Torr bezeichnet man als Normaldruck der Atmosphire. Schwankungen des
Atmosphircndrucks lassen sich wie oben beschrieben erkennen; auf diesem Messprinzip

beruhten die ersten Barometer.

Barometer

(griech.: baros «Gewicht») Messanordnung zur Bestimmung des Luftdrucks.

Manometer

Messanordnung zur Bestimmung des Gasdrucks.

Miteiner Messanordnung analog der zur Bestimmung des Atmosphircndrucks —siewird
nun als Manometer (Abb. 1.3-14) bezeichnet — lisst sich zeigen, dass cingcschlosscnc Gase
einen glcichmiifﬂigen Druck auf die Gefillwinde ausiiben. Dies ist nur dann zu verstehen,
wenn dic Bausteine des Gases Translationsbewegungen ausfithren, bei denen alle drei
Raumrichtungen gleichberechtige sind (statistische Verteilung), weil sich innerhalb
der GefiRdimensionen die Anderung der Schwerkraft nicht merklich auswirke. Der
Druck wird dann durch St6fe der Bausteine an die Gefilwinde hervorgerufen, dhnlich
wie die Schlige eines Boxers auf einen Sandsack Wirkung zeigen (Abb. 1.3-15). Ein
glcichmﬁﬁigcr Druck kann nur entstehen, wenn pro Zeiteinheit sehr viele Teilchen an
dic Winde stolfen. Auf Grund dieser Bewegungen wird cin Druckgefille rasch abgebaut.
Beim Ausgleich eines Druckgefilles erhalten die Bausteine eine Vorzugsrichtung. Bei der
Luft spricht man dann von Wind, dessen Druck schon von alters her zum Segeln genucze

wird, bzw. von Sturm, dessen Druck oft zu Verwiistungen fithre.

s Vakuum

760 mm

Abbildung 1.3-12. Experimentelle
Versuchsanordnung  zur Demonstration  des

TORRICELLIschen Vakuums.

(a) (b) (c) (d)

Wasser Luftsiule
— NiVakuum

N | \W
U e

Quecksilber

760

g
g

Abbildung 1.3-13. Experimentelle
Versuchsanordnung  zur  Erklirung  der

Luftdruckmessung nach TORRICELLL

Gas

1
U

Abbildung 1.3-14. Experimenteller Nachweis

des Gasdrucks mit Hilfe von Manometern.

BN a
o 9

Abbildung 1.3-15.  Veranschaulichung  des

Gasdrucks.



beweglicher
Stempel der
Fliche F

Manometer
(zum Messen von p)

Abbildung  1.3-16.  Messanordnung  zur
Bestimmung der Auswirkung cines dufleren
Drucks auf das Volumen ecines Gases (bei

konstanter Menge und konstanter Temperatur).

Abbildung 1.3-17. ROBERT
BovLE, Naturforscher (geb.
am 25. 01. 1627 in Lismore,
Irland, gest. am 30. 12. 1691

in London).

Abbildung 1.3-18. EDME

MARIOTTE,  franzdsischer
Physiker (geb. um 1620, gest.
am 12. 05. 1684 in Paris).
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Schlieft man cin Gas in einen Zylinder mit cinem beweglichen, mit einem Gewicht
belasteten Stempc] cin, so bleibt der Stempcl in einer bestimmrten Hohe h stehen, bei
der der nach oben gerichtete Gasdruck p gleich dem nach unten gerichteten dulleren
Druck (Gewicht G pro Fliche F) ist (Abb. 1.3-16). Damit ist auch das Volumen (V=F-h)
des Gases festgelegt. Erthéht man den #ulleren Druck durch ein gréferes Gewiche, so
wird das Gas zusammengedriicke, sein Volumen verkleinert, gleichzeitig erhshe sich
der Gasdruck, denn durch Volumenverringerung erhéhe sich die Zahl der Teilchen pro
Volumeneinheit und damit auch die Zahl der Teilchen, die an die Winde stoflen.

Wie schon 1656 von BoyLE (Abb. 1.3-17) und unabh’ingig von ihm noch einmal
1676 von MARIOTTE (Abb. 1.3-18) gefunden wurde, gilt, solange Gasmenge und

Temperatur niche verindert werden:
p-V=konstant  Gesetz von BOvLE und MARIOTTE (Gl 1.3-6)

Dies ist das sogenannte Gesetz von BovLe und MARIOTTE, dessen Verlauf in Abb. 1.3-19

dargestcl]t ist.

P2 9

v, 'V, v, 1%

Abbildung 1.3-19. Druck/Volumen — Diagramm cines Gases (bei konstanter Gasmenge und
konstanter Temperatur): Im Vergleich zum Zustand 1 ist z.B. im Zustand 2 der Druck dreimal so

groff und damit das Volumen nur ¢in Driceel so grofi.

Bei sehr hohen Driicken gilt diese Bezichung nicht mehr streng. Dann nimlich sind die
dazugehdrigen Volumina so klein und damit auch die Abstinde zwischen den Bausteinen
der Gase, dass Kohisionskrifte wirksam zu werden beginnen und das Eigenvolumen
der Bausteine sich bemerkbar macht. Die Bausteine bewegen sich nicht mehr vollig
unabhiingig voneinander, was aber die Voraussetzung fiir das BOYLE/MARIOTTEsche
Gesetz ist.

Dic Auswirkung unterschiedlicher Abstinde und damit ecinhergehender
unterschiedlicher Kohisionskrifte zwischen den Bausteinen fester, flissiger oder
gasférmigcr Zustinde zeige sich auch, wenn man untersucht, welchen Einfluss die
Temperatur auf” die Volumina von Stoffen oder Materialien hat. Generell fiihre
Temperaturerhdhung bei konstantem Druck zu einer Volumenzunahme; das Ausmal}

ist aber fiir dic cinzelnen Aggregatzustinde verschieden.
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Bei Festkorpern liegt die relative Volumeniinderung bei Temperaturerhdhung in der
Gréﬁenordnung von ca. 107 pro Grad, hiingt aber noch von der Natur der Bausteine ab.
Insbesondere wenn die Festkdrper in Form wohl ausgebildeter Kristalle vorliegen, kann
die Ausdchnung in den verschiedenen Raumrichtungcn unterschiedlich (anisotrop)
scin, wenn die Anordnung der Bausteine in dieser Hinsicht unterschiedlich ist
(Abb. 1.3-20 und 1.3-21). Es gibt aber auch Kristalle mit isotroper Anordnung der
Bausteine und dementsprechend isotroper Ausdehnung.

Bei Fliissigkeitcn bctrﬁgt die relative Volumcn%'mdcrung ca. 107 pro Grad,;
ihr genauer Betrag ist cbenfalls abhingig vom jeweiligen Stoff’ oder Material. Da
Flﬁssigkcitcn nicht formstabil sind, kann man die sich ausdehnende F]iissigkcit in
cine angebaute Glaskapillare lenken, in der wegen ihres geringen Innendurchmessers
die Volumenzunahme zu ciner sichtbaren Verlingerung des Fliissigkeitsfadens
fihrt. Dieser Effekt kann zur Temperaturmessung genutzt werden (Prinzip des

Fliissigkeitsthermometers).

Kristall (makroskopisch)
(griech.: krysmllos «Eis»; makroskopische Definition) Fester, von
Ebenen Flichen begrenzter Stoff mit typischen Anordnung der Ebenen

zueinander.

Anisotropie

(griech.: aniso «ungleich», tropein «richten, wenden» bzw. tropos
«Richtung») Ein Stoff oder Material zeigt anisotropes Verhalten,
wenn bei ihm Krdfte zwischen den Bausteinen in den verschiedenen

Raumrichtungen verschiedenartig wirken.

Kapillare
(lat.: capillus «Haar») Feiner, langgestreckter Hohlraum, vor allem in

Glasréhrchen mit kleinem Innendurchmesser.

Thermometer
(griech.: thermos «warm, heif$») Gerdt zur Temperaturmessung, das

entsprechend der gewdhlten Temperaturskala geeicht ist.

Abbildung 1.3-20. Abbildung 1.3-21.
Beispicle fiir Kristalle von Pyrit,
Kristallformen. Apatit, Turmalin.
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Exkurs

Temperaturmessung, Temperaturskalen [MIDDLETON, 1966]

GALILEI (Abb. 1.3-24) beobachtete, dass sich alle Stoffe bei Tempemturerhéhung
ausdehnen, wobei der Grad des Ausdehnens von fest iiber fliissig nach gasformig
zunimmt. Er erkannte, dass dieser Effekt zur Temperaturmessung genutzt werden kann.
Instindigem Austauschmit GALILEI baute dann SAGREDO
(Abb. 1.3-25) 1612 cine erste fiir die Temperaturmessung
geeignete Apparatur, die er Thermoskop (Abb. 1.3-

22) nannte. Sie besteht aus einem grolgen Glaskolben

mit einer diinnen Glasrshre, die kopfiiber in ein mit

gcfiirbtem Wasser gcﬁilltes Gefild Cingetaucht ist. Wird
der Glaskolben dann von Raumtemperatur ab erhitze,

so dehnt sich die darin befindliche Luft stirker aus als

@@

der Glaskolben und ein Teil des Wassers entweicht.
Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur benétige die in
Glaskolben und Glasrdhre verbliebene Luft jetzt ein
Abbildung 1.3-22. Thermoskop ~ geringeres Volumen, so dass zum Ausg]eich Wasser
nach GALILEL in die Glasrohre hochgesaugt wird. Bei Anderung der
Auflentemperatur  verindert sich das Luftvolumen
entsprechend und damit auch die Hohe der Wassersiule
in der Glasrshre.

Der franzosische Arzt und Chemiker REY baute
1631 unabhﬁngig von GALILEI und SAGREDO eine
Apparatur bestchend aus einem Glaskolben mit enger
nach oben offener Glasrshre, bei der nun aber der Kolben
unten und die Réhre oben angeordnet sind. Der Kolben

und der untere Teil der Réhre sind mit gefﬁrbtcm Wasser

gefiille. TemperaturerhShung bewirke eine Ausdehnung des
Wassers und damit einen Anstieg der Wassersiule in der

Glasrshre. Auch REY nannte seine Apparatur Thermoskop

(Abb. 1.3-23).
Abbildung 1.3-23. Thermoskop Bei beiden Thermoskopen wird der Stand  der
nach REY. Wassersdule auch vom dulleren Luftdruck beeinflusse, die

Temperaturanzeige ist dementsprechend intrinsisch ungenau.
Der deutsche Instrumentenbauer und Glasbliser FAHRENHEIT (Abb. 1.3-26) baute 1714
das erste Fliissigkeitsthermometer mit abgeschmolzener Kapillare und Quecksilber
als tempcraturanzcigendc Flﬁssigkcit (Abb. 1.3-30). Dieses Thermometer war jetzt
unabhiingig vom #ulleren Luftdruck und konnte auch unterhalb des Gefrierpunkes des
Wassers eingesetzt werden. Als Fixpunkte seiner Temperaturskala withlte FAHRENHEIT
die tiefste (=18 °C) bzw. héchste Temperatur (+38 °C), die er im Laufe eines Jahres
gemessen hatte. Diesen Tempemturbcreich teilte er in 100 Skalenteile (Grad, °F). Spiter
withlte RENE REAUMUR (Abb. 1.3-27) (1683-1757) als Fixpunkte seiner Temperaturskala
den Schmelz- bzw. den Siedcpunkt von Wasser; diesen Tcmpcraturbcrcich teilte er in 80

Skalenteile (°R).



1.3-24.

Abbildung GALILEO

italienischer

GALILEI,
Philosoph,

Physiker, Mathematiker, Ingenicur, Astronom,

Universalgelehrter:

Kosmologe (geb. am 15. 02. 1564 in Pisa, gest.
am 08. 01. 1642 in Arceti bei Florenz).

N
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Abbildung 1.3-27. RENE-ANTOINE

FERCHAULT DE REAUMUR, franzosischer
Natur- und Materialforscher (geb. am 28. 02.
1683 in La Rochelle, gest. am 17.10. 1757 in Gut

Bermondicre, Dép. Maine).
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Abbildung 1.3-25. GIOVANNI FRANCESCO
SAGREDO, venezianischer Mathematiker und
Freund von Galileo (geb. am 19. 06. 1571 in

Venedig, gest. am 05. 03. 1620 ebenda).

1.3-28.

Abbildung ANDERS

CELSIUS,
schwedischer Astronom, Mathematiker und
Physiker (geb. am 27. 11. 1701 in Uppsala, gest.

am 25. 04. 1744 cbenda).

1.3-26. GABRIEL
Physiker

Instrumentenbauer (geb. am 24. 05. 1686 in

Abbildung DAVID

FAHRENHEIT,  deutscher und

Danzig, gest. am 16. 09. 1736 in Den Hﬂ:lg).

Abbildung 1.3-29. SIR WILLIAM THOMSON,
seit 1892 LORD KELVIN OF LARGS, britischer
Mathematiker und Physiker (geb. am 26. 06.
1824 in Belfast, Irland, gest. am 17. 12. 1907 in
Largs/Schottland).
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T\
% -------- Skala
= Kapiﬂarc
o-gl -----
= Fliissigkeit
= (u.U. angefirbe)
=p - Gefild
\ £

Abbildung 1.3-30. Prinzip des Fliissigkeits-

thermometers.

Dies war cin grofler Fortschritt; denn
statt der von FAHRENHEIT verwendeten,
nicht wiederholbaren, zufilligen
Ereignisse werden nun von jcdermrmn
tiberall reproduzierbare Vorginge zur
Eichung herangezogen. Die heute giiltige
Temperaturskala wurde von CELSIUS
(Abb. 1.3-28) cingefiihre, der den Bereich
zwischen  Schmelz- und  Siedepunkt
des Wassers in 100 Skalenteile (°C)
cinteilte und damit dem Dezimalsystem
besser anpasste. In den angelsichsischen
Lindern wird auch heute noch die

FAHRENHEIT-Skala verwendet. Sie ist

inzwischen auch auf das Wasser bezogen; und hier liegt der Schmelzpunke bei +32 °F,

der Siedepunkt bei+212 °F. Damit Crgeben sich Folgcndc G]Cichungen zZur Umrcchnung:

y[inOF]=9/5x[in°C]+32

bzw.

x[in °C]= %o (y [in °F] =32)

Heute bCHU.[ZE man in dCH Naturwisscnschaﬁen dle absolute Tempcraturska]a HflC]’l

KELVIN (Abb. 1.3-29):

z[in K]=x[in °C]+273,15.
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Da die Kohisionskrifte bei Gasen unter nicht zu hohen Driicken vernachlissigbar
sind, ist die Ausdehnung mit steigcnder Temperatur fir alle Gase glcich; dadurch
unterscheiden sie sich von den Fliissigkeiten und Festkdrpern. Wird der Druck konstant
gchalten, so dehnen sich Gase bei Tcmpcraturerhéhung pro Grad Celsius um 1/273,15
ihres Volumens V, bei 0 °C aus. Hilt man aber das Volumen konstant, so steigt wegen
p- V=konst. (Gesetz von BOYLE/MARIOTTE) der Gasdruck mit jedem Grad um 1/273,15
des Drucks p, bei 0 °C. Diese Geserzmiiligkeit wurde 1802 von JoserH Louls GAY-
LussAac (Abb. 1.3-32) gefundcn.

Fiir cine gegebene Menge cines Gases gilt also fiir cine Temperaturerhdhung um ¢ °C

« bei konstantem Druck (Abb. 1.3-31 (a)): V"l‘i/mcn
bya VeI
TRTon1s CT s
T
vt = Vn o
T, o
Sdp. Temp.

Gesetz von GAY-LUSSAC

Druck
« bei konstantem Volumen (Abb. 1.3-31 (b)): %
_ T
Pt - Pa T(

0

Gesetz von GAY-LUSSAC

! Sdp. Temp.

T=273,15+¢ (¢ in °C gemessen) wird als absolute Temperatur bezeichnet. Denn aus
den V/ T- bzw. p/ T-Diagrammen von Gasen geht hervor, dass die jeweiligen Geraden
bei Extrapolation zu Temperaturen unterhalb des Siedepunkts die Abszisse genau bei
— 273,15 °C schneiden; es kann also keine tiefere Temperatur als = 273,15 °C (absoluter
Nullpunkt) erreicht werden. Die absolute Temperatur wird gemessen in Kelvin (K) und
stellt die Grundeinheit der (thcrmodynamischen) Tcmpcratur dar; sie ist benannt nach
dem Forscher THOMSON, spiter LORD KELVIN OF LARGS. 0 °C entspricht dann +273,15 K
und wird auch mit T, bezeichnet.

Im Gegensatz zu Gasen ist die Volumeninderung von Fliissigkeiten pro Grad
Celsius verschieden fiir unterschiedliche Fliissigkeiten. Der Grund ist, dass diese aus
unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut sind und zwischen den jeweiligen Bausteinen
andere Krifte wirken. Dartiber hinaus ist fiir fast jede Fliissigkeit dic Volumeniinderung
pro Grad Celsius temperaturabhiingig, anders als bei Gasen, wo sie konstant also
tempcraturunabhﬁngig ist.

Diese Temperaturabhiingigkeit der Volumenzunahme pro Grad Celsius  bei
Fliissigkeiten birgt Probleme bei der Eichung von Fliissigkeitsthermometern (Abb. 1.3-33).
Eicht man ein Alkohol-Thermometer an den Fixpunkten gegeben durch Eiswasser bei
0 °C und siedendes Wasser bei 100 °C, und definiert dazwischen eine lineare Skala
mit 100 Gradschritten, dann findet man, dass das so erhaltene Thermometer bei einer

Rcaltcmpcratur von 50 °C etwa 2 °C zu wenig anzeigt.

Abbildung 1.3-31. (a) Volumen/Temperatur-
Diagramm fiir Gase bei konstanter Gasmenge

und konstantem Druck.

Abbildung 1.3-31. (b) Druck/Temperatur-
Diagramm fiir Gase bei konstanter Gasmenge

und konstanter Temperatur.

e

Abbildung 1.3-32. JosepH-Louls GAY-LUSSAC,

franzésischer Physiker und Chemiker (geb. am 06.
12. 1778 in St.-Léonard, in der Provinz Limousin,

gest. am 09. 05. 1850 in Paris).
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Abbildung 1.3-33. Auswirkung der nichtlinearen Volumenausdehnung von Fliissigkeiten auf die

Eichung von Fliissigkeitsthermometern.

Wie gesagt, sind bei Gasen die Kohisionskrifte zwischen den Bausteinen so gering, dass
sich die Teilchen gegenseitig nicht becinflussen; daher durchmischen sich Gase vollig
(jcdc Gasart fille den zur Verﬁigung stehenden, gemeinsamen Raum glcichmiﬁig aus).
Bei Fliissigkeiten sind die Kohisionskrifte nicht mehr Vern:lchliissigbar (Abb. 1.3-34).
Beim Zusammengeben zweier Fliissigkeiten kommt es dann darauf an, ob die
Kohisionskrifte zwischen gleichartigen Bausteinen grb‘ﬁer sind oder die zwischen
unterschiedlichen. Im ersten Fall erfolgt keine Durchmischung, im zweiten Fall entsteht

cine cinheitliche bzw. homogene Losung.

A 4 V.
¥ b
4 ! - h=a+b
a + a
3 & * %
Wasser Ol Grenzfliche
R 2
RA
N b h<a+b
a
¥ ¥ 5
Wasser Alkohol Gemisch

Abbildung 1.3-34. Schematische Darstellung von nicht mischbaren und mischbaren Fliissigkeiten.

Zwischen Festkorpern erfolgt auf” Grund der starken Kohisionskrifte i Allg keine
Durchmischung. Beim Erstarren von Schmelzen, wie zB. bei der Granitbildung (Abb. 1.3-
35), kann aber cin fester Verbund verschiedener, nebencinander vorliegender, optisch

unterscheidbarer Formen entstehen.
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Licgen gleichzeitig verschiedene Formen im selben Aggregatzustand, zB. fliissig/
fliissig bzw. fest/fest, aber auch in verschiedenen Aggregatzustinden, z.B. gasformig/
fliissig, gastormig/fesc oder fliissig/fest, nebencinander vor, so spricht man auch
von Kombinationen entsprechender Phasen. Zwischen zwei Phasen befindet sich
immer cine Grenze (Phasengrenze), die die cine Stoffart von der anderen (jeweils mit
unterschiedlichen Eigenschaften) trennt und an der sich die Eigenschaften sprunghaft

dndern.

Phase
(griech.:  phasis «Erscheinung») Homogenes, d.h. in allen messbaren
Eigenschaﬁen gleichartiges System mit Grenzfldchen (Phasengrenzen), an

denen sich die Eigenschaften sprunghaft dndern.

Es kommt immer dann zur Ausbildung einer Phasengrenze, wenn die Krifte zwischen
den Bausteinen der jeweiligen Phase grofer sind als die zwischen den Bausteinen
verschiedener, ancinandergrenzender Phasen.

Auch bei ein und demselben Stoff oder Material konnen zwei Phasen
nebeneinander vorliegen, z.B. bei schmelzendem Eis die fesce und fliissige, bei siedendem
Wasser die fliissige und gasférmige Phase.

Die Ausbildung von Phasengrenzen lisst sich mic Hilfe des
Wechsclwirkungsdrciccks (Abb. 1.1-8) der Faktoren Bausteinc/Anordnung/Kriﬁe gut
verstehen. Bei Fliissigkeiten z.B. mitteln sich fiir ein Teilchen im Innern, das allscitig
von weiteren seiner Art umgeben ist, die Kohisionskrifte aus. Ahnliches gilt fiir ein
Teilchen an der Phasengrenze fliissig/fest, da die Packung der Teilchen in diesen beiden
Phasen vergleichbar dich ist.

Fiir cin Teilchen an der Grenzfliche zur Gasphase mit ciner um GréRenordnungen
geringeren Dichte, das daher im Endeffeke nur noch zur Hilfte von weiteren Teilchen
umgeben ist, ergeben die auf es cinwirkenden Kohisionskrifte cine Resultierende, die
es in das Innere der Fliissigkeit zu zichen versucht. Wegen der dichten Packung der
Fliissigkeitsteilchen ist dies aber nicht méglich, ohne dass cin anderes Teilchen dafiir an
die Oberfliche wandert (Abb. 1.3-36).

Generell ist bei Fliissigkeiten der Zustand am stabilsten, bei dem sich méglichst
wenige Teilchen an der Grenzfliche zur Gasphase befinden. Daher passen sich
Fliissigkeiten der Gefiflform an. Kleine Fliissigkeitsmengen, aber auch Gasblasen in
Fliissigkeiten, nechmen Kugelform an, da die Kugel der geometrische Kérper ist, der bei
gegebenem Volumen die kleinste Oberfliche besitzt (Abb. 1.3-37 (a)).

Treten Fliissigkeitstropfen in Kontake zucinander, so werden die kleinen von
den groferen gefressen, weil bei Kugeln das Verhilenis Oberfliche/Volumen umgekehrt
proportional zum Radius ist (fir eine Kuge] mit dem Radius r ist die Oberfliche
proportional zu r% das Volumen zu r’), z.B. bei Quecksilber (Abb. 1.3-38).

Die nach innen wirkende Zugkraft auf die Teilchen einer Fliissigkeit an ihrer

Grenzfliche zur Gasphase fithrt dazu, dass Fliissigkeiten cine ,Haut* haben.

Abbildung 1.3-35. Granit. Die Phasengrenzen

zwischen  den  farblich  und

chemisch

unterschiedlichen Stoffen sind klar ersichtlich.

_..gasformig

fliissig

--fest

Abbildung 1.3-36. Kohiisionskrifte zwischen

Bausteinen einer F]iissigkcit.
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Diese Erscheinung bezeichnet man als Oberflichenspannung, Sie bewirke, dass zur
Vergréﬁerung der Oberfliche Energie (Arbeir) benétigt wird. Z.B. verformen Wasserkiifer auf
Grund ihrer Gewichtskraft die Wasseroberfliche (Abb. 1.3-37 (b)) oder Quecksilbertropfen

vereinigen sich, um ihre Oberflichenenergie zu minimieren (Abb. 1.3-38).

Oberflichenspannung in J/m*
Grenzﬂdchenspannung von Flﬁssigkeiten oder Festkdrpern gegeniiber
ciner Gasphase; sie ist definiert als das Verhdlmis aus der fiir den

Oberflachenzuwachs erforderlichen Arbeit und der neu geschaffenen Fléiche.

Abbildung 1.3-37. (a) Fallender Wassertropfen Uber Vcrdampfbarcn Flﬁssigkciten sind im Gasraum nicht nur beim Siedepunkt,
hat Kugelform; (b) Wasserkiifer verformen sondern auch bei tieferen Temperaturen deren Bausteine nachweisbar, wie das
die  Wasseroberfliche, ohne dass die folgcnde Experiment zeigt (Abb. 1.3-39):

Wasseroberfliche aufreifSc.
Vakuum

T I ! Poampt
L ot .l

fliissig '} fliissig e}
* >

;- T

Abbildung 1.3-39. Nachweis des Gas- bzw. Dampfdrucks einer Fliissigkeit.

S , -

t"%/‘ W\~

W‘\ “- Yo Zuniichst wird ein Zylinder mit beweglichem Stempel vollstindig mit einer Fliissigkeit
SANDa y g p g g

lﬁ)@\.«;’:‘ ; gefiille. Zicht man den Stempel nach oben, entsteht kein perfekees Vakuum, vielmehr
D%

verdampft ein Teil der Flissigkeit. Fliissigkeiten haben also ecinen Dampfdruck, der
unterhalb der Siedetemperatur kleiner, oberhalb aber grofier als der Atmosphirendruck
ist. Der Vorgang ist reversibel: durch Druckcrhbhung (Senken des Stempcls) kann die
gesamte Gasphase wieder in den fliissigen Zustand tibergefithrt werden. Dies bedeutet,
dass das TORRICELLIsche Vakuum eigentlich kein perfektcs Vakuum ist, weil das
(20 °C) =

Quecksilber einen, wenn auch schr geringen, Dampfdruck besitzt (pogeciber
107 Torr=0,13 Pa).

Dampfdruck in Pa oder N/m*

@ Druck, der sich in einem abgeschlossenen Behdilter iiber einem Bodenk(ﬁrper
{ (fest oder fliissig) aufbau.

Abbildung 1.3-38. Anderung der Oberfliche ~Mit steigender Temperatur und steigendem Druck nimmt der Dichteunterschied
in  Abhingigkeit von der Tropfenanzahl —zwischen fliissiger und gasformiger Phase eines Stoffes immer mehr ab, bis schlieflich
bei gleicher Masse bei Vereinigung von nurnoch eine Phase vorliegt; dann ist der sogenannte kritische Punke erreiche, der durch
Quecksilbertropfen; die Gesamroberfliche des  einen kritischen Druck und eine kritische Temperatur gekennzeichnet ist (Abb. 1.3-40).

Quecksilbers nimmt von oben nach unten ab. In diesem sogenannten tiberkritischen Bereich lisst sich ein Gas nicht mehr verﬂt‘issigen.
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Auch Festkérper besitzen ecinen Dampfdruck, der mit steigender Temperatur
zunimmt. Schlieflich hingt auch der Phaseniibergang fest/fliissig von Temperatur
und Druck ab.

In ecinem Druck/Temperatur-Diagramm lassen sich die Existenzbereiche
der drei Phasen eines Stoffes anschaulich darstellen (Abb. 1.3-41). Sie beschreiben
den Stoft in Abwesenheit anderer Stoffe. Solche Diagramme heiffen Zustands- oder
Phasendiagramme.

Die folgende Abbildung zeigt cin solches Phasendiagramm.

Druck
ubcrkrttxschcr
S Zustand o

gasformig

H i H
* *

Schmelz-  Siede- T Tcmp.
punke punke

Abbildung 1.3-41. Phasendiagramm cines Stoffes.

Ein Phasendiagramm wird zuniichst durch die Dampfdruckkurven fiir die feste Phase (1)
und die f]t'issige Phase (2) sowie durch die Schmelzdruckkurve (3) in drei Felder eingeteilt.
In den Druck- und Temperaturbercichen dieser Felder existiert jcwcils nur eine der drei
Phasen eines Stoffes. An den Trennlinien, d.h. den D:lmpf— und Schmelzdruckkurven,
liegen jeweils zwei Phasen im Gleichgewicht nebencinander vor.

In jedem Phasendiagramm finden sich zwei ausgezeichnete Punkte, der
Tripelpunkt und der schon erwithnte kritische Punkt.

Der Tripelpunkt [K bzw °C] ist der gemeinsame Schnittpunkt der Dampf— und
Schmelzdruckkurven; er ist nonvariant gegeniiber Druck und Temperatur, d.h. fiir jedes
System speziﬁsch Der Tripelpunkt ist nicht mit dem Schmelzpunkt identisch, der
definitionsgemil bei einem Druck von 1,03 bar (Normaldruck) in Gegenwart von Luft
bestimmt wird.

Der kritische Punkt [K bzw. °C] liegt dort, wo die Dampfdruckkurve endet, er ist
also der Punkt, an dem die Phasengrenze zwischen ﬂiissiger und dampfférmiger Phase
verschwindet. Insofern existieren iiberkritische Zustinde, d.h., ein Phasendiagramm

weist noch ein weiteres Feld auf.

. Temp.
hohe geringere
Dichte Dichre

zwei Phasen | cine Phase

Abbildung 1.3-40. Ubergang einer Fliissigkeit

vom Normalzustand in den kritischen Zustand.



50 - Phanomene der Chemie

Phasendiagramm

Druck/Temperatur-Diagramm, in dem bei einem Einstoffsystem durch die
Dampf- und Schmelzdruckkurven die Existenzbereiche (Felder) der Phasen
fest, flissig und gasformig dargestellt sind.

Dampfdruckkurve
beschreibt die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks, der sich bei einem

Einstoffsystem iiber der festen bzw. fliissigen Phase aufbaut.

Schmelzdruckkurve
beschreibt bei einem Einstoffsystem die Druckabhdngigkeit der Temperatur,

bei der der Phaseniibergang fest/fliissig stattfindet.

Tripelpunke in °C oder K
Ausgezeichneter Punkt im Phasendiagramm eines Einstoffsystems, bei dem
die drei Phasen (fest, fliissig, gasformig) miteinander in einem nonvarianten

Gleichgewicht stehen.

Kritischer Punkt in °C oder K

Punkt im Phasendiagramm eines Einstoffsystems, charakeerisiert durch den
kritischen Druck und die kritische Temperatur, oberhalb derer ein Gas nicht
mehr verfliissigt werden kann, da dann die gasformige und die fliissige Phase

nicht mehr zu unterscheiden sind (iiberkritischer Zustand).
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1.4 stoffe und Materialien werden isoliert und
raffiniert

Unserer altsteinzeitlichen Sippe im Tal der Ardeche geniigee es noch, den gelben Stoff,
so wie sie ihn in der Uferbéschung fand, zu nehmen und nach der Konditionierung, d.h.
nach dem Mahlen und Vermischen mit Fete, als Farbe oder Schminke zu verwenden.
Ahnlich konnte bei der Herstellung einfacher Keramikgefille jeder anstehende Ton
verarbeitet werden. Als dann aber die zu erzeugenden Materialien immer raffinierter
wurden, bendtigte man fiir ihre Produktion schon mehr als einen Ausgangsstoft, so z.B.
fiir Porzellan die drei Stoffe: Kaolin, Quarz und Feldspat. Dies erforderte neben der
Kenntnis von Rohstoffen auch die Erstellung und Tradierung von Rezepturen. Nur dann
niimlich lassen sich Materialien mit bestimmten, gewiinschten Eigenschaften immer

wieder reproduzicrbar herstellen (Abb. 1.4-2).

Rezeptur, Rezept
(lac.: recipere «aufnehmen») Allgemeine Vorschrift zur Herstellung eines
Materials aus mehreren Bestandteilen in bestimmten Mengenverhdltnissen

unter genau beschriebenen Bedingungen.

In den Lindern rund ums Mittelmeer wird noch heute nach uraltem Verfahren Kochsalz
aus Meerwasser gewonnen, indem man es in flachen Becken (,Salzgirten®) langsam
cindunsten lisst (Abb. 1.4-1).

Dabei hatte man schon bald erkannt, dass auller Kochsalz auch andere Salze,
uw.a. auch die unerwiinschten Bittersalze, im Meerwasser enthalten sind. Aus dieser
Erfahrung lernte man, dass das Meerwasser nur soweit cingedunstet werden durfte, dass
allein das Kochsalz auskristallisierte und auf diese Weise abgetrennt werden konnte.

Die Ausarbeitung von Trennmethoden zur lsolierung reiner Stoffe gewann im
Laufe der Geschichte von dem Umgang des Menschen mit Rohstoffen und Materialien

und insbesondere im Zuge der Entwicklung der Alchemic zur Chemic als Wissenschaft
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<
Abbildung 1.4-1. Salzgirten auf Malea.

Abbildung  1.4-2. Produkte aus unter-

schiedlichen Kulturkreisen, die durch verbesserte
Stoftkennenisse und raffiniertere Rezepruren
hergestelle werden  konnten:  Schnurkeramik
(2800-2300 v. Chr), #gyptischer Glaskelch
(1550-1255 v. Chr.) griin-glasierte Keramik aus
China (25-220 n. Chr.).



Bausteine

Riumliche ifte zwische
Anordnung | 4—f— | den Bausteinen

Abbildung 1.4-3. Das zcitabhiingige bzw.

prozessbestimmende Wechselwirkungsdreieck.
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zunchmende Bedeutung. Denn erst, wenn cin Stoff cinheitlich ist, lassen sich scine
Eigenscha&cn eindeutig bestimmen. Erst dann lisst er sich optimal fiir die Hcrstc]lung
cines neuen Materials einsetzen; erst dann lassen sich auch Konzepte zur Beschreibung
des Aufbaus eines Stoffes und seiner Eigenschaﬁen ausarbeiten.

Auf die Trennmethoden soll im Folgenden nither cingegangen werden. Die
Ausgangssituation lisst sich noch statisch mit dem Wechsclwirkungsdrcicck aus den drei
Faktoren Bausteine/Anordnung/Krifte beschreiben. Bei der cigentlichen Trennung von
Stoffen und Materialien muss noch die zeitliche Anderung der Bezichungen zwischen
diesen drei Faktoren beriicksichtigt werden, d.h., die Trennverfahren sind als Prozesse

zu schen (Abb. 1.4-3).

Prozess
(lat.: procedere «fortschreiten») Zeitliche Anderung der Wechselwirkungen

zwischen den drei Faktoren Art der Bausteine/Anordung /Krifte.

Bei nitherer Betrachtung der uns umgebenden Umwelt kénnen wir feststellen, dass sie
aus ciner Vielzahl nebeneinander vorliegender Phasen aufgebaut ist. Die Phasen sind
— wie schon gesagt — die homogenen Teile cines heterogenen Systems und durch

Grenzflichen, an denen sich die Eigcnscha&cn sprunghaﬁ dndern, voneinander getrennt.

Heterogenes System

(griech.: hcterogenis «verschiedenartig») Gemisch aus verschiedenen
homogenen leilen asen, die durc asengrenzen voneinander getrenn
homogenen Teilen (Phasen, die durch Phasengr der getrennt

sind).

Homogenes System
(griech.: homogenis «gleichartig») Beziiglich der ratimlichen Verteilung
der Bausteine, die aus einer oder mehreren Arten bestehen konnen, und

messbarer Eigenschaften einheitliche Phase.

Je nach Art der kombinierten Phasen haben heterogene Systeme unterschiedliche

Bczcichnungcn (siche auch Abb. 1.4-4)

. fest/fest: Gemenge (z.B. Sand/Goldflitter)

. festin ﬂﬁssig: Suspension (z.B. Schlammwasser),

. ﬂﬁssig in fest: (Fliissigkeits)cinschluss,

. festin gasférmig; Rauch,

. gasférmig in fest: (Gas)einschluss (z.B. Bimsstein),
. ﬂﬁssig/ﬂﬁssig: Emulsion (z.B. Milch),

- fliissig in gasformig: Nebel,

. gasférmig in ﬂﬁssig: Schaum.
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Suspension
(lat: suspendere «aufhdngen, schwebend halten») Dispersion unléslicher

Feststoffteilchen (Durchmesser > 100 nm) in Fliissigkeiten.

Emulsion
(lac: emulgere «ab-, ausmelken») Disperse Systeme aus zwei oder mehr

miteinander nicht mischbaren Flﬁssigkeiten.

Dispersion
(lac.: dispersio «Zerteilung») System aus mehreren Phasen, von denen eine
kontinuierlich (Dispersionsmittel) und mindestens eine weitere fein verteilt

ist (dispergierte Phase).

Unter Trennen soll eine Verinderung der riumlichen Anordnung der Bausteine

Vcrstanden WCI’dCl’lZ

« bei heterogencn Systemen erfordert dies eine riumliche Separation verschiedener
Phasen. Sie kann durch Einwirkung zusiitzlicher Krifte erreicht werden. Anders
als bei einem lockeren muss bei einem festen Verband verschiedener Phasen
noch eine Konditionicrung (Mahlen 0.4.) vorgeschaltet werden;

« bei homogenen Systemen erfordert dies eine riumliche Separation verschiedener
Bausteine. Dabei wird i. Allg. die unterschiedliche dullere Gestale oder die
unterschiedliche Masse der Bausteine genutzt. Die Trennung kann aber auch
auf chemischen Wegen durch Andcrung der Bausteine und damit der Krifte

zwischen ihnen erreicht werden. In diesem Fall wird meist das homogenc in

cin heterogenes System iibergefithre, so dass dann dic fiir heterogene Systeme
entwickelten Trennmethoden angewendct werden kénnen. Abbildung 1.4-4. Beispicle fiir heterogene
Systeme:

« fest-fliissig: Kirschsaft-Bananensaft (KiBa),

Trennen Milch (Feee-Wasser), Wasser-Ol;
Verdnderung der riumlichen Anordnung, die bei heterogenen Systemen « fest-fest: Rosinenkuchen;

einer rdumlichen Separation der Phasen, bei einem homogenen System die - fest-gasformig: Schnee-Luft;
riumliche Separation der Bausteine erfordert. « feste-flissig: Misli;

« fest-fest: Studentenfucter;
« fliissig-gasformig: Mineralwasser, Bier mit
Generell erfolgt die Trennung cines Gemisches aus verschiedenen Phasen oder Bausteinen Schaum.
anhand geeigneter Unterschcidungskritcricn, die mit entsprechcnden Sensoren erfasst
werden miissen. Die Trennung wird dann unter der Einwirkung qullerer Krifte mit
cinem passenden Werkzeug realisiert. Im Folgenden werden wir vor allen Dingen
allgemeinverstindliche Alltagsbeispicle diskutieren, aber auch schon cinige Beispicle
anfithren, die ein tieferes chemisches Wissen erfordern. Die fachlichen Hintergriindc
dazu sind Inhalt des zweiten Teils des Buches. Nichtfachleute sollen sich durch diese

chemischeren Beispicle nicht schrecken lassen.
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Trennmethoden auf Basis physikalischer Effckte

Zuniichst werden Trennmethoden auf der Basis physikalischer Effekte vorgestellt; bei

ihnen bleiben die Bausteine der Stoffe und Materialien unverindert.

Auslese

Dieses uralte Verfahren ist beschrinke auf Gemenge aus makroskopischen,
vom menschlichen Auge spezifizierbaren Aggregationen. Es verwertet leicht
erkennbare Eigenschaften, verwendet die Hand als Werkzeug und nutzt

bei der raumlichen Separation die Muskelkraft zur Uberwindung der

Schwerkraft.

Aggregation
(lac.: aggregare «beigesellen») Jede Art von rdumlicher Anhdufung oder

Ansammlung von Bausteinen, zusammengehalten durch Kohdsionskrdfte.

» Eigenschaften, die ein Trennen erméglichen
Zur Erkennung der Unterscheidungsmerkmale werden unsere Sinne herangezogen und

zwar wird erfasst
- die Konsistenz mit den tastenden Fingern

Beispiel:
o Sortieren reifer und unreifer Friichte anhand der unterschiedlichen

Harte.
. die Farbe mit dem Auge (siche auch Abb. 1.4-5)

Beispiele:

» Handverlesen von weiflen und roten Johannisbeeren,

= Sortieren von WeifS- und Buntglas,

o Sortieren der blauen und griinen Komplexverbindungen gleicher
Zusammensetzung aber unterschiedlicher Strukeur, die sich aus

Kupfercarbonat und Glycin bilden.
« der Geruch mit der Nase

Beispiel:

= Unterscheidung von Knollenblétterpilz und Wiesenchampignon am Geruch.

Abbildung 1.4-5. Systeme, dic cine Auslese

erlauben. . die riumliche Ausdehnung (GroRe) mit dem Auge (bei Tag), der ordnenden Hand
(bei Nacht)
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Beispiel:

= Sortieren von Stmuﬂcn—7 Gdnse-, Hithner- und Taubeneiern.

. die Form, Gestalt (Ausﬁ'ﬂ]ung des realen Raums) mit dem Auge (eventuell

ermdglicht durch Lupe oder Mikroskop)

Beispiele:

= Sortieren von Apfeln und Birnen (Abb. 1.4-5),

= Sortieren von Eicheln verschiedener Eichenarten,

s Sortieren von Schneckenhdusern, die sfojﬂich identisch sind, sich aber

wie Bild und Spiegelbild verhalten (Abb. 1.4-6).

Abbildung 1.4-6. Schneckenkonig (links) und
. das Gewicht mit der Wfigcndcrl Hand normale Schnecke (rechts). Eewa 1 Schnecke
von 40.000 Schnecken ist cin Schneckenkonig,
Beispiel: dessen Haus linksdrehend gewunden ist, withrend
= Sortieren gleichgrofier Kugeln aus Silber bzw. Platin. das der normalen  Schnecken rechtsdrehend
gewunden ist.
Silber und Platin
(span.: plata «Silber», platina «Silberchen») Platin wurde gediegen in den Fliissen
Kolumbiens gefunden; es hat einen silberdhnlichen Glanz. Silber und Platin
unterscheiden sich aber deutlich in ihrer Dichre: Silber (10,49 g em™), Platin
(21,45 g ™).

- Ein modernes Ausleseverfahren beruht auf den Unterschieden im magnetischen
Verhalten von Metallen, die mit Hilfe des Magnetfeldes eines Magneten (gleichzeitig

Werkzeug) unterschieden werden kénnen.

Beispiele:
e Hemusﬁschen von Konservendosen aus Miill,

« Trennen von Eisen und Nichteisenmetallen durch Elekromagner (Abb. 14-7).

Abbildung 1.4-7. Eisenteile an Elektromagnet.

» Methoden zur Phasentrennung durch Ausnutzen von Dichtecﬂekten
Phasentrennungen lassen sich auch auf Grund unterschiedlicher Dichte erreichen. In den

einfachsten Fillen geniigt zur Trennung die Schwerkraft als von aullen wirkende Kraft.

- Separation: Zwei nicht mischbare Fliissigkeiten bilden zwei Phasen, die visuell o

anhand von Farbe, Lichtbrechung o.i. unterschieden und in cinem Scheidetrichter Scheidecrichter

(Abb. 1.4-8) durch vorsichtiges Ablassen getrennt werden kénnen. Wasser

Beispiel:

> Scheidetrichrer.
Abbildung 1.4-8. Trennung von Zweiphasen-

Systemen mit dem Scheidetrichter.



suspendicren absetzen lassen abgie[ﬂen

Abbildung 1.4-9. Vorgang des Dekantierens.

Abbildung 1.4-11. Windsichten von Reis in
Uttarakhand, Indien.
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- Dekantieren: Bei Suspensionen setzen sich allmihlich die dispergierten Feststofte
ab, wenn sie nicht allzu feinverteile sind. Die iiberstehende Losung kann dann

vorsichtig abgegossen werden (Abb. 1.4-9).

Beispiel:

» Dekantieren des Weins vom Depot.

» Methoden zur Phasentrennung durch Impulsiibertrag

Generell wird die Separationswirkung erhsht, wenn man zur Trennung nicht nur eine
Kraft, sondern auch noch cine zweite, senkrecht zu ihr ausgericheete Kraft verwendet.
Bei Gemengen aus Feststoffen unterschiedlicher Dichte erreicht man dies durch das
Ubertragen von Impuls (Impulsﬁbertrag (KraftstoR)=Kraft - Einwirkzeit) auf die
mikroskopischen Bausteine. Gleiche Impulsinderung bei einem leichteren Baustein
bewirkt cine grofere Geschwindigkeitsinderung als bei einem schwereren Baustein. So

cin Impulsiibertrag findet statt beim

- Riitteln durch Zusammenstof der einzelnen Aggregationen reichert sich die mit
der geringeren Dichte oben an. Als Unterscheidungskriterium cignet sich die

Farbe, der Brechungsindex o.i. der Phasen.

Beispiel:

= Separation von Quarz- und Monazitsand.

« Schlimmen durch einen Flﬁssigkeitsstrom. Die Phase mit der kleineren Dichte

wird ausgeschwcmmt, die mit der grt’)fﬂercn Dichte bleibt zuriick (Abb. 1.4-10).

Beispiel:

* Gold waschen.

- Windsichten durch cinen Gasstrom. Dic leichtere Phase wird weiter getragen als

die schwerere (Abb. 1.4-11).

Beispiel:

s Trennen der Spreu vom Weizen.

» Methoden zur Phasentrennung auf Basis unterschiedlicher Grifle

Eine wichtige Gruppe von Trennmethoden nutzt die unterschiedliche GrofSe (riumliche
Ausdehnung) der zu trennenden Teilchen. Es lassen sich damit nicht nur unterschiedlich
grolle Aggregationen von Gemengen trennen, sondern auch unterschiedlich grofle
Bausteine cinzelner Phasen. Fiir die Separation werden porése bzw. durchlissige
Materialien verwendet, deren Porendurchmesser und Maschengréfen vom Meter- bis

zum Nanometerbereich variiert werden kann. Hierzu zihlen Verfahren wie
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- Sicben: Es findet Anwendung bei der Klassifizierung von Gemengen aus
makroskopischcn Aggregationen. Als pordse Materialien dienen Siebe mit
Maschendurchmesser im Meter- bis Mikrometerbereich. Als dullere Kraft, durch

die die Trennung bewirke wird, geniigt die Schwerkraft.

Beispiel:

= Klassifikation von Sand und Kies, von Kartoffeln, von Hithnereiern.

- Filtration: Findet Verwendung bei der Abtrennung dispergicrter Feststoffe
aus Suspensionen. Sie erfolgt meist mit Hilfe von Papierfiltern (Porengréfle im

Mikrometerbereich) unter der Einwirkung der Schwerkraft.

Beispiel:

o Fileration einer Suspension von Aktivkohle in Wasser.

« Vakuumfileration: Hierbei wird die Schwerkraft um den Luftdruck verstirke,
indem man das Losungsmittel unter Vakuum absaugt.
- Druckfileration: wird durch Anlegen cines dulleren Drucks in sogenannten

Filterpressen die Abtrennung erreicht.

Beispiel:

s Abtrennen von Farbpigmen[en.

. Dialysc: Diese Methode eignet sich zum Entsalzen kolloidaler Losungen. Die Grolle
der Bausteine von Kolloiden liegt zwischen der der Bausteine von Salzen (<1 nm)
und der suspendierter Feststoffe (> 100 nm). Die Lésungen sind von einer Membran
mit passender Porcngr(jﬁc umschlossen, die von reinem Losungsmittel umspiile
wird. Die auf Grund der Konzcntmtionsgeﬁillc wirkenden Diffusionskrifte kénnen

nur die kleinen Bausteine der Salze nach aullen befordern.

Kolloid
(griech.:  kolla «Leim», eidos «Form, Aussehen») Stoffe, die in
charakeeristischer Weise feinverteilt sind (Grofie 1—100 nm) und mit wenig

Wasser eine gallertartige Konsistenz annehmen.

- Umgekehrte Osmose: Dies ist cine Methode zum Entsalzen von Losungen
(homogene Phasen). Als pordses Material bendtigt man semipermeable Winde,
dic durchlissig sind fiir dic Bausteine des Losungsmittels, aber niche fiir die
(elekerisch gcladencn) Bausteine der geléstcn Salze. Durch Druck lisst sich
reines Losungsmiteel herauspressen. Diese Methode ist von groller Bedeutung zur

Bereitstellung von Trinkwasser durch Entsalzen von Meerwasser.
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Permeabilitit
(lac: permeare «durchgehen, durchwandern, passieren») bezeichnet die
Durchléssigkeit von festen Trennwéinden fiir die Bausteine beliebiger Stoffe

(Gase, Fliissigkeiten, Losungen).

Semipermeabilitit
(lat.: semi <halb») Trennwand ist halbdurchléssig, d.h. durchlt’issig fiir das

Losungsmitcel, aber nicht fiir die gelosten Stoffe.

- Molekularsiebmethode: Eignet sich fir (homogene) Mischungen von Gasen oder
leiche Vcrdampfbarcn Fliissigkciten. Verwendet werden mikropor(ﬁse Materialien
(Gertistsilicate, Zeolithe), deren Strukturen Porendurchmesser aufweisen, die im Bereich
der Durchmesser von Gasteilchen liegen (400-800 pm). Sie kénnen daher als Siebe
fiir Molekiile dienen. Eine Trennung wird erreiche, weil die Adhisionskrifte nur die

Bausteine zuriickhalten, die auf Grund ihrer Gré8e in die Poren eindringen knnen.

Beispiel:

= Trennung von n- und i-Alkanen (Kohlenwasserstoffen).

Adhdsion
(lac: adhaerere «anhingen») Anlagerung von Bausteinen einer zweiten

Phase (ﬂiissig oder gasfb'rmig) an die Oberfléche einer festen Phase.

» Methoden zur Phasentrennung auf Basis der Masse
Neben der unterschiedlichen Grofe ist auch dic unterschiedliche Masse cin wichtiges Unter-

schcidungskritcrium und ecignet sich besonders zur Trennung der Bausteine von Gasgcmischcn.
» Zentrifugieren: Bei Suspensionen mit fein dispergierten Feststoffen lisst sich das Absetzen
mit Hilfe der Zenerifugalkraft (> Schwerkraft) beschleunigen (Abb. 14-12). Anschlieffend

muss dekantiert werden. Auch Emulsionen kénnen durch chtriﬁlgicrcn separiert werden.

Beispiel:

= Zentrifugieren von Milch.

Abbildung 1.4-12. Zentrifuge.

- Ulerazentrifugenmethode: Sic nuezt die Krifte, dic durch dic extrem groffen
Bcschleunigungcn in einer Ultrazentriﬁ).ge (bis zum 10°fachen der Erdbcsch]eunigung)
wuginglich sind. Durch Hintereinanderschalten vieler, gleichartiger Schritte lassen sich
schlielflich noch Bausteine trennen, deren Massen sich nur noch um Promille uncerscheiden.

Die Kontrolle des Trennerfolgs geschicht mit Hilfe des Massenspektrometers (siche unten).

Beispiel:
= Abtrennung bzw. Anreicherung von Uranisotopen iiber ihre fliichtigen

Fluor-Verbindungen.
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Exkurs

Zeolithe
Die Bausteine salzartigcr Vcrbindungcn sind raumfiillend gepackt. Z.B. sind bei Salzen der
Zusammensetzung AB mit der Cisiumchlorid-Strukeur die Bausteine A von 8 Bausteinen

B wiirfelformig umgeben und die Bausteine B umgekehrt von 8 Bausteinen A (Abb. 1.4-13).

Aufsicht auf dic einzelnen 77
Schiche 1 Schicht 2 Seidain l
~—
Schicht 2 Schicht 3 Schichre 1
o
Schicht 3 Schicht 4 o+ Schicht 2
EREEEXS
Seitenansicht der (<_) Schicht 3
Schichten
+._._._.7$(hkhtl%]'h2 o
—o0—o0—o0-o —— Schiche .
—o—0—0—0—MNEIG hiche 4 S o000 Schicht 4
SEstits

Abbildung 1.4-13. Packung der Bausteine in salzartigen Verbindungen der Cisiumchlorid-Serukeur.

Die Strukeur lisst sich beschreiben mit ebenen, para]lel zueinander ausgerichtcten
Schichten mit quadratischem Gitter. Die Schichten aus den Bausteinen A sind gegeniiber
denen mit Bausteinen B versetzt. Die Strukeur ist hochsymmctrisch. Es existieren neben
den gezeigten Schichten noch zwei weitere dquivalente Anordnungen senkreche dazu
und senkrecht zueinander, parallel zu den Flichen der Wiirfel.

Im Gegensatz zu den Salzen weisen die Zeolithe als Geriistsilicate Hohlriume auf,
die durch engere Kanile verbunden sind. Die Zeolithe gehércn zur Gruppe der
Alumosilicate, bei denen ein Teil der Siliciumatome durch Aluminiumatome ersetzt ist.
Zu jedem Aluminiumatom kommt noch ein Natriumatom hinzu, da chemisch geschen
erst die Kombination Natrium/Aluminium idquivalent zu Silicium ist. Als Beispiel sei

Zeolith A in Abb. 1.4-14 betrachtet, bei ihm gilt fiir die Bausteine des Geriists:

Natrium : Aluminium: Silicium : Sauerstoff=1:1:1:4

A
Y

(a) (b)

Y

Tarlrnis o et
Verkniipfungsrichtung

Abbildung 1.4-14. Kubooktaeder als Baucinheit und seine Verkniipfung zum Geriist von Zeolith A.



Raumbedarf
(Blick in Richtung

der Lingsachse)

Abbildung 1.4-15. Kalottenmodelle von (a)

Butan und (b) Dimethylbutan.
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Werden an einem Oktaeder (Abb. 1.4-14 (a)) alle sechs Ecken abgescumpft, so entsteht ein
Kubooktaeder (Abb. 1.4-14 (b)), die Grundeinheit von Zeolith A. Mchrere Kubooktaeder
lassen sich tiber die neuentstandenen Quadrate zu einem dreidimensionalen Netzwerk
Vcrkniipfen. Schon bei der zweidimensionalen Anordnung von vier kubooktaedrischen
Einheiten (Abb. 1.4-14 (¢)) ist im Zentrum ein Kanal zu erkennen. Die dreidimensionale
Anordnung von acht kubooktaedrischen Einheiten (Abb. 1.4-14 (d)) setzt den Kanal fort
und bildet einen Hohlraum.

Abbi]dung 1.4-14 zeigt nur das Bauprinzip, der Ubersichtlichkeit halber sind keine
cinzelnen Atome cingezeichnet. Alle 24 Ecken der kubooktaedrischen Grundeinheit
sind von Silicium- und Aluminiumatomen im Verhilenis 1:1 statistisch besetzt. Die
Verbindungslinien zwischen den Ecken innerhalb einer Baueinheit und auch zwischen
zwei Baueinheiten sind Cigcnt]ich Sauerstoftbriicken, d.h., ein Sauerstoffacom verbindet
immer zwei Silicium-/Aluminiumatome. Zur Verkniipfung zweier Baucinheiten tiber
die Quadrate werden vier Sauerstoftbriicken aufgebaut, dafiir stellt jede der beteiligten

Einheiten zwei Sauerstoffatome zur Verfiigung.
Atombilanz

« Ecken im Kubooktaeder: 6-4=24, dh., es werden 12 Silicium- und 12
Aluminiumatome  benétigt. Dementsprechend  sind 48 Sauerstoffacome
unterzubringen.

- Kanten im Kubooktaeder: 12+6-4=36, d.h., es bleiben zur Verkniipfung der
Baucinheiten iiber die Quadrate 48—36=12 Sauerstoffatome iibrig. Das ist
genau die Zahl, die fiir die Verkniipfung tiber die sechs Quadrate zu den sechs
benachbarten kubooktaedrischen Einheiten im dreidimensionalen Netzwerk

erforderlich ist: 6-4-%2=12.

Die zu den zwolf Aluminiumatomen gchérendcn zwolf Natriumatome sind in den
Hohlriumen des Gertists untergebracht. Aber auch kleinere Molekiile, die durch die
Kanile der Geriiststrukeur passen, konnen Cingelagcrt werden. So enthilc der naciirlich
vorkommende Zeolith A pro Grundeinheit 27 Wassermolekiile. Diese kénnen durch
Erhitzen ohne Zerstorung der Geriiststrukeur ausgetricben werden, wobei der Zeolicth
dann wie ein siedender Stein aussicht. Daher kommt der Name (griech.: zein «sieden»,
gricch.: lithos «Steiny).

Anstelle von Wasser kann ein Zeolith — wie ein Schwamm — auch
andere schlanke Molekiile aufsaugen. Z.B. lisst sich Butan (Abb. 1.4-15 (a)) von
Dimethylbutan (Abb. 1.4-15 (b)) trennen, weil das dickere Dimethylbutan nicht
mchr durch die engen Kaniile passt. Durch Erhitzen kann das Butan wieder aus dem

Zeolith ausgetrieben werden.
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« Thermodiffusion: Hier werden zwei senkrecht zueinander wirkende Krifte
ausgenutze, nimlich die Impu]siibcrtrﬁge cines Gasstroms und die Diffusionskraft.
Als Apparatur wird das Trennrohr von Crusius (Abb. 14-16) verwendet, in
dessen Mittelachse ein Heizdrahe angebracht ist. Beim Heizen entsteht ein
Konvektionsstrom, in der Mitte nach oben und an den Winden nach unten.
Gleichzeitig bildet sich ein Temperaturgefille von innen nach auflen aus;
wegen der Volumenzunahme mit steigender Temperatur ist dies mit einem
Konzentrationsgefﬁ”c (gemcssen in Tei]chcn/\/o]umcneinheit) von aullen nach
innen verbunden, das dic Teilchen durch Diffusion auszugleichen versuchen. Da
die leichteren Teilchen die gréﬁerc Diffusionsgeschwindigkcit haben, reichern sich
die schwereren am Rand an. Diese werden vom Konvektionsstrom nach unten, die

lCiChtCI’CH I"IflCh ObCl’l bCbedCTt und SO riumlich getrcnnt.

» Methoden zur Phasentrennung auf Basis mit der Masse korrelierter Gréfien

Statt der Masse selbst kénnen zur Trennung auch mit der Masse korrelierbare
Gréflen herangezogen werden. Solche Grofen sind die Schmelz-, Sublimier- oder
Verdampfbarkcit, die von Kohdsionskrdﬁen zwischen den Bausteinen der Sroffe
bestimmt werden. Diese Grofen wiederum nehmen bei vergleichbarer duflerer Gestalt
mit der Masse der Bausteine zu. Daher erfordert die Uberwindung der Kohisionskrifte
unterschiedliche  Energien, dh., die Stoffe besitzen unterschiedliche Schmelz-,

Sublimations- bzw. Siedcpunkte.

Kohdsionskraft
(lat.: cohaerere «zusammenhdngen») Kraft zwischen den Bausteinen eines

Stoffes, die dessen Zusammenhalt bewirkc.

Diesc Effekte nuczt man bei folgenden Methoden:

» Seigern: Beruht auf unterschiedlichen Schmelzpunkten der Komponenten. Durch
Einstellen der passenden Temperatur schmilzt die eine Komponente, dic so
erzeugte ﬂiissigc Phase flieft auf einer schrigen Unterlage (riumliches Gefille)

unter Nutzung der Schwerkraft als zusitzlicher Kraft ab.

Beispiel:

= Trennen von Eisen und Zinn.

- Sublimation: Bei passender Temperatur sublimiert cine Komponente, der erzeugte
Dampf fiille den Gasraum der Sublimationsapparatur (Nutzung der Diffusionskraft

als zusitzlicher Kraft) und kann am Kiihlﬁngcr resublimiert werden (Abb. 1.4-17).

Beispiel:

s Trennen von lod und Sand.

Co, =50C gut_c‘ .
Wirmeleitfagikeit
o I von H,

=650° schlechte
Wirmeleitfagikeit
von CO,

Heizstrom

kein
( Stromfluss
Abbildung 1.4-16. Crusiussches Trennrohr.
Als Beispiel ist die Trennung von Wasserstoff
(Ieicht) und Kohlendioxid (schwer) gewihl;
der Draht glitht oben, wo der Wasserstoff
angereichert wird, niche, da Wasserscoff cin
schr guter Wirmeleiter ist, Kohlendioxid

dagegen nicht.

Abbildung 1.4-17. Sublimationsapparatur mit
cinem Kiihlfinger, an dem der sublimierte Stoff
sichabscheidet. 1. Eingang Kiihlwasser; 2. Ausgang
Kithlwasser; 3a. Kiihlfinger; 3b. Kiihlfinger mit
sublimiertem Stoff; 4. Sublimationskammer; 5.
Vakuumanschluss; 6. Unsublimierter Stoff; 7.

Wirmezufuhr von auffen.
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Abbildung 1.4-19. Industriclle Destillationstiirme.
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« Destillation: Durch Einstellen der richtigen Temperacur lisst sich aus einem
Gemisch fliissiger Stoffe eine der Komponenten verdampfen (Abb. 1.4-18). Wieder
fille der Dampf den Gasraum der Apparatur (Nutzung der Diffusionskraft)
und wird in schriggestelltem Kiihler kondensiert und in der Vorlage gesammelt
(Nutzung eines riumlichen Gefilles und der Schwerkraft als zusiczlicher Kraft).
Ein eventuell nachfolgendes Verdampfen ciner zweiten Komponente kann an der
Siedetemperatur, die von einem in den Gasraum eintauchenden Thermometer
angezeigt wird, erkannt werden. Destillation ist auch im industriellen Maflstab

moglich (Abb. 1.4-19).

Beispiel:

= Wasser aus Meerwasser.

Destillation
(lat: destillare ~ «herabtriufeln») Verdampfen einer Fliissigkeit und

anschlieflendes Kondensieren des Dampfes durch Kiihlung.

» Phasentrennung auf Grund unterschiedlicher Anlagerungsfihigkeit an Oberflichen fester Phasen
Auch dic unterschiedliche Anlagerungsfihigkeit an Oberflichen fester Phasen kann
zur Trennung herangezogen werden, d.h., es wird dic Adhisionskraft ausgenutze, die
im Wesentlichen von der chemischen Natur der Bausteine und der Gefilloberfliche
bestimme wird. Je nach Methode kommen dann noch weitere zusitzliche Krifte zum

Einsatz, wie die folgenden Beispicle zeigen:

» Flotation: Lagert nur cinc von zwei festen Phasen aus anorganischen Stoffen eine 6lartige
organische Substanz an, so ist sie mic Wasser nicht benetzbar und bildet mit ihm eine
schaumartige Phase, dic auf dem Wasser schwimm; die andere Komponente ist benetzbar
und sinkt ab (Nutzung der Schwerkraft als zusitzlicher Kraft, die zur riumlichen Trennung

fiihre).

Beispiel:

“Anreicherung von Kupfererzen: Kupfercrz hat cine gr(')ﬂere Dichte
als die Gangart, die Kupfererz begleitende Gesteinsart. Durch die
Schaumbildung nach dem Vermengen mit Buchenholzol wird die
Dichte der Kupfererzphase so weit verringert, dass sie auf dem Wasser

schwimmt, wihrend sich die Gangart absetzt.

- Gaschromatographie: Verwendet die aktive Oberfliche im Innern eciner
spiralf()’rmig aufgcwickcltcn Réhre aus festem Material (stationire Phase), an der
die Komponenten eines Gemisches aus Gasen oder leicht verdampfbarcn Stoffen
adsorbiert werden kénnen. Der Eintrag und auch der Austrag erfolgt mit cinem
Gasstrom (mobile Phase), letzterer aber unterschiedlich rasch entsprechend den

unterschiedlichen Adhisionskriften (Nutzung des Impulses der Gasteilchen zur
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Erzeugung ciner zusitzlichen Kraft). Die einzelnen Komponenten lassen sich mit

geeigneten Detektoren (z.B. durch Messung der Wirmelcitfihigkeit) nachweisen.

Beispiel:
* Trennung von polychloriercen Biphenylen (PCBs).

. Flﬁssigkeitschromatographie (Sﬁulenchromatographie): In einer Siule wird als
stationire Phase die Aufschlimmung cines pulverfdrmigen Feststoffs mit grofler
aktiver Oberfliche in einem Lésungsmittel gegeben. Dann lisst man im gleichen
Tempo, wic unten Losungsmittel heraustropft, oben die Lésung der zu trennenden
Stoffe aufzichen. Anschlicfend wird mit organischen Losungsmitteln, deren
Solvationsfihigkeit allmihlich zunimmt, eluiert. Hier wird als zweite zusitzliche
Kraft dic Solvationskraft genutzt. Das Eluat wird in viele kleine Fraktionen aufgeteilt.
Die Zuordnung der einzelnen Fraktionen zu den getrennten Substanzen geschiche

meist mit Hilfe spekeroskopischer Methoden.

Solvatation (empirisch)

(lat. solvere «losen, auflisen») Beim Losen eines Stoffes in einem Losungsmittel
das Anlagern von Teilchen des Lb‘sungsmittels an die Bausteine des Stoﬁes.
Die von den Teilchen des Losungsmittel umhiillten Bausteine des Stoffes
heiffen Solvate.

Elution

(lat: eluere «auswaschen») Bei der Sdulenchromatographic  das
Herauswaschen der an der stationdren (festen) Phase adsorbierten Stoffe
mit geeigneten Losungsmitteln. Die bei der Elution anfallende Lésung
heific Eluat.

- Diinnfilmchromatographie: Man unterscheidet  Diinnschichtchromatographie
(Abb. 1.4-20), bei der die stationiire Phase auf einer Placte aus Glas, Polyester
oder Aluminium aufgctragen wird, und Papierchromatographie (Abb. 1.4-21), bei
der cin Papierstreifen als stationire Phase dient. In beiden Fillen wird Losung
der Probe mit ciner Kapillare unten auf die Startlinie aufgegeben. Dann wird die
Platte bzw. der Papierstreifen in cinen Trog gestellt bzw. gehingt, dessen Boden
mit einem geeigneten Losungsmittel bedecke ist. Die Losungsmittelfront steigt
hoch und die unterschiedlichen Stoffe in der Probe wandern in Abhingigkeit von
der Adhisionskraft der stationiren Phase unterschiedlich schnell nach oben. Sie
werden durch ihren R-Wert (Verhilenis der Wegstrecken von Stoff und Lauffront)
charakterisiert und unterschieden. Ahnlich funktioniert die Trennung von leichtem

und schwerem Treibgut durch die Brandung am Meer (Abb. 1.4-22).

E
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Abbildung 1.4-20. Prinzip der Diinnfilm-
chromatographie: 1- Startlinie; 2- und
3- Laufstrecken der grauen und roten Stoffe;
4- Lauffront des Losungsmittels.

Ri-Wert (hellgrau)=Streckenverhilenis 2/4.
Ry-Wert (rot)=Streckenverhilenis 3/4.

Abbildung 1.4-21. Ergebnis der Trennung
der Farbstoffe cines schwarzen Permament-
Markers auf einem Chromatographicpapicr
Ethanol-Wasser  Gemisch  als

mit einem

Losungsmiteel.

Abbildung 1.4-22. Leichte Bestandteile des

Treibgues im Meer werden von den Wellen
héher an den Strand gespiile als schwerere,

ihnlich wie beim Chromatographie-Prozess.



66 - Phanomene der Chemie

Chromatographie

(griech.: chroma «Farbe», graphein «schreiben») Bei der Chromatographic

<
kg
9)

eines Farbstoffgemischs entstehen auf der Siule verschiedenfarbene Zonen,
die nacheinander eluiert werden kénnen. Diese Erscheinung fiihree zur

Namensgebung.

Das Solvatationsvermiigcn ﬂiissiger Phasen, das schon bei der Siulcnchromatogmphic

cine Rolle spielte, wird iiberwiegend genutzt bei den folgenden Methoden zur Trennung

50 °C fester, unter bestimmten Bcdingungcn Isslicher Stoffe:
- Umkristallisieren: Al]gcmcin nimmt die Solvatationskraft von Lésungsmittcln mit
steigender Temperatur zu, so dass aus ciner heillen, gesittigten Lsung, wic in Abb.
1.4-23 gezeige, beim Abkiihlen wieder ein Teil des gcléstcn Stoffs auskristallisiert
(kleine Mengen von Verunreinigungen bleiben in Lésung). Die Abtrennung erfolge
48 °C dann durch Filtration (siche oben).
Beispiel:
» Reinigung von Bleiiodid, das geringe Mengen von Bleinitrat enthdlt.
£ Gesdttigte Losung
46 °C E Losung, die bei gegebener Temperatur die maximal mogliche Menge eines
= [6slichen Stoffs aufgenommen hat, erkennbar an einem nicht mehr auflosbaren
Bodenkérper.
I - Ausschiitteln: Zwei unterschiedliche Losungsmittel zeigen gegeniiber cinem
44 °C in beiden loslichen Stoft unterschiedliches Solvatationsvcrmégcn. Sind die
Lésungsmittel nicht mischbar, so erfolgt beim Schiitteln (inniges Durchmischen,
Bildung ciner temporiren Emulsion) eine Vcrtci]ung des Stoffs in den beiden
Phasen, die sich durch Separation trennen lassen. Durch mehrfaches Wiederholen
lisst sich der Stoff fast Vo]lstiindig von der urspri'mglichcn in die neue Phase
iiberfihren und durch Abdestillieren des Losungsmittels (siche oben) isolieren.
42 °C
» Methoden mit Hilfe elekerischer und magnetischer Felder
Bei den bisher vorgestelleen Methoden konnten die Unterschiede zwischen den zu
trennenden Phasen oder Bausteinen direkt mit unseren Sinnen (oder sie ersetzenden
Geriiten) festgestellt werden. Mit dem Fortschritt der Naturwissenschaften lernten
40 °C wir dann auch Phinomene kennen, die iiber unsere Sinne hinaus als Sensoren zur

Erkennung weiterer, neuer Unterscheidungskriterien herangezogen und damit nutzbar

gemacht werden konnen. Dazu zihlen die elektrischen und magnctischcn Felder und die

P

in ihnen auftretenden Wechselwirkungen mit geladenen Teilchen. Die Krifte zwischen
Abbildung 1.4-23. Gesiittigte Losung von geladcncn Teilchen wurden erstmals von CouLoMB (Abb. 1.4-24) formuliert [KONIG,
Bleiiodid. Beim Abkiihlen von 52 °C bis 40 °C ~ 1890]. Die Effekte lassen sich nutzen zur Trennung verschiedener Phasen aber auch von

bildet sich ¢in Bodenkorper. einzelnen Bausteinen.
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« Elektrofileration ist cine Methode der Rauchgasreinigung. Mit Hilfe einer
Sprithelektrode werden die festen Bestandteile des Abgases negativ aufgeladen
und in einem clekerischen Feld an der positiven Elektrode unter Nutzung der

CoOULOMB-Kraft abgeschiedcn und damit abgetrermt.

COULOMB—Wechselwirkung
Kraft zwischen zwei punktférmigen elekerischen Ladungen. Gleichnamige
Ladungen stofen sich ab, Ladungen unterschiedlichen Vorzeichens ziehen

sich an.

- Elektrostatische Aufbereitung: Dies ist eine Methode zur Trennung von
Salzgemischen. Das Gemisch wird mit geringen Mengen organischer Substanz
(Cinigc Gramm pro Tonne) vermahlen (konditioniert) und dann getrocknet. In
FlieRbettaufwirmern laden sich die Komponenten durch Reibung unterschiedlich
auf und werden beim freien Fall durch ein elekerisches Feld (Nutzung der
Schwerkraft und einer dazu senkrecht wirkenden CouromBs-Kraft) secitlich
verschieden weit abgelenkt und so separiert.

» Massenspektrometrie: Sie stellt cine analytische Methode zum Nachweis von
Teilchen unterschiedlicher Massen dar. Sie ist schr empfindlich und kann
selbst die geringen Massenunterschiede der kleinsten Bausteine der Stoffe
noch erkennen. Sie stellt aber keine priparative Methode dar, d.h., sie ist
nicht geeignet zur Separation wiigbarer Mengen. Der zu analysierende Scoff
wird verdampft und seine Bausteine in ciner Gasentladungsréhre in elekerisch
geladene Teilchen iibergefiithre. Diese werden in cinem elektrischen Feld
beschleunigt und dann zusitzlich in einem magnetischen Feld abgelenke. Die
Ablenkung hiingt von der spezifischen Ladung (Ladung/Masse) ab und erlaube,

wenn die Ladung bekannt ist, die Bestimmung der Masse.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die im Einzelfall anwendbaren Trennmethoden
vonderriumlichen Anordnungder Bausteineund denzwischen ihnen wirksamenKriften
abhfmgen. Beide Faktoren zusammen bestimmen im Wesentlichen, ob Phascngemischc
bzw. einheitliche Phasen vorliegen und welcher Aggregatzustand angetroffen wird. Die
Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen lassen sich beeinflussen durch Temperatur,
durch zusitzliche Solvatationskrifte von Losungsmitteln oder Adhisionskrifte von
aktiven Oberflichen u.a. Sie lassen sich tiberwinden durch mechanische Krifte, wie
Schwer- und Zentrifugalkraft, Diffusionskrifte, durch Krifte, die von den Impulsen
der Teilchen stromender Fliissigkeiten oder Gase erzeugt werden, Kraftwirkungen
elekerischer oder magnetischer Felder ete. Es kdnnen verschiedene Phasen oder die
einzelnen Bausteine einer Phase getrennt werden.

Dic Art der Bausteine — Aggregationen oder einzelne Teilchen — lassen
sich erkennen anhand ihrer Masse durch die wigende Hand oder sic ersetzende
Massenselektoren (Waage, Massenspektrometer), ihrer Gestale durch das ordnende
Auge oder es ersetzende Formselektoren (Siebe), ihrer Wechselwirkung mit

elektromagnetischer Strahlung (Farbe) mit dem Auge oder es ersetzende Farbselektoren

Abbildung 1.4-24. CHARLES AUGUSTIN DE

CouLoms, franzosischer Physiker, Begriinder
die Elektrostatik und Magnetostatik (geb. am
14. 06. 1736 in Angouléme, gest. am 23. 08.
1806 in Paris).
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(Spektrometer, Refraktometer), ihrer Wﬁrmclcitﬂihigkcit durch die fithlende Hand oder
sie ersetzende Leitfihigkeitsdetcktoren ete. Die Einheitlichkeit bzw. Reinheit isolierter
Stoffe kann anhand reproduzierbarer, durch weitere Trenn- bzw. Reinigungsschritte
nicht mehr verinderbarer, intrinsischer Eigenschaften wie Schmelz- oder Siedepunke,

Brechungsindex u.i. erkannt werden.

Physikalische Eigenschaften

Qualititen eines Stoffs oder Materials, die meist messbare Gréfien
darstellen (z.B. Hdrte, Dichte, Schmelz- oder Siedepunkte, Farbe,
Léslichkeit w.a.).

Chemische Eigenschaften
Qualititen, die sich auf die Beteiligung eines Stoffes, des Agens, an einer
chemischen Reaktion beziehen, also nur relativ zu einem Reaktionspartner,

dem Reagens, angegeben werden kénnen.

Spektrum
Darstellung einer Messgrofie in Abhéngigkeit von der Energie oder einer mit

der Energie korrelierbaren Grofie: energiedispersive Auftragung.

Spektrometer

Gerdt zur Messung eines Spektrums.

Trennmethoden auf Basis chemischer Effekte

Dic chemischen Trennmethoden gehen — anders als die schon besprochenen
physikalischen — immer mit ciner Verinderung der Bausteine cinher. Es sollen nur
cinige Prinzipien dieser Methoden vorgestellt werden, da auf Einzelheiten an dieser Stelle
noch nicht cingegangen werden kann. Bei der Trennung zweier Stoffe auf chemischem
Wege wird i. A]lg. :mgestrf:bt7 dass das eine der ncugcbildetcn Materialien in einem
anderen Aggregatzustand anfillt als das andere, weil dann die schon besprochenen, leicht
anwendbaren Trennoperationen fiir heterogene Systeme angewandt werden kénnen. Bei
diesen Prozessen wirkt das Losungsmittel hiiuﬁg noch als zusitzliches Agens, indem es
die entstechenden Materialien unterschiedlich solvatisiert.

Dieser Effeke wird bei der folgenden Zusammenstellung nicht mehr explizit angegeben.
Die einzelnen Methoden zur Trcnnung von zwei Stoffen unterscheiden sich in der Zahl

der bendtigten Agenzien.

Agens

(lac.: agens «wirkend») Bezeichnung fiir einen Wirkstoff:
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» Nur ein Agens ist erforderlich (spezifische Reaktion)

In diesem Fall treten zwei Wechselwirkungen (WW) auf, von denen cine gegeniiber der

anderen stark iiberwiegt:
WW Stoff 1 und Agens > WW Stoff 2 und Agens

Beispiele:

* Herauslosen von Silber aus Silber/Gold—Legierungcn mit heiﬁer
konzentrierter Schwefelsiure (,Affination®),

° Reinigung  von Rohkupfer durch Elektrolyse (77Elcktrolyrische
Raffination®),

> Abtrennen des Chlorids von Bromid und lodid iiber das destillierbare
Chromylchlorid ~ durch  Einwirkung von Kaliumdichromar und
konzentrierter Schwefelscure,

= Trennen von Kalium- und Silber-lonen durch Ausfillen von

Silberchlorid mit Salzsdure C,Féillung“).

» Zwei Agenzien sind erforderlich

Wenn zwei Stoffe mit demselben Agens in ana]oger Weise reagieren, so gilt fir die
Wechselwirkungen (WW):

WW Stoff 1 und Agens

14

WW Stoft 2 und Agens

Durch Hinzunahme ecines zweiten Agens ergeben sich zwei Moglichkeiten, ecine

Trermung zu CT'I'CiChCn.

. Konditionierung (,Einstellen®) von Agens 1 mit Agcns 2: wenn Agens 2 nur mit

Agens 1 reagiert, sind folgende Wechselwirkungen zu beachten:

WW Agens 1 und Agens 2
WW Agens 1 und Stoft 1
WW Agens 1 und Stoff 2

Agens 2 sorgt dafiir, dass dic Wirkungskraft von Agens 1 herabgesetze wird, so dass

Agens 1 nur noch mit Stoff'1 reagieren kann, aber nicht mehr mit Stoff 2, d.h., es gi]t:
WW Agens 1 und Stoff 1 > WW Agens 1 und Stoff 2

Beispiel:
@ Fillung von Silberiodid aus einer ammoniakalischen Ldsung von

Kaliumchlorid und Kaliumiodid (in saurer Lésung wird auch

Silberchlorid gefalle).



Abbildung 1.4-25. JoHN DALTON, englischer
Chemiker und Physiker (geb. am 06. 09. 1766
in Eaglesfield/Cumberland, gest. am 27. 07.
1844 in Manchester).
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Abbildung  1.4-26. DAaLTONs Liste  der

Elemente (enthilt z.T. noch Verbindungen:
- Magnesia: Magncsiumoxid;

- Lime: gebrannter Kalk, Calciumoxid;

- Soda: Natriumcarbonat;

- Potash: Kaliumcarbonat).

70 - Phanomene der Chemie

« Maskieren des cinen Stoffes mit einem zweiten Agens: hierzu miissen folgende

Bezichungen zwischen den Wechselwirkungen bestehen:

WW Agens 1 und Stoff 1 > WW Agens 1 und Stoff 2
WW Agens 2 und Stoff 1 <« WW Agens 2 und Stoff 2

Fiir Agens 1 ist so Stoft 2 nicht mehr verfiigbar (nicht zu schen, also maskiert), so

dass nur Stoff 1 reagicren kann.

Beispiel:
= Fillung von Cadmiumsulfid mic Schwefelwasserstoff nach Versetzen
einer Losung von Kupfcr— und Cadmiumsalzen mir Kaliumcyanid (in

Abwesenheit von Cyanid wird auch das Kupfer ausgefallt).

Mit zunchmender Perfektionierung der Trennverfahren konnten die Chemiker immer
mehr Materialien in reiner, einheitlicher Form isolieren und anhand physikalischer und
chemischer Eigenschaften charakterisieren. Durch Anwendung chemischer Methoden
liefen sich viele Stoffe noch weiter in ihre Bestandteile zerlegen, doch stief man
schlieflich an cine Grenze: es gab Materialien, die mit allen verfiigbaren chemischen
Methoden nicht weiter aufzutrennen waren. Diese wurden, einem Vorsch]ag von

ROBERT BOYLE (1661) folgend, als chemische Elemente bezeichnet.

Element (BOYLE)

enthdlt nur noch eine Art von chemisch nicht weiter zerlegbaren Bausteinen.

Die Problematik von Definitionen, die auf negativen Ergebnissen beruhen, also darauf, dass
cine Eigenschaﬁ oder Verhaltensweise nicht nachgewicsen werden kann, besteht darin,
dass man nie sicher sein kann, ob spiter nicht doch einmal eine Methode bekannt wird, die
zu einem positiven Ergebnis fithrt. So enthielt sogar noch die Liste von Elementen (Abb.
1.4-26), die 1803 von DALTON (Abb. 1.4-25) aufgestellt wurde, Materialien, die aus mchr
als einem Element zusammengesetzt waren (zB. Soda, Pottasche oder Magnesiumoxid)
[DALTON, 1808]. Die Scheidekunst war damals noch nicht so weit entwickelt, dass man diese
Vcrbindungen in die sie aufbauenden Elemente hitte auftrennen kénnen.
Zivilisationshistorische Betrachtungen zeigen dariiber hinaus, dass tiber die Kultur-
und Zeitgrenzcn hinwcg bestimmte Stoffe bzw. Materialien in unterschiedlicher Form
und Funktion anzutreffen sind, aber gleiche Zusammensetzung aufweisen. Wir wollen
sie Leitstoffe bzw. Leitmaterialien nennen. Beispic]e sind Kalk, Kohle, Schwefel, Zucker,
Weingeist, Essig, Ammoniak etc. Auf Grund ihrer Erscheinungsformen lisst sich aus heutiger

Sicht in vielen Fillen die Geschichte und Bedeutung ihrer Nutzung rekonstruieren.

Leitstoﬁ[e, Leitmaterialien
In verschiedenen Kulturen anzutreffende Stoffe und Materialien gleicher
Zusammcnsctzung aber unterschiedlicher Erschcinungsform, die eine

Aussage tiber deren Geschichte zuldsst.
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1.5 Analyse und Synthese erschliel3en erste
Konzepte

Wic in Kapitel 1.2 beschrieben, wurde im Zweistromland die Kupferherstellung schon
schr frith beherrscht. Aber auch in anderen Regionen wurden frither oder spiter, aber
zuniichst unabhiingig voncinander, Methoden zur Kupfergewinnung entdecke und
ausgearbeitet. Da in den einzelnen Regionen unterschiedliche Kupfererze (Abb. 1.5-2) zu
Tage traten, nur selten als gediegenes Kupfer, meist als roter Cupric, blauer Azurit, griiner
Malachit oder goldglinzender Chalkopyrit, wurden zuniichst regional unterschiedlich
aufwiindige Vorgehensweisen entwickelt, um aus den jeweils verfiigbaren Rohstoffen
das begehrte, neuartige Material Kupfer zu gewinnen. So entstanden in den einzelnen
Regionen unterschiedliche Rezepte, die nur innerhalb des jeweiligen Kulturkreises
tradiert wurden.

Erstals durch Ausweitung des Handels Kontakte zwischen den ecinzelnen Kulturen
hergestcllt worden waren, war es méglich7 die verschiedenen Rezepte zu Vcrgleichen.
Dies fithrte dann zu ersten Konzepten, im vorliegenden Fall zu der Erkenntnis, dass
alle verwendeten Rohstoffe als gemeinsamen Baustein Kupfer enthalten miissen. Wenn
es dann gelingt, cine Methode zum Nachweis dieses Bausteins aufzufinden, sollte es
méglich sein, zu erkennen, dass auch noch andere Erze, wic z.B. das in allen Farben
schillernde Buntkupfererz, zur Kupferherstellung geeignet sind. Der Vergleich zwischen
den Kupferrohstoffen zeigte, dass man pro Massencinheit Kupfer unterschiedliche
Mengen Erz cinsctzen musste, d.h., ,besseres* oder ,schlechteres® Kupfererz existiert.

Wie das Kupfcr werden generell neue Materialien durch Stoffumwandlungcn
gewonnen. Dabei kann man auch noch in der Gegenwart unbeabsichtige, durch Zufall
also, auf ein neues Produke (Material/Stoff) stoflen. Sobald man aber Materialien mit
bestimmten Eigenschaﬁen in immer neuen Chargen, z.B. fur Werkzeuge (Abb. 1.5-3),
reproduzierbar herstellen will, muss man tiber Konzepte verfigen. Denn dann erst ist
man in der Lage, in unterschiedlichen Rohstoffen gemeinsame Bausteine zu erkennen,
verlisslich nachzuweisen, zu isolieren und aus ihnen das gewiinschte Material zu

erzeugen bzw. zu (re)produzieren. Dazu sind Analyse- und Syntheseschritte erforderlich.
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|
Abbildung 1.5-1. Die Kupfermine Bingham

Canyon in den Oquirrh Mountains in Utah.

(a) (b)

(c) (d)

() 6}
Abbildung 1.5-2. Rohstoffe fiir die Kupfer-

gewinnung;: (a) gediegenes Kupfer, (b) Cuprir,
(¢) Azurit, (d) Malachit, (¢) Chalkopyrit, (f) Bunt-
kupferkies.
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Konzept

(lac:  concipere «zusammenfassen») Das Auffinden und Formulieren
ﬁbergeordneter Zusammenh/inge bzw. Prinzipien durch Vergleich (und
Abgleich) unabhingig voneinander entwickelter Vorgehensweisen (zur

kontrollierten Umwandlung von Stoffen).

Im weitesten Sinne ist Analyse die Zerlegung eines Ganzen in seine Teile (Fragmente).

(d)

Fragment
Abbildung 1.5-3. Kupferwerkzeuge: (a) Speer- (lac: fmgmentum «Bruchstiick, Splitter») Fragmente sind die Bestandeile,
spitzen, (b) Schiileisen, (c) Messer, (d) Ahlen. in die ein Stoff zerlegt werden kann. Die Art der Fragmente héngt von der

verwendeten Methode ab, unter Umstinden kann ein zundchst erhaltenes
Fragment mit einer anderen Methode noch weiter zerlegt werden. Aus den
Fragmenten kann auf die Bausteine geschlossen werden, aus denen der Stoff
sich wieder aufbauen lisst oder zu neuen Materialien kombiniert werden

kann.

Die Synthese bezeichnet die Bildung einer Einheit aus Teilen und wird in der Philosophie als
Gegensatz zur Analyse geschen. In der Chemie liegen die Dinge ctwas anders. Sowohl Synthese
als auch Analyse beruhen auf Stoffumwandlungen, i. Allg. also auf chemischen Reaktionen.

Eine chemische Reaktion lisst sich in allgemeiner Form folgendermallen formulieren:

Ausgangsstoffc /Rohstoffe (Edukte) — Materialien (Produkee)
bzw.
Stoff A + Stoft B+ Stoff C + ... — Stoff X+ Stoff Y +...
Edukt

(lat.: educere «herauszichen, herausfiihren» 1‘\usgangsstoﬁr (-material) einer

chemischen Reaktion.

Produkt
(lac.: producere «ausliefern, erzeugen») Bei einer chemischen Reaktion

gebildetes Material.

Das Ziel einer Synthese ist es nun, cine Reaktion zu finden, bei der aus cinem gegebenen
Rohstoff das gewtinschte Material in mdglichst groler Ausbeute, hoher Reinheit anfille

und von den dabei i. Allg. noch entstchenden Nebenprodukten leicht abzutrennen ist.
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Synthese
(griech.: synthesis «Zusammenstellung») Herstellung eines Materials aus
Ausgangsstoffen mit Hi ilfe bekannter oderin Bezug auf eine neue Kombination

von Ausgangsstoffen analoger chemischer Prozesse (Stoffumwandlungen).

Die Effizienz einer Symhese spielt heute bei zunehmender Knappheit der Ressourcen
— sowohl der bendtigten Rohstoffe als auch der erforderlichen Energic — cine immer
wichtigere Rolle.

Ziel der Analyse ist es, eine Reaktion zu finden, bei der cines der Produkte fiir
den nachzuweisenden Stoff bzw. Baustein eines Stoffs charakrteristisch und auf Grund
seiner Eigenschaften (Farbe, Geruch, Schwerldslichkeit u. 4.) gut zu erkennen, vielleicht
sogar zu messen ist. Durch Kombination verschiedener Nachweisreaktionen kénnen
letztlich alle Bestandteile eines Stoffs oder Materials erfasst werden (qualitative Analyse).
Dariiber hinaus kann man durch geeignete Reaktionen den mengenmﬁ[ﬂigen Anteil der
cinzelnen Bestandreile bestimmen (quantitative Analyse). Dazu ist es erforderlich, dass
diese Reaktionen eindeutig sind und zu 100% ablaufen oder zumindest doch soweit

ablaufen, dass der nicht umgesetzte Teil nicht mehr ins Gewiche fille.

Analyse

(griech: analysis «Auﬂb’sung») Bestimmung der Besmndteilc/Fmgmente
cines Stoffs oder Materials nach Art (qualitative Analyse) und Menge
(quantimtive Analyse) mit Hilfe bekannter, also vorhersehbarer Reaktionen
(Stoffumwandlungen). Mic physikalischen Methoden sind auch Analysen
ohne Stoffumwandlungen m()’glich (zerst()'mngsfreie Bestimmungen, siche

auch ,Physikalische Trennmethoden; Kap. 1.4).

Bei der analytischen Vorgehensweise werden also die zu untersuchenden Stoffe bzw.
Materialien mit bekannten Stoffen zur Reaktion gebracht und das Resultat anhand des
Entstchens bzw. Fehlens bekannter, vorhersehbarer Produkee bewertet und interpretiert.

Heute gewinnt die Analyse bzw. Charakeerisierung der Form von Stoffen bzw.
Materialien immer mehr an Bedeutung, da insbesondere in mikroskopischen oder
nanoskopischen Dimensionen Phinomene beobachtet werden, die nur auf Grund der
jeweiligen riumlichen Ausprigung verstanden und darauf hin genutze werden kénnen.

So ist allgemein bekannt, dass Kifer cinen Chitinpanzer tragen. Beim Kifer
Stenocara (Abb. 1.5-4), der in der Namib-Wiiste an der Siidwestkiiste Afrikas zu Hause
ist, ist die Oberfliche des Panzers jedoch so strukcuriert, dass hexagonal angeordnete
Noppen als Kondensationskeime fiir Wasser wirken. Dadurch gelingt es ihm, aus der
morgendlichen Brise seinen Wasserbedarf zu decken und so in der Trockenheit der
Wiiste zu tiberleben [PARKER und LAWRENCE, 2001].

Wihrend die Beschaffenheit der Panzeroberfliche mit dem Auge gerade noch
erkannt werden kann, gibt es aber auch Erscheinungen wie den sogenannten Lotus-Effeke
(Abb. 1.5-5 und 1.5-6), die auf Oberflichenstrukturen im Nanobereich (1 nm=10"" m)

zuriickzuﬁ'ihren Sil’ld und SO nicht mit de blOISGl’l Auge erkannt WCran kénnen.

Abbildung 1.5-4. Der Kiifer Stenocara.



Abbildung 1.5-6. Kiinstlich erzeugter Lotus-
Effcke auf Jeansstoff. Mit Tomaten-Ketchup

kann der Staub vom Stoff gewaschen werden.
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Diese Strukturen fithren dann dazu, dass die Oberfliche nicht mehr mit Wasser benetzt
werden kann.

Diese Erkenntnis wird heute prakeisch ausgenuezt, indem Oberflichen in entsprechender
Weise gezielt strukeuriert und damit funktionalisierc werden.

Diese Beispicle belegen, dass nicht nur die chemische Zusammensetzung, sondern
auch die riumliche Anordnung cines Stoffes oder Materials fiir dessen Funktion
entscheidende Bedeutung haben kann. Auch die klassische Chemie kennt dieses Phinomen:
Wihrend ein Eisenblock durch Reaktion mit dem Luftsauerstoff nur oberflichlich rostet,
reagiert feinstverteiltes Eisen unter Feuererscheinung, also sehr schnell und Voﬂstiindig. In
diesem Fall spricht man von pyrophorem (,feuertragendem®) Eisen.

Eine Analyse als erfolgreiche Tiitigkeit setzt voraus, dass die Zustinde von Stoffen
oder Materialien — gcgcbcnenfalls auch ihre riumliche Ausprigung — iiber die Messzeit
hinaus oder im Extremfall zumindest wihrend der Messzeit unverindert bleiben.

Dies soll am Beispiel der zeitlichen Verinderungen von Fruchtsiften erliutert

WCI‘dCl’l. Durch organoleptische Uberpriiﬁmg kOIll’ltCIl dlC Menschen SChOl’l fruh dle

folgende Entwicklung
Traubensaft — Wein — Weinessig
Apfelsaft - Most (Cidre) - Apfelessig

feststellen, denn die Sifte schmecken sii}, die Weine haben berauschende Wirkung und
der Essig schmecke sauer. Wenn also der eine einen Fruchtsaft nach kurzer Zeit, der andere
spiter :malysiert, so sind sie mit verschiedenen Ergebnissen konfrontiert. Werden schr
kurze Uberpriifungsintervalle gewihle, so kann z.B. zwischen Traubensaft und Wein noch

der sogenannte JFederweille* (Rauscher, Risser, Sauser) nachgewiesen werden.

Organoleptische Prijﬁmg

Sensorische Geruchs- und Geschmacksanalyse zur Feststellung der Qualicit
eines Stoffes anhand von Unterschieden und Schwellenwerten sowie zur
Feststellung der Rangordnung, der subjektiven Beliebtheit bzw. Bevorzugung

eines Produkts (insbesondere in der Marktforschung)

Obwohl der Geschmack der verwendeten Rohstoffe (Trauben oder Apfel) verschieden
ist, laufen offensichtlich analoge Prozesse ab. Wie man spiter erkannt hat, handelt es

sich um die Reaktionsfolge:
Zucker - Alkohol — Essigsiiure

Da aber wihrend der beschriebenen Prozesse cin Teil der jeweils vorliegenden, fiir
die Ausgangsstoffe speziﬁschen Begleitsubstanzen unverindert bleibr, ist es méglich,
Wein- von Apfelessig zu unterscheiden. Wird dagegen das Experiment mit dem reinen
Stoft’ Zucker Vollzogen, wird ein Teil der Information ausgeblendet, daftir aber das
gemeinsame Prinzip aufgezeigt. Analysen sind nur dann aussagekriiftig, wenn cine

Stoffkonstanz nachweisbar bzw. eine Stoftbilanz nachvollzichbar ist.
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Das wesentliche Instrument zur Erstellung einer Stoffbilanz ist dic Waage.

Durch Analysc— und Synthcseschrittc lassen sich Stoffe raffinieren, d.h., es lassen sich
mittels erkannter Konzepte aus unterschiedlichen Rohstoffen spezifische Bausteine bzw.
Materialien gewinnen. Durch Fragmentieren und Kombinieren von Stoffen kénnen also
Stoffumwandlungen kontrolliert durchgefiihrt werden. Dabei entstchen in der Regel
Produkte, die einen gcwi'mschten Zweck erfiillen, eine Funktion innchaben. Diese gezielte
Herstellung von Stoffen mit bestimmten Eigenschaften, wird — wie erwiihnt — als
Funktiona]isicrung von Stoffen bezeichnet. Heute wird oft der Bcgriff,,Funktionsmateria]“
verwendet, um auf dic spezifischen, d.h. zweckmiilligen, Materialeigenschaften zu

verweisen, die fiir eine bestimmte praktische Nutzung notwendig sind.

Funktionsmaterial
Material, das spezifisch beziiglich Zusammensetzung, chemischen und
physikalischen Eigenschaften sowie Form ist, um fiir eine bestimmee

praktische Anwendung gezielt eingesetzt werden zu kénnen.

Ein typischcs Beispicl ist Backpu]vcr: Fir die Herstc”ung von F]achgebick wird
Hirschhornsalz zum Lockermachen des Teigs eingesetzt. Dies gelingt, weil es beim
Backvorgang, d.h. bei erhdhter Temperatur, vollstindig in die gasformigen Produkee
Kohlendioxid, Ammoniak und Wasser(dampf) zerfille. Damit das iibel riechende
Ammoniak das Gebick niche bceintrichtigt7 darf letzteres nicht zu dick sein, d.h.,
das Ammoniak muss leicht und vollstindig entweichen kénnen. Um die gewiinschte
Wirkung erfiillen zu konnen, muss das Hirschhornsalz-Backpulver folgendermalien

funktionieren bzw. funktionalsiert werden:

um sich glcichmﬁﬁig im Teig verteilen zu kénnen, muss es pulvcrfbrmig sein,
- cs muss sich unter Bildung gasformiger Produkte zersetzen,
- cs darf'keine Reaktionen mit dem Backgut eingehen,

« es muss inklusive der im Gebick verbleibenden Zersetzungsproduktc ungiﬁig sein.

Nicht immer werden alle Funktionen eines Materials gleich erkannt. So erwiesen sich
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) unter normalen Bedingungen als vollig inert;
daher wurden sic unter der Bezeichnung ,Freon® als Kithlmiteel in Kiihlschrinken oder
als Treibmittel fiir Sprays und unter der Bezeichnung ,Halon* als Léschmittel eingesetzt.
Nachdem die freigesctzten FCKWs allmihlich in die Stratosphire abdiffundiert waren,
stellee sich heraus, dass sie unter der UV-Strahlung der Sonne unter Bildung von
Chlorradikalen zersetzt werden, die wiederum den Zerfall von Ozon bewirken und so
die uns vor der UV-Strahlung schiitzende Ozonschicht zerstéren (,0zonloch“-Problem).
Nach dem inzwischen Crfolgtcn Verbot der Vcrwendung von FCKWs werden die noch in
der Atmosphiire vorhandenen FCKWs im Prozess der Ozonzerstdrung aufgebraucht. Da
keine FCKWs mehr nachkommen, baut sich die Ozonkonzentration langsam wicder auf.

Dartiber hinaus bleibt bei der Herstellung und Nutzung von Materialien oft
unbeachtet, dass auller dem Haupeproduke noch Nebenprodukte entstehen. Zum

Beispiel entsteht beim Verbrennen von Holz zur Erzeugung des Produkts ,Wirme* immer
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Abbildung 1.5-8. Kohlendioxidkonzentration
in der Atmosphiire (Monatsmittel) in parts
per million bezogen auf das Volumen (ppmV).

Quelle: www.umwelebundesame.de; Januar, 2021.
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Kohlendioxid: dies wurde erst im 18. Jahrhundert erkannt, doch bis in die neueste
Zeit nicht als problematisch angeschen, obwohl ARRHENIUS (Abb. 1.5-7) schon 1896
den Zusammenhang zwischen Kohlendioxidgehale in der Luft und Erwirmung der
Erdoberfliche verdffentlichte [ARRHENIUS, 1896]. Erst jetzt, nachdem fiir Heizung,
Strallenverkehr und technische Fertigung von Materialien wic Metallen, Baustoffen,
Kunststoffen groffe Mengen fossiler Brennstoffe verbraucht werden und der
Kohlendioxidgehalt der Luft deutlich messbar ansteigt, wird gesellschaftlich akzeptiert,
dass das Kohlendioxid wegen seiner Fihigkeit, Infrarotstrahlung absorbieren zu kénnen,
wesentlich zur Erwirmung der Erdatmosphire beitrige (Treibhauseffeke).

Abb. 1.5-8 zeigt den Anstieg der Kohlenoxidkonzentration zwischen 1995 und
2020. Die kurzfristigen Schwankungen sind Folgen der photosynthetischen Aktivititen
(\X/achstumspcriodcn, wobei die Nordhalbkugel einen hoheren Beitrag als die Siidhalbkugel
liefert). Die 1;1ngfristige Zunahme ist Folge der steigenden Nutzung fossiler Energictriiger.

Wihrend die Analyse auf bekannten Reaktionen beruht, kommt bei der Synthese als
Erweiterung hinzu, dass die Produkee nicht immer vorhersehbar sind. Der Experimentator
agiert, indem er die Stoffe zusammcnbringt, die Stoffe reagieren dann. Bei ,,Crfolgrcichen“, dh
den Konzepten des Experimentators entsprechenden Reaktionen, bilden sich vorhergeschene
Produkte. In der Regel sind die Umsetzungen aber nicht vollstindig bzw. es bilden sich
gleichzeitig noch Nebenprodukee; diese werden oft nicht erkannt, hﬁuﬁg nicht an:llysiert (da sie
den Vorstellungen nicht entsprechen oder nicht wichtig erscheinen) und meistens nicht bewertet
(obwohl sie in anderen, zB. 6k010gischen Zusammenhingen, relevant sind oder sein werden).

Unter 8konomischen Gesichespunkeen ist die Bildung des vorhergesehenen Produkes
zu optimicren: Je héher die Ausbeute bezogen auf die cingesetzten Mittel, desto héher der
Gewinn. Wie die beschriebene Kupferherstellung im Zweistromland zeige, gilt dies schon
von alters her. Heute kommt hinzu, dass Produktionsweisen auch unter 8kologischen
Gesichtspunkten optimiert werden. Vorteile dieses dkoeffizienten Umgangs mit Stoffen und
Stofﬁ,lmwandlungen sind hohe Produktionsausbeuten, minimaler Energiccinsatz, Vermeidung
toxischer bzw. umweltgefihrdender Nebenprodukte und sozioskonomische Optimierung,

Hat man die Synthese cines Materials mit bestimmeen Eigenschaften im Griff;
so kann man dazu iibergehen, die Beitriige der cinzelnen Bausteine zu der Funktion
dieses Materials zu analysieren. Dies setzt voraus, dass die Rezepte quantiﬁziert worden
sind und dass die schon erwiihnten qualitativen und quantitativen Analysen- sowie die
Syntheseschritte zu immer besser definierten Fragmenten bzw. Bausteinen bis hin zu
chemisch nicht mehr weiter teilbaren Bausteinen gefithre haben.

Kennt man die Beitriige der cinzelnen Bausteine zur Funktion cines Materials, so kann
man versuchen, durch Substitution bestimmter Bausteine durch andere die Eigenschaften des
Materials zu verbessern. So findet man Halbleitereigenschaften niche nur bei Silizium und
Germanium, sondern auch bei Galliumarsenid oder Quecksilbertellurid, was mit der noch zu
erklirenden Serukeur der beteiligten Bausteine zusammenhiingt. Elckerische Leiter kénnen
nicht nur Metalle wie Kupfer oder Aluminium sein, sondern auch keramische Materialien
wie  Yttrium/Barium/Kupferoxide oder Kombinationen organischer  Verbindungen, die
fiir sich allein Nichtleiter sind. Solche Materialien nennt man Funktionswerkstoffe. Bei der
Bereitstellung bzw. Nutzung von Funktionsmaterialien sollte den oben genannten Argumenten

betreffend skoefhizienter Wirtschaftsweise Rechnung getragen werden.
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1.6 Bausteine werden bereit gestellt

Schon in den frithen Gesellschaften — etwa ab der Jungsteinzeit — wurde die reine
Selbstversorgung  der Familienverbiinde von ciner Arbeitsteilung innerhalb  der
Gemeinschaften durch dic Ausbildung cinzelner Berufe graduell abgeldst. Mit der
zunchmenden beruflichen Differenzierung nahm die Notwendigkeit Handel zu treiben
zu. Die Arbeitsteilung mit dem Verzicht auf Selbstversorgung kann so auch als Ursprung
des Geldes angeschen werden. Die Weiterentwicklung des Geldes war und ist getrieben
durch das Bestreben, es — heute weltweit — einfach austauschbar zu machen, was sich
unter den Schlagworten Akzeptanz, Absatzfihigkeit und UmlaufFihigkeit fassen lisst.
Hierzu haben die Chemie und ihre Handhabbarmachung von Materialien iiber die
Jahrhunderte wesentlich beigetragen. Heute im Zeitalter des elekeronischen Geldes ist
dieser Bezug nicht mehr direke ersichtlich (Abb. 1.6-2).

Bei der Herausbildung von Spezialisten fiir Materialien kam es im Laufe der
Jahrhunderte auch zu einer Bifurkation, d.h. zu einer Aufspaltung in zwei Gruppen,
von denen sich die eine cher mit der Praxis, die andere cher mit der Theorie der
Stoffumwandlungen befasste.

Dic Spezialisten fiir die Bereitung bzw. Herstellung von Nahrung, Heilmicceln,
Baustoffen, also die Handwerker/Praktiker, entwickelten Werkzeuge, Waffen usw. durch

cingehende Beschiftigung mit Stoffumwandlungen. Voraussetzungen waren:

« Verstindnis (Gespiir) fiir die Affinititen von Stoffen,

« Wissen, wie unter den real herrschenden Randbedingungen bestimmte
Umwandlungen durchfithrbar bzw. noch erzwingbar sind oder auch effizienter
gestaltet werden konnen, z.B. durch Optimierung der cingesetzten Stoff- oder
Materialportionen,

- Erkenntnisse tiber Fragmente als quantifizierbare Stoffportionen,

- Erfahrung in der Bewertung der verwendeten Materialien und in der Beurteilung
ihres Tauschwerts (Beginn des Handels, der Okonomie),

- Fihigkeiten, Verfahrens- und Transportkosten gegeneinander abwigen zu kénnen.
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<«
Abbildung 1.6-1. Maurische Fliesen in der
Moschee von Moulay Idriss, Marokko.
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Abbildung 1.6-2. Geschichte des Geldes.



Abbildung 1.6-3. LeUkIpros von Milet,
griechischer  Philosoph  (geb. in  Milet,
Kleinasien, 5. Jahrhundert v. Chr.).

Abbildung 1.6-4. DEMOKRITOS von Abdera,

griechischer  Philosoph (geb. in  Abdera,
Thrakien, um 460 v. Chr., gest. um 370 v. Chr.).
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Affinitit
(lac: afﬁnims «Verwandtschaﬁ») Tendenz, Neigung, chemische Triebkmﬁ
eines Stoffes, auf Grund seiner intrinsischen Eigenschaften Reaktionen mit

anderen Sl:ojfen cinzugchcn.

Auf der anderen Seite bildeten sich Berufe heraus wie die der

. Kalendermacher und Priester, die den jeweils richtigen Zeitpunke fir die
verschiedenen Titigkeiten, d.h. die zivilisatorisch notwendigen Titigkeiten,
herausfinden sollten,

- Steuercintreiber, die eine Bewertung der jeweiligen Produktionen vornchmen
mussten,

. Phi]osophen, die Theorien entwickeln wollten, durch die die Vielzahl pmktischer

Erfahrungen zusammengefasst und erklire werden sollte.

Formal waren die erarbeiteten Theorien mit den experimentellen Befunden im Einklang;
sie waren auch Wcitgchend in sich konsistent. Es zeigte sich jcdoch, dass sie cigentlich
nur bedingt in der Lage waren, realisierbare Rezepte zu liefern. Dieser Befund deutet
darauf hin, dass sich Experimentierkunst (Empiric) und Interpremtionskunst (Theorie/
Philosophie) mindestens teilweise voneinander unabhingig weiterentwickelten.

Den Handwerkern (Empirikern) ge]:mg ¢s schlielflich, Produkte und Materialien
mit erwiinschten Eigenschaften aus Rohstoffen unterschiedlicher Provenienz oder gar
mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung zu synthetisieren. D.h., im Falle
ciner Knappheit oder Erschépfung cines Rohstoffs waren sie in der Lage, Substitute zu
suchen, zu finden und cinzusetzen.

Daraus haben die Theoretiker abgeleiter, dass fiir alle Scoffe kleinste
Bausteine, die mit bestimmeten Eigcnscha&cn behaftet sind, definierbar seien. Durch
»Zusammenbringen® ausgewihlter Bausteine (Fragmente) lisst sich dann ein Material
mit bestimmten Eigenschaften herstellen. Dieses Zusammenbringen bedeutet aber
auch, dass die Bausteine in einer gegebenen riumlichen (An)ordnung vorliegen. Es wird
also eine Geometrisierung vorgenommen, d.h., die Bausteine werden zu geometrischen
Punkten. Das iduflere Erscheinungsbild der Stoffe wiirde dann die jeweilige Anordnung
der kleinsten Bausteine widerspiegeln, was bei Kristallen in der Tat der Fall ist.

Im curopiischen Kulturkreis entwickelten im 5. Jahrhundert v. Chr. die
gricchischcn Phi]osophcn Leukirp (Abb. 1.6-3) und spiter sein Schiiler DEMOKRIT
(Abb. 1.6-4) die Theorie, dass alle Stoffe aus unsichtbar kleinen, unteilbaren,
unverinderlichen Bausteinen bestehen, die sie Atome nannten. Die unterschiedlichen
Eigenschaften der Stoffe wurden auf unterschiedliche Gestalt und Grofe dieser ,Atome*
sowie durch unterschiedliche riumliche Anordnung und damit unterschiedliche Krifte
und Wechselwirkungen zwischen ihnen erklire. So sollte z.B. Wasser deshalb fliissig sein,
weil seine ,Atome* kugc]ﬁjrmig und damit unfﬁhig sind, sich gegcnscitig zZu Verhaken;
vielmehr sollten sie sich stindig aneinander vorbeiwilzen knnen. Dagegen sollten die
Atome des Eisens uneben, rau und gezackt sein und ancinander haften, um so cinen

festen Kérper formen zu kénnen.
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Atome (LEUKIPP, DEMOKRIT)
(griech.: atomos  «unteilbar»)  Kleinste, nicht weiter zerlegbare,
unverdnderliche Bausteine von Stoffen; ihre unterschiedliche Gestalt und

GrofSe sollten die Eigenschaften der aus ihnen aufgebauten Stoffe bestimmen.

Durch dic Einfithrung dieser neuen, fundamentalen Betrachtungsweisen schufen
Leukipp und DEMOKRIT die Grundlage fiir eine mathematische, abstrakte Beschreibung
der Realitit. Sie sprachen dann nicht mehr von Material (real), sondern von Materie

(abstrake).

Material (naturphilosophische Definition)
Die von uns Menschen sinnlich wahrgenommene und funktionalisierte
stoffliche Realitit, die immer eine Geschichte hat, welche sich in der Form

der uns entgegentretenden Stoffe dufiert.

Materie (naturphilosophische Definition)

Konstruke/Theorie zur Beschreibung und Erkldarung der stofflichen Realitit
bzw. stofflichen Entititen. Die konstituierenden Prinzipien werden aus
Rezepten (experimentelle Stoffumwandlungen) und Konzepten (Theorie der
Stoffumwandlungen) abgeleitet und idealisiert. Sie stellt also eine zeitlose*

Abstraktion der real ablaufenden Stoff- und Materialgeschichten dar.

Wie schon in Kapitel 1.1 diskutiere, trite Kalk in unterschiedlichen Formen auf. Diese real
existierenden (und sozial wirksamen) Erscheinungsformen sind aus naturwissenschaftlich-
analytischer Sicht aus den Bausteinen der Elemente Calcium, Kohlenstoft und Sauerstoft im
Verhilenis 1:1:3 au%ebaut. Diese Erkenntnis der chemisch identischen Zusammensetzung
erlaubt es, alle diese verschiedenen Formen des Kalks als Rohstoffe fiir die Herstellung von
calciumhaltigen Materialien zu verwenden. Allerdings geht bei dieser Betrachtungsweise
bzw. Abstraktion das Wissen tiber die Entstechungsgeschichte bzw. Provenienz der jeweiligen

Kalkform verloren.

Stoffgeschichte (einfache Definition)
beschreibt den (chemischen) Werdegang eines Stoffs- oder Materials.

Wenn wir wie in der Folge Stoffe mit ihrer chemischen Zusammensetzung beschreiben,
behandeln wir sie konzeptionell auf” der Basis idealisierter Modelle (abstrakee
Materieebene). Dies hat den Vorteil, dass chemische Zusammenhiinge leichter erkannt
und hergeleitet werden konnen. Aber es gilt zu beachten, dass bei der Umsetzung
der abstrakeen Konzepte auf reale Stoffumwandlungen nicht notwendig die idealen
Verhilenisse vorliegen, d.h., Rohstoffe, Materialien und Umwandlungen genutzt werden,
die nicht véllig rein sind und so nicht ideale Eigenschaften aufweisen, da sic ihre cigene

Geschichte in sich tragen.
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Abbildung 1.6-5. EMPEDOKLES, greichischer

Naturphilosoph und Wanderarzt (geb. 490 v. Chr.

in Agrigent, Sizilien, gest 430 v. Chr in Sizilien,

durch Suizid: soll sich in den Krater des Atna

gestiirzt haben).

Abbildung 1.6-6. ARISTOTELES, griechischer
Universalgelehreer (geb. 490 v. Chr. in Stagira/
Makedonien, gest 322 v. Chr. in Chalkis/Euba.).
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Abbildung 1.6-7. Chinesische Elemente.
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Eine weitere Abstraktion crfolgtc, indem im Konzept von EMPEDOKLES (Abb. 1.6-5) die
,atoma* der vielen verschiedenen Stoffe durch nur noch vier Elemente mit spezifischen
Eigenschaften ersetzt wurden, nimlich durch Feuer, Wasser, Luft und Erde. Die Actribute
dieser Elemente sind ,heill*,  feucht,  trocken* und  kalt“. ARISTOTELES (Abb. 1.6-6)

erweiterte das System um ein fiinftes Element: ,Acher* als Element des Himmels.

Element (Wortursprung)

(lac.: elementum «Ur- bzw. Grundstoff>). Das Wort scammt maglicherweise
aus dem Ecruskischen oder es ist eine Zusammenziehung der Mittelbuchstaben
LMN des lateinischen Alphabets. Es konnte aber auch von elephantum®
stammen, weil im alten Rom aus Elfenbein geschnitzte Buchstaben als

Grundbausteine der Schrift zu Lernzwecken verwendet wurden.

Element (EMPEDOKLES, ARISTOTELES)

Durch geeignete Kombination der Grundbausteine Feuer (heifs), Wasser
(feucht), Luft (crocken), Erde (kalt), und Ather (Element des Himmels)
sollten alle Stoffe mit ihren charakeeristischen Eigenschaﬁen aufgebaut

werden kénnen.

Durch Zusammenfiigen dieser Elemente in passenden Relationen lisst sich dann im
Prinzip die Gesamtheit der stofflichen Erfahrungswclt komponicrem z.B. wire danach
Lehm aus Erde und Wasser zu erhalten.

Analoge Vorgehens- und Betrachtungsweisen zur Beschreibung der stofflichen
Realitit finden sich in fernéstlichen Kulturkreisen. Die Hindus in Indien verwendeten
neun Elemente: Zusitzlich zu den aristotelischen (Feuer, Wasser, Luft, Erde, Ather) noch
Zeit, Raum, Seele und Verstand. Die Chinesen ihrerseits entwickelten ihre Konzepte aus
dem polaren Yin (negativ)/Yang (positiv)-Prinzip und kamen zu einem System aus den
fiinf Elementen Feuer, Wasser, Erde, Holz und Metall (Abb. 1.6-7).

Diese in unterschiedlichen Kulturkreisen Crfolgtc Abstraktion kann man als
Reduktion und gleichzeitig Systematisierung der realen Vielfale der Stoffe und ihrer
Eigcnschaﬁen anschen.

Simultan zu  dieser Entwicklung theoretischer  Betrachtungsweisen  zur
Beschreibung und Erklirung der Realitit und unbeschadet durch sie werden von den
Praktikern allerorts Rezepte neu erarbeitet oder verbessert. Erfolgreich angewandte
Rezepte werden iiber die Periode des Romischen Imperiums tradiert und — dank des
groflen, tiber mehrere Kulturkreise reichenden Einflussbereichs bzw. Einzugsgebicts
— gcsammclt und g]cichzeitig wie in einem Schmelztiegcl vermischt und fiir
unterschiedlichste Bediirfnisse allgemein zugiinglich gemacht.
Alle diese Rezepte stellten zusammengenommen cinen reichen Schatz an chemischer
Erfahrung dar. Doch war cine Vereinheitlichung der chemischen Erkenntnisse damals
noch nicht maglich, weil jegliches Wissen tiber die Art der Bausteine, deren riumliche
Anordnung sowic iiber Energicformen bzw. energetische Wechselwirkungen noch fehlee.

Im arabischen und insbesondere im maurischen Kulturraum des 7. bis 15.

Jahrhunderts wurden durch Umsetzung und Weiterentwicklung bekannter Rezepte
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die Materialkenntnisse stark erweitert. Fiir das dadurch verfiigbare chemische Wissen

ergibt sich aus heutiger Sicht folgende grobe Einteilung, nimlich in die

-, Technische Chemie* (Alltagschemic),
« ,Medizinische Chemie* (Iatrochemie),

« , Wissenschaftliche Chemie® (Alchemie).

Die Technische Chemie befasste sich mit der Erzeugung von Alltagsprodukten und reichte
von der Bereitstellung und Zubereitung von Nahrungsmitteln iber die Herstellung von
Bekleidung, Baumaterialien, Waffen und Instrumenten wie auch von Farben und Kosmetika
bis hin zur Schaffung von Kunstgegenstinden. Nicht nur die chemische Zusammensetzung
bestimmt die Eigenschaften cines Werkstiicks, sondern auch der Herstellungsprozess. Ein
Beispicl ist die Herstellung besonders scharfer Messer oder Schwerter aus Damaszener Stahl
(Abb. 1.6-8). Die Technische Chemie ist diejenigc Chemie, die Leben gelingen und Kulturen
bzw. Zivilisationen entstehen lisst, indem sie Essen, Wohnen, Sicherheit, Gesundheit,
Wellness*, Vergniigen, also Lebensqualitit, garantiert.

Fiir dic Sicherung des Wohlbefindens, aber auch fiir die Heilung von Krankheiten
und Gebrechen entwickelte sich die Medizinische Chemie, d.h. die Iatrochemie. Die
Akteure der latrochemie, sei es GALEN (Abb. 1.6-9) oder GEBER (Abb. 1.6-10), aber
auch latrochemikerinnen wie HILDEGARD VON BINGEN (Abb. 1.6-11), RUTH oder all
dic namenlosen Kriuterfrauen waren auf Grund ihrer Kenntnisse der Zusammenhiinge
zwischen Stoff-, Wirkstoff- und Materialgeschichte und deren Einfluss auf individuelle
Lebensgeschicheen gleichzeitig Spezialisten und Generalisten, Wissenschaftler und
Schamanen und Heiler.

Dic Iatrochemie war mit der Erwartung konfrontiere, Wirkstoffe zu identifizieren
und zu isolieren, deren Wirkung zu spezifizieren und sie angemessen zu dosieren. Es
stellee sich also das Problem der Stoff/Wirkungs-Skalicrung. Erst wenn reine Stoffe zur
Verfiigung stchen und auf einen sozusagen standardisierten Organismus einwirken, kann
dieses Problem der Dosierung geldst werden, was selbst heute noch nicht immer gelingt.

Die Alchemie versuchte mit den Mitteln ihrer Zeit die Welt der Stoffe und
Materialien in ihrer Komplexitit und ihrer scheinbaren Zufilligkeit zu systematisicren,
deren Umwandlungen zu kontrollieren und zum Aufbau eines sinnvollen Wissensgebiudes
zufunktionalisicren. Doch weil die technische Chemie invielen Fillen schon sehr erfolgreich
war und zivilisatorische und kulturelle Bliitezeiten ermdglichte, war das Interesse an
den inneren Zusammenhiingen, also dem Zusammenspicl der Grundbausteine, deren
riumlicher Verteilung und der Wechselwirkungen zwischen ihnen nicht schr ausgeprigt.

Ziel der alchemistischen Aktivititen wurde in zunchmendem Male, sich
Stoffumw:mdlungen dienstbar zu machen, um durch die Erweiterung des Wissens-
und Erfahrungsstands Kontrolle iber dic Natur der Stoffe und deren Umwandlungen,
dadurch Macht, oft auch Reichtum zu erlangen. Ein Hauptziel wurde, aus Dreck Gold
zu machen, ein Unterfangen, das Elememumwandlungen (Transmutationen) erfordert
und damals auf Grund der Unkenntnis energetischer Zusammenhiinge unméglich war
und auch heute noch auf Grund der dazu erforderlichen Energic — obwohl prinzipiell
méglich — unrentabel ist. Zu den Verdiensten der Alchemie gchbrt aber unbestritten,

durch dic Fiille der angedachten, durchgefithreen und tradierten Stofftumwandlungen

Abbildung 1.6-8. Schmieden von Damaszener
Stahl durch Falten iihnlich wie beim Blitterteig,
Im Rohling sind die ecinzelnen Schichten

deutlich

Damaszenerstahlklingen:

sichtbar.

Links

schon Vergleich — von
Keltenzeit,

Mitte 13. Jahrhundert Persien, rechts heute 2005.

Abbildung 1.6-9. GALEN (GALENUS), vorwicgend
in Rom tiitiger griechischer Arze und Anatom (geb.
129 n. Chr. in Pergamon, gest. 199 n. Chr. in Rom).
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Abbildung 1.6-10. GEBER (DSCHABIR IBN

HATJAN), spanisch-arabischer Autor, gelebt
um 800 n. Chr.. IThm werden umfangreiche
Werke iiber medizinische, alchimistische und

metallurgische Themen zugeschreiben.
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Abbildung 1.6-11. HILDEGARD VON BINGEN,
Benedikeinerin, Abtissin, Universalgelehrte
und Expertin fiir Heilkriuter (geb. 1098 in
Bermersheim bei Alzey, gest. am 17. 09. 1179
auf dem Rupertsberg bei Bingen am Rhein).

Abbildung 1.6-12. LEONARDO DA VINCI,
italienischer Maler,

Bildhauer, Architeke,

Universalgelehreer:
Mechaniker, Anatom
(geb. am 15. 04. 1452 in Vinci bei Empoli, gest.

am 02.05. 1519 auf Schloss Cloux bei Amboise).

Abbildung 1.6-13. Verschiedene Formen von
Gold (Goldkristalle, Goldnugget, Blattgold in Auf-
und Durchsicht, Goldpulver, kolloidales Gold).
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cinen Erfahrungsschatz angesammelt und — auf individueller Ebene — cin Gespiir fiir
Wechselwirkungen zwischen Agenzien und Reagenzien, d.h. fiir Affinititen, aufgebaut
und weiterentwickelt zu haben.

Riickblickend ist festzuhalten, dass in dem erwihnten Zeitraum erstaunliche
Sachkenntnisse gewonnen wurden, daraus aber kein geschlossenes Theoriegebiude
entstand. Wohl konnten experimentelle Befunde bestitigt bzw. wiederholt und
dementsprechend technisch nutzbar gemache werden. Aber die Entwicklung von
schliissigen Konzepten und deren Bestitigung durch (Kontroll)-experimente scheiterte
damals daran, dass reine Stoffe noch nicht erkannt und spezifiziert werden konnten.
Der Zusammenhang zwischen stofflichen Umwandlungen und energetischen Effekten
konnte ebenfalls noch nicht in seiner Tragweite erfasst werden.

In der Zeit der Renaissance wurden physikalische und chemische Phinomene
mchr und mchr mic Hilfe von geeigneten Instrumenten quantifiziert. Es stellee
sich jedoch heraus, dass LEONARDO DA VINCIs (Abb. 1.6-12) Forderung «Nessuna
humana investigazione si pio dimandara vera sciencia sessa non passa per le matematiche
dimonstrazione» (Forschungsresultate sind nur dann wissenschaftlicher Art, wenn sie
mathematischen Gesetzmaﬁigkeiten gehorchcn) fir die Erfassung von Stoffeigenschaften und
Stoffumwandlungen grofle Schwierigkeiten bereitete. Darin spiegelt sich die Tatsache
wider, dass das Reaktionsverhaleen, aber auch Eigenschaften wie Farbe, Konsistenz
ete. von Stoff- und Materialportionen, von deren aktueller Form, d.h. von ihrer
Entstehungsgeschichte (Herstellungsbedingungen) und deren Umfeld (Reaktions- oder
Beobachtungsbedingungen), abhingen.

Dementsprechend erschlicfen die bisher bekannten Stoffe und ihre Eigenschaften
nur cinen Teil des Potenzials der stofflichen Realitit. Die in Raum und Zeit mdglichen
Wechselwirkungen einer gegebenen Stoffportion kénnen wir wahrnchmen, erahnen
oder erfahren, aber nicht quantifizieren.

So war im 17. Jahrhundert schon bekannt, dass Gold nicht nur in seiner
allciglichen Erscheinungsform gewonnen und verwendet werden kann (Abb. 1.6-13):
Dank sciner Duktilicic lisst es sich zu diinnsten Folien verformen, die als sogenanntes
Blattgold gegen das Licht gehalten griin durchscheinend werden. Dank seines spezifischen
Reaktionsverhaltens gelingt es aber auch, herrliches Rubinglas zu erzeugen, dessen Farbe
durch feinstverteilte submikroskopische Goldpartikel hervorgerufen wird. Derartige feinst
verteilte Goldpartikel kénnen auch in Wasser kolloidal gelést werden; diese Losungen
sind tief violett (,Casstusscher Goldpurpur®) (Abb. 1.6-14). Es ist also ,nur* die Form und
GroRe, die fiir offensichtliche Eigenschaften des Goldes verantwortlich sein kann.

Betrachten wir noch die Geschichte des Umgangs der Menschen mit Blei. Dieses
Metall ist in Form von Bleirohren seit der Romerzeit, als Bleiweilf in der Buchmaleret,
in Bleiglas seit dem Mittelalter, im Antiklopfmiteel fiir Benzin noch am Ende des
20. Jahrhunderts und im Bleiakkumulacor cin prigender Baustein der westlichen
Zivilisation. Obwohl den alten Giftmischern schon bekannt, wurde die Toxizitit von
Blei 1ange unterschitzt und erst in jlingster Zeit in ihrer Tragweite verstanden.

Unbeschadet dieser Schwierigkeiten gelang es Ingenicuren wie BAUER (AGRICOLA)
(Abb. 1.6-15) und Alchimisten wie GLAUBER (Abb. 1.6-16), BRAND (Abb. 1.6-17), KUNCKEL
(Abb. 1.6-18) und BOTTGER (Abb. 1.6-19) chemische Produkte auf Grund von (Geheim-)

rezepten reproduzierbar und kommerziell verwertbar herzustellen.
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Sie suchten den ,Stein der Weisen®, mit dem jeder bclicbigc Stoff in ein Material mit den
gewiinschten Eigenschaften (insbesondere Gold) verwandelt werden kann.

Dabei entwickelte GLAUBER cin wirtschaftlich rentables Herstellungsverfahren fiir
Natriumsulfat (,GLAUBER-Salz*), BRAND entdeckte den Phosphor und BOTTGER das Porzellan.
Stoffe und Materialien wurden auf Grund ihrer sckundiren Eigenschaften, d.h. dem
Beobachtenden entgegentretenden und von ihm genutzeen Eigenschaften, verwendet.
Dic wissenschaftliche Neugier war jedoch gleichermalen an den primiiren, sozusagen
innewohnenden und quantiﬁzicrbarcn Eigenschaﬁen interessiert. Dies in der Hofﬁlung,
sckundire Eigenschaften ableiten und stoffunabhiingig einordnen und voraussagen zu
konnen und auf diese Weise zunichst die unbelebte, letztlich aber auch die belebte

Natur beherrschbar zu gestalten.

Intrinsische bzw. primdre Eigenschaf[en

Reinen Stoffen innewohnende, potentiell wahrnehmbare und dadurch
identifizierbare bzw. nutzbare Eigenschaften in Abhdngigkeit von der
riumlichen Verteilung ihrer Bausteine. Kenngrofien bzw. Charakteristika
(Farbe, Hdrte, Dichte etc.) eines Stoffes in Abhdngigkeit von physikalischen
Faktoren (Druck, Temperatur, Strahlung) und chemischen Potentialen, d.h.

potenticllen oder realen chemischen Reaktionspartnern.

Extrinsische bzw. sekundire Eigenschaften
Modiftkation
der Stoffeigenschaften durch gezieltes Einbringen oft schon kleinster

Vom  Beobachtenden oder  Produzierenden — bewirkee
Mengen anderer Bausteine oder durch Verdnderung der Anordnung der

urspriinglichen Bausteine des Reinstoffs.

Dic vorerst kaum erkennbaren Unterschiede zwischen primiren und sckundiren
Eigenschaften von Stoffen beruhen auf der beschricbenen Differenz zwischen den
Geltungsbereichen fiir die Begriffe Materie im naturphilosophischen Sinne und Material.

Auf  der

Naturwisscnschafrlcr U.l"ld Philosophcn aufbauend Wurden KOHZCPE€ CHtWiCkClt, dﬁl‘Cl’l

Tradition der arabischen und europiischen Alchimisten,

Quintessenz ein mit den Phinomenen konsistentes Prinzip der Materie war.
PARACELSUS (Abb. 1.6-20) glaubtc, alle Stoffe konnten aus Salz, Schwefel und

Quecksilber aufgebaut werden, dic er als ,Prinzipien der Materie* bezeichnete und die

die Elemente des EMPEDOKLES ersetzen sollten.

Prinzipien der Materie (PARACELSUS)
Die vier Elemente von EMPEDOKLES wurden durch Salz (stact Wasser und
Erde), Schwefel (statt Feuer) und Quecksilber (statt Luft) ersetzt.

Im 18. Jahrhundert, also zur Zeit der Erfindung der Dampfmaschine, d.h. der beginnenden
industriellen Nutzung von Vcrbrennungsprozcssen (,Verkalken®, ,Kalzinieren®), bcgann

man dementsprechend, die Verbrennungsprozesse intensiv zu untersuchen.

_© AnDRE® Cassu D,
1 7" HAMBURGENSIS.

I')E EXTREMO ILLO ET
PEREECTISSIMO- .

‘  NATLRA OPIFICIO

PRONGIEE TERRE

ARG

; De admiranda ejus naturi, ge.

neratione , aﬂcé’tlombus, eﬂ'c&ns,ar,quc
ad operationes artis habi~
tudine, :

| C OGITA TA
' ~ Nobiliotibus experimentis illuftraca,
“Awrum €F Adamas typi aternitatis,

HAMBURG]I,

Sumptﬂ;usGEORGll WOLFFL .
ANNO M DC LXXXV. § - ;

Abbildung 1.6-14. ANDREAS CASSIUS, deutscher
Arzt und Erfinder cines Goldpurpur-Pigments
— hier ein Buchtitel von 1685 (geb. um 1600 in
Schleswig, gest. am 16. 05. 1673, in Hamburg).



Abbildung 1.6-15. AGRICOLA (GEORG BAUER),
deutscher  Arzt, Apotheker, als  Vater der
Mineralogic® und Begriinder der Geologic und
Bergbaukunde (geb. am 24. 03. 1494 in Glauchau,
gest. am 21. 11. 1555 in Chemnitz).

b5
Abbildung 1.6-16. JOHANN RUDOLF GLAUBER,
Apotheker und Alchimist, Enewickler technischer
Verfahren zur Chemikalienherstellung (geb. am
10. 03. 1604 in Karlstade/Franken, gest. am 16.
03. 1670 in Amsterdam).

Abbildung 1.6-17. HENNIG BRAND, Apothcker,

Entdecker des Phosphors (geb. 1630, gest. nach
1692). Hier Gemilde von JOSEPH WRIGHT OF

DERBY.
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Schon 1630 bcschiiftigtc sich REY, der auch ein Thermoskop entwickelt hat (siche Kapitel
1.3), mit der Kalzination von Zinn und Blei. Die dabei auftretende Gewichtszunahme
fithrte er darauf zuriick, dass in dem Kalzinicrungsprozess cin Bestandteil der Luft zum
Ausgangsstoff hinzukommt [REY 1630]. Diese Beobachtung ist aber nicht allgemein bekannt
geworden oder wieder in Vergessenheit geraten. So setzte sich die von BECHER (Abb. 1.6-21)
begriindete und von STAHL (Abb. 1.6-22) weiterentwickelte ,,Phlogiston-Theorie* durch, die

alle bedeutenden Chemiker der damaligen Zeit in ihren Bann zog, Das Prinzip war
Brennbarer Stoff — |, Calx, Kalk* (Asche) + Phlogiston (entweicht)

Dies entsprach der Beobachtung, dass Holz schwerer ist als die beim Verbrennen
zuriickbleibende Asche. Die Eigenschaften cines Stoffs sollten durch seinen Gehale
an Phlogiston bestimmt sein. Man unterschied phlogistonrcichc und (mehr oder
weniger) dephlogistonierte Stoffe. Dieses Konzept ist immer noch im Einklang mit
den Vorstellungen des EMPEDOKLES: durch geeignete Kombination von Baustein- bzw.
Elementeigenschaften kann ein Stoff/Material mit jeder gewiinschten Eigenschaft
erzeugt werden.

Erst LAVOISIER (Abb. 1.6-23) zeigee, dass Verbrermung wie fo]gt zu formulieren ist
Stoff  +  Sauerscoff (als Bestandteil der Luft) —  Verbrennungsprodukte

so wie REY es bei Zinn und Blei auch schon beobachten konnte, weil deren
Vcrbrcnnungsproduktc (anders als z.B. bei Kohlenstoff) nicht ﬂiichtig waren.

Da noch Sauerstoft hinzukommt (siche Exkurs), sind die Verbrennungsprodukte
in Summe immer schwerer als der zu verbrennende Stoff. LAVOISIER zeigte auch,
dass die Masse des zu verbrennenden Stoffs und die Masse des ben(ﬁtigten Sauerstoffs
zusammen gleich der Masse der Verbrennungsprodukee sind. Dies fiihrte zu dem fiir die

Chemie grundlegenden

Gesetz von der Erhaltung der Masse [LAVOISIER, 1774]: Bei allen chemischen

Vorgdngen bleibt die Gesamtmasse der Reaktionsteilnehmer unverdndert.

Indem er die chemischen Vorginge messend mit der Waage verfolgte, machte LAVOISIER
die Chemie iiber Stoffbilanzen zu einer exakten Wissenschaft.

Das Gesetz von der Erhaleung der Masse wird manchmal auch als Gesetz von
LOMONOSSOW/LAVOISIER bezeichnet. MicHAIL LoMONOSSOW (Abb. 1.6-24), der
erste grolle Chemiker Russlands, postulierce 1748 im Widerspruch zu der damals
allgemein anerkannten Phlogiston-Theorie die Erhaltung der Massen bei chemischen
Reaktionen. Er erkannte korreke die Massenzunahme beim Erhitzen von Metallen
an der Luft wie schon REY 1630. Er glaubte aber, dass die glcichc Masse eines Metalls
verschiedene Gewichte haben kénnte, wenn sich seine Oberfliche (als Angriffsﬂiichc

des ,Gravitationsfluids®) verindert.



Bausteine werden bereit gestellt - 89

Abbildung

LOWENSTERN,

1.6-18. JoHANN KUNCKEL VON
Alchimist

Glasmacher, 1697 von Schwedenkénig Karl XI.

deutscher und

geadele (geb. am 1630 in Hiitten bei Rendsburg,

gest. am 20. 03. 1703 in Bernau bei Berlin).

Abbildung 1.6-19. JOHANN FRIEDRICH BOTTGER,
deutscher Alchimist (geb. am 04. 02. 1682 in
Schleiz, gest. am 13. 03. 1719 in Dresden). Er
fand 1707 das nach ihm benannte BOTTGER-

Steinzeug, 1708 das europiische Hartporzellan.

Abbildung 1.6-20. PARACELSUS
(THEOPHRASTUS BOMBASTUS VON
HOHENHEIM), Arze, Naturphilosoph,

Alchimist, Laientheologe und  Sozialethiker
(geb um 1494 in Einsiedeln, Schweiz, gest. am

24.09. 1541 in Salzburg, Osterreich).

Abbildung 1.6-21. JOHANN JOACHIM BECHER,
Okonom und Alchimist (geb. 1635 in Speyer,
gest. 1682 in London).

Abbildung 1.6-22. GEORG ERNST STAHL,
Alchimist, Chemiker, Mediziner und Metallurg
(geb. am 22. 10. 1660 in Ansbach, gest. am 14.
05. 1743 in Berlin).

Abbildung  1.6-23.  ANTOINE ~ LAURENT

Chemiker und
Naturwissenschaftler (geb. am 26. 08. 1743 in

Paris, gest. am 08. 05. 1794 in Paris).

LAVOISIER,  franzosischer

A

Abbildung 1.6-24. MICHAIL LOMONOSSOW,

russischer  Naturwissenschaftler  (geb. am
08:/19.5% 11, 1711 in  Mischaninskaja,
Gouvernement  Archangelgorod;  gest.  am

04.J4/15.8% 04. 1765 in Sankt Petersburg).



Abbildung  1.6-25. ANTOINE  LAURENT

LAVOISIER und MARIE-ANNE ~PIERRETTE
PAULZE LAVOISIER (geb. am 20. 01. 1758 in

Montbrison, gest. am 10. 02. 1836 in Paris).
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Exkurs

Madame MARIE LAVOISIER

Am 20. Januar 1758 wurde MaRIE-ANNE PrERETTE Paurze (Abb. 1.6-25) in Montbrison,
Loire (Frankreich), geboren. Thr Vater, JaQUEs PAuLzE, war ein Adeliger und Mitglied der
Ferme-Générale (vom Kbnig installierte private Stcuercintreibungsagcntur). Als MARIE-
ANNE drei Jahre ale war, starb ihre Mutter und hinterlief neben ihr zwei Sshne. MaRIE
wurde in einem Kloster €rzogen, wo sie auch eine klassische Schu]bi]dung erfuhr. Als sie
dreizehn Jahre alt war, sollte sie den 50-jihrigen Fiirst d’Amerval heiraten.

Threm Vater gelang es dann aber, sic mit dem Adligen ANTOINE-LAURENT
Lavorsier, Vater der modernen Chemic und ebenfalls Mitglied der Ferme-Générale, zu
vermihlen. Lavoisier war dank seiner vom Kénig protegierten fiskalen Tﬁtigkeit sehr
reich und richtete sich das damals wohl am besten ausgestattete chemische Labor der
Welt ein. Seine Frau MARIE interessierte sich sehr fiir die sich im Wandel befindliche
Scheidekunst. Sie lielk sich sich von den besten Chemikern ihrer Zeit ausbilden und
inspirieren. Sie beherrschete Franzosisch, Latein und Eng]isch in hoher Perfektion.

Viele chrsctzungcn von wichtigen chemischen Abhandlungen — als Beispiel sei
der Essay on Phlogiston and the Constitution of Acids von KIRWAN erwihnt — belegen ihre
sprachliche und wissenschaftliche Kompetenz in tiberzeugender Manier. So wurde sie die
engste Mitarbeiterin ihres Gemahls. Die Lavoisiers arbeiteten in ihrem Laboratorium
am Konzept einer neuen, die Phlogiston-Theorie widerlegenden Chemie, dabei wurden
die Beweise mit vielen neuartigen Experimenten und Messapparaturen erbracht.

In der 1789 verdftentlichten Schrift Elementary Treatise on Chemistry distanzieren
sie sich von den alchemistischen Konzepten. MARIE LAVOISIER dokumentierte und
illustrierte die Beweisfithrungen mit neuartigen Messapparaturen, Geritschaften
und Einrichtungen auf herausragende Weise (Abb. 1.6-26 und 1.6-27). Das mal- und
darstellungstechnische Riistzeug hatte sie sich beim damals schon bertihmten Maler
Jaques-Louis David erworben.

Zu den wichtigsten Resultaten ihrer Forschungsaktivititen gehdren die zu den
Verbrcnnungsprozesscn von Metallen sowie die zur Identitit und Reakrtivitit von
Sauerstoff und Kohlendioxid.

In den Wirren der Franzosischen Revolution fielen Lavorsier und sein
Schwiegervater bei den herrschenden Revolutioniren in Ungnade. Beide wurden am
selben Tag, dem 8. Mai 1794, in Paris guillotiniert. MARIE LavoisiEr wurde enteignet
und verlor alle ihre Giiter und auch die wissenschaftlichen Berichte ihres Gemahls. Sie
heiratete Benjamin THOMPSON (LORD RUMFORD), cinen der bekanntesten Physiker seiner
Zcit. Die Ehe verlief offensichtlich recht ungliicklich, so dass die beiden sich schon nach
wenigen Monaten wieder trennten.

MAaRIE-ANNE  LavorsieR  kehree nach Paris zuriick, eréffnete einen der bald
bekanntesten Salons und begann die wissenschaftlichen Berichte und experimentellen
Ausriistungen und Messapparaturen ihres ersten Gemahls zusammenzutragen. Ein
GrolSceil dieses Cinm:ﬂigcn Erbes befindet sich heute an der Cornell University (USA).

Am 10. Februar 1836 verstarb MARIE LAVOISIER in Paris, wo sie auf dem Friedhof
PERE-LACHAISE begrabcn ]icgt. Thre konchtionel]cn und Cxperimcntellcn Beitrige zur

neuzeitlichen, quantifiziercen Chemie werden selbst heute noch stark unterschitzt.
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Abbildung 1.6-27. Laborgeriite und Technikum von LAVOISIER.



Abbildung 1.6-28. Waagschale mit brennender

Kerze in einem offenen Becherglas (a).

Abbildung 1.6-29. Waagschale mit brennender
Kerze in cinem offenen Becherglas und
Natronkalk auf einem Sieb tber

Becherglas (b).

dem

Abbildung 1.6-30. Waagschale mit brennender
Kerze in einer mit alkalischer Losung gefiillten

Schale unter einem Glassturz (c).
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Exkurs

FARADAYS Kerzenexperiment

Auf ciner empfindlichen Waage wird die
Kerze (mit den erforderlichen Geriiten)
Drei
Versuchsanordnungen hat FARADAY (Abb.
1.6-31) betrachtet:

(a): beim Abbrennen nimmt das
Gewicht ab. Die
endet dann, wenn dic Kerze vollstindig
verbrannt ist (Abb. 1.6-28):

(b): der Natronkalk ﬁmgiert als

Absorber fiir die Verbrennungsgase. Beim

exakt austariert. verschiedene

Gewichtsabnahme

Abbrennen nimmt das Gewicht nun aber
zu. Auch hier endet die Gewichtszunahme,

wenn die Kerze vollstindig verbrannt ist

(Abb. 1.6-29);

Abbildung  1.6-31.  MICHAEL FARADAY, (c): dic alkalische Losung wirke
englischer Physiker und Chemiker (geb. am 22. als Absperrﬂﬁssigkeit und Zuglcich
09. 1791 in Newington Butts bei London, gest.  als  Absorbens fiir das sich bildende

Kohlendioxid. Zum Anziinden der Kerze

erd dCI‘ Glassturz kurz angehoben und

am 25. 08. 1867 in Hampton Courts-Green bei
London).

dann sofort wieder tiber die Kerze gestiilpe,
so dass ein geschlossenes System entsteht. Die Kerze brennt cinige Zei, erlischt dann
aber. Im Laufe des Versuches ist keine Gewichtsverinderung festzustellen (Abb. 1.6-30).

Die Erklirung fiir die Beobachtungen licfert die folgende Reaktion:

Kerze + Luftsauerstoft’ — Verbrennungsprodukte
(fest)  (gasformig) (gasformig)

Im Fall (a) werden der hinzukommende Sauerstoff und die Verbrennungsprodukte
nicht erfasst, daher scheint der Verbrennungsvorgang mit einem Gewichtsverlust
verbunden zu sein. Versuch (b) zeige, dass die Verbrennungsprodukee schwerer sind
als der verbrannte Teil der Kerze, weil der Sauerstoff hinzukommt. Erst Versuch (c)
lisst erkennen, dass die Gewichtszunahme bei den Verbrennungsprodukten genau
dem Gewicht des verbrauchten Sauerstoffs entspricht. Da die Sauerstoffmenge unter
dem Glassturz nicht ausreiche, die gesamte Kerze zu verbrennen, kommt die Reaktion
vorzeitig zum Stillstand. Die Mengenverhﬁltnisse der miteinander reagierenden Stoffe
lassen sich nur durch Experimente in hermetisch abgeschlossenen Systemen und unter

Beriicksichtigung der Massenbilanz bestimmen.
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Trotz der nachpriifbaren und nicht zu widerlegenden Ergebnisse von LAVOISIER hiclt
man zuniichst noch an der Phlogiston-Theorie fest und ordnete — um die Theorie zu
retten — dem Phlogiston ein negatives Gewicht zu. Dass man die Theorie nicht gleich
uu%cbcn wollee, lag auch daran, dass ihre Verfechter instinktiv ahnten, dass an ihr ecwas
Wahres dran sein musste. Denn sobald man das Phlogiston nicht mehr als einen Stoff,
sondern als Energicform (Wirme) ansicht, wird die Theorie wieder schliissig.

Aber die Lavoisierschen Messungen und die von seinen Zeitgenossen
fbrtgcfﬁhrten Experimente lieferten eine Vielzahl von Verg]eichbarcn und
reproduzierbaren Daten, die ihrerseits die Grundlagen fiir das Auffinden weiterer
Gesetzmiligkeiten beférderten. Wichtige Meilensteine waren die Experimente von
PrROUST (Abb. 1.6-32) und DALTON (Abb. 1.6-33):

Das Gesetz der konstanten Proportionen [PROUST, 1799): Zwischen zwei
Elementen oder Stoffen stellen sich bei vollstindiger Umsetzung konstante

Verhdltnisse der jeweiligen Stoffportionen ein.

So ergab sich zum Beispicl, dass fiir die Reaktion von Quecksilber mit Sauerstoft fiir die

Gewichtsanteile (Teile) gile:

926 Teile Quecksilber + 74 Teile Sauerstoff  — 1000 Teile Quecksilberoxid
Fiir das Brennen von Kalk ergibt sich:

1000 Teile Kalk — 560 Teile gcbrannter Kalk + 440 Teile Kohlendioxid
Diese Befunde bestﬁtigtcn LAVOISIERs Gesetz von der Erhaltung der Masse bei
chemischen Reaktionen, das seinerseits eine entscheidende Voraussetzung und die
Grundlage fiir die Entwicklung der Chemie als Naturwissenschaft war.

Das Gesetz der multiplen Proportionen [DALTON, 1803]: Wenn zwei Elemente

oder Stoffe bei vollstindiger Umsetzung mehr als eine Verbindung bilden

kénnen, so stehen die Verhiltmisse der jeweils erforderlichen Stoffportionen

zueinander wie einfache ganze Zahlen.

So bildet Stickstoft mit Sauerstoft fiinf Verbindungen, fiir das Verhilenis

Stickstoft: Sauerstoff gilt
1000 Teile : 571 Teilen =1:(1-0,571)
und
1000 Teile : 1142 Teilen=1:(2-0,571)

U.Hd

Abbildung 1.6-32. JosepH Louis PRousT,
franzésicher Chemiker, fithrender Analytiker
(geb. am 26. 09. 1754 in Angers, gest. am 05.
07. 1826, ebenda).

Abbildung 1.6-33. JoHN DALTON, englischer
Chemiker und Physiker (geb. am 06. 09. 1766

in Eaglesfield/Cumberland, gest. am 27. 07.
1844 in Manchester).



Abbildung  1.6-34.  JEREMIAS  BENJAMIN
RICHTER, deutscher  Chemiker, Bergbau-
sachverstindiger und Privatgelehreer (geb. am
10. 03. 1762 in Hirschberg, Schlesien, gest. am
04. 05. 1807 in Berlin).
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1000 Teile: 1713 Teilen =1:(3-:0,571)
und
1000 Teile : 2284 Teilen=1:(4-0,571)
und
1000 Teile: 2855 Teilen=1:(5-0,571)

Schon ab 1791 untersuchte RicHTER (Abb. 1.6-34) die Stoﬁ}ncngcn, die fiir die Bildung
von Salzen durch die Umsetzung von Siuren mit Laugen (Alkalien, Basen) erforderlich
sind. Siuren firben Lackmuspapicr rot, Laugen blau, wihrend Salze neutral reagicren,
d.h., weder die Eigcnschaﬁcn von Siuren noch die von Laugen aufweisen. Daher
bezeichnet man die Reaktion zwischen Siuren und Laugen auch als Neucralisation.
Auf die heute giiltige Definition wird an dieser Stelle noch nicht eingegangen. Aus
der Tatsache, dass auch die Mischung zweier neutraler Salze neutral reagiert, zog er
den Schluss, dass es ,bestimmee Grbﬂenverhdlmisse zwischen den Bestandteilen der Salze*
geben miisse. Fiir die Bestimmung dieser Verhiltnisse prigte RICHTER den Begriff

JStochiomertrie® [HESS, 1841 und ScHwARZKOPF, 1907].

Stochiometrie
(griech.: stoichea «Buchstabe, Grundstoff> und metron «Maf$») befasst sich
mit den Massen- und Volumenverhdltnissen chemischer Reaktionen, d.h.

mit ihrer mengenmdifSigen Beschreibung (,chemisches Rechnen®).

So benétigte RICHTER zur Neutralisation aufjeweils 1000 Teile Schwefel- bzw. Salzsiure

folgende Mengen an Metalloxiden:

Metalloxide auf 1000 Teile auf 1000 Teile
Schwefelsiure Salzsiure
Magnesiumoxid 411 Teile 553 Teile (= 411 Teile - 1,345)
Calciumoxid 572 Teile 769 Teile (= 572 Teile - 1,345)
Strontiumoxid 1057 Teile 1421 Teile (= 1057 Teile - 1,345)
Bariumoxid 1563 Teile 2192 Teile (= 1563 Teile - 1,345)

Das Verhilenis der Stoffmengen zweier Siuren oder Basen bleibt also stets dasselbe,
mit welcher Base oder Siure sie sich auch vereinigen mogen. Diese Aussage hat
RICHTER immer wieder bestitigt gefunden, als er in seinen Tabellen die Stoffmengen
verschiedenster Basen zusammenstellte, die sich mit 1000 Gewichtsteilen der einzelnen
Siuren (auch organischcr Siduren wie Zitronensiure, Essigsiiurc) vereinigen. Durch E. G.
FISCHER, Professor fiir Mathemartik und Physik am Collnischen Gymnasium in Berlin,
wurde RICHTER darauf hingewiesen, dass er alle Tabellen in ciner zusammentfassen

kann, wenn er die Mengen an Basen, die fiir 1000 Teile Schwefelsiure erforderlich sind,
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nun ihrerseits nimme, um die zu ihrer Neutralisation bendtigten Mengen an anderen
Siuren zu bestimmen:

Siuren [Teile] Basen [Teile]

Schwefelsiure 1000 Magnesiumoxid 411
Salzsiure 743*  Calciumoxid 572
Flusssiure 408 Strontiumoxid 1057
Salpetersiure 1285  Bariumoxid 1563

*1000/1,345=743 (siche oben)

Fiir die Zahlen dieser Tabelle hat WoLLAsTON (Abb. 1.6-35) 1808 dic Bezeichnung
2Aquivalente® vorgeschlagen. Damit lassen sich die von RICHTER aufgefundenen

Gcsctzmﬁﬁigkcitcn wie fblgt zusammenfassen:

Gesetz des c'iquivalenten Proportionen (RICHTER) [HESS, 1841]; Sro_[fe und
Elemente vereinigen sich stets im Verhdlenis bestimmtcrAquivalentmasscn oder

ganzzahliger Vielfacher davon.
Dieser Sachverhale lisst sich auch folgendermaflen beschreiben:

Bilden zwei Sro_/fe (Elemente) mitc einem driteen je cine Wrbindung (jeweils
charakeerisierc  durch  bestimmte  Mengenverhdlimisse), so  reagieren  sie
miteinander nie in einem ganz neuen A/[cngenverhiilmis, sondern in einem

Verhélemis, das durch die schon bekannten ausgedriickr werden kann.

Findet man beispiclsweise fiir eine der Sauerstoff/Wasserstoff-Verbindungen ein
Massenverhiltnis von 7,936:1, fiir eine der Koh]CnstofF/Wasserstof?—\/erbindungen
2,979:1 und fiir cine der Kohlenstoff/Sauerstoff-Verbindungen 0,751:1, dann lisst sich
letzteres Verhilenis durch die beiden anderen ausdriicken: 0,751=2-(2,979/7,936).

Die Summe all dieser Ergebnisse bildet das Fundament der

Atomhypothese von DALTON (1808): Chemische Stoffe und Materialien sind
aus atomaren, d.h. chemisch nicht weiter teilbaren, aber chemisch identisch

reagierenden, Grundbausteinen, den von ihm so bezeichneten Atomen, aufgebaut.

Die DALTONschen Atome kénnen sowohl Grundbausteine von Elementen sein oder
von Verbindungen, die ihrerseits in definierter Weise aus den Bausteinen der Elemente
zusammengesetzt sind. Sie zeigen noch die Eigenschaften der Stoffe und besitzen cine
fiir sie spcziﬁsche Masse. Damit lieflen sich die Cmpirisch bestimmten konstanten,
multiplen und dquivalenten Proportionen zwanglos erkliren.

Bei der Bestimmung der Mcngenvcrhﬁltnisse bei Reaktionen Crguben sich fiir die
cingesetzten Stoffe, unter denen auch die Elemente waren, Aquivalente, nach deren Zahlenwerten

cine Reihung der damals bekannten Elemente vorgenommen wurde. Dabei zeigte sich, dass den

WILLIAM HYDE

Abbildung

WOLLASTON, britischer Arzt und Chemiker,

1.6-35.

Entdecker der Elemente Palladium und
Rhodium (geb. am 06. 08. 1766 in East
Dercham, Norfolk, gest. am 22. 12. 1828 in

Chislehurst).



Abbildung  1.6-36.  ALEXANDER  VON
HuMBOLDT, deutscher Forschungsreisender —
Physik, Chemie, Geologie, Mineralogic, Botanik,
Zoologie, Klimatologie, Ozeanographie und
Astronomic — (geb. am 14. 09. 1769 in Berlin,
gest. am 06. 05. 1859 in Berlin).

Abbildung 1.6-37. AMEDEO GRAF AVOGADRO
D1 QUAREGNA E CERRETO, italienischer
Physiker und Chemiker (geb. am 09. 08. 1766
in Turin, gest. am 09. 07. 1856 in Turin).
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Atomen des Elements Wasserstoft der kleinste Zahlenwert zukam. Man gab daher alle tiber die
Massenverhilenisse bestimmten Zahlenwerte als Vielfache der Masse eines Wasserstoffatoms an,
die man gleich 1 setzte. Man hat dabei lange niche beachtet, dass auf diese Weise keine relativen
Atommassen, sondern nur relative Aquiva]cntmasscn erhalten werden kénnen.

Erst, wenn man auller den Massen- auch noch die Volumenverhiltnisse chemischer
Reaktionen beriicksichtige, kann man die relativen Acommassen bestimmen. Unabhiingig
voneinander untersuchten ]. GAY-Lussac (Abb. 1.3-32) und A. VoN HUMBOLDT
(Abb. 1.6-36) die Volumenverhiltnisse bei chemischen Reaktionen gastérmiger Stoffe.
Sie fanden dabei, dass z.B. bei gleichem Druck und gleicher Temperatur 1 Volumen
Wasserstoff und 1 Volumen Chlor zu 2 Volumina Chlorwasserstoff’ reagieren. Bei
Temperaturen iiber 100 °C liefern 2 Volumina Wasserstoft und 1 Volumen Sauerstoft 2

Volumina \X/asserdampf. Daraus Crgibt sich, das

Gesetz von GAY-Lussac/HumBoLDT (1808): Im Gegensatz zu den
Massenverhdltnissen lassen sich die Volumenverhdltnisse bei Reaktionen

gasformiger Stoffe durch einfache ganze Zahlen beschreiben.

Diese Bcobachtungcn lassen sich nicht verstehen, wenn — wie von DALTON postuliert
— die kleinsten Bausteine der Elemente generell einzelne Atome wiiren. Die Lsung

dieses Problems brachte AvOGADRO (Abb. 1.6-37) mit seiner Mo]ckiﬂhypothcsc.

Satz  wvon AVOGADRO  (1811):  Uncer gcgebencn Druck-  und
Temperaturbedingungen nimme die gleiche Anzahl gasférmiger Teilchen

unabhdngig von der Art der Teilchen das glcic/lc Volumen ein.

Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass sich im gasformigen Zustand die Teilchen
unabhiingig voneinander bewegen. Das von ihnen cingenommene Volumen ist also
deutlich gréﬁcr als ihr Eigcnvo]umcn und zwischen ihnen treten keine messbaren
Wechselwirkungskrifte aufler St6fen auf.

AVOGADROs  Molekiilhypothese:  Die  Gay-Lussac/HuMBOLDTschen
Beobachtungen waren bei Giilrigkeit des Satzes von AVOGADRO nur zu verstehen,
wenn die kleinsten Bausteine der genannten Elemente (Wasserstoff, Chlor und

Sauerstolf) nicht cinzelne Atome, sondern Atomverbiinde, sogenannte Molckiile, sind.

Molekiil
(lat.: molecula «kleine Masse») Atomverband aus einer definierten,

abzihlbaren Anzahl von Atomen.

Theoretisch gibt es fiir diesen Sachverhalt unter den genannten Voraussetzungen
zahlreiche Erklirungsméglichkeiten, wie am Beispiel der Reaktion von Wasserstoff
mit Chlor gezeigt werden soll.

Dic experimentell gefundenen Volumenverhileisse erhilt man immer dann,
wenn sowohl Wasserstoff als auch Chlor aus Molekiilen mit einer geradzahligen

Anzahl von Atomen aufgebaut sind. Damals haben sich die Gelehrten dann fiir die
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Abbildung 1.6-38. Volumenverhilenisse bei der Reaktion von Wasserstoff mit Chlor in
Abhiingigkeit von der Struktur der Bausteine der beiden Elemente. Die Kiistchen entsprechen

jeweils einer Volumenecinheit. Im Kiistchen sind die Atome bzw. Molekiile symbolisch dargestelle.

cinfachste Variante — Formel (b) in Abbildung 1.6-38 — entschieden. Heute wissen
wir aus zahlreichen, voneinander unabhingigen Untersuchungen, dass diese Wahl die
richtige war.

Der Satz von AVOGADRO und secine Molekiilhypothese waren bald wieder in
Vcrgcsscnhcitgcratcn,Wcildic Chemikerzunichstmitden (rclativcn)Aquivalcntmasscn
gut zurecht kamen. Als es aber darum ging, Formeln fiir Verbindungen aufzustellen,
fihrten diese Aquivalcntmasscn zu gro[icn Verwirrungen. Erst mit den (velativen)
Atommassen konnten eindeutige Formeln erhalten werden. Dies ist von CANNIZZARO

(Abb. 1.6-39) aufgczcigt worden [CANNIZZARO, 1858].

Abbildung 1.6-39. STANISLAO CANNIZZARO,
italienischer Chemiker (geb. am 16. 07. 1826
in Palermo, gest. am 05. 10. 1910 in Rom).
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Exkurs

Relative Aquivalent- und Atommassen

Die Problematik bei der Bestimmung der relativen Atommassen soll am Beispic] der
Reaktion von Wasserstoff mit Stickstoff und Sauerstoff einerseits und von Stickstoff
und Sauerstoff’ andererseits aufgczeigt werden; u.a. fand man fir diese Reaktionen

folgende Massenverhilenisse:

Stickstoft: Wasserstoff
4,632:1=1-(4,632:1)
und

6,948:1:1»

2

(4,632:1)

Sauerstoft: Wasserstoff
7.936:1=1-(7,936:1)
und

15,872:1=2-(7,936:1)

Stickstoff: Sauerstoft’
0,8755:1=1-(0,8755:1)
und
1,7510:1=2-(0,8755:1)

Diese Werte bcstitigen die Gesetze der konstanten und multiplcn Proportionen. Dem

Gesetz der dquivalenten Proportionen entspricht die Bezichung:

3-4,632

0.8755= =" 936

Bezicht man sich auf Wasserstoff, d.h. auf das Element mit der kleinsten Atommasse, so ist
1 Teil Wasserstoff’
4,632 Teile Stickstoff  bzw. 7,936 Teile Sauerstoff

dquivalent; dies sind die jeweils kleinsten Zahlenwerte, die bei der Bestimmung der
Massenverhilenisse (also jcwcils fiir die wasserstoffreichste Verbindung) geﬁmdcn
wurden. Diese Zahlenwerte werden als relative Aquivalentmassen bezeichner.

Da man nicht von vornherein weill, wie viele Atome eines Elements mit wie vielen
Atomen cines anderen Elements zu ciner Verbindung reagieren, lassen die gefundenen
Massenverhiltnisse nur die Bestimmung der (relativen) Aquivalentmasscn, nicht aber

der (relativen) Atommassen zu.
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Zum Beispiel gilt fiir cine Reaktion von Sauerstoft und Wasserstoff, wenn man die
cingesetzten Massen im relativen Masseniquivalent schreibe als a-mg, e und
b M gsersios WODCT Mg, o N Mo die jeweiligen Atommassen und a und b die
jeweilige Anzahl der beteiligten Atome bezeichnen:

a : n‘lsi\l\crsfk\(r

= 7936

b * MYasserstoff

und damit

Mepuerseofr = 7,936 k Meassersroff
a
Wie ersichtlich, reicht das Massenverhiltnis nicht aus, um das Verhilnis der
Atommassen bei chemischen Reaktionen zu bestimmen, (weil a und b nicht bekannt
sind). Erst wenn man — bei den Reaktionen verdampfbarer Scoffe in die Gasphase — dic
Volumenverhiltnisse noch zusitzlich berticksichtigt, kénnen die relativen Atommassen
bestimmt werden. Denn mit dem Volumenverhilenis zusitzlich zum Massenverhilenis
hat man dann zwei Bezichungen zur Berechnung der beiden Zahlen, mit denen die
Atome zweier Elemente zu einer Verbindung reagieren.

Fiir die Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff als Beispiel findet man bei Temperaturen

oberhalb 100 °C Folgendc Volumenverhiltnisse:
| o
1 Vol. Sauerstoff  + 2 Vol. Wasserstoft  — 2 Vol. Wasserdampf I + -
damit ist a=2 und b=4. | .<
Die Schlussfolgerung ist in Abb. 1.6-40 noch cinmal illustriert. Abbildung 1.6-40. Volumenverhilenisse bei
Daraus Crgibt sich fiir das Massenverhilenis: der Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff.

2 Mggersiof * 4 Myassersiot = 7,936

und damit

4
Mgyyerstoff = 77936 © T Myagsersoff = 157872 M Wasserstoff

Demnach ist die relative Atommasse des Sauerstoffs doppele so groll wie seine
Aquivalentmasse.

Auf analoge Weise licfen sich die relativen Atommassen aller gasférmigen oder
verdampfbaren Elemente bestimmen. Bei nicht verdampfbaren Elementen mussten
andere Groflen, wie z.B. die Atomwirmen (d.h. spezifische Wirmekapazititen, bezogen

auf die Atommassen, statt auf die Masseneinheir) hcrangczogcn werden.
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Abbildung 1.6-41. PIERRE LOUIS DULONG,
Chemiker und Physiker (geb. am 12. 02. 1785

in Rouen, gest. am 19. 07. 1838 in Paris).
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Nach der Regel von DuLONG (Abb. 1.6-41) und PETIT haben die Atomwirmen
zahlreicher fester Elemente (vor allem Metalle) den selben Wert™.
Wenn die dabei gewonnenen Werte nur Bruchteile des DULONG-PETITschen Werts

waren, mussten die relativen Atommassen Cntsprcchcnde Vielfache sein.

Atomwdrme

Produke aus der spezifischen Wirmekapazitit und der Acommasse.

Die absolute Atommasse konnte erst angegeben werden, als die Zahl der Teilchen pro
Volumeneinheit bestimmt werden konnte (siche Kapitel 1.10). Inzwischen kann man die

Masse eines Atoms auch direkt mic Hilfe der Massenspcktromctric messen.

* Die DULONG-PETITsche Regel ist cine Niherung, aber bei Raumtemperatur fiir die meisten Metalle reche
gut erfiille.
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Relative Aquivalentmasse (alte Definition)
Die relative Aquivalentmasse gibe an, wie viele Teile eines Elements einem
Teil Wasserstoff (als dem Element mit der kleinsten Atommasse) dquivalent

sind. Die Aquivalentmassen ergeben sich aus den bei den Reaktionen

gefundenen Massenverhdltnissen.

Relative Atommasse (alte Definition)

Die relative Atommasse gibt an, wie viel mal schwerer ein Acom eines

Elements ist als ein Wasserstoﬁatom.

Zusammen mit den frither erarbeiteten Konchtcn zur Eintei]ung von Stoffen und

Materialien erlauben die Vorstellungen iiber Atome und Molckiile nun die Aufstellung

der in Abb. 1.6-42 dargestc]ltcn Hierarchie:

Heterogene Gemische
(variable Zusammensetzung)

(variable Zusammensctzung)

Stoffe
Materialen
Homogene Sroffe
- .
Homogene Materialen
Homogene Gemische Reine Stoffe
(Ldsungcn) — Reine Materialen

(definicrte Zusammensetzung

[

Wihrend, wie schon gezeigt, in den

heterogenen Gemischen verschiedene Phasen nebencinander vorliegen,

bestchen homogene Materialien nur noch aus einer Phase. Letztere

kénnen aber immer noch Gemische sein, sogenannte Ldsungen, die

Bausteine von mindestens zwei Stoffen enthalten. Dabei bezeichnet

man den Stoff, der ﬁbcrwicgt, als L(ﬁsungsmittcl, die Stoffe, die im

Elemente

Elekeron

Proton

Neutron

Vergleich dazu in geringerer Konzentration vorliegen, als geléste Stoffe. Das Verhiilenis

zwischen geléstcm Stoff und jCWCi]igcr L(Ssung wird als Konzentration bezeichnet und

in Gewichtsprozent oder Volumenprozent angegeben. Konzentrationsangaben ergeben

jedoch nur dann Sinn, wenn homogene Losungen vorliegen, und setzen voraus, dass cine

hinreichende Menge der jeweiligen Stoffe betrachtet wird.

Lasung (homogenes Gemisch)

Homogene Phase, die Bausteine von mindestens zwei Stoffen enthlt, deren

Verhdltnis variieren kann.

Konzentration

Verhdlenis zwischen gelostem Stoff und der Losung. Konzentrationsangaben
sind statistische Werte, die eine hinreichende Menge der Losung und eine

homogene Mischung voraussetzen.

Abbildung 1.6-42. Hicrarchic der Stoffe und
Materialien. Isotope und die subatomaren
Bausteine Proton, Neutron und Elektron
konnten damals noch nicht erkannt werden,
sind aber der Vollstindigkeit halber hier schon
aufgefithre. Auf sic wird spiiter (im Teil 2) im

Detail noch eingegangen.
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Gewichtsprozent
Masse des geldsten Stoffs in Masseneinheiten pro 100 Massencinheiten

homogener Mischung (i. Allg. g/ZOOg).

Volumenprozent
Volumen des gelosten Stoffs in Volumencinheiten pro 100 Volumencinheiten
homogener Mischung (. Allg. ml/100ml).

Man unterscheidet:

- feste Losungen (entstanden durch Erstarren von Schmelzen), z.B. Lsung von
Kupfer in Zink (\X/ciﬁguss) oder Zink in Kupfer (Rotguss),
. ﬂﬁssigc Losungen, z.B. Losung von Kochsalz oder Zucker in Wasser,

. gasfﬁrmige Losungen, z.B. Luft.

Die Losungen lassen sich in ihre Bestandteile auftrennen, also in Stoffe, die nur noch

eine Sorte von Bausteinen cnthalten und daher 3]5 reine SEOfFC bCZCiC]’lHCE WCl‘dCH.

Reiner Stoff (reines Material)

enthdle nur noch die Bausteine eben dieses Stoffes.

Reine Stoffe konnen daher auf Grund ihrer physika]ischen ,,Kcnngréﬁen“ identifiziert
werden, d.h., dass Eigenschaften wie Schmelzpunke, Siedepunke, Brechungsindex,
Wﬁrmckapazitiit etc. stoffintrinsische Groflen sind. Daher miissen Trennoperationen
solange durchgefithrt werden, bis sich diese Gréfen nicht mehr indern. Umgekehrt
werden diese Kenngréflen als Kriterium fiir den Reinheitsgrad eines Stoffes herangezogen.

Bei den reinen Stoffen muss man auch noch differenzieren zwischen

- Verbindungen, die Bausteine (Atome) von mehr als einem Element enthalten, und
« Elementen, die nur noch cine Art von chemisch nicht weiter zcr]egbarcn

Bausteinen, den Atomen dieses Elements, aufweisen.

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse und die Gesetze der konstanten, multiplen und
ﬁquiva]cntcn Proportionen konnten nur gefundcn werden, weil — ein Gliicksfall — die
von damaligen Chemikern untersuchten und mit den ihnen zur Verfiigung stechenden
Methoden charakterisierten  Verbindungen wohl definierce Zusammensetzungen
hatten. Bei solchen Verbindungen ist also das Verhiltnis zwischen den Atomen und
Elementen, aus denen sie aufgebaut sind, konstant. Diese Vcrbindungen werden auch
daltonide Verbindungen oder Daltonide genannt.

Heute kennt man aber auch Verbindungen, deren Zusammensetzung innerhalb
bestimmter Grenzen schwanken kann, sie werden als nicht-daltonide Verbindungen oder

Berthollide bezeichnet.
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Verbindung

Ihre Bausteine enthalten die Atome von mehr als einem Element, i. Allg‘
in einem definierten Verhdltnis (dalconide Verbindungen oder Daltonide),
in manchen Fillen kann die Zusammensetzung in festen Stoffen aber auch

innerhalb bestimmter Grenzen schwanken (nicht-daltonide Verbindungen

oder Bertchollide).

Die moderne Chemie, insbesondere die Materialwissenschaften sind mehr und mehr
mit der Tatsache konfrontiert, dass sich vor allem Berthollide als Funktionsmaterialien
entwickeln und nutzen lassen. Es stelle sich dann jedoch das Problem, wohl definierte
Zusammensetzung/Aufbau/Eigenschaften-Bezichungen aufzufinden. Aus der Sicht
der Prakciker bedeutet dies: empirische chemische Forschung bleibt unabdingbar,
kann aber aufbauend auf ciner umfangreichen Datenbasis schr zielgerichtet, heute
teilweise computergestiitzt (Kombinatorik) durchgefithre werden.

Diese BCZCiChnungcn haben Folgendcn Ursprung: 1803 g]aubtc BERTHOLLET
(Abb. 1.6-43) nachgewiesen zu haben, dass die Zusammensetzung der Endprodukee
chemischer Reaktionen vom Konzentrationsverhiltnis der Ausg:mgsproduktc
abhinge. So sollte z.B. Zinkoxid prozentual mehr Zink enthalten, wenn vor der
Umsetzung das Verhilenis Zink zu Sauerscoft vergrofert wurde. Der damals beste
Analytiker, PrROUST, iiberpriifte BERTHOLLETs Experimente und zeigte, dass die
Zusammensetzung des Endprodukts unabhingig von den Synthesebedingungen
konstant bleibt. Dies fithrte PROUST zu dem Gesetz der konstanten Proportionen.
Ungcf‘ﬁhr zur g]eichcn Zeit fand DALTON das Gesetz der mu]tiplen Proportionen und
damit die Grundlage seiner Atomhypothese.

Inzwischen kennt man — Ironie der Geschichte — auller dem farblosen, streng
stdchiometrisch zusammengesetzten Zinkoxid (Atomverhilenis Zink:Sauerstoft=1:1)
z.B. noch das orangerote, nicht stdchiometrische Zinkoxid (Atomverhilenis
Zink:Sauerstoff=(1+x):1 mit x=0,00033). Im Prinzip ist dies cine Verbindung, wic
sie BERTHOLLET, allerdings mit viel groferem x, gefordert hatte.

Wie wir heute wissen, ist die Voraussetzung fiir dic Gesetze der konstanten
und multiplen Proportionen (also fiir streng stdchiometrisch zusammengesetzte
Verbindungen), nicht nur, dass es Atome gibt, sondern auch, dass die jeweils
Vor]icgcnden Bindungcn (Krifte) zwischen den Atomen genau definiert sind (was bei
den niche-daltoniden Verbindungen nicht mehr der Fall ist).

Dieser Sachverhalt kann — wie spiter gezeigt wird — mit der Korrelation
zwischen riumlicher Anordnung der Bausteine und energetischen Wechselwirkungen
zwischen den Bausteinen erklirt werden, bedingt jedoch, dass die riumliche

Anordnung der Bausteine im Detail bekannt ist.

Abbildung 1.6-43. CLAUDE Louls GRAF
VON BERTHOLLET, franzésischer Chemiker
und Arzt (geb. am 09. 12. 1748 in Talloires,
Herzogrum Savoyen, gest. am 06. 11. 1822 in

Arcueil).
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Dic Tatsache, dass die in diesem Kapitel vorgestelleen Stoffumwandlungen
bzw. Stofffunktionalisicrungcn iibcrhaupt ablaufen, kann vorerst nur mit den
unterschiedlichen aber dementsprechend spezifischen Eigenschaften der Atome
begriffen werden. Die primiren Eigenschaften der Atome blieben zuniichst noch
vage, konnten aber auf Grund der Kenntnisse sckundirer Eigenschaften schon

spezifiziert werden.
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1.7 Affinitaten geben die Richtung vor

<
Der Begrift' , Affinicit ist zur Zeit der Geburt der modernen Chemie von zentraler  Abbildung 1.7-1. Wechselspiel statischer und
Bedeutung. So beginnt GMELIN (AbDb. 1.7-2) sein 1817 erstmals aufgelegtes JHandbuch  dynamischer Krifte beim FlieRen von Honig,
der theoretischen Chemic* (Abb. 1.7-3) mit dem ,Ersten Teil. Allgemeine Chemie oder
Lehre von der Affinitit im Allgemeinen®. Nach cinem kurzen historischen Abriss der
Begriffsbildung und der Aufzihlung der Synonyme (Chemische Kraft, Verwandtschaft,
Wahlverwandtschaft, Wahlanzichung, affinitas, atcractio, electiva, affinité) schreibe er

[GMELIN, 1817, S. 20]:

” Die Affinicit ist diejenige Anzichungskraft, welche sich nur beim
unmictelbaren Contakt heterogener Kérper duflert, und deren Erfolg
Verbindung der heterogenen Kérper zu einem homogenen Ganzen ist.
Diese gebildete Verbindung heifst chemische Verbindung, zum Gegensatz
der mechanischen, Gemisch oder Mischung zum Gegensatz von Gemeng:
eine fliissige chemische Verbindung heific auch Auflssung. Der Akt der
Vereinigung ist die synthesis, compositio.

Bei weitem nicht alle Stoffe zeigen gegen alle iibrigen Affinicit; ob sie
auch wirklich nicht alle gegencinander Affinitiic haben, oder ob sie diese
nur nicht immer zeigen kdnnen, wenn andre Naturkrdfte vorherrschen,

ist nicht ausgemache, doch ist ersteres wahrscheinlicher. ‘ ‘

In der Folge wird die Affinitit spezifiziert, indem er ihr Verhilenis zu den anderen
Kriften ,Mechanische Gewalt®, ,Schwerkraft®, ,Cohision“ und ,Lebenskraft darstelle.

Um das damalige Spektrum der Interpretationen von Affinitic aufzuzeigen,  Abbildung 1.7-2. LEOPOLD GMELIN, deutscher
sollen hier zwei weitere Definitionen genannt werden. GEIGER (Abb. 1.7-4) schreibt in ~ Chemiker (geb. am 02. 08. 1788 in Géttingen,
seinem ,Handbuch der Pharmazie* (Abb. 1.7-5) [GEIGER, 1830, S. 46 f.]: gest. am 13. 04. 1853 in Heidelberg).
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e
 STUTTGART, A
GEI*RUCKT BEI EBERHARD FRIEDRICH ‘WOLTERS,

1830,

Abbildung 1.7-3. Titelblace zu GMELINs ,Handbuch der theoretischen Chemic* (Nachdruck der Auflage Abbildung 1.7-5. Titelblatt zum ,Handbuch

von 1817, Verlag Chemie, Weinheim, 1967). der Pharmazie* von GEIGER.
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” Die Adhdsion fiihre unmittelbar iiber zur Chemie. Sie zeigt sich bei

ungleichartigen Kérpern nur in unmitcelbarer Berithrung, erstrecke sich
aber (Ausdehnsame Flﬁssigkeiten machen eine Ausnahme) blos auf das
Aneinanderhingen der Oberflichen. Die physichen Eigenschaften der
Kérper sind noch durch das Auge erkennbar.
Beschrinke sich aber das Zusammenseyn verschiedenartiger Korper
nicht auf die Oberfliche, sondern durchdringen sie sich gegenseitig, so
dafs keiner der in Wechselwirkung getretenen Korper mehr durch das
Auge zu erkennen ist; und alles ein gleichartiges, oft von den vereinigten
Korpern in allen seinen Eigenschaften verschiedenartiges, neues,
homogenes Ganze bildet, so ist dieses chemische Kraft; die man auch
zum Unterschied von den abgehandelten physischen Krdften, Affinicic,
chemische Verwandschaft, Mischungs- oder Einungskraft nennt; der Act
dieser Kraftiuferung heifit chemischer ProcefS. - Die Affinitit beginnt
da, wo die Adhdsion aufhért. ‘ ‘

Der Philosoph FICHTE (Abb. 1.7-6) beschiiftigte sich mit der Frage, ob sich das Leben
der Pflanzen und Tiere, dic organische Entitiiten also organisierte Kérper sind, aus
dem rein Unorganischen erkliren liele und ob erwa die Kristallisation ein chrgang
von der chemischen Verbindung zur Organisation sei. Er postulierte, die chemischen
Affinititen bedingten die organische Einheit der Kérper. Diese (z.B. Biume) scien
notwendig als Ganzes zu deuten und hiefen Naturprodukte; in ihnen und in derlei
organischen Kérpern (Anmerkung der Autoren: letztlich auch in sogenannten toten,
anorganischen Korpern wie Schneckenhiiusern, Versteinerungen, Steinen) stiinden
alle Teile in organischer Verbindung, die rohe Materic (aus Sicht der Autoren: Stoff/
Material) wiirde neu und die schon organisierte weiter organisiert werden. Jeder Teil
crhielte das Ganze und umgekchrt, und als hochste Stufe erklimmee die bildende Kraft
der Natur dic Fortpflanzung [VON LIPPMANN, 1953, S. 192 f].

Diese kurze Ubersicht soll zeigen, dass die Affinitit eine Qualitit von Stoffen
bzw. Materialien ist, die Auskunft dariiber gibt, wie diese Stoffe und Materialien sich
in Konkurrenzsituationen verhalten, d.h., durch selektives Reagieren Verbindungen
eingehen und so neue Materialien bilden oder in ihrem Zustand verharren.

Mit diesen Definitionen versuchte man, die vielfiltigen praktischen Erfahrungen
der damaligen Chemiker und Pharmazeuten mit mehr oder weniger erfolgreichen
Stoffumsetzungen zu erkliren und zugleich zu systematisieren. Qualitative Aussagen
konnten der Vielzahl reproduzierbarer Phinomene gerecht werden. Ansitze zur
Quantifizierung der Affinitit gestalteten und gestalten sich auch heute noch als duflerst
schwierig. Heute werden die empirisch bestimmten Affinititen mit spiter noch zu
beschreibenden Bindungskonzepten und Bindungszustinden spezifiziert und theoretisch
erklirt.

Ziel dieser Bestrebungen war und bleibt es, den Elementen oder Verbindungen
cine absolute Affinitit zuzuordnen, die es erlaubt, Reaktionen Vorherzus:lgen. Diese
Herangehensweise erweist sich — trotz des sehr groffen Erfahrungsschatzes an bekannten

Reaktionen — immer noch als schwierig. Bei Reaktionen in Lésung sind inzwischen

Abbildung 1.7-6. JoHANN GOTTLIEB FICHTE,
deutscher Philosoph (geb. am 19. 05. 1762 in

Rammenau, Sachsen, gest. am 29. 08. 1814 in

Berlin).



Abbildung 1.7-7. RICHARD KIRWAN, irischer
Chemiker und Jurist (geb. am 01. 08. 1733 in
Cloughballymore, County Galway, gest. am 22.
06. 1812 in Dublin).

Abbildung 1.7-8. MARCELIN BERTHELOT,
franzosischer Chemiker, Wissenschaftshiscoriker
und Politiker (geb. am 25.10. 1827 in Paris, gest.
am 18.03. 1907 ebenda).

Abbildung 1.7-9. HANS PETER JORGEN JULIUS

THOMSEN, dinischer Chemiker (geb. am 16.
02. 1826 in Kopenhagen, gest. am 13. 02. 1909
cbenda).
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durchaus verlissliche Prognosen moglich. Reaktionen in heterogenen Systemen oder
Prozesse von riumlich komplizicrt aufgcbautcn Reagentien entzichen sich immer noch
einer quantitativen Erfassung.

In der Geschichte der Chemie wurden unterschiedliche Ansitze zur
Quantifizierung der Affinitit unternommen. Die ersten erwiesen sich als falsch oder
konnten nur Tcilaspcktc des Phinomens abdecken.

So bestimmt KIRWAN (Abb. 1.7-7) 1793 zB. die Stoffportionen, dic in
ausgcwﬁhltcn Reaktionen (Neutralisationen) eines /\gens mit verschiedenen Rcagcnticn
zu optimalen Umsiitzen fiihreen. Entsprechend seiner Affinititsregel ordnete er dann
der Substanz, von der die grofite Stoffportion umgesetzt wurde, die hdchste Affinitit
zu. Dieser Ansatz war zum Scheitern verurteile, weil er die Existenz der Aquivalente
nicht berticksichtigte.

Lange nachdem man die Stéchiometric von Stoffumsetzungen erkannt
hatte, schlugen BERTHELOT (Abb. 1.7-8) und THOMSEN (Abb. 1.7-9) 1878 vor, die
Reaktionswiirme, d.h. dicjenige Encrgiemenge, die bei einer Stoffumsetzung freigesetzt
oder aufgebraucht wird, zur Quantifizierung der Affinitic heranzuzichen. Man hatte
erkannt, dass bei den einen Reaktionen Wirme frei wird (exotherme Reaktionen),
wihrend andere nur durch Wirmezufuhr ablaufen (endotherme Reaktionen). Die
Affinitit wiirde dann umso gréfer sein, je mehr Wirme pro umgesetztem StofFiquivalent
frei wird. Der heutige Stand der Erkenntnisse belegt, dass iiber diese energetische
Betrachtungsweise hinaus noch weitere Aspekte zu berticksichtigen sind. Wie spiter
noch ausfiihrlich dargelegt wird, ist die riumliche Anordnung bzw. Verteilung der an

den Reaktionen beteiligten Bausteine mitentscheidend.

Exotherme Reaktion (einfache Definition)
(griech.: exo «heraus, aufien» und thermos «warm, heif$») Reaktion, bei der

Weirme frei wird (,herauskomme*).

Endotherme Reaktion (einfache Definition)
(griech.: endo «innen, innerhalb» und thermos «warm, heif$») Reaktion, bei
der Weirme verbraucht wird, bei der also Weirme zugefiihre (,hineingesteckc)

werden muss.

Reaktionswdirme

Bei einer chemischen Reaktion auﬁretender Energieumsatz.
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1.8 Die Elemente werden geordnet

Die Entstehung des Periodcnsystcms der Elemente lisst sich — ihnlich wie die
Entwicklung in der Biologic mit der Systematik von LINNAEUS oder LINNE (Abb. 1.8-2)
— in der Tradition der Enzyklopidisten und im Eink];mg mit den Bestrebungcn einer
swissenschaftlichen Naturbeherrschung® erkliren. Eine wichtige Tricbkraft war dabei
wohl die Vorstellung, Qualitit und Reaktionspotential der Bausteine der stofflichen
Realitit systematisieren zu kénnen.

Nutzbare Instrumente zur Systematisierung waren die Aquiva]entmassen und die
Affnititen von Stoffen und Materialien. Im Gegensatz zur Biologie, die Form und Funktion
erfolgreich verwendete (LINNEsche Pflanzensystematik, Taxonomie), war man in der Chemie
mit dem Problem konfrontiert, dass die Grundbausteine mit den damals vcrﬁigbarcn
Instrumenten weder direkt zu beobachten noch quantitativ zu beschreiben waren.

Unter den zahlreichen Versuchen zur Systematisierung der stindig zunchmenden
Zahl der bekannten Elemente sind zwei Hauptrichtungen auszumachen, die jedoch auch

vermischt wurden, nimlich die

- Affinititen-Hypothese,
. Grundbaustein—Hypothcsc,

DOBEREINER (Abb. 1.8-3) hat 1829 in seinem ,Versuch zu eciner Gruppierung
der clementaren Stoffe nach ihrer Analogic® [DOBEREINER, 1829] sogenannte
Triaden, d.h. Gruppen von jCWCils drei Elementen mit Vcrglcichbarcn Affinititen,
eruiert. Dabei stellte er fest, dass die Aquivalentmasse des mittleren Elements
dem arithmetischen Mittel der Aquivalentmassen der beiden dulferen cntspricht.
Aullerdem stellee er fest, dass die chemischen Affinititen der Elemente einer

Triade in cntsprcchender Weise abgcstuft sind.
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|
Abbildung 1.8-1. Handschriftlicher Entwurf

MENDELEJEWs zum Periodensystem.

1.8-2. VON
(bis
LINNAEUS genannt, geb. am 23. 05. 1707 in

Rashult, Smaland, gest. am 10. 01. 1778 in

CARL

Abbildung

schwedischer

LINNE,
1762

Naturforscher

Uppsala).
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Triade (nach DOBEREINER)

(griech./lat.:  «Dreiheit, Dreizahl») Gruppe von drei Elementen mit
vergleichbaren Affiniciten, bei der die Aquivalentmasse des mittleren
Elements das arichmetische Mittel der Aquivalentmassen der beiden dufSeren

ist und bei der die chemischen Eigenschaften entsprechend abgestuft sind.

Als Beispicle scien hier die Triaden Chlor, Brom, Iod oder Calcium, Strontium, Barium

genannt. Aus heutiger Sicht sind diese DOBEREINERschen Triaden Fragmente von dem,

was wir als Gruppen des noch vorzustellenden Periodensystems bezeichnen. Seine
Abbildung 1.8-3. JOHANN-WOLFGANG  Strategie, nur Dreiergruppen zuzulassen, verhinderte eine Einsicht in iibergeordnete
DOBEREINER, deutscher Chemiker (geb. am 13 Zusammenhiinge. Ein Verdienst des Triadenkonzepts war es jedoch, dass beim Vorliegen
12,1780 in Berg bei Hof, gest. am 24.03. 1849 von zwei Elementen mit analogen Affinititen und bekannten Aquivalentmassen
in Jena). (,Atomzahlen®) das fehlende dritte prognostiziert werden konnte. So kann man in

DOBEREINERs Abhandlung lesen:

’ ’ In der Gruppe der Alkalien steht in dieser Hinsicht das Nacrium in
der Mitte, denn setzt man fiir das Lithion die von GMELIN bestimmte
Atomzahl=195,310, und die fiir das Kali=589,916, so ist das

arithmetische Mittel dieser Zahlen

195,310 + 589,916

=392,613
2

was der von BERZELIUS bestimmeen Zahl des Natron=390,897 sehr
nahe kommt.

Fiir die Gruppe des Phosphors und Arseniks fehlt der dritte Factor.
MITSCHERLICH, der Schopfer der Isomorphologie, wird denselben,
wenn er vorhanden ist, zu finden wissen.

Gehoren Schwefel, Selen und Tellur zu einer Gruppe, was man wohl
annehmen darf, da das spec. Gewicht des Selens genau des arithmetische
Mittel der spec. Gewichte des Schwefels und des Tellurs ist, und alle 3
Stoffe sich mit dem Wasserstoff zu eigenthiimlichen Wasserstoffscuren

verbinden, so bildet das Selen das mittlere Glied, weil

32,239(=8)+ 129,243 (=Te)
2

=80,741

was die empirisch gefundene Zahl des Selens = 79,263 ist.
Das Fluor gehdre zwar zu den Salzbildnern, aber gewiss nicht in die
Gruppe des Chlors, Broms und Jods, sondern vielmehr zu einer anderen

Classe von Salzbildnern, welche sich vielleicht zu den ersteren wie die

alkalischen Erden zu den Alkalien verhalten. Da es eine sehr kleine

Abbildung 1.8-4. EILHARD MITSCHERLICH, Zahl hat, so bildet es wahrscheinlich das erste Glied dieser vermutheten
deutscher Chemiker und Mineraloge (geb. am Gruppe, und in diesem Fall wéren noch zwei andere Glieder zu entdecken,
07.01. 1794 in Neuende, Oldenburg, gest. am wenn ndmlich die Trias ein Gesetz fiir alle Gruppen chemischer Stoffe ist.

28.08. 1863 in Berlin). ‘c
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Wie wir heute wissen, gehdrt Fluor doch als erstes Element zur Gruppe der Salzbildner.
Obwohl spiter geschen wurde, dass ein Element zu zwei Triaden gehoren kann, nimlich
als Endglied zur cinen und als Anfangsglied zur anderen wic z.B. Lithium, Natrium,
Kalium und Kalium, Rubidium, Caesium [QUINN, 1861], wurde dic ecigentliche
Bedeutung analoger Affinititen nicht in ihrer gesamten Tragweite erkannt.

Viele Stoffe, z.B. in der Natur gefundcnc Minerale oder beim Eindunsten von
Losungen anfallende Salze, bilden im festen Zustand wohlgeformte Kristalle aus.
Wie in Kapitel 1.3 definiert, sind Kristalle durch ebene Flichen begrenze. Wihrend
die Kantenlingen dieser Flichen bei verschiedenen Kristallen desselben Materials
unterschiedlich sein konnen, bleiben doch die Winkel zwischen Cntsprcchcndcn Kanten
unverindert.

Stoffe mit annihrend g]eichcr Zahl an Bausteinen pro Volumeneinheit, die sich
also in ihrem Raumbedarf nicht allzu sehr unterscheiden und aullerdem dhnliche Krifte
(WCChSC]Wirkungen) zwischen den Bausteinen aufweisen, bilden oft die gleiche Kristallform
aus. Sie werden dann als isomorph bezeichnet. Isomorphe Stoffe knnen Mischkristalle
ausbilden, in denen sich Bausteine der Komponenten gegenseitig ersetzen konnen.

Das oben genannte, von MITSCHERLICH (Abb. 1.8-4) 1818 entwickelte
Isomorphic—Koncht beruht auf Untcrsuchungcn an Kristallen. In Vergleichendcn
Studien zur Mischkristallbildung fand er: «Isomorph sind Kristallarten von gleichem
Formel- und Strukturtypus7 welche zur Bi]dung homogencr Mischkriscalle bcﬁihigt sind
und somit das Kennzeichen engster chemischer Verwandtschaft tragen» [HOFMANN-
RUDORFF, 1955, S. 803]. Am Beispicl der Salze der Phosphor- und Arsensiure konnte
er zeigen, dass unter Mischkristallbildung die ecine Siure durch die andere ersetzt
werden kann. In analoger Weise fand er die Substituierbarkeit von Perchlorat durch
Permanganat (Abb. 1.8-5).

Das Phinomen der Isomorphic beruht also darauf, dass bei den betreffenden
Stoffen dic Zahl der Bausteine pro Strukcureinheit gleich ist. In der Tat erlaubt das
Isomorphie—Konzept eine Systematisierung, fithrt aber, identische Stdchiometrie
vorausgesetzt, im Falle von Elementen mit zufillig ihnlichem Raumbedarf] aber stark

unterschiedlichen chemischen Eigenschaften in die Irre.

Isomorphic

(griech./lat.: isomorph  «von gleichcr Gestalt»)  Erscheinung, wonach
verschiedene  Substanzen eine prinzipiell gleiche Kristallstrukeur und
Kristallform bzw. -morphologie besitzen kdnnen. Dafiir ist es erforderlich,
dass bei verschiedener chemischer Zusammensetzung jeweils die Zahl
von Bausteinen in der Einheitszelle (Struktureinheit) identisch und ihr

Raumbedarf nicht zu unterschiedlich sind.

Mischkristalle
Homogene feste Losung zweier Stoffe, bei der sich die Bausteine
der Komponenten in ecinem Kristallgitter gegenseitig ersetzen. Man

unterscheidet vollstdndige (liickenlose) und unvollsrdndige (beschrdnkee)

Mischkristallbildung.

).fﬂ -
& ‘f - A

Abbildung 1.8-5. Kaliumpermanganat

,'.“

(violett), Kaliumperchlorat (farblos) und ein

Mischkristall aus beiden Stoffen (rot).



Abbildung 1.8-6. WiLLIAM PROUT, englischer
Arzt und Chemiker (geb. am 15. 01. 1785 in

Horton, Gloucestershire, gest. am 09. 04. 1850

in London).

116 - Phanomene der Chemie

Etwa zur selben Zeit (1815) postulierte PROUT (Abb. 1.8-6), dass die (relativen) Acommassen
der Elemente — Wasserstoff als leichtestes Element gleich 1 gesetzt — ganze Zahlen und
Vielfache von der des Wasserstoffs wiren. Diese Sichrweise schien so einfach, dass sie
besonders in England eine Reihe von mehr oder weniger bedeutenden Anhiingern fand.
Im Sinne seiner Theorie dinderte PROUT die Atommassen in ganz willkiirlicher Weise, und
zwar so, dass sie bestimmte Differenzen untereinander zeigten, z.B. die folgende Reihe, bei

der die heute giiltigen (gerundeten) Werte in Klammern angegeben sind.

Calcium 20 (20)*
Natrium 24 (23)
Eisen 28 (28)*
Zink 32 (33)*
Chlor 36 (35,5)
Kalium 40 (39)

* Aquivalentmassen

Relative Atommasse
Masse des Atoms eines Elements relativ zu der des Wasserstoffs. Wasserstoff,

das Element mit der kleinsten Atommasse, hat so den Wert 1.

Relative Aquivalentmasse
Masse des Aquivalents eines Atoms relativ zur Atommasse von Wasserstoﬁt,

die gleich 1 gesetzt wird.

Dic Hypothese, dic cigentlich daraus folgte, war die, dass ,Wasserscoff als Urstoff
angeschen werden miisste, aus welchem alle anderen Elemente durch eigenartige Verdichtungen
entstanden wéren® [RUDOREF, 1904, S. 7). Dic obige Liste enthilt sowohl Atom- als auch
Aquivalentmasscn. Diese von PROUT nicht erkannte unterschiedliche Bewertung der
quantitativen Eigenschaften von Elementen verhinderte deren schliissige Einordnung
bzw. Systematisiecrung. Das Dilemma, zwischen Atom- und Aquivalentmasscn nicht
unterscheiden zu kénnen oder den Unterschied nicht erkannt zu haben, blieb noch
lange bestehen (Vgl. Kapite] 1.6).

Schon vor PROUT hat RICHTER als erster versucht, die — bei den bereits beschriebenen
vergleichenden Neutralisationsversuchen — bestimmten Aquivalentmasscn E, unterschiedlicher
Basen (Metalloxide) mit mathematischen Bezichungen zu beschreiben. Dabei fand er fiir die
Metalloxide (und damit auch implizit fiir die dazugehdrigen Elemente) eine arithmetische Reihe
des Typs

E =E+n-D mit n=123,... | (Gl 1.8-1)
wobei D eine feste Aquivalentmassendifferenz bezeichnet.
Er postulierte, dass die noch fehlenden Glieder empirisch noch nicht gefunden worden

waren [HESss, 1841; SCHWARZKOPF, 1907]. RICHTERs Arbeiten wurden jedoch wenig
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beachtet. RICHTERs Ergebnisse sind im Prinzip im Einklang mit PROUTs Grundbaustein-
Hypothese unter der Voraussetzung, dass die Massen der Bausteine aller Elemente oder
Elementkombinationen Vielfache der Atommasse von Wasserstoft sind.

Einen i#hnlichen Ansatz wie RICHTER machte PETTENKOFER (Abb. 1.8-7)
mit scinen Arbeiten ,Uber die regelmiifligen Abstinde der Aquivalentzahlen der
sogenannten cinfachen Radikale® 1850 und nochmals 1858 [PETTENKOFER, 1858] als
Replik auf die Veréffentlichungen von DuMAS (Abb. 1.8-8) [DuMAS, 1857]. Seine Idee
war, dass dhnliche Elemente eine arithmetische Reihe bilden, und daher aufzufassen sind als
Verbindungen dhnlich den organischen Radikalen (Bausteine von Verbindungen des Kohlenstoffs,
die Autoren). In jeder Reihe setzt er das Atomgewiche eines Elements gleich einer ganzen Zahl,
dann addiert oder subcrahiert er Ganze und erhdlt so Reihen® [RUDORE, 1904, S. 14]. Zum
Beispiel zeigte er, dass fiir die Aquivalentmassen der Elemente Sauerstoff, Schwefel,

Selen und Tellur folgende Bezichung gilt:

Sauerstofft E, = 8 = 8

Schwefel E, = 16 = 8 + 18
Selen E, = 40 = 8 + 48
Tellur E, = 64 =8 + 78

(Gl 1.8-2)

Die DOBEREINERschen Triaden (z.B. Schwefel, Selen, Tellur) sind spezielle Ausschnitte
solcher Reihen, wic am gegebenen Beispiel leicht zu verifizieren ist.
Der genannte DUMAS verfolgte cin analoges Konzept, verwendete aber gemild
der Formel
Apn=q-Ag+m-D+n-D' (g, m, n=ganze Zahlen oder null) (G1. 1.8-3)
zwei verschiedene Atommassendifferenzen (D und D') [Dumas, 1858]. So lassen sich

dic Atommassen der Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut

folgendermafien beschreiben:

Stickstoff A, = A, = 14

Phosphor A = 31 = 14 + 17

Arsen Ay = 75 = 14 + 17 + 144

Antimon Ay, = 119 = 14 + 17 + 244

Wismut Ay = 207 = 14 + 17 + 344 (Gl 1.8-4)

Im Gegensatz zu PETTENKOFER genoss DUMAS in der wissenschaftlichen Gesellschaft jener
Zeit hohes Anschen, auch wenn er nicht immer volle Anerkennung fand. So vergleiche
FARADAY in einem Kommentar DUMAS Ideen mit «speculations which have yet assumed
the consistance of a theory, and which are only at the present time to be among the poetic
day dreams of a philosopher» [RUDORF, 1904; S. 16£]. Betrachtet man die wissenschaftlichen
Bcstrcbungen zur Systematisierung der chemischen Elemente im Zeitraum von 1785
(LAVOISIER, Gesetz von der Erhaltung der Masse) bis 1860 (PETTENKOFER, DUMAS), so
liisst sich feststellen, dass mit der Affinitits- sowie der Grundbaustein-Hypothese das

Fundament fiir das erscrebee System der Elemente gelegt war.

3 A i
Abbildung
PETTENKOFER,

Apotheker (geb. am 03. 12. 1818 in Eindde

1.8-7.

MAX  JOSEF  VON

bayerischer  Chemiker und

Lichtenheim bei Neuburg, Donau, gest. am 10.

02. 1901 in Miinchen).

Abbildung 1.8-8. JEAN BAPTISTE ANDRE

Dumas, franzésischer  Chemiker (geb. am
10. 07. 1800 in Alais, gest. am 10. 04. 1884 in

Cannes).
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Abbildung 1.8-9. GMELINs System der Elemente [RENATUS, 1983].

Exkurs

Vorlaufer des Periodensystems

GMELIN [GMELIN 1843] erkannte, dass es «Gruppen von Elementen gibt, die dhnliche physikalische
und chemische Verhilenisse zeigen» und auch aus mehr als drei Elementen (DOBEREINERsche Triaden)
bestehen kénnen, z.B. Fluor — Chlor — Brom — lod oder Magncsium — Calcium — Strontium — Barium.
Die Elemente ciner natiirlichen Gruppe in seinem System (Abb. 1.8-9) stehen in waagerechten Reihen
nebeneinander (im heutigcn Pcriodensystfm7 siche Abb. 1.8-24, in senkrechten Gruppen). Dabei
werden bei GMELIN die Metalle auf der rechten, die Nichemetalle auf der linken Seite angeordnet

(heute stehen die Nichtmetalle in der oberen rechten Ecke des Periodcnsystcms).

Metalle

zeigen (in kompakter Form) den typischen Glanz, sind gute Leiter fiir den elekerischen
Strom und fﬁr Werme und sind (in reiner Form) dukcil. Sie besitzen (i. Allg.) hohe
Schmelz- und Siedepunkee.

Nichtmetalle

zeigen nicht mehr diefiir Metalle typischen Eigenschaﬁen.

Zahlenmystik - Auf der Suche nach dem inneren Zusammenhang zwischen
den Aquivalentmassen der Elemente
Seit RICHTERs Untersuchungen iiber die Neutralisationsiquivalente bei Siure/Base-Reaktionen (ab

1791), der sich von dem Bibelspruch Gott hat alles nach MafS, Zahl und Gewicht geordnet (Buch der Wahrheit,
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Selen |Kalium

Stron-
tium

Barium

Abbildung 1.8-10. FALKNERs System der Elemente.

Kap. 11,22) [ScHWARZKOPF, 1907] leiten liell, wurde immer wieder nach mathematischen
Bezichungen zwischen den Zahlenwerten fiir die Aquivalentmassen E der Elemente gesucht.
Schon 1824, also fiinf Jahre vor DOBEREINERs Publikation {iber die Triaden [DOBEREINER,
1829], beschrieb JoHANN-LUDWIG FALKNER (31. 12. 1787-09. 03. 1832, schweizerischer
Chemiker, Mediziner und Apotheker) in seinem Buch Beytrige zur Stdchiometrie und
chemischen Statik sein System natiirlicher Elementfamilien (Abb. 1.8-10) [KRATZ, 1972].

FALKNER ging dabei von dem FERMATschen Theorem aus, dass sich jede Zahl gemill

E=w'+x*+y’+2° (GI. 1.8-5)
als Summe von vier oder weniger Quadratzahlen ausdriicken lisst. Um diese Bezichung
besser handhaben zu kénnen, wurden w und x fiir alle Aquivalentmassen als konstant
angenommen und mit

20=2%+4"* (GL 1.8-6)
festgelegt; dadurch vereinfachte sich die Bezichung zu
E=20+y ‘+2t

FALKNER wihlte die Aquivalentmasse von Sauerstoff, die er willkiirlich gleich 60
setzte, als Basis und bestimmte dann fiir dazugehdrige Aquivalentmassen aller anderen

Elemente y und z. Fiir y ergaben sich dabei folgende Werte:

y=2,3,4,...,12 sowic in Zweierschritten weiter 14, 16, 18, 22 und 24.

y 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 14 16 18 20 22 24
Od oyl s a5 e |2 | s o oo || || s | e | 1
nung
Sauerj Fluor | Chlor StiCkf Pho- Lithium Kohlen-| 7.1 Cer | Eisen [Mangan|Chrom Anti- | obale Kupfer [Iridium Palla-
stoff stoff | sphor stoff mon dium
Tod |Silicium bcl’fwc— Mf\gnc— Blei Nickel M({l,>vb—Wi51nut Titan | Platin R‘ho—
fel sium diin dium
Zirkon| Bor Beryl- Uran Tantal Zinn Queck- Gold
lium silber
T.ho— Tellur Calcium| Wol- Silber
rium fram
Allumi— Arsen 1\.]2— (Tellur)
nium trium
Cad- .
. Yetrium
mium




Abbildung 1.8-11. MATTHEW CAREY LEA,
amerikanischer Chemiker und Privatgelchrter
(geb. am 16. 08. 1823 in Philadelphia, gest. am
15. 03. 1897 in Chestnut Hill, Philadelphia).
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Alle Elemente mit gleichem y (und damit gleichem ,Ordnungsquadrat®) bildeten dann
cine ,natiirliche Familic*, wihrend die unterschiedlichen Werte von z die Stellung des
betreffenden Elements innerhalb der Familic angaben.

Dabei ist zu beachten, dass jcwcils nur die Summe yz+zZ definiert ist, d.h.,
die Zuordnung von y und z willkiirlich ist. FALKNER hat in diesen Fillen anhand der
chemischen Ahnlichkeit die Zuordnung vorgenommen.

Elemente, die zur gleichen Gruppe des heutigen Periodensystems gehoren, finden
sich zT. in einer Familie, zT. aber auch in verschiedenen Familien. Die durch z gegebene
Hierarchie entspricht nicht immer der durch die Atommassen gegebenen Reihenfolge
(in manchen Fillen dadurch bedingt7 dass FALKNER noch nicht zwischen Aquivalent—
und Atommassen unterscheiden konnte). Wihrend PETTENKOFER und DUMAS nur
Relationen zwischen den Aquiva]cntmassen E bzw. Atommassen A von Elementen
ciner Gruppe studierten, suchte LEA (Abb. 1.8-11) auch nach Bezichungen zwischen den
Aquivalent— oder Atommassen von Elementen verschiedener Gruppen [LEA, 1860].

LEA fiel auf, dass

- dic Differenzen zwischen diesen Massen oft 44 oder 45 betragen, wobei er auch
negative () Zahlenwerte in Betracht zog, wie die folgende Reihe zeige (die

Zahlenwerte sind in Klammern angegeben);

—44 —44 —45
Aismue (=208) SN Anbekanne (=164) — A pncimon (=120) —
—44 —45 —45
A BT 5 A €30 T A (==19)
—45

Ly (==59) = Ey,  (=-104)

- in anderen Fillen die Differenzen zwischen diesen Massen Vielfache von 8 betragen;

-10-8 =383 -8
Ayignae (£208) 3 Ajod (=128) By, (=—104)
-2-8
Eoumiom  (=96) 3 Apor (=80)

« diese Massen bei manchen Elementen ganzzahlige Vielfache von einem Sicbentel

der Masse eines andern Elements sind:

Apisen (=56) - 3/7 = AM:\gm'm\m (=24)

Epnian (570) - */ = A (540)
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- ganzzahlige Vielfache der Atommasse von cinem der Elemente Fluor, Chlor, lod
und Brom als Differenz ganzzah]iger Vielfacher der Atommassen von zwei anderen

geschrieben werden kénnen:

A (=127) = 10-Ag, - 12-Ay, (=10:355-12:19)
3 Ay (=3127) = 5 Ay — A (=5:80-19)
7-Ang (=7127) = 12-Apen —  2-Agye (=12:80-2-355)
Agrom (=80) = 6- Ao = T Ame  (26:35,5-7-19)
2 Achlor (=2355) =  12-Au,., —  7-Au (=12-80—7-127)
A (=19) = 5-Apm —  3-Aw (=5-80—3-127)

Einen ihnlichen Ansatz wie LEA bei den Atommassen der Elemente Fluor bis lod

machte NEWLANDS (Abb. 1.8-12) fiir die anderen Elemente [NEWLANDS, 1863]:

2o Rigrestvan (=2-23) = Alhium P A (=7+39)
Appigian (=85) = - + 2 Axaium (=7+239)
Acsesium (=124 stace 132) = A + 3 Axium (=7+3-39)
Ao (S163) = . + 4 Axiium (=7+439)
Afpallium (=202) = Alihium + 5 Axiium (=7+539)
Agiomuc (=215statc 209) = A imon + 3 Apposphor (=122+3-31)

Auch hier wird — dhnlich wie bei RIcHTER und DOBEREINER — auf Grund vermuteter
(vermeintlicher) mathematischer Zusammenhiinge die Existenz bis dahin noch nicht
entdeckter Elemente postuliert.
Die tellurische Helix (,La vis tellurique“): Ein unbeachtet
gebliebenes wegweisendes Konzept
Der franzosische Minera]oge BEGUYER DE CHANCOURTOIS (Abb. 1.8-13) [BEGUYER
DE CHANCOURTOIS, 1862/63] ordnete die Elemente entsprechend ihren (relativen)
Atommassen (dic zu diesem Zeitpunke allerdings zum Teil noch nicht cindeutig
bestimmt waren) helixartig auf der Mancelfliche cines krcisférmigcn Zylinders an.

Zu diesem Zweck teilte BEGUYER DE CHANCOURTOIS den Umfang des Deckels
cines Zylinders in 16 gleiche Teile (16 ist die Atommasse von Sauerstoff) und nahm 1/16
des Krcisumfangs als Einheitsl%’mgc. Auf dem Zy]indcrmrmtc] 70g er dann durch die 16
Punkte auf dem Kreisumfang senkreche zur Basisfliche Geraden und skalierte sic mit
der Einheitslinge.

Analog zu den Winkeln am Einheitskreis konnte jede (ganzzahligc) Atommasse

A gemﬁﬁ

Abbildung 1.8-12. JouN

ALEXANDER REINA
NEWLANDS, britischer
Chemiker (geb. am 26. 11.
1837 in London, gest. am 29.
07. 1898 in London).

Abbildung 1.8-13.
ALEXANDRE-EMILE BEGUYER
DE CHANCOURTOIS,
franzosischer Geologie und
Mineraloge (geb. am 20. 01.
1820 in Paris, gest. am 14. 11.
1886 cbenda).
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A=nl16+x (=0,1,2,...und 0<x<16) (Gl. 1.8-8)

ciner der 16 Geraden zugeordnet werden, auf der dann der A entsprechende Zahlenwert
cinen fiir das betrachtete Element charakeeristischen Punke festlcgt. Die charakeeristischen
Punkte aller Elemente liegen auf einer Helix, die um 45° (Steigung —1) gegen die vertikalen
Geraden geneigt ist (AbDb. 1.8-14 (2)).

Wegen der zyklischen Anordnung schneidet die Helix jede der 16 Vertikalen auf
dem Zylindermantel mehrfach. Alle Elemente, die auf derselben Vertikalen anzutreffen
sind, sollen cine natiirliche Familiec mic dhnlichen Eigenschaften bilden. So wurde
erstmals ein Zusammenhang zwischen den Eigenschaften der Elemente und den
Zahlenwerten ihrer (relativen) Atommassen hergestellt und ein periodischer Wechsel
der Elcmcntcigcnschaftcn postuliert.

Abb. 1.8-14 (b) zeigt die Projektion des Zylindermantels auf die Ebene [LEcOQ DE
Bo1sBAUDRAN, 1891]. Die Helix wird dabei zu ciner Geraden, die mit der Steigung -1
vom Ursprung ausgeht (ausgezogene Linien). Aus der Abbildung ist zu entnehmen, dass
z.B. auf der Vertikalen mit x=7 fo]gcnde Elemente licgcn:

Lithium, Natrium, Kalium, Mangan, Rubidium, Thallium, Thorium.

Wie wir heute wissen, bilden nur die unterstrichenen Elemente eine natiirliche
Familie (siche unten, Gruppe I in Abb. 1.8-24). Hier zeigt sich, dass die Zahlenwerte
der Atommassen allein ohne Beriicksichtigung der Affinititen nicht ausreichen, um die
Elemente sinnvoll zu ordnen.

In dem System von BEGUYER DE CHANCOURTOIS lassen sich noch weitere Helices
konstruieren, indem man die charakeeristischen Punkte zweier beliebiger Elemente
verbindet und dadurch die Steigung der Helix chtlcgt. Elemente, die auf einer solchen
Helix bzw. Geraden (bei der Projektion auf die Ebene) liegen, sollten vergleichbare
Bezichungen zucinander haben.

Z.B. ergibt dic Verbindung der charakeeristischen Punkte der Elemente Schwefel
und Eisen eine Helix bzw. Gerade mit der Steigung +3 (gestrichelte Linie in Abb. 1.8-
14 (b), links). Diese Helix bzw. Gerade geht auch durch den charakeeristischen Punkt
des Elements Tellur (Fortsetzung in Abb. 1.8-14 (b), rechts) und — mit der damals noch
giiltigen Atommasse von 152 (statt 199) — bei Verlingerung durch den charakeeristischen
Punkt des Elements Gold. Tatsichlich kommt Eisen in der Natur als Schwefelverbindung,
Gold als Tellurverbindung vor; dies schien, wegen zT. falscher Zahlenwerte fiir die
Atommassen die Hypothese von BEGUYER DE CHANCOURTOIS zu stiitzen.

BEGUYER DE CHANCOURTOIS' Publikationen erschienen nur als
Kurzmitteilungcn (ohne Abbi]dungen) und wurden zunichst von der Fachwelt niche
registriert. Die Darstellung der tellurischen Helix (Abb. 1.8-14 (a)) stammt von den
Autoren. Die zugehérige Projektion der Zylinderfliche auf die Ebene geht zuriick auf
LECOQ DE BoOIsBAUDRAN [LECOQ DE BOISBAUDRAN 1891]; als er fiir BEGUYER DE
CHANCOURTOIS reklamierte als Erster fiir sich, noch vor NEWLANDS (siche unten),
cinen Zusammenhang zwischen den Atommassen von Elementen und ihrer Position
auf der Helix und sich damit periodisch wiederholenden chemischen Eigenschaﬁcn
hergestellt zu haben. Die starre Fixierung auf’ Acommassendifferenzen von 16 fiir die

Periodizitit verhinderte aber den Erfolg des Modells.
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Abbildung 1.8.14. Die tellurische Helix von BEGUYER DE CHANCOURTOIS (a) Konstruktion der Helix; (b) Projektion des Zylindermantels auf die

Ebene [LECOQ DE BOISBAUDRAN, 1891].
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In der Dekade von 1860 bis 1870 erfolgt dann der Durchbruch, indem cine cindeutige
Festlegung der relativen Atommassen gelang. Wichtige Vorarbeiten dafiir waren die
Substitutionstheoric von DuMAS [KLAGES, 1957, S. 11; DuMas, 1840], dic Typentheorie
von WURTZ (Abb. 1.8-15), WiLLIAMSON (Abb. 1.8-16) und GERHARDT (Abb. 1.8-17)
[KLAGES, 1957, S. 13] und dic Bestimmung der Wertigkeit bzw. Valenz durch KEKULE
(Abb. 1.8-18) [KLAGES, 1957, S. 14; KEKULE, 1858]. Wie schon dargelegt, erlaubte die
Wiederbelebung der AVOGADROschen Hypothese von 1811 durch CANNIZZARO

die Bestimmung der Atom- und Molekiilmassen verdamptbarer Stoffe; fiir nicht

verdampfbare Substanzen (vor allem fiir Metalle) konnten sie iiber die Acomwirmen
Abbildung 1.8-15. CHARLES ADOLPHE WURTZ, ~ nach der Regel von DULONG-PETIT erhalten werden [CANNIZZARO, 1858].

franzosischer Arzt und Chemiker (geb. am 26. 11.

1817 in Wolfisheim, gest. am 12.05. 1884 in Paris). Substitutionstheorie

besagt, dass sich der Typus einer Verbindung bei Substitutsreaktionen nicht
verdndert. Beispiel: Essigscure/Trichloressigsiure bei der Substitution von
Wasserstoff durch Chlor.

Typentheorie
besagt, dass sich die Verbindungen von Grundtypen dadurch ableiten,
dass Wasserstoff durch (meist organische) Reste sukzessiv ersetzt wird. Z.B.

gehdren zum

- Grundoypus Wasser: Alkohole, Ether, Carbonsduren, Carbon-
sdureanhydride, aber auch Dischwefelsiure u.a.

- Grundcypus Ammoniak: primdre, sckunddre, tertidre Amine,

Sdureamide usw.
Abbildung 1.8-16. ALEXANDER WILLIAM
WILLIAMSON, englischer Chemiker (geb. am
01.05. 1824 in Wandsworth, London, gest. am Vierbindigkeit des Kohlenstoﬁs
06. 05. 1904 in Hindhead, Surrey). Postular von KEKULE (1858), dass ein Kohlenstoﬁratom generell iiber vier
Valenzen verfiigt und dass sich Kohlenstoffatome auch gegenseitig unter

Absdttigung je einer Valenz pro Atom verkm’lpfen konnen.

Valenz

(lac.: valere «krftig sein, gesund sein, wohl ergehen») bedeutet die Fihigkeit
eines Actoms, durch eine Bindung zu einem Partner einen unter vorgegebenen
Bedingungen im Vergleich zum Ausgangszustand giinstigeren Zustand
zu erreichen (um sich sozusagen wohler zu fiihlen bzw. einen energetisch

giinstigen Zustand zu erreichen).

Bindigkeit

Zahl der wirkenden Valenzen.

Abbildung  1.8-17. CARL  FRIEDRICH
GERHARDT, franzdsischer Chemiker (geb. am
21.08.1816 in Stralburg, gest. am 19. 08. 1856
in Straffburg).
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Der erste Chemiker-Kongress (Karlsruhe, 1878) 16ste dann eine Fiille von Vorschligen
fiir eine auf den nun Cindeutig bestimmrten Atommassen basierende Systematik der
chemischen Elemente aus.

Kurz nach der unbeachtet geblicbenen Publikation der , Tellurischen Helix“von BEGUYER
DE CHANCOURTOIS (1862/63, s. oben stehenden Exkurs) erschien 1864 das ,Gesetz der

Oktaven* von NEWLANDS [NEWLANDS, 1864/65]. SCHMIDT beschreibt diesen historisch

bedeutsamen Schritt wie folge [ScrmipT, 1917]:

Die Arbeiten des englischen Forschers JOHN NEWLANDS fithren bis

77

dicht an die Pforte des periodischen Systems. Im August des Jahres 1864

kiindigte NEWLANDS der Chemical Society in London die Entdeckung

ciner merkwiirdigen Gesetzmdfligkeit unter den Elementen an, die sich Abbildung 1.8-18. AucusT KEKULE VON
auf folgende Weise zu erkennen gibt. Ordnet man die Elemente nach STRADONITZ,  deutscher ~ Chemiker und
steigendem Atomgewicht unter Zugrundelegung der CANN1ZZAROschen Naturwissenschaftler (geb. am 07. 09. 1829 in
Werte und nummeriert man sie gleichzeitig fortlaufend, also Wasserstoff Darmstadt, gest. am 13. 07. 1896 in Bonn).

1, Lithium 2, Bcryllium 3, Bor 4 usw., indem man jedem Element mit
einem neuen Atomgewicht eine neue Nummer gibt, fiir Elemente mit
gleichem /\tomgewicht aber dieselbe Nummer beibehlt, so zeigt sich,
dass, wenn man von irgend einem Element ausgeht, immer das achte in
Bezug auf seine Eigenschaften eine Art Wiederholung des ersten ist, wie
die Oktave in der Musik.

Im Jahr 1865 ordnete NEWLANDS samtliche Elemente auf die angegebene
Weise und brachte dadurch das ,Gesetz der Oktaven® zu noch schérferem
Ausdruck. /\llcrdings waren bei einigen Elementen Umstellungen in der

44

Reihenfolge notwendig.

Tabelle 1.8-1 NEWLANDS Tabelle zum Gesetz der Okeaven (da in der heute tiblichen Anordnung
der Elemente im Periodensystem verwandte Elemente in senkrechten ,Gruppen* untereinander
stehen, sind hier Zeilen und Spalten der urspriinglichen Tabelle vertausche, die Autoren). Elemente

derselben natiirlichen Familie sind in jeder Gruppe (Spalte) farbig hinterlegt.

1 Wasserstoft 2 Lithium 3 Beryllium 4 Bor 5 Kohlenstoff 6 Stickstoff 7 Sauerstoff

8 Fluor 9 Natrium 10 Magnesium 11 Aluminium 12 Silicium 13 Phosphor 14 Schwefel

15 Chlor 16 Kalium 17 Calcium 19 Chrom 18 Titan 20 Mangan 21 Eisen

22 Cobale u. Nickel 23 Kupfer 25 Zink 24 Yeerium 26 Indium 27 Arsen 28 Selen

29 Brom 30 Rubidium 31 Strontium 33 Cer u. Lanthan 32 Zirkon 34 Didym u. Molyldin 35 Rhodium u. Ruthenium
36 Palladium 37 Silber 38 Cadmium 40 Uran 39 Zinn 41 Antimon 43 Tellur

42 lod 44 Caesium 45 Barium 46 Tantal 47 Wolfram 48 Niob 49 Gold

u. Vanadium

50 Platinum u. Iridium 53 Thallium 54 Blei 56 Thorium 52 Quecksilber 55 Wismut 51 Osmium

Aus der Tabelle erkennt man, dass i. Allg. die Nummern verwandter Elemente, spiter
Ordnungszahl genannt, um 7 oder ein Vielfaches von 7 differieren, dass also die Elemente
derselben Vertikalreihe (geiindert, die Verfasser) in einer solchen Bezichung zueinander

stchen wie die zu einer oder mehreren Oktaven gehérigen Tone in der Musik. Geht man z.B.



Abbildung 1.8-19. JuLiUS LOTHAR MEYER,
deutscher Arze und Chemiker (geb. am 19.
08. 1830 in Varel, Oldenburg, gest. am 11. 04.
1895 in Tiibingen).

Abbildung 1.8-20. DIMITRI] [WANOWITSCH

MENDELEJEFF russischer Chemiker (geb. am 27.
01.4/08. 02.#¢ 1834 in Tobolsk, gest. am 20.
01.4+/02. 025 1907 in St. Petersburg).

126 - Phanomene der Chemie

vom Natrium (9) aus, so gelangt man tiber 7 Elemente zu seinem niichsten Analogen Kalium
(16), tiber weitere 14 Elemente zu dem verwandten Rubidium (30) und abermals tiber 14
Elemente zu dem derselben natiirlichen Familie angehdrigen Caesium (44).

Diese cigentiimlichen Bezichungen sind es, die NEWLANDS als das Gesetz der Oktaven

bezeichnet.

Ordnungszahl (empirisch)
gibt den Platz in der Reihe aller Elemente an, die nach steigender Atommasse

geordnet sind.

Auch NEWLANDS hat das Schicksal so vieler Urheber 01‘igincllcr Ideen erfahren miissen;
sein Gesetz der Oktaven fand bei den zeitgenéssischen Gelehrten weder Verstindnis
noch Beachtung, ja es wurde sogar abgelehnt.

Zur selben Zeit erstellee MEYER (Abb. 1.8-19) cine Systematik der chemischen
Elemente auf Grund von Atomvoluminakurven (Abb. 1.8-21). Auch wenn nicht alle
Elemente vermessen wurden, so lisst sich doch das Vorliegen von sechs Perioden
deutlich erkennen.

Praktisch gleichzeitig und unabhiingig erarbeitete MENDELEJEFF (Abb. 1.8-20)
eine Elementtabelle (Abb. 1.8-22 und 1.8-23), die einerseits auf Grund der Atommassen,
andererseits auf Grund sich periodisch wiederholender chemischer Affinititen in sicben

Gruppen (wic bei NEWLANDS) geordnet ist.

Er erkannte, dass sich die Stochiometrie der Wasserstoff- und
Saucrstof?verbindungcn dann in systcmatischer Weise dindern:
Nummer der Gruppe 1 2 3 4 5 6 7
Wasserstoftverbindung: - - - 1:4 1:3 1:2 1:1
Verhilenis Element/Wasserstoff’
Sauerstoffverbindung: ) 2:2 ) 2:4 ) ) )
Verhilenis Element/Sauerstoft 2 (1:1) 23 (1:2) 2:5 2:6 2:7

MENDELEJEFFs System, das als cigentliche Grundlage des heutigen Periodensystems
anzuschen ist, war nicht vollstindig. Einerseits fehlte eine ganze Gruppe von Elementen,
die der Edelgase. Andererseits mussten die Plitze fir noch nicht entdeckee, aber zu
postulierende Elemente freigehalten werden. Er konnte aber durch Interpolation deren
chemische Affinitit (Wcrtigkcit, Siure/Base-Verhalten, etc.) und auch physikalischc
Eigenschaften (Schmelz- bzw. Siedepunkte, ctc.) voraussagen [MENDELEJEFF, 1869-1871].

Dic Voraussagen fiir die mic [l gekennzeichneten Elemente in Abbildung
1.8-22 wurden durch deren Entdeckung in tiberzeugender Weise bestitige. Weil die
postu]icrten, noch nicht entdeckten Elemente noch keine Namen hatten bezeichnete
er sie mit der Vorsilbe Eka (Sanskrit: eka «Eins») vor dem Namen des Elements, das in
seinem Periodcnsystem tiber thm stand; so sollte die Verwandtschaft zwischen diesen

Elementen aufgezeigt werden.
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5. Periode

A
37 Rubidium
38 Strontium
. Zirkon
4. Periode 40 D]
19 Kalium 41 Niob o Pcn({dt
s 42 Molybdin 74 Wolfram
20 Calcium J o 6 Osmi
23 Vanadium 44 Ruthenium : i
3. Periode 24 Chrom 45 Rhodium ; 77 lridium
2. TCH1OUC A " - dari
11 Natrium 25 Mangan 46 Palladium i 781 1‘1;1111
: 5 Manga Qi '. 9 Gold
12 Magnesium 26 Eisen 47 Silber :', ;) Ounadksllbicr
13 Aluminium 27 Cobalt 48 Cadmium i 0 Quecksilber
3 S / o 37 & Tk 09 81 Thallium
14 Silicium 28 Nickel 49 ‘L 00 82 Blei
2. Periode 15 Phosphor 29 Kupfer | 50 7‘”“_1 ,'I \ &3 Wismut
3 Lithium 16 Schwefel 29 30 Zink i Eh 1}“\‘111‘1111011 ios }
4 Beryllium 17 Chlor 33 Arsen g 52 Icl{lur d \‘\
5 Bor ) ! 34 Selen g 53 loc ! . 6
6 Kohlenstoff 0 35 Brom ] R °
(Diamant, B \\
Graphit) 3. s \\\
) . 17 020 o
=} \ <
é Y 4 . AN 83
3 \ N )
—; 16 N Sl 8o 81&
AN Sso 77
g 4215 Sao23 30 _ \\‘O 79
25 Z 29
relative Atommassen _—

Abbildung 1.8-21. MEYERs Atomvoluminakurven. Die Ziffern geben die heute giilcigen Ordnungszahlen wieder, die damals noch nicht vorlagen,

weil nicht alle Elemente bekannt waren. Die Messwerte ab Ziffer 74 sind nach den heute giiltigen Acommassen geordnet (die Autoren).

Gruppe 1 Gruppe 11 Gruppe 11 Gruppe IV Gruppe V Gruppe VI Gruppe VII Gruppe VIII
— — 1:4 1:3 1:2 1:1 -
Reihe
2:1 gl 233 g2 239 1:3 2:7 1:4
1
2 Lithium (7) Beryllium (9) Bor (11) Kohlenstoff (12) Stickstoff (14) Sauerstoff (16) Fluor (19)
3 Natrium (23) Magnesium (24) Aluminium (27) Silicium (28) Phosphor (31) Schwefel (32) Chlor (35,5)
p Kalium (39) Calcium (40) 44 Titan (48) Vanadium (51) Chrom (52) Mangan (55) Eisen (56) Cobalt (59)
Nickel (59) Kupfer (63)
5 [Kupfer (63)] Zink (65) Il 63 M 72 Arsen (75) Selen (78) Brom (80)
Rubidium (85) Strontium (87) ? Yeerium (88) Zirkon (90) Niob (94) Molybdin (96) (100 Ruthenium (104) Rodhium (104)
6
Palladium (106) Silber (108)
7 [Silber (108)] Cadmium (112) Indium (113) Zinn (118) Antimon (122) Tellur (125) Tod (127)
Caesium (133) Barium (137) ? Didym (138) ? Cer (140) ] (| ] ] (|
’ - -
9 ) [ [ [ [ [ [
|:| |:| ? Erbium (178) ? Lanthan (180) Tantal (182) Wolfram (184) |:| Osmium (195) Iridium (197)
10
Platin (198) Gold (199)
11 [Gold (199)] | Quecksilber (200) Thallium (204) Blei (207) Wismut (208) (| (|
|:| |:| |:| Thorium (231) |:| Uran (240) |:| |:| |:|
: - -

Abbildung 1.8-22. MENDELEJEFFs System der Elemente von 1871. (1), (2) stellen die Maximalwerte des Verhilenisses Element/Wasserstoft bzw.

Element/Sauerstoff in den entsprechenden biniren Verbindungen dar; die relativen Atommassen sind in Klammern angegeben.
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Abbildung 1.8-23. MENDELEJEFFs Periodensystem im Hérsaal des Chemischen Instiues in St. Petersburg,

Postuliertes Element heutiger Name Jahr der Entdeckung, Entdecker
Eka-Bor Scandium 1879 L. F. NILSON

Eka Aluminium Gallium 1875 LECOQ DE BOISBAUDRAN
Eka-Silicium Germanium 1885 C. WINKLER

1937 C. PERRIER, E. G. SEGRE
(kiinstlich hergestellt)

Eka-Mangan Technetium

Bei den hsheren Reihen >7 hiuften sich die freizuhaltenden Stellen in MENDELEJEFFs
System und die Voraussetzungen wurden zunehmend schwieriger. Dies ]iegt daran, dass

— wie man heute weill — die Reihen immer linger werden, d.h. immer mehr Elemente

enthalten.
Ia VIlla

1 2

Wasser- Helium
stoff
Lo0%e Ila IIIa IVa Va VIa Vlla 40026
4 5 6 8 10
o Bgryl— Bor ’ |Kohlen- Stick—7 Sauer- F1u0r9 Neon
Lithium| jum stoff | stoff | stof
6,941 9,0122 10,813 12,011 14,007 15,999 18,998 20,180
1 12 B3|, . 14 150 16 1 18
Nacrium Magne- b b b b b b b b Alumi’ |Silicium Pl}llo— ’ bc?vlvc— Chlor” Argon
stum P IV \Y Vib VII — VIII /) I 11 nium sphor c
22,990 24,305 26,981 28,085 30,974 32,067 35,451 39,948
19 20[ 21 22 23 24 25] 26 2 28] 29] 30 BED 32 Bl 34 35 6
. . Scan- Titan | Vana- | Chrom M:mgar)l Eisen 7 . )| 7ink’|Galliut| Germa-| Arsen’| Seler’| Brom Ktypto}n
Kalium |Calcium| djum dium Cobale | Nickel | Kupfer nium
39,098 40,078 44,956 47,867 50,941 51,996 54,938 55,845 58,933 58,693 63,546 65,380 69,723 72,631 74,922 78,972 79,904 83,798
.3 38 ; . 40| 41 42 47 44 4 P 48 .49 . 50 .51 52 : 54
Rub1—7 Stron- . i Zirco- | Niob M()[yb— chlmeE Ruthe- R]‘lo—S Palla- Sllber7 Cad- lndmm) Zinn’ Arm—S Tellur Tod » Xenon
dium | tium |Yttrium nium din tium | nium | dium | dium mium mon
85,468 87,620 88,906 91,224 92,906 95,95 97,907 101,07 102,905 [106,42 107,868 |112,414 114,818 |[118,711 121,760  |127,60 126,904 [131,294
55 56 57| 5871 72 3 74 75 76 7 78 79 8o 81 B2 83 84 85 86
Cacsi ’ Bari > Lanth Haf- T 71 Wol-""| Rhe- Osmiuml Iridi 7 Placi Gold Queck-| Thal- Blei | Bismut| Polo- | Astat’| Radon
aesium| Barium |Lanthan @ niam | Tantal | oo | pium [Osmium(Iridium| Platin 0 silber | Tium nium
132,906 137,328 [138,906 178,49 180,948 |183.,84 186,207 190,23 192,217 195,085 (196,967 200,592 (204,384 (2072 208,980 (209,98 (210) (222)

& 88 K 0—10' 104 10 106 10 . 108 . 109 110 o 12 o 11 114 1s| . 16 1 1u8
Fran-’ Radijum| Acti- ) 227 Rucherd| Dub-"| Seabot- [BohriuraHassium| Meitne2| Darm- | Roent- Coper- Nl]’l07} Flero-'| Mosco- [Livermo- Tcr1C§51Z Oganes-
cium nium @ fordium| nium | gium rium fstadtium| genium | nicium | nium* | vium | vium* | rium* | ne* son*

(223) (226) (227) (267) (269) (270) (272) (273) 277) (281) (281) (285) (286) (289) (289) (293) (293) (294)
58 5 60, 61 62 63| G4 .. 65 66 6 . 68 . 69 0 1
Cer’ Prasco)? Neodym| Pro- | Sama- Euro—3 Gadoli-|Terbium|Dyspro-| Hol- 7 Erbium {Thulium| Yttc:rZ Lute—7
@ Lanthanoide dym imethium| rium | pium | nium Sium | mium bium | tium
140,116 |140,908 [144,242 |(145) 150,360 [151,964 [157,25 158,925 [162,500 (164,930 [167,259 [168,934 |173,045 |174,967
90| 91 92 97 94 95( . . 96 97| « 1. 98] .. 99 100 101 102 103
@ Actinoid Tho-"|Protact] Uran’ Neptu)—’ Pluco?’| Ameri? | Curiumn| Berke? |Califor- | Einster?| Fer- - |Mende.| Nobe |Lawren:
ctinoide rium nium nium | nium | cium ium nium | nium | mium |levium | lium cium
232,038 {231,036 (238,029 |[(237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (262)

* JUPAC Vorschlag

Abbildung 1.8-24. Heute giiltiges Periodensystem, in dem alle existierenden Elemente niche nur die in der Natur vorkommenden, sondern auch
die kiinstlich hergestellten aufgefiihre sind. Dass alle Elemente erfasst sind, lisst sich beweisen, wenn man berticksichtige, dass die Atome aus noch

kleineren Teilchen zusammengesetzt sind, worauf an dieser Stelle jedoch nicht eingegangen werden soll.
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Abbildung 1.8-24 zeigt das heute giiltige Periodensystem, in dem alle existierenden
Elemente, nicht nur die in der Natur vorkommenden, sondern auch die kiinstlich
hergestellten, aufgefithre sind. In diesem System sind keine Liicken mehr enthalten. Dass
alle Elemente erfasst sind, lisst sich beweisen, wenn man bcriicksichtigt, dass die Atome
aus noch kleineren Teilchen zusammengesetzt sind, worauf an dieser Stelle jedoch noch
nicht eingegangen werden soll.

Aber wenn man die relative Atommasse als Kriterium fiir die Reihenfolge der
Elemente (,Ordnungszahl®) heranziche, ergibt sich, bis auf wenige Ausnahmen, dic
richtige Reihenfolge. Die Ausnahmen sind Kalium/Argon, Cobalt/Nickel, Tellur/
lod und Thorium/Protactinium; in diesen Fillen kann die Einordnung anhand der
chemischen Eigenschaften vorgenommen werden.

Im heutigcn Periodcnsystcm sind Elemente mit Vcrgleichbaren chemischen
Eigcnschaftcn (im Sinne der Triaden von DOBEREINER) untereinander in Gruppen

angeordnet. Die Gruppen enthalten z.T. mehr als drei Elemente, wie z.B.

- Gruppe la: Lichium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Francium;

- Gruppe Vla: Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur, Polonium.

Die Elemente von schon von DOBEREINER erkannten Triaden sind unterstrichen.

Dic cinzelnen Gruppen werden nach Maflgabe der Ordnungszahl nebencinander
gestelle. Dabei entstehen unterschiedlich lange waagerechte Reihen (,Perioden®) von 2,
8, 18 bzw. 32 Elementen.

Im Periodensystem unterscheidet man drei Gruppen von Elementen:

- Hauptgruppenelemente (Gruppen [a—VIIIa) mit 2, dann 8 Elementen pro Periode;
. chrgangselcmcntc mit 10 Elementen pro Periode;

- Lanthanoide und Actinoide mit 14 Elementen pro Periode.

Die Gruppen der chrgangsclcmcntc werden auch Nebengruppen genannt, weil die
jcwcilige Gruppe urspriing]ich neben die Hauprtgruppe gestellt wurde, mit der sie dhnliche
Eigenschaften aufwies. ZB. bilden die Elemente der Gruppe 1la und 1Ib Oxide mit der
Zusammensetzung Element:Sauerstoff =1:1, die der Gruppen Vla und VIb solche mit der
Zusammensetzung 1 : 3. Da es in den Perioden jeweils nur 8 Hauptgruppenelemente, aber 10
NCbengruppcnelcmcntc gibt, mussten drei Elemente in der Gruppe VIlb Zusammcngefasst

werden. Dic Reihenfolge der Nummerierung wird durch die Ordnungszahl bestimm.

Periodensystem

Anordnung der Elemente nach steigender Ordnungzahl in senkrecht
angeordneten Gruppen von Elementen gleicher chemischer Eigenschaften,
die nebeneinander gemdf§ der Ordnungszahl angeordnet werden. Die
nebeneinander stehenden Elemente bilden Perioden. Sie umfassen die
Elemente geordnet nach steigender Ordnungszahl, die mit einem Element
der Gruppe la beginnen und mit einem Elemenc der Gruppe VIlla enden. Sie

haben unterschiedliche Lingen von 2, 8, 18 und 32 Elementen.
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Exkurs

Valenz und Bindigkeit
Aus den Massenbilanzen chemischer Reaktionen und der Kenntnis der relativen

Atommassen der beteiligten Elemente konnten folgende Schliisse gezogen werden:

- Elementarer Wasserstoft' liegt in Form zweiatomiger Molekiile vor; jedes
Wasserstoffatom kann also nur ein weiteres Wasserstoffatom binden. Daher wird
cin Wasserstoffatom als einbindig angeschen.

. Ein Kohlenstoffatom kann maximal vier Wasserstoffacome binden, ist
dementsprechend vierbindig.

« Im Stoff Ethan sind nur noch drei Wasserstoffatome an ein Kohlenstoffatom
gebunden. Die Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms erfordert dann, dass die
vierte Valenz durch eine Bindung zu einem weiteren Kohlenstoffatom mit drei
Wasserstoffatomen abgesittigt wird. Zwischen den beiden Kohlenstoffacomen
wird also eine Einfachbindung ausgebildet.

+ Im Stoff Ethen sind pro Kohlenstoffatom nur noch zwei Wasserstoffatome
gebunden. Dementsprechend miissen gegeniiber einem zweiten Kohlenstoffatcom
mit zwei gebundenen Wasserstoffatomen zwei Valenzen abgesittigt werden, d.h.,
zwischen den zwei Kohlenstoffatomen licgt @line Doppelbindung VOT.

« Im Scoff Ethin ist jeweils nur noch ein Wasserstoffatom an ein Kohlenstoffatom
gebunden; dann miissen an jeden Kohlenstoffatom noch drei Valenzen abgesitcigt
werden, also bei der Verkniipfung unter Ausbildung ciner Dreifachbindung.

- Diese Vorstellungen wurden durch die Bestimmung der molaren Massen (frither:
Molgewichte) der jeweiligen Verbindungen bestiitigt.

« Ein Sauerstoffatom kann — anders als ein Kohlenstoffatom — maximal zwei
Wasserstoffatome binden, ist also zweibindig. Daraus lisst sich schliefen und auch
experimcntcll bcstitigen, dass ein Kohlenstoffatom maximal zwei Sauerstoffatome
binden kann, wobei jeweils zwischen Kohlenstoff- und Sauerstoffatom zwei
Valenzen unter Bildung einer Doppelbindung abgesiittige werden.

- Auch clementarer Sauerstoff licge als zweiatomiges Molekiil vor; hier miissen also

die beiden Sauerstoffacome durch eine Doppelbindung miteinander verkniipft sein.

Auf Grund dieser Zusammenhiinge ist leicht ecinzuschen, dass die belicbige
Kombination dieser Bausteine unter Beachtung der jeweiligen Bindigkeit zu einer
Vielzahl von Verbindungen fithre. Zum Bcispiel kann ein Kohlenstoffatom, das mit zwei
Wasserstoffatomen verbunden ist, kombiniert werden mit einem Sauerstoffacom unter
Bildung von Formaldehyd oder mit zwei weiteren Kohlenstoffatomen, die ihrerseits mit
drei weiteren Wasserstoffatomen verbunden sind, zu Propan.

Mit den drei Bausteinen Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff lassen sich bclicbig viele
Kombinationen bzw. Verbindungen erdenken, von denen viele schon realisiert sind.

Wie gezeigt, ist ecin Wasserstoffatom einbindig, ein Sauerstoffacom zweibindig;
dementsprechend ist cin Sauerstoffatom zwei Wasserstoffatomen dquivalent. Aus

der von MENDELEJEFE aufgcfundcnen Systematik fiir Vcrbindungen von Elementen
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der Gruppen IVa bis VIla seines Periodensystems lassen sich dann die maximalen
Bindigkeitcn der Atome dieser Elemente gcgcnﬁber Wasserstoff und Saucrstoffangcben.

Dies zeigt die folgende Zusammenstellung:

Gruppe 4 5 6 7
Wasserstoffverbindung: Verhilenis Element/ 1:4 1:3 1:2 1:1
Wasserstoff’

Sauerstoffverbindung: Verhilenis Element/Sauerstoft  2:4 2:5 2:6 2:7

Bindigkeit gegeniiber Wasserstoff’ 4 3 2 1
Bindigkeit gegeniiber Sauerstoft 4 5 6 7
Summe der Bindigkeiten 8 8 8 8

Bei diesen Elementen erginzen sich also die maximalen Bindigkciten gcgenﬁber
Wasserstoff” einerseits und gegeniiber Sauerstoff’ andererseics zu 8. Diese Regel

formulierte ABEGG (Abb. 1.8-25) im ]ahrc 1904.

Abbildung 1.8-25. RICHARD ABEGG, deutscher
Chemiker (geb. am 09. 01. 1869 in Danzig, gest.

am 03. 04. 1910 in Tessin (Pommern), heute

Cieszyn bei Koszalin).
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1.9 Der Raum wird erobert

Die Nutzung von Materialien im tiglichcn Leben gclang und gclingt auch heute noch
besonders gut, wenn sie in bestimmten angepassten Formen Vorliegen. Dies lisst sich
besonders eindriicklich anhand der Bereitstellung und Verwendung von Baumaterialien
zeigen. Hier werden Stoffe in genormte Formen gebrache, die als Ziegel oder behauene
Steine zu cinem Mauerwerk zusammengefiigt werden konnen. Schon schr frith
verwendete man geometrisch wohl definierte Formen, u.a. Quader. Sie licfen sich
leicht ftir raumerfiillende oder raumumschliefende Konstruktionen einsetzen. Mit
angemessenen mathematischen Kenntnissen liefen sich dann Bauwerke planen und
ausfithren (Abb. 1.9-1).

Mit den cinfachen quaderférmigen Bausteinen liefen sich zuniichst jedoch keine
runden oder bogenférmige Strukturelemente bauen. Die Verwendung von geniigend
kleinen, entsprechend geformten Bausteinen erlaubte aber eine belicbig weitgehende
Anniherung an die gewiinschte, von Gerade und planer Ebene abweichende Form.

In der Natur gefundene Mineralien, aber auch aus Lésung ausfallende Salze
bilden hiufig wohlgeformte Kristalle. Sie sind durch ebene Flichen begrenzt. Wihrend
dic Kantenlingen dieser Flichen bei verschiedenen Kristallen desselben Materials
entsprechend der individuellen Entstehungsgeschichte unterschiedlich sein kdnnen,
bleiben die Winkel zwischen den entsprechenden Kanten unveriindert. Bei Kristallen
spiegeln diese speziellen dulleren Formen wegen einer Ordnung mit langer Reichweite
innerhalb der Strukeur auch die innere Anordnung der Atome wider. Dies kann an
cinem Calcit-Kristall sechr eindriicklich gezeigt werden. Beim Zerschlagen desselben
entstchen Fragmente, die eine analoge Form aufweisen (gleiche Winkel zwischen den
Flichenkanten) wic der urspriingliche Kristall (Abb. 1.9-2).

Diese Beobachtung fithree schon frith zu der Annahme, dass Kristalle in kleinste
Einheiten zerlegt werden kénnen, aus denen — ihnlich wie ein Mauerwerk aus Back-
oder Ziegelsteinen — durch Ancinanderreihen in allen drei Raumrichtungen der
Kristall wieder rekonstruiert werden kann (Abb. 1.9-3). Diese kleinste Baueinheit nennt

man Elementarzelle oder auch Einheitszelle (Abb. 1.9-4). Sie muss demnach durch ebene
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<
Abbildung 1.9-1. Bauwerke aus Stein:

Pyramiden in Gizeh.

500 um

Abbildung 1.9-2. Calcic-Kristall und die aus ihm

durch Schlag erzeugten Bruchstiicke bzw. Fragmente.



Abbildung 1.9-3. Historische Abbildungen

ciniger Salze.

Abbildung 1.9-4. Elementarzellen der Metalle

Polonium und Radium.

Kristallscrukeur

Punkegitter+Basis

Abbildung 1.9-5. Regelmiiffige Anordnung
der Baucinheiten zum  Kristall dargescelle
durch Positionieren einer Basis aus drei
Atomen auf den Gitterpunkten eines diskreten

Punkegitters.
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Fliichen begrenze sein, also cin Parallelepiped mit Kantenlingen oder Gitterkonstanten
a, b, ¢ sein. Dariiber hinaus muss die chemische Zusammensetzung der in ihr enthalcenen
Bausteine derjenigen des Gesamtkristalls entsprechen. Die Atome in der Einheitszelle

bilden die sogenannte Basis des Kristalls (Abb. 1.9-5).

Parallelepiped
Das ist ein geometrischer Kérper, der von 6 Parallelogmmmen begrenzt
wird, von denen je 2 gegeniiberliegende deckungsgleich sind und in parallelen

Ebenen lieg@n.

Elementarzelle

Kleinste Baueinheit, aus der ein Kristall raumfiillend allein  durch
translatorische Verschiebungen liickenlos aufgebaut werden kann, und die
daher ein Parallelepiped sein muss. Die chemische Zusammensetzung der in

der Elementarzelle enthaltenen Bausteine muss der des Kristalls entsprechen.

Basis des Kristalls

Die in der Elementarzelle enthaltenen Atome.

Da die Elementarzellen Parallelepipede sind, kann man, indem man sic in drei
Raumrichtungen ancinanderreiht, den gesamten Raum liickenlos mit ihnen auffiillen,
wie Wiirfelzucker ihre Pappschachtel. Die einzelnen Elementarzellen sind dann auf
cinem diskreten regelmilligen Punkegitter angeordnet. Die Atompositionen gleicher
Atome der Basis in zwei belicbigen Elementarzellen der Anordnung sind dann riumlich
korreliert. Man gelangt von der Position des gewithlten Atoms der cinen Elementarzelle
immer zu der dquivalenten Atomposition in der anderen Elementarzelle, indem man
bestimmte ganzzahlige Vielfache der Gitterkonstanten a, b und c entlang ihrer jeweiligen

Ausrichtung voranschreitet (Abb. 1.9-5).

Kristall (mikroskopisch)

(griech.: krystallos «Eis»; mikroskopische Definition) ist ein Festkdrper,
dessen Bausteine (Atome oder Molekiile) regelmdﬂig im Raum angeordnet
sind und zwar so, dass man den gesamten Kristall im Raum durch
translatorische Verschiebung einer Anordnung von wenigen Bausteinen
(Basis) auf einem diskreten Punkegitter mit festen Gitterkonstanten in den
drei Raumrichtungen auﬂoauen kann ( Translationssymmetrie). Die Basis

liisst sich immer von einer parallelepiped-formigen Einheitszelle umschlieflen.

Fiir dic parallelepiped-formigen Einheitszellen, charakeerisiert durch ihre Kantenlingen
oder Gitterkonstanten a, b, c und die Winkel a, B, ¥ zwischen ihnen, lassen sich in sicben
Typen definieren, die sich in ihren Kantenlingenverhilenissen und Winkelbezichungen
unterscheiden. Diese sieben Kristallsysteme spiegeln die Symmetrie des Kristalls wider,

die sich wiederum in seinen makroskopischen Eigenschaften wiederfindet (Abb. 1.9-6).
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kubisch a=b=c a=B=y=90°
tetragonal a=b+c a=p=y=90°
(ortho)rhombisch a#b+c a=P=y=90°
monoklin axbsc a=p=90%y=90°
hexagonal a=b+c  a=p=90%y=120°
—
rhomboedrisch a=b=c a=PB=y=90°
criklin azb+zc  axfxy+90°

Abbildung 1.9-6. Kristallsysteme.

Zur Bewertung des Grads der Symmetrie einer betrachteten Raumstrukeur
werden geometrische Vorgehens- und Beschreibungsweisen herangezogen. Durch
sogenannte Symmetricoperationen (Drechungen C, und Spiegelungen o) werden
Raumstrukcuren in identische, von der Ausgangssituation nicht unterscheidbare
Anordnungen iiberfithre (Abb. 1.9-7). Wiirde man die gleichartigen Bausteine
bzw. Kérpcreckcn z.B. durch Nummern spezifizicren, konnte man die Vol]zogcnen
Operationen erkennen. Ohne diese Spezifizierung diirfen dic beiden Anordnungen
nicht zu unterscheiden sein.

Durch die Symmetricoperation wird der Raumstrukeur ein Symmetrieclement
zugcordnct7 nimlich bei der Drehoperation eine Drehachse, bei der Spicge]opcration
cine Spicgelebene. Die Symmetric ist umso héher, je mehr Symmetricelemente cine

Raumstruktur aufwcist.

Symmetrie
Konzept, um durch geometrische Vorgehensweisen (Deﬁnition von
Symmetrieoperationen und dazugehdrigen Symmetricelementen) das

dsthetische Empﬁnd@n von Ebenmaﬂigkeit zu Crfassen und zu klassiﬁzieren.

Symmetrieoperation

Geometrische Vorgehensweise, die einen Ausgangszustand einer Form bzw.
einer Raumstrukeur in einen identischen, d.h. nichc unterscheidbaren,
Folgezustand iiberfiihre. Die wesentlichen Symmetricoperationen  sind

Drehungen und Spiegclungen sowie Kombinationen davon.

Symmetrieelement
legt auf Grund wvollzichbarer Symmetrieoperationen fest, durch welche

Drehachsen und Spiegelebenen eine gegebene Raumstrukcur spezifiziert ist.

Abbildung 1.9-7. Einige typische
Symmetricoperationen bzw. Symmetrieclemente
im Tetraeder und Oktaeder (C,=Drehachse,
verkniipft mit der Drchung um  360°/n;
0= Spicgelebene, verkniipft mit der Spiegelung

an ihr).



Abbildung  1.9-8.  PrATON, gricchischer
Philosoph (geb. 428/427 v. Chr. in Athen oder
Aigina, gest. 348/347 v. Chr. in Achen).

Abbildung 1.9-11. WILLIAM HYDE
WOLLASTON, siche auch Abbildung 1.6-35.
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Exkurs

Platonische Korper
Frithe Ansitze zur Geometrisierung des Raumes finden sich auch in der griechischen
Kultur. Darunter sind die durch héchste Symmetrien geprigten platonischen Korper
(Abb. 1.9-9), die ausschlieflich von gleichscitigen, gleichartigen Vielecken (Drei-, Vier-
und Fiinfecken) begrenzt sind, beispiclhaft. Von ihnen kann aber nur der Wiirfel als
Parallelepiped raumerfiillend gepacke werden.

Im Vergleich zu unregelmiiflig geformten Korpern zeichnen sich die platonischen
Kérper durch hohe Symmetrie aus. Zur Bewertung des Grads der Symmetric einer

betrachteten Raumstrukeur werden geometrische Vorgehens- und Beschreibungsweisen

herangezogen.
LD
Tetraeder Oktaeder Tkosaeder Hexaeder (Wiirfel) Dodekaeder

Ade

Abbildung 1.9-9. Platonische Kérper.

Wie die platonischen Kérper weisen auch die Elementarzellen
unterschiedlich  hohe Symmetrie bzw. unterschiedliche
Symmetrieclemente auf. Die hochste Symmetrie hat die
kubische, die niedrigste die trikline Elementarzelle.

Das abstrakte Konstrukt der Elementarzelle gibt noch keine
Auskunft tiber die riumliche Anordnung und Geometrie der
in ihr enthaltenen Bausteine bzw. Atome oder Atomgruppen.
Noch bevor das Konzept der Elementarzelle entwickelt wurde, stellten sich WOLLASTON (Abb.
1.9-11), HUYGENS (Abb. 1.9-12) und andere den Aufbau von Kristallen aus dreidimensionalen
Anordnungen von Kugeln oder Ellipsoiden vor (Abb. 1.9-10). Die Elementarzelle ist dann so
zu interpretieren, dass ihre Flichen diese Anordnungen umbhiillen.

Spiter vereinigte HAUY (Abb. 1.9-13) diese Vorstellungen zu einem Grundkonzept
der modernen Kristallographie. Heute lassen sich mittels experimenteller Methoden zuniichst
nur die Massenschwerpunkte der eine Verbindung aufbauenden Atome bestimmen. Thr
Platzbedarf bzw. ihre riumliche Ausdehnung lisst sich ohne detaillierte Kennenisse der
jeweiligen Wechselwirkungen nicht ohne weiteres angeben.

Durch Bestimmung der Atomlagen in der Einheitszelle kann jedoch verstindlich
gcmacht werden, dass bei identischer Zahl und Art der Bausteine unterschiedliche riumliche

Anordnungen existieren kénnen.
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Schon 1824 isolierten WOHLER (Abb. 1.9-14) und LIEBIG (Abb. 1.9-15) jeweils cine
Verbindung aus Silber, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff im Verhilenis 1:1:1:1, die
deutlich unterschiedliches Reaktionsverhalten zeigten. Wihrend WOHLERs Verbindung
ziemlich inert war, erwies sich LIEBIGs Vcrbindung als dullerst exp]osiv (,Knallsilber*). Die
beiden Forscher bestanden darauf, dass durch ihre Analysen die Zusammensetzung korreke
wiedergegeben war. Dieses Dilemma wurde von BERZELIUS (Abb. 1.9-16) 1830 gelést,
indem er als erfahrener, aber auch die Beiden hochachtender Wissenschafter erkannte,
dass zwei Vcrbindungen mit unterschiedlicher riumlicher Anordnung der Bausteine
(hier die Vcrkniipfung der Nichtmetallacome gcm’iﬁ NCO und CNO) und damit
unterschiedlichen energetischen Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen vorliegen. Fiir

dieses Phiinomen schlug er den Bcgrifflsomcric vor (siche z.B. Abb. 1.9-17).

Isomerie

(griech.: isos «gleich», meros «Teil») Erscheinung, dass bei unterschiedlicher
rdumlicher Anordnung aber gleicher Zahl und Art von Bausteinen Stoffe
mit unterschiedlichen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften

existieren konnen.

Ein spezieller Fall von Isomerie liegt vor, wenn bei gleicher chemischer Zusammensetzung
und identischen interatomaren Wechselwirkungen riumliche Anordnungen der
Bausteine méglich sind, die sich wie Bild und Spicge]bild verhalten und dementsprcchcnd
nicht zur Deckung gebracht werden konnen, vergleichbar der rechten und der linken

Hand. Daher wird dieses Phinomen als Chiralitit bezeichnet.

Chiralitit (Héindigkeit)
(griech.: cheir «Hand») Ein Objekt (z.B. die linke oder rechte Hand, aber
auch manches Molekiil) ist chiral, wenn es sich nicht mit seinem Spiegelbild

zur Deckung bringen lsst.

Die beiden Formen chiraler Vcrbindungcn verhalten sich glcichartig (glcichcr
Schmelzpunke, Siedepunkt, Léslichkeit etc.), so lange sic von formneutralen, d.h.
achiralen, Losungsmitteln umgeben sind. Encsprechend  laufen die Reaktionen
der beiden Formen chiraler Verbindungen mit achiralen Reaktionspartnern auch
g]eichermaﬁcn ab, weil die chhselwirkungcn zwischen den Reaktionspartncrn dann

ebenfalls formneutral sind.
Formneutrales Losungsmittel,

das selbst nicht chiral ist, nennt man achiral.

Bei der Synthese chiraler Stoffe in formneutralem Losungsmittel erhile man daher

immer ein 1:1 Gemisch der beiden Formen, das als Racemat bezeichnet wird.

Abbildung 1.9-12. CHRISTIAAN HUYGENS,
niederlindischer Physiker und Mathematiker
(geb. am 14.04. 1629 in Den Haag, gest. am 08.
07.1695 in Den Haag).

Abbildung  1.9-13.  RENE-JUSTE ~ HAUY,
franzésischer Kristallograph und Mineraloge
(geb. am 28. 02. 1743 in St. Juste, gest. am 03,
06. 1822 in Paris).

Abbildung  1.9-14.  FRIEDRICH ~ WOHLER,
deutscher Chemiker (geb. am 31. 07. 1800 in
Eschersheim, gest. am 23. 09. 1882 in Géttingen).

Abbildung 1.9-15. Justus VON LIEBIG,
deutscher Chemiker (geb. am 12. 05. 1803 in
Darmstadt, gest. am 18. 04. 1873 in Miinchen).
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Abbildung 1.9-16. JONS JAKOB FREIHERR
VON BERZELIUS, schwedischer Mediziner und
Chemiker (geb. am 20. 08. 1779 in Westerldsa,
gest. am 07. 08. 1848 in Stockholm).

Abbildung 1.9-17. Isomere der Verbindung
Dichlorethen aus zwei Wasserstoffatomen
(weill), zwei Kohlenstoffatomen (schwarz) und

zwei Chloratomen (griin).

Abbildung 1.9-18. Louis PASTEUR,
franzosischer Chemiker (geb. am 27. 12. 1822 in
Dole, gest. am 28.09. 1895 in Villencuve IEtang).
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Racemat
(lat: acidum racemicum <«Traubensdure»™) 1:1-Gemisch der beiden
Enantiomere einer chiralen Verbindung (Enantiomerenpaar), ~deren

physikalische Eigenschaften von denen der reinen Enantiomere abweichen.

Enantiomerie
(griech.:  enantion «Gegenteil») Spezielle  Form der  Stereoisomerie:

Enantiomere verhalten sich zueinander wie Bild und Spiegelbild.

Stereoisomerie
(griech.: stereos «starr, hart, fest») beschreibe die unterschiedliche Anordnung

der Bausteine eines Stoffes im Raum.

Als sich PASTEUR (Abb. 1.9-18) mit den Salzen der Weinsiure (,Tartrace®) befasste,
gclang ihm ein entscheidender Durchbruch. Er stellte fest, dass das Racemat Natrium-
ammonium-tartrat spontan in zwei zucinander spicgelbildlichen Formen kristallisiert.
Es war ihm m(ig]ich, per Hand die beiden Formen durch Auslese zu trennen. Insofern
hatte PASTEUR Gliick, als in diesem speziellen Fall die beiden Formen getrennt
auskristallisierten, withrend i. Allg. Kristalle des Racemats erhalten werden, die auf
molckularer Ebene eine 1:1 Zusammensetzung der beiden Formen der chiralen Molekiile
aufweisen.

Alle Isomere, die nicht Enantiomere sind, bezeichnet man als Diasteromere.
Diastereomere wiederum unterscheiden sich in ihren chemischen und physikalischen

Eigenschaften, ein Beispicl ist in Abb. 1.9-17 gezeigt.

Diastereomere
(griech.: dia «auseinander») Alle Isomere, die sich nicht wie Bild und

Spiegelbild verhalten, sind Diastereomere.

Die Trennung der beiden Enantiomere eines Racemats lisst sich erreichen, wenn man
das Racemat mit einem der Enantiomeren eines zweiten Racemats kombiniert. Dabei
muss man nicht unbedingt auf chirale Verbindungen zuriickgreifen, deren Enantiomere
spontan getrennt kristallisicren, denn bei biogenen Stoffen beispiclsweise findet man
normalerweise nur eines der beiden Enantiomeren realisiert. Es stehe also genercll ein
ganzer Pool chiraler Reagenzien zur Trennung von Enantiomerenpaaren zur Auswahl,
worunter sich ein passcndes fir jcdcn spczicllen Fall finden lisst.

Nun lisst sich nachvollzichen, dass bei der Wechselwirkung der beiden
Enantiomere eines Enantiomcrcnpaars (LY und R™Y) mit einem der Enantiomeren
(z.B. L) cines zweiten Enantiomerenpaars (L® und R?) sich die entsprechenden

Kombinationen, also LY/L® und R"/L®, nicht wie Bild und Spicgclbi]d verhalten.

*Das Auftreten von Racematen wurde zuerst bei der Weinsiure und ihnen Salzen beobachtet. Spiter wurde
dic Bezeichnung «Racemat» fiir das 1:1 Gemisch der Enantiomeren jeder belicbigen chiralen Verbindung
iibernommen.
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Sic konnen daher als Diastercomere auf Grund unterschiedlicher physikalischer
Eigenschaften wie z.B. ihrer Loslichkeit getrennt werden. Das Spiegelbild zu L/L® ist
nimlich R?/R® und das zu RY/L? ist R?/LY. Die Produkte R®/R® und R?/L®Y erhilc

man aber nur bei der chhsclwirkung des ersten Enantiomerenpaars LY und RY mit

dem anderen Enantiomer (also R®) des zweiten Enantiomerenpaars.

Diessollim Folgendenanhand zweier Hindepaare, diedie zwei Enantiomerenpaare
reprisentieren, veranschaulicht werden (Abb. 1.9-19). Dabei werden die Kombinationen
zweier Enantiomeren der beiden verschiedenen Enantionerenpaare durch den jeweiligen

Hindedruck dargestelle. Zur besseren Sichtbarkeit sind die Hiinde eingefirbe.
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Abbildung 1.9-19. Visualisierung der Racemattrennung,

Wenn die diastercomeren Kombinationen L/L® und RW/L® erst einmal getrennt sind,

lassen sie sich jeweils mit einem formneutralen Agens spalten. Die Spaltprodukee L®

und L® bzw. R® und L® sind ihrerseits
Diastercomere und daher gut zu trennen.
Analoges gile fiir die Kombinationen
R®/R® und RO/LO.

Chiralitit

kann auch bzw.

erzeugt
beobachtet werden, wenn im Festkorper
mit — fiir sich genommen — achiralen
chirale  Strukeur

Bausteinen eine

Spiegel-
CanC

Abbildung 1.9-20. Rechts- und Linksquarz.

aufgebaut wird. Ein Beispicl daftir sind der Rechts- und Linksquarz, deren Bausteine

aus Siliciumatomen, die tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben sind,
bestechen (Abb. 1.9-20). Die tetraederartigen Bausteine sind selbst achiral, kénnen aber

untereinander zu chiralen Strukturen verkniipft Wﬁrdﬁl’l.



Abbildung 1.9-21. Elektromagnetische Welle.

Polarisator

Analysator

o
4
\;\ a
cinfarbiges RN
Licht : %
“ 0e
Abbildung 1.9-22. Schematischer Aufbau von

Messung der Polarisationsdrehung bei optisch

aktiven Stoffen.
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Exkurs

Licht, Polarisation und optische Aktivitat

Licht ist eine Clcktromagnctische Welle (Abb. 1.9-21). Wenn sich ein Lichestrahl im
Raum ausbreitet, dann schwingen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung als Amplicude
das zugehorige elekerische Feld E und magnetische Feld H, die beide auch wieder
senkrecht aufeinander stehen.

Die Richtung Cnt]ang der das elekerische Feld des Lichtstrahls hin und her
schwingt (in der Abbildung die x-Richtung) nennt man die Polarisationsrichtung.
Wenn alle Lichtstrahlen in einem Lichtbiindel die glciche Polarisationsrichtung
haben und diese Richtung sich mit der Zeit nicht dndert, dann spricht man von linear
polarisiertem Licht. Unpolarisiertes Licht wird beim Durchgang durch sogenannte
Polarisatoren linear polarisiert.

Drehung der Polarisationsebene: Lisungen von chiralen Molekiilen wie Zucker
in Wasser, sind optisch aktiv. Racemate, in denen stets gleiche Konzentrationen der
rechts- und linksdrehenden Enantiomere Vor]icgen, sind optisch inaktiv sind. D.h.,
die Polarisationsrichtung von linear polarisiertem Licht kann beim Durchgang durch

Losungen von optisch aktiven Molekiilen gedreht werden. Fiir die Stirke der Drehung gilt:
a~c-L (GL 1.9-1)

Der Drehwinkel a fiir geldste Stoffe ist proportional zur Konzentration ¢ des Stoffes und
zur Linge L der durchstrahlten Probe, hiingt aber auch von der Wellenlinge ab.

Zum Messen der optischen Aktivitit einer Losung (Abb. 1.9-22), lisst man cin
unpolarisiertes, paralleles Lichtbiindel auf einen Polarisator vor der Lésung fallen. Nach
dem Durchtritt durch den Polarisator ist das Licht dann linear polarisiert (hier senkrecht).
Es passiert dann die Losung mit der zu untersuchenden Fliissigkeit. Bei einer optisch aktiven
F]iissigkcit wird beim Durchgzmg die Po]arisationsrichtung des Lichts kontinuierlich
gedreht, so dass seine Polarisationsrichtung beim Austritt aus der Probe um den Winkel
o zur ursprﬁnglichen Po]arisationsrichtung verdreht ist. Diese Polarisationsrichtung wird
mit einem zweiten Polarisator, dem Analysator, bestimmt.

In der Praxis, misst man zuniichst ohne Probe. Der Analysator wird dann so
cingestellt, dass kein Licht durch ihn fillt, es auf dem Schirm hinter ihm dunkel ist. Seine
Durchlassrichtung ist dann um 90° gegeniiber der des ersten Polarisators verdreht (hier
horizontale Ausrichtung). Stellt man dann eine optisch aktive Probe in den Strahlengang
zwischen Polarisator und Analysator, dann erscheint auf dem Schirm cin heller Fleck.
Durch Drehen des Analysators wird die Winkelstellung gesuche, bei der es auf dem Schirm
wieder dunkel ist. Der Winkel o kann dann direkt am Analysator abgelesen werden.

Es gibt Proben, die mit L (lat.: lacvus «links») bzw. D (lat.: dexter «rechts») als links
bzw. rechts drehend bezeichnet werden. Man bezicht sich dabei auf den Drehsinn der
Polarisation des Lichts beim Durchgang durch die optisch aktive Probe aus Sicht der
Experimentatorin oder des Experimentators, der dem Lichtstrahl Cntgcgcnb]ickt. Heute
verwendet man statt L und D das entsprechende Vorzeichen des Drehsinns (=) und (+),
fiir Racemate ().

Anwendung: Polarimeter, Saccharimeter, Harnzuckerbestimmung etc.
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Exkurs

Die Anordnung der Atome im Raum
Das Konzept der Chiralitit, d.h. unterschiedlicher riumlicher Anordnungen von
identischen Bausteinen mit gleichartigen gegenscitigen Wechselwirkungen, das von Van
T"HOEFF (Abb. 1.9-23) in jungen Jahren entwickelt wurde, war Ausgangspunke heftiger
Dispute unter den damals die Lehrmeinung bestimmenden Autorititen.

So publizierte der bekannte Professor HERMANN KOLBE (Abb. 1.9-24), damals
in Leipzig, dic folgende Polemik [KoLsE, 1877] und griff’ damit VAN T"HoOFF und
WISLICENUS (Abb. 1.9-25) an:

” Zeichen der Zeir
In einem unldngst vcrb]fentlichten Aufsatze mit gleicher Uberschriﬁ
[Kolbe, 1876] habe ich als eine der Ursachen des heutigen Riickgangs der
chemischen Forschung in Deutschland den Mangel an allgemeiner und
zugleich auch an griindlicher chemischer Bildung bezeichnet, woran eine
nicht geringe Zahl unserer chemischen Professoren Zum grossen Nachtheil
der Wissenschaft laborire. Folge davon ist das Uberhandnehmen des
Unkrauts der gclchrr und geistrcich scheinenden, in Wirklichkeit
trivialen, geistlosen Naturphilosophie, welche, vor 50 Jahren durch die
exakte Naturforschung beseitigt, gegenwdrtig von Pseudonaturforschern
aus der die Verirrungen des menschlichen Geistes beherbergenden
Rumpclkammcr wieder hcrvorgeholr und, gleich einer Dirne modern
herausgeputzt und neu geschminke, in die gute Gesellschaft, wohin
sie nicht gchb'rt, cinzuschmuggeln versucht wird. (Liebhabern wvon
chemischem Gallimatthias sind die Werke das fruchtbaren Schriftstellers
F. A. Hartsen zu empfehlen, speciell sein in diesem Jahre im Verlag
von Carl Winter zu Heidelberg erschienenes Elaborat ,Die Chemie der

Zukunﬁ“.)

Wem diese Besorgnis tibertrieben erscheint, der lese, wenn er es vermag,
die kiirzlich erschienene, von Phantasie-Spielereien strotzende Schrift
der Herren Van r'Ho_ff und Herrmann iiber ,die Lagerung der Atome
im Raume®. Ich wiirde dieselbe wie manche andere ignorieren, wenn
nichr ein namhafter Chemiker sie in seine Protektion genommen und als

verdienstliche Leistung warm empfohlen hétte.

Dr. |. H. Van T"Hoff, an der Thierarzneischule zu Utrecht angestellt,
ﬁnder, wie es scheint, an exakter chemischer Forschung keinen
Geschmack. Er hat es bequemer erachtet, den Pegasus zu besteigen
(oﬁcnbar der Thierarzneischule entlehnt) und in seiner ,la chimie dans
lespace* zu verkiinden, wie ihm auf dem durch kithnen Flug erklommenen

chemischen Parnass die Atome im Weltenraume gclagert erschienen sind.

Abbildung 1.9-23. JacoBus HENDRICUS VAN
T’HoFF, niederlindischer Chemiker, Nobelpreis
fir Chemie 1901 (geb. am 30. 08. 1852 in
Rotterdam, gest. 01. 03. 1911 in Berlin).
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Die prosaische chemische Welt fand an diesen Halluzinationen wenig
Geschmack, deshalb unternahm es Dr. E. Herrmann, Assistent am
landwirthschaftlichen Institute zu Heidelberg, durch eine deutsche
Bcarbeit:ung denselben weitere Verbreitung zu gcben. Dieselbe fz’ihrt den
Titel ,Die Lagerung der Atome im Raume von Dr. |. van t’Hoﬁr; nach
des Verfassers Broschiire: la chimie dans l'espace, deutsch bearbeitet
von Dr. F. Herrmann, Assistenten am landwirthschaftlichen Institute
der Universitit zu Heidelberg, mit einem Vorwort von Dr. Johannes
Wislicenus, Professor der Chemie an der Universitic zu Wiirzburg;

Druck und Verlag von Friedrich Viehweg und Sohn, 1877¢

. Diese Schrift auch nur halbwegs cingehend zu kritisieren, ist niche
Abbildung  1.9-24. AporpH  WILHELM mdglich, weil die Phantasie-Spielereien darin ganz und gar des
HERMANN KOLBE, deutscher Chemiker (geb. thatscchlichen Bodens entbehren, und dem niichternen Forscher rein
am 27. 09. 1818 in Ellichausen bei Goceingen, unverstindlich sind. Um aber von dem, was den Verfassern vorgeschwebt
gest. am 25. 11. 1884 in Leipzig). haben mag, eine Idee zu bekommen, geniigt es, folgende zwei Sitze zu

lesen. Die Schrift beginnt mit den Worten:

»Die moderne chemische Theorie hat zwei schwache Punkte. Sie spricht
sich weder iiber die relative Stellung, welche die Atome im Molekiile einnehmen,

noch iiber deren Bewegungsart aus.*
Der andere Satz, welcher oben auf S. 35 steht, lautet:

JIn dem asymmetrischen Kohlenstoffatom haben wir ein Medium,
welches sich durch die schraubenformige Anordnung (sic) seiner kleinsten Teile,

der Atome, auszeichnet!?“

Um dem Vorhalt zu begegnen, dass es nicht erlaubt sei, aus dem
Zusammenhange gerissene  Sdtze wiedcrzugeben, verweise ich auf
die Schrift selbst. Man wird sich iiberzeugen, dass jene Sitze im
Zusammenhange mit den anderen, eben so barock und unverstindlich

sind, wie fiir sich allein.

Es ist bezeichnend fiir die heutige kritikarme und Kritik hassende
Zeit, dass zwei so gut wie unbekannte Chemiker, der eine von einer
Thierarzneischule, der andere von einem landwirthschaftlichen Instituce,
die hichsten Probleme der Chemie, welche wohl niemals geldst werden,
speciell die Frage nach der raumlichen Lagerung der Atome, mit einer

Sicherheit beurtheilen und deren Beantwortung mit ciner Dreistigkeit

unternehmen, welche den wirklichen Naturforscher geradezu in Staunen
Abbildung  1.9-25.  JOHANNES  ADOLF setzt.

WISLICENUS, deutscher Chemiker (geb. am 24.

06. 1835 in Klein-Eichstedt, gest. am 05. 12. Ich wiirde, wie gesagt, von jener Arbeit keine Notiz genommen haben,

1902 in Leipzig). wenn nicht unbegreiflicher Weise Wislicenus dieselbe mit einem
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vorgedruckten Vorwort versehen, und, nicht etwa scherzweise, sondern
in vollem Ernst, als verdienstliche Leistung warm empfohlen hditte,
wodurch sich mancher junge unerfahrene Chemiker verleiten lassen
dilrﬁ:e, diesen seichten Speculationcn ohne Fundamente einigen Werth

beizumessen.
Wislicenus spricht sich in diesem Vorworte aus wie folgt:

. JIch selbst sah mich bei meiner Arbeit iiber die Paramilchsdure
gendthigt, den Satz auszusprechen, dass die Thatsachen dazu zwingen,
die Verschiedenheic isomerer Molekiile von gleicher Strukturformel durch
verschiedene Lagerung ihrer Acome im Raume zu erkliren und damit offen fiir
die Berechtigung der Chemie einzutreten, geometrische Anschauungen in die

Lehre der Constitution der Verbindungsmolekiile hineinzuziehen.

Es geh(')'rt: zu den Zeichen der Zeit, dass die modernen Chemiker sich
berufen und im Stande erachten, fiir Alles eine Erklirung zu geben,
und wenn dazu die gewonnenen Erfahrungen nicht ausreichen, zu
iibernatiirlichen Erklirungen greifen. Solche vom Hexenglauben und
Geisferklopfen nicht weit cntfernte Behandlung wissenschaﬁlicher
Fragen hdle auch Wislicenus fiir statthaft. Derselbe fihre dann weiter

f ort:

.Das Verdienst, diesen Schritt in ganz bestimmeer und héchst gliicklicher
Weise gethan zu haben, gebiihrt van t'Hoff: Die Fundamentalidee seiner Theorie
(sic!) liegt in dem Nachweise (wo in aller Welt und wie ist dieser Nachweis geliefert
worden? und seit wann heisst in der Chemie eine Spielerei ,/Theorie‘?), dass die
Verbindungen eines Kohlenstoffatoms mit vier einfachen oder zusammengesetzten
Radikalen je zwei Fille réaumlicher Isomerie bieten miissen. So frappant dieser
Gedanke beim Durchlesen des von ¢'Hoff Schriftchens: la chimie dans lespace,
wirkte, so fesselnd war fiir mich seine weitere mathematische Entwicklung und
die Anwendung auf die immer zahlreicher werdenden Fille der von mir als
Lgeometrische* bezeichneten Isomerien und auf die optisch activen organischen

Substanzen®

.Mag es auch sein, dass die Ausfiihrungen van t'Hoffs theilweise iiber
das gegenwdrtige Bediirfnis hinausgehen, dass sich einzelne ihrer speciellen
Anwendungen spéter niche vollstindig bestitigen mogen: einen wirklichen und
wichtigen Schritt vorwdres hat die Theorie der Kohlenstoffverbindungen damit
gethan, und dieser Schritt ist ein organischer und innerlich notwendiger (Was
heific Theorie der Kohlenstoffverbindungen*? — Was heific dieser Schritt
ist ein organischer und innerlich notwendiger? — Klarheit der Begriffe und
Verstindlichkeit des Ausdrucks kommen in der modernen Chemie immer mehr
aus der Mode). Er (Wer? der Schritt oder van t'Hoff?) encwickelt die bisher best

begriindeten Anschauungen in logisch consequenter Weise und dient (Wer? der
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Schritt oder van t'Hoff?) ihnen zur Stiitze, indem er (Wer? der Schritt oder van
t'Hoff?) sie auf tatsichlich beobachtete Fille ausdehnt, welche jenseits ihrer
Grenzen zu liegen schienen ...“ (Was heisst das: tatscichlich beobachtete Flle,
welche jenseits ihrer Grenzen zu liegen schienen? oder, wenn ihrer auf die
vorhergehenden ,bisher best begriindeten Anschauungen* sich bezichen soll, was
bedeutet: tatscchlich beobachtete Fiille, welche jenseits der Grenzen der bisher

best begriindeten Anschauungen zu liegen schienen?)*

Wislicenus erkldre hiermit, dass er aus der Reihe der exakten
Naturforscher ausgeschieden und in das Lager der Naturphilosophen

omindsen Angedenkens tibergetreten ist, welche ein nur diinnes ,Medium*
noch von den Spiritisten trennt.

6
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1.10 Das Feuer wird gebandigt

Schon in Urzeiten wurde brennendes Holz und seine Wirkung beobachtet und dann geziclt

genutzt, um Wirme zu erzeugen oder andere Stoffe umzuwandeln. Als Beispiel seien genannt:

Zubereitung von Nahrung,
Herstellung von Keramik,

Gewinnung von Metallen.

Es war zivilisationsgeschichtlich betrachtet offenbar schon frith klar, dass dic Umwandlung ciner
Art von Stoffen (oder Materialien) Energie liefern kann, die bei einer anderen Umwrmdlung
benotigt wird. Um  Stoffumwandlungen  gezielt  durchfithren zu kénnen, war also dic
Beherrschung der Energie liefernden Prozesse entscheidend fiir optimale technische Nutzungen,
Skonomische Erﬁ)lgc und zivilisatorische Errungenschaften und Entwicklungen (zB. die
Dampflokomotive in Abb. 1.10-1). Im 19. Jahrhundert wurden im Zuge der Bestrebungen zur
quantitativen Erfassung stofﬂich—cncrgctischm‘ Prozesse die Energicumsiitze (Reaktionswirmen)
gemessen. So konnte zum Beispiel festgestelle werden, wie viel Energie bei der vollstindigen
Umsetzung einer Portion eines brennbaren Stoffes (Holz, Kohle, Erdd], Erdgas, Wasserstoff) mit
der erforderlichen Menge Sauerstoff zu Kohlendioxid und/oder Wasser frei und nutzbar wird.
Diese Art von Stoffumwandlung wird als Energic freisetzender, exothermer Prozess bezeichnet.
Also sind die genannten Stoffe Energietriger. Mit diesen Energietrigern liellen und lassen sich
in kontrollierter Weise die Stoffumwandlungen durchfiihren, die zusitzliche Energie benétigen
und dcmcntsprcchend als endotherme Reaktionen bezeichnet werden. In diesem Sinne sind tiber
endotherme Prozesse erzeugte Stoffe und Materialien auch wieder Energictriiger. Energietriiger,

die technisch handhabbar und nutzbar sind, werden Encrgiespeicher genannt.
Exotherme Reaktion (verfeinerte Definition)

Chemische Reaktion, bei der Energie freigesetzt und an die Umgebung
abgegeben wird.
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|
Abbildung 1.10-1. Dampflokomotive.
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Abbildung 1.10-2. GERMAIN HENRI HESS
(russisch:  GERMAN [WANOWITSCH GESS),
schweizerisch-russischer Arzt, Chemiker und
Mineraloge (geb. am 07. 08. 1802 in Genf, gest.
am 30. 11./12. 12.5% 1850 in St. Petersburg).
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Endotherme Reaktion (verfeinerte Definition)
Chemische Reaktion, bei der der Umgebung Energie fiir die Reaktion

entzogen wird.

Energietrdger
Stoffe, die in einer endothermen Reaktion aufgebaut werden und in einer

exothermen Reaktion umgewandelt werden konnen.

Energiespeicher
Energietrdger, deren Energiepotential in kontrolliercer Weise abrufbar und

technisch nuczbar ist.

In bestimmten Stoffen und Materialien gespeichcrte7 durch Umwandlungcn abrufbare
Encrgic wird als chemisches Potential bezeichnet und kann in andere Energicformen —
Wirme, mechanische oder elektrische Energie, Strahlungsenergie u. a. — umgewandelt

und umgerechnet werden. HEss (Abb. 1.10-2) fand folgende Formulierung:

Satz von HEss: Wenn Stoffe iiber unterschiedliche Stoffumwandlungen in dasselbe
Produkt iiberfihrt werden kdnnen, dann ist fiir jeden erdenklichen Weg die Summe der

. -1 ~ . o v . L N N )
jeweils auftretenden Energieumsditze gleich grofs.

Alle diese Energie licfernden oder Energic verbrauchenden Umwandlungen von Stoffen
oder Materialien beruhen auf einer Umstrukturierung ihrer Bausteine auf Grund von
Andcrungcn der wechselwirkenden Krifte zwischen ihnen oder zwischen ihnen und
Bausteinen neu hinzukommender Reaktionspartner. Aus chemischer Siche ist Energie eine
Metapher bzw. ein Mal fiir die Unterschiede in den durch chemische Prozesse erreichten
Anderungen der raum-zeitlichen Anordnung von Bausteinen. Mit der Kennnis dieser
Zusammenhiinge und deren quantitativer Erfassung lassen sich Energie bereitstellende
und Energie benétigende Prozesse kontrollieren; das Feuer scheint gebi’mdigt.

Wie die Zivilisationsgeschichte zeigt, wurde das gezihmte Feuer bis ins 17.
Jahrhundert beinahe ausschliefllich zur Bereitstellung von Wirme bzw. Prozessenergie
cingesetzt. Mechanische Energie konnte nur durch Umwandlung von Wind- und
Wasserkraft oder aber durch Arbeitskraft von Mensch und Tier genutze werden.

Durch die Erfindung der Dampfmaschine eréffneten sich fundamental neue
Perspektiven: Ineinemgeschlossenen Systemwird durch Heizen,d.h.durch Energiceintrag
von aullen, der raum-zeitliche Zustand ciner gegebenen Portion cines Stoffes, also einer
bestimmten Anzahl identischer Bausteine, kontrolliert verindert, ohne dass eine sie
beeintrichtigende Stoffumwandlung abliuft. Diese technische Energienutzung beruht
darauf, dass die Teilchen eines gasférmigen Mediums mit stcigcnder Tcmperatur immer
heftigere Bewegungen ausfithren und bei gleichbleibendem dufleren Druck dadurch
mehr Raum beanspruchen (siche Kapitel 1.3). Dieser Effekt kann zum Bewegen cines

Kolbens in einem Zylinder verwendet werden.
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Exkurs

Dampfmaschine
Funktionsweise einer atmosphirischen Dampfmaschine (Zweitakter) ist in Abb. 1.10-3
gezeigt:

1. Take: Der Kolben im Zylinder ist in der tiefsten Position. Die Gewichtskraft
des Pumpengestinges zicht den Kolben nach oben. Das Dampfventil wird geéfinet,
dabei sind Wassereinlauf- und Wasserablaufventil gcschlossen. Der einstromende heille
Wasserdampfunterstiitzt die Aufwirtsbewegung des Kolbens, da der Druck im Zylinder
den Luftdruck, der von auflen auf dem Kolben lastet, iibersteigt.

2. Take: In der hochsten Position des Kolbens, wird das Einstromen von
Wasserdampf durch Schliefen des Dampfventils beendet. Stattdessen wird durch Offnen
des Wassereinlaufventils kaltes Wasser eingespritzt. Der Wasserdampf kondensiert und
das vom Wasser cingenommene Volumen verkleinert sich. Es entsteht cin Unterdruck.
Der Luftdruck kann somit den Kolben wieder nach unten driicken. Dabei wird das
Pumpengestinge gehoben. Eingespritztes Wasser und kondensiertes Wasser kénnen
dann durch Offnen des Wasserablaufventils den Kolben verlassen. Nach Abfluss des
Wassers werden Wassereinlauf und -ablaufventil beide geschlossen und der Kreisprozess
bcginnt von neuem.

Uber das periodische  Heben und  Senken des Hubbalkens durch dic
Kolbenbewegung kann extern Arbeit verrichtet werden, z.B. Ol oder Wasser aus der
Erde an die Oberfliche gepumpt oder eine Maschine angetricben werden.

Die beschricbene atmosphirische Dampfmaschine ist ein Schnappschuss in der Zeit.
Sie Cntspricht der von NEWCOMEN aus Dartmouth (Abb. 1.10-4) 1712 patentierten, die
dann auch den kommerziellen Erfolg dieser Technologic cinleitete. Basis der erfolgreichen
Umsetzung der Idee waren zum einen die bis dato — man kann schon fast sagen tiber die
Jahrhunderte — entwickelten Konzepte zu Druck und Vakuum und zum anderen der
tcchno]ogische Fortschritt auch in der Matcrialbearbcitung, wodurch erst Vakuum oder
Wasserdampf erzeugt oder gasundurchlissige Kolben und Zylinder gebaut werden konnten.

Uber erste Versuche Dampf zu nutzen, um etwas mechanisch anzucreiben,
berichtete schon HERO VON ALEXANDRIA im rémischen Agypten des 1. Jahrhunderts.
Er beschrieb ein Acolipil, eine mit Wasser gefiillte, rotierbar aufgehingte Kugel,
aus der beim Erhitzen durch Réhren radial Wasserdampf austrat und die Kugel in
Rotation versetzte. Der Ubergang von technischen Spielereien zur Anwendung in
Dampfmaschinen fille aber cher ins 17. Jahrhundert. PAPIN (Abb. 1.10-5) arbeitete als
Assistent von HUYGENS in Paris 1671 an einer ,Maschine, die sich die Krifte von Feuer,
Dampf und Vakuum zunutze machen sollte®. Diese Arbeiten setzte er als Professor in
Marburg fort, wo er 1690 als erster {iber eine Dampfmaschine mit Zylinder und Kolben
berichtete (Abb. 1.10-6). Sowohl PAPIN als auch SAVERY (Abb. 1.10-7) arbeiteten in der
Zeit auch an Dampfpumpen, wo der Dampf genutzt wurde, um Vakuum zu erzeugen,
mit dem dann Wasser angesaugt (gepumpt) werden konnte. SAVERY patentierte seine
Dampfpumpe 1698, die dann verbreitet im britischen Bergbau cingesetzt wurde, um
Grubenwasser abzupumpen, und als ,Miner’s Friend* bekannt wurde (Abb. 1.10-8).
WATT (Abb. 1.10-9) begann erst 1764 sich mit der Dampfmaschine NEWCOMENSs zu

befassen, die er dann noch einmal deutlich in der Effizienz verbesserte, manifestiert

Pum
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Abbildung 1.10-3. Acrmosphirische Dampf-

maschine nach NEWCOMEN.

Newcomen'’s House, Dartmouth. [By R. P. Leitch.] *

Abbildung 1.10-4. THOMAS NEWCOMENS
Haus in Dartmouth (geb. am 26. 02. 1663 in
Dartmouth, gest. am 05. 08. 1729 in London,
britischer Erfinder, Eisenwarenhindler und

Laienprediger).
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Abbildung 1.10-5. DENIS PAPIN, franzésischer ~ Abbildung  1.10-6. PaPINs  Entwurf eciner

Physiker, Mathematiker und Erfinder, (geb. am  atmosphirischen Kolbendampfmaschine 1690.
22. 08. 1647 in Chitenay, Frankreich, gest. im

August 1713 in London).

Abbildung 1.10-7. THOMAS SAVERY, englischer ~ Abbildung 1.10-8. SAVERYs Dampfpumpe
Ingenicur und Erfinder (geb. 1650 in Shilstone/  ,Miner’s Friend*.

Devonshire, gest. 1715 in London).
g

Abbildung  1.10-9. James WATT, schottischer ~ Abbildung  1.10-10. Dampfmaschine von  Abbildung 1.10-11. Dampfmaschine nach WaTT
Erfinder (geb. am 30.01. 1736 in Greenock-on-Clyde, ~ JAMES WATT mit Hubgestinge. und BOULTON 1784 mit Kreisschubgetriebe.

gest. am 25. 08, 1819 in Heathfield bei Birmingham).



Abbildung  1.10-12.  JoHN  STEVENS, Abbildung 1.10-13. STEVENs Litcle Juliana
amerikanischer Erfinder (geb. am 24. 06. 1749 1804.
in New York City, gest. am 06. 03. 1838 in

Hoboken, New Jersey).

durch das englische Patent Nr. 913 ,A New Invented Method of Lessening the Consumption
of Steam and Fuel in Fire Engines* von 1769, den Einsatz cines Kreisschubgetricbes zur
Umwandlung der Linearbewegung des Kolbens in eine Drehbewegung 1781 und einige
weitere in den Fo]ge]'ahrcn (Abb. 1.10-10 und 1.10-11). So konnte er schlieflich einen
Wirkungsgrad der Dampfmaschine von 3% realisieren, womit die Technologie dann
auch als Antriebstechnologie interessant wurde und schlieflich in Schiffen und Ziigen
wirtschaftlich eingesetzt wurde.

Auch beim Einsatz von Dampfmaschincn zZur Fortbewegung war PAPIN ein
Vorreiter. Er baute schon 1707 ein Dampfschiff, mit dem er die Fulda befuhr. Es
dauerte noch bis 1811 bis STEVENS (Abb. 1.10-12) mit dem Dampfschiff Lictle Juliana
(Abb. 1.10-13) cinen erfolgreichen reguliren Fihrverkehr tiber den Hudson River von
Hoboken (New Jersey) nach New York einrichtete. Dampfschiffe setzten sich aber erst
wirklich durch als die Schiffsschraube als Antrieb ausgereift war. Das erste Hochsee-
Dampfschiff, das vollig ohne Segel auskam, war dann das schraubengetriebene
Dampfschift’ Teutonic (Abb. 1.10-18) der White-Star-Linie (Baujahr 1889). Bei den
Dampﬂokomotiven verhielt es sich dhnlich. TReviTHICK (Abb. 1.10-14) baute die
erste funktionstiichtige Dampflokomotive 1804 in GroRbritannien (Abb. 1.10-15). Im
Jahre 1825 wurde eine Dampﬂokomotivc zum ersten Mal im rcgu]iircn Giiterverkehr
cingesetzt, 1829 dann die Dampflokomotive Rocket (Abb. 1.10-17) von STEPHENSON
(Abb. 1.10-16) fir den Personenverkehr Bahnstrecke Liverpoo]—M;mchcstcr. Die
Rocker war Vorgingerin des Adlers, der dann ab 1835 zwischen Niirnberg und Fiirth
verkehrte und auch von STEPHENSON gebaut war. Dic erste in den Vereinigten Staaten
gebaute Dampflokomotive betrieb wiederum auch STEVENS.

In gewisser Weise sind die Dampﬁnaschincn auch mit den Verbrennungsmotorcn,
dem DIESEL- und dem OTTO-Motor, verwandt. Statt Wasser und Wasserdampf als
Arbeitsmedium im Zylinder bei externer Wirmezufuhr durch das Verbrennen von
Kohle ist beim Verbrennungsmotor das Arbeitsmedium selbst der Brennstoff, wodurch
die Effizienz der Motoren noch einmal deutlich steige, bei modernen DIESEL-Motoren

auf etwa 50%.



Abbildung 1.10-14. RICHARD TREVITHICK,

britischer Erfinder, Ingenieur und
Maschinenbauer (geb. am 13. 04. 1771 in
llogan, Cornwall, gest. am 22. 04. 1833 in

Dartford).
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Abbildung  1.10-16. ROBERT ~ STEPHENSON,  Abbildung 1.10-17. STEPHENSONs Lokomotive
britischer Ingenieur (geb. am 16. 10. 1803 in  Rocket 1828.
Willington Quay, gest. am 12. 10. 1859 in London).

e ¥
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Abbildung 1.10-18. Erstes Hochseedampfschiff ohne Segelunterstiitzung, die Teutonic gebaut 1889.
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Diesc technische Errungenschaft regte chrlcgungcn an, Zusammenhinge zwischen
der temperaturabhingigen Ausdehnung von Stoffen und der Bewegung der Teilchen
aufzufinden. Dafiir erwices sich der gasférmige Zustand als besonders gecignet: Die
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auller Stden sind vernachlissigbar, so dass
alle Gase unabhiingig von der Art der sie konstituierenden Teilchen durch ein allgemein
giiltiges Gesetz beschrieben und funktionalisiert werden konnten.

Das Zusammenfthren der Erkenntnisse, dass sich das Volumen V eines Gases

« nach BOYLE/MARIOTTE umgekehre proportional zum Druck p (Kap. 1.3),
- nach GAY-LUSSAC proportional zur absoluten Temperatur T (Kap. 1.3),

- nach AVOGADRO proportional zur Teilchenzahl N (Kap. 1.6.)
verhile, fihre zu:
V~(1/p)-T-N (Gl 1.10-1)

Weil man die Teilchenzahl N nicht direkt und einfach bestimmen konnte, musste auf
cine standardisierte Stoffportion zuriickgegriffen werden. Gemil dem Bausteinprinzip,
das sich in den konstanten und multiplen Proportionen widerspiegele (Kap. 1.6.),
entspricht die Standardportion ciner definierten Anzahl von Teilchen (Atome oder
Molekiile) mit entsprechender Masse.

Zunichst entschied man sich, als Standardstoffportion die Menge in Gramm zu
nechmen, deren Zahlenwert gleich dem der relativen Atom- bzw. Molekiilmasse
ist. Man bezeichnete sie als Gramm-Atom bzw. Gramm-Molekiil (abgekiirzc Mol).
Dementsprechend war 1 Gramm-Atom Wasserstoff die Stoffportion von 1 g, 1 Gramm-
Molekiil Wasserstoft die Stoffportion von 2 g.

Danach wurde im SI (Systeme International) nicht mehr zwischen Gramm-Acom
und Gramm-Molekiil unterschieden. Vielmehr fithrte man eine wieder iiber eine
Standardstoffportion fcstgclcgtc Zahl von Atomen, die AVOGADRO-Zahl N,, cin. Bis
2019 definierte man die AVOGADRO-Zahl iiber die Zahl der Atome in 12,000 g des
Isotops *C statt der in 1gdes Elements H, siche Teil 2 dieses Buches. Heute stelle man
N,im SI durch Naturkonstanten dar. Uber die Zahl der Teilchen wird die Stoffmenge
n(X), cine der Grundgréflen des SI, definiert, deren Einheit 1 mol gerade N, Teilchen
entspricht. Die Teilchen X, auf die bezogen wird, miissen jeweils angegeben werden.
Die Masse von N, Teilchen X bezeichnet man dann als molare Masse M(X), gemessen in
g mol™. Zwischen der StoH“portion min g, der molaren Masse M(X) in g mol™ und der

Stoffmcngc n(X) in mol besteht folgcndc Bezichung (vgl. Kap. 1.2):

m
M(X)

n(X) = (Gl 1.10-2)

Es ist also M(Wasserstoffarom) =1 g mol™; M(\X/asserstoﬂinolckﬁl)=2g mol™. Daher hat die

Stoffportion 2 g Wasserstoff die Stoffmengen

n(Wasserstoffacom) =2 mol (frither 2 Gramm-Atom)

n(Wasserstoffmolekiil) = 1 mol (frither 1 Gramm-Molekiil)
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Gramm-Atom
Standardstoffportion eines Elements in Gramm; ihr numerischer Wert

entspricht der relativen Atommasse des betreffenden Elements.

Gramm-Molekiil (Mol)
Standardstoffportion eines Stoffes in Grammy ihr numerischer Wert
entspricht der relativen Molekiil- bzw. Formelmasse, die sich aus der

Bruttoformel ergibe.

Stoffmenge, n(X) in mol
Bestimmte Anzahl von Teilchen X, die in jedem Einzelfall niher definiert

werden miissen; gemessen in mol.

Mol
Mafs fiir die Teilchenzahl. 1 mol hat die AVOGADRO-Zahl N, zu
definierender Teilchen X.

Molare Masse, M(X) in g mol™

Masse von N, zu definierender Teilchen X, also von 1 mol Teilchen; gemessen

ingmol™

Eine beliebige Teilchenzahl N eines Gases lisst sich somit immer beschreiben als ein
Bruchteil oder ein Vielfaches der Standardeeilchenzahl N,, d.h., die dazugehérige
Stoffmenge n ist festgelegt. Es gilt:

N~n (n=7Zahl der Mole) (Gl. 1.10-3)

Damit ergibe sich fiir das Gasvolumen:

V~(1/p)-T-n (Gl 1.10-4)
V =R-(1 /p) -T-n (R= Proportionalitﬁtsfaktor)

Der Proportionalititsfaktor R lisstsich nun bestimmen, weilunter Standardbedingungen,

d.h. fur
p=1,013bar  (frither 1 atm)
T=273,15K (frither 0 °C)
n=1 mol

fiir alle Gase gilt:

V=224141 (sogenannte Molvolumen, V)
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Im Einklang mit dem Satz von AVOGADRO ist das Molvolumen unabhiingig von der Art
der Teilchen konstant, solange gewihrleistet ist, dass die Wechselwirkungen zwischen

den Teilchen vernachlissigbar sind, also z.B. der Druck nicht zu hoch ist.

Molvolumen, V.,
Volumen von I mol gasférmiger Teilchen (N, Teilchen) unter Normalbedingungen
(1,013 bar, 273,15 K); es betriigt 22,414 1.

Durch Einsetzen der oben genannten Standm‘dgréﬁcn Crgibt sich:
R=8314 ] K" mol™ (R=Allgemeine Gaskonstante)

Allgemeine Gaskonstante, R
errechnet sich aus der Allgemeinen Gasgleichung unter Verwendung der

Standardbedingungen zu 8,314 ] K”'mol”

und weiterhin gilt die Allgemeine oder Ideale Gasgleichung:
p-V=n-R-T (G1. 1.10-5)

Allgemeine Gasgleichung

fasst die Gesetze von BOYLE/MARIOTTE und GAY-LUSSAC sowie
den Satz von AVOGADRO zu der fiir alle gasférmigen Stoffe giiltigen
Zustandsgleichung zusammen.

p-V=n-R-T (p=Druck, V= Volumen, n=Molzahl, T = absolute

Temperatur).

Durch die Allgemeine Gasgleichung wird der Zustand cines beliebigen Gases vollstindig
beschrieben, also auch seine Volumenzunahme mit stcigcnder Temperatur. Diese
Bezichung liefert somit cine Beschreibung fiir das Funktionieren der Dampfmaschine.
Die Erklirung dafiir steht aber noch aus.

Um zu der gesuchten Erklirung zu gelangen, schen wir uns cine definierte
Stoﬁportion (und damit auch eine definierte StoFFmenge) cines bc]icbigen Gases niher
an. Wenn der Druck p und die Temperatur T gegeben sind, ist auch das Volumen V
und damit auch die Teilchenzahl pro Volumenecinheit 'N Festgclegt. Das Eigenvolumen
der Teilchen soll gegeniiber dem betrachteten Gesamtvolumen vernachlissigbar sein.
Die Teilchen mit der Masse m sollen sich unabhi’mgig voneinander mit einer mittleren
Geschwindigkeit v bewegen. Beim Zusammenstof der Teilchen untercinander oder beim
Aufprall auf die das Volumen begrenzenden Wiinde sollen sie sich wie Billardkugeln
verhalten, d.h., sie iibertragen Impulse P, ohne dass sie sich dabei verindern. Der Druck
auf die Gefillwinde Crgibt sich dann aus der Impulsﬁndcrung dP, die die Gasteilchen

beim Aufprall erfahren. Mathematisch lisst sich das folgendermallen darseellen:
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Impuls cines Teilchens:

P=m-v , (Gl. 1.10-6)
zeitliche Andcrung des Impulses
d(mv)
i]: = gzv =m th: =m-b=K , (Gl. 1.10-7)
~do ) ) . -
wobei =b cine Beschleunigung und K eine Kraft ist (vgl. Kap. 1.2).
¢

Da der Druck als Kraft pro Fliche defiiert ist, gilt es nun, die Impulsinderungen aller
auf eine definierte Fliche aufprallenden Teilchen zu erfassen.

Wenn wir annehmen, dass sich die Gasteilchen in einem Kubus befinden und
jede ihrer Bewegungen in die parallel zu den durch die Kubuskanten vorgegebenen
Raumrichtungen zerlegt werden kénnen, so bewegen sich im Zeitmittel 1/6 der Teilchen
auf eine der 6 Flichen des Kubus zu. Sie treffen dort senkrecht auf und werden unter
Umkehr der Bewegungsrichtung reflekeiert, d.h., das ankommende Teilchen hat den

Impuls
Po=m-v , (Gl. 1.10-8)
das reflektierte den Impuls
Pe=—m-v . (Gl. 1.10-9)
Damict ergibe sich fiir die Impulsinderung dieses Teilchens:
dP=2-m-v . (GI. 1.10-10)

Aus der Abh%’mgigkeit der Gcschwindigkcit v von Weg s und Zeit ¢

_ds
LT

(Gl 1.10-11)

folge, dass im Zeitintervall de von allen Teilchen, die sich auf die betrachtete Fliche F des

Kubus zu bewegen, nur die dort auftreffen, die nicht weiter als die Serecke
ds=v-de (Gl. 1.10-12)
von ihr entfernt sind, sich also in der Schicht mit dem Volumen

F-ds=F-v-de (Gl. 1.10-13)
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vor der Fliche aufhalten. In dieser Schicht sind insgesamt

IN.F-ds='N-F-v-dr (GL 1.10-14)
Teilchen.
Damit wird die Impulsinderung, die dic Wand durch alle im Zeitintervall de auf sie
auftreffenden Teilchen erfihre, wiedergegeben durch:

dP=1/6('N-F-v-de)-(2-m-v)=1/3'"N-F-m-v*-dt (Gl. 1.10-15)

und die Kraft K, die auf die Fliche einwirke, durch:

dp ,
K= =1/3-'N-F-m-v* (Gl. 1.10-16)
de
und der Druck p auf die Wand durch:
K 1 2
p=T=1/3- N-m-v* . (Gl. 1.10-17)

Unter Beriicksichtigung der Bezichungen

IN-V, =N, (GL 1.10-18)

mol

Nym=M,

wobei V,,,;das Molvolumen und M die molare Masse ist, lisst sich die Gleichung fiir den

mo!

Druck der Gasteilchen auf die Gefillwand umformen zu:

mol N
=1/3-m-v? —

mol mol

bzw.

p=1/3-'N-m-v*
p- Vi =1/3-M-v*=konst. (Gl. 1.10-19)

mol ™

Diesc Bezichung entspricht dem Gesetz von BOYLE/MARIOTTE!

Andererseits crgibt sich aus der allgemeincn Gasg]eichung fiir n=1 (siche Gl. 1.10-5):

PV =R-T. (GI. 1.10-20)

mol =

Dann muss geltcn:

R-T=1/3-M-v* (Gl 1.10-21)
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Fiir die mittlere Geschwindigkeit eines Gasteilchens ergibt sich damit:
v=V3RT/M . (GI. 1.10-22)

Diese Herleitung machtdeutlich, dass diemittlere Geschwindigkeitvtemperaturabhingig
ist und mit steigendcr Temperatur zunimme. Umgckehrt ist die Temperatur eines Gases
— und durch Verallgemeinerung die Temperatur aller Stoffe — durch Bewegung der

Teilchen bedingt.

Mittlere Geschwindigkeit von Gasteilchen
Geschwindigkeit, mit der sich ein Gasteilchen im Mittel zwischen zwei
Zusammenstdfien bewegt. Thr Quadrat ist proportional zur absoluten

Tempemtur und umgekehrr proportional zur Masse d€5 TEiZC]’lCYlS.

1

)

Bei 0 °C betriige die mittlere Geschwindigkeit fiir Wasserstoffmolekiile 1838 ms”
fir Chlormolekiile 310 ms™ Aber die Diffusionsgeschwindigkeiten sind deutlich
geringer, da wegen der hohen Teilchenzahlen die Teilchen fortwihrend untereinander
zusammenstofen. Ein einzelnes Teilchen bewegt sich also in ciner dullerst komplizierten
Zickzack-Bahn (Vg]. Abb. 1.2-8) und damit mit einer kleinen effektiven Geschwindigkeit

entlang einer betrachteten Raumrichtung (Diﬂ:usionsrichtung).
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Exkurs

Warmezustand von Gasen
Der durch die Temperatur gemessenen Wirmezustand eines Gases wird durch die
Bewegung sciner Teilchen bedingt. Seinen Wirmeinhalt kann man folgendermallen

herleiten:

/

ds

Abbildung 1.10-19. Definition der Gréfen zur Berechnung der Volumenarbeit bei der

Kompression von Gasen.
Der Arbeitsumsatz bei der Kompression cines Gases lisst sich durch die damit
verbundene Volumeninderung ausdriicken.

Mit

Arbeit=Kraft - Weg
Druck = Kraft / Fliche

gilt bei differentieller Kompression um die Strecke ds
. . . K .
geleistete Arbeir=Energie=K-ds= ——- F-ds=p-dV (Gl 1.10-23)

Aus der allgemeinen Gasgleichung ergibt sich dann fiir den Energicinhalt von 1 mol

eines Gases
p-V=R.T=Energic (Gl 1.10-24)
Der Energicinhalt eines einzelnen Teilchens ist dann:
R-T/N,=k.T=Energic (GI. 1.10-25)
mit R/N,=k=1,38.10"% JK™' (BOLTZMANN-Konstante)
BoLTZMANN-Konstante, k

Auf ein einzelnes Gasteilchen bezogene Gaskonstante, definiert durch
k=R/N,=13810" K"

Abbildung  1.10-20. Lupwic EDUARD

BOLTZMANN, &sterreichischer Physiker und
Philosoph (geb. am 20. 02. 1844 in Wien, gest.
am 05. 09. 1906 in Duino-Aurisina).



Abbildung 1.10-21. JOHANN
JOSEPH LOSCHMIDT,
osterreichischer Physiker und
Chemiker (geb. am 15. 03.
1821 in Putschiru/Bohmen,
gest. am 08.07. 1895 in Wien).
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Ein Gasteilchen kann bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck nur eine mittlere freie
Weglinge A durchfliegen, bis es mit einem weiteren Teilchen zusammenstoRe. A lisst sich

tiber dic messbare Diffusionsgeschwindigkeit und die mittlere Geschwindigkeit v bestimmen.

Mittlere freie Weglinge

Durchschnittsstrecke zwischen zwei Zusammenstdfien gasformiger Teilchen.

Andererseits zeigt sich, dass der jeweilige Wirkungsquerschnite der Teilchen, der sich aus
ihrer dreidimensionalen Form ergibe, fiir das Diffusionsverhalten von entscheidender
Bedeutung ist. Die freic Weglinge A ist umgekehrt proportional zum Produke aus der
Teilchenzahl pro Volumeneinheic und dem \X/irkungsqucrschnitt. Fir kugc]férmige

Teilchen mit dem Radius r ist der Wirkungsquerschnitt gleich % dann gile also
A=1/'N-m?* . (Gl 1.10-26)
Uber diese Bezichung lisst sich der Zahlenwert z, fiir das Produkt 'N-+* berechnen, also
z="N-1* . (Gl. 1.10-27)
Nun wird der Raumbedarf cines kugelférmigen Teilchens erfasst durch den Wiirfel, der
der Kugcl umbeschricben werden kann; er besitze das Volumen (27)°. Uber die Dichte
des Gases kennt man die Masse der 'N Teilchen, mit der man dann iiber die Dichte

des kondensierten Gases (Flﬂssigkeit oder ad extremum chtkérpcr) das Volumen

(Raumbedarf) der 'N Teilchen bestimmen kann. So kommt man zu dem Zahlenwert
z,="N-(Q2r) . (GI. 1.10-28)

Aus dem Quotienten z,/z, erhile man r und dann auch 'N. Nach dieser Vorgehensweise

hat LOSCHMIDT erstmals 'N bestimmt (sogcnannte LOSCHMIDT-Zahl).
LOSCHMIDT-Zahl, 'N

Zahlzu definierender Teilchen pro Volumeneinheicunter Normalbedingungen

bezogen auf I ml.

Heute bezieht man aber die Teilchenzahl nicht mehr auf die Volumeneinheit 1ml
sondern auf 1 mol (sogenannte AVOGADRO-Zahl N,). Da das Molvolumen 22,414
1=22414 ml betrige, gilt:

IN.22414=N,

Mit dem von LOSCHMIDT bestimmtem Zahlenwert von 'N ergibt sich dann:

N,=6,023-10* mol™ .
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AVOGADRO-Zahl, N,
Zahl zu definierender Teilchen pro mol (6,023 - 10%).

Diec AVOGADRO-Zahl ist damit unvorstellbar grofl. Umgekehre sind damit die cinzelnen
Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von etwa 5-107'° m extrem klein. Dies gilt
auch fiir die mittlere freic Weglinge von etwa 107 m unter Normalbedingungen.

Mit den hier entwickelten Vorste]lungen kann das Funktionieren einer Dampfmaschinc
erklire und technisch optimiert werden.

Bis jetzt haben wir Gasteilchen betrachtet, die beim Zusammenstof§ nicht miteinander
reagicren. Es ist jedoch durchaus méglich, Gemische von Gasteilchen cinzusetzen, die
miteinander reagieren und dabei zu einem neuen Teilchengemisch fithren. Wenn die
Reaktion exotherm verliuft, erhhe sich — sogar bei gleich bleibender Teilchenzahl —
der Gasdruck, der dann in einem Zylinder zum Kolbenhub (d.h., in cinem hermetischen
Raum ist nur eine Wand beweglich) und damit zur Verrichtung von mechanischer Arbeit
genutzt werdenkann. Diesist das Prinzip der Vf:rbrcrmungsmotorcn7 deren Funktionieren
auf der raumzeitlichen Umgruppierung von Bausteinen (Atome oder Atomgruppen)
beruht. Wihrend bei der Dampfmaschine Wirme noch von aulen zugefithrt werden
musste, beruht der von O1TO (Abb. 1.10-22) entwickelte Verbrennungs- oder
Explosionsmotor (OTTO-Motor) auf der Ausnutzung jener bestimmten Stoffen
innewohnender chemischer Potentiale. Sie sind daher Energietriiger, die iiber andere
Energictransformationcn schon erzeugt worden sein miissen.

Wie spiter noch gezeigt wird, kénnen auch Reaktionen stactfinden, bei denen
Bausteine von Atomen umgeordnet werden. Dabei kdnnen Atome zerlegt (Kernfission)
oder verschmolzen (Kernfusion) werden. Diese sogenannten Kernreaktionen sind mit
cinem um Grbf&cnordnungcn hoheren Energicumsatz verbunden. A]lcrdings sind die

Anforderungen zur Zihmung derartiger Feuer erheblich.

Abbildung 1.10-22.

NIKOLAUS AUGUST
OT1TO, deutscher
Ingenieur (geb. am 10.
06. 1832 in Holzhausen,
Nassau, gest. am 26. 01
1891 in Kéln).
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1.“ Stoffe werden mobilisiert

Dic chemische Zusammensetzung der fiir uns Menschen bzw. fiir die Biosphiire
relevanten Erdhiille bestehend aus Atmosphire (Luft), Hydrosphire (Meere, Gewiisser)
und Lithosphire (Erdkruste) ist Cingchcnd untersuche. Fiir jcdes Element ist die
Hiiuﬁgkcit, mit der es vorkommt, bestimmt (Abb. 1.11-2). Diese Art von Angabe hat

jcdoch statistischen Charakter und gibt Cigcnt]ich nur einen Mittelwert an.
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Abbildung 1.11-2. Elementhiiufigkeit in der Erdhiille.

Die Verteilung der Elemente auf der Erdoberfliche ist nicht homogcn. In den wenigsten
Fillen werden reine Elemente vorgefunden, meist liegen sic chemisch gebunden vor.
Stellen, an denen ein Element oder einige wenige Elemente in speziﬁschen Formationen
hoch angereichert sind, finden sich nicht tiberall. Ist die Anreicherung so grolS, dass
ein kommerzieller Abbau 6konomisch lohnenswert ist, dann spricht man von eciner
Lagerstitte. Teilweise wie bei den Seltenen Erden lohnt sich der Abbau nur an wenigen
Orten auf der Erde und das obwohl die Elemcnthﬁuﬁgkeiten der Seltenen Erden gar

nicht so klein sind.
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Abbildung 1.11-1.

Tagebau.

Ag  Silber

Al Aluminium

As Arsen
Au  Gold
B Bor

Ba Barium
Bi Wismut

Br Brom

C Kohlenstoff

(Chi Calcium
Cd  Cadmium
Ce Cer

Co  Cobalt

Cr  Chromium
Cs Caesium
Cu Kupfer

Er Erbium
Eu Europium
F Fluor

Fe Eisen

Ga  Gallium

Gd  Gadolinium
H Wasserstoff

Hf  Hafnium

Hg  Quecksilber

Ho  Holmium

1 lod

In Indium
Ir Iridium
K Kalium

La  Lanthan

Li Lithium

Lu Lutetium
Mg  Magnesium

Mn  Mangan

Braunkohleférderung im

Mo  Molybdin
N Stickstoff
Na Natrium

Nb  Niob
Nd  Necodym
Ni Nickel

o Sauerstoff
Os  Osmium

P Phosphor

Pb Blei
Pd  Palladium
Pr Prascodym

Pc Platin

Rb  Rubidium
Re  Rhenium
Rh Rhodium
Ru  Ruthenium
S Schwefel
Sb Antimon
Si Silicium
Sm  Samarium
Sr Strontium
Ta Tantal

Tb  Terbium
Te  Tellur

Th Thorium
Ti Titan

Tl Thallium

U Uran

A\ Vanadium
w Wolfram
Y Yeerium
Yb  Yteerbium
Zn  Zink

Zr Zirconium



Abbildung 1.11-3. Das Rotliegende.
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Inzwischen besteht die Erdoberfliche in der Hauptsache aus wasserunléslichen
mineralischen Stoffen. Urspriinglich vorhandene oder durch Verwitterung neu gebildete
wasserlosliche Stoffe (Salze) wurden bzw. werden gré[itemeﬂs iiber die Gewisser ins
Meer gcspiﬂt und reichern sich dort an. So bctrigt der Salzgehalt der Nordsee, einem
Randmeer des Atlantiks, 3,5%. Bei der Ostsee, einem geologisch gesehen noch jungen
Binnenmeer, liegt der Salzgehalt im Westteil bei 1,8 % und im Ostteil erst bei 0,3 %. Der
Grund dafiir ist, dass der Salzgehalt der Ostsee durch den Wasseraustausch mit der
salzhaltigeren Nordsee nur tiber schmale Meerengen zwischen Dinemark und Schweden
bestimmt wird.

Werden durch tektonische Prozesse, z.B. durch Bewegungen der Erdkruste, Gcbirgc
aufgetiirme, kann der Zugang cines Flusses zum Meer versperrt werden. Es bildet sich dann
cin See, bei dem durch Verdunsten von Wasser die Konzentration der geldsten Stoffe stetig
zunimmt. Ein Beispiel ist das Tote Meer mit cinem Salzgehalt von 30 %.

Die Salzlagerstitten in Norddeutschland (sogenannte ,Salzstdcke®) sind durch
Eindampfen von urzeitlichen Meeren in erdgeschichtlichen Trockenperioden entstanden
und danach durch Uberlagcrung mit Wasscrundurchlissigen Tonschichten abgedeckt
und konserviert worden.

Ebenso wurde beispielsweise Gold als chemisch inertes, cine hohe Dichte
aufweisendes Edelmetall durch Erosion des es umgebenden Gesteins freigelegt und

durch Biche und Fliisse in Sandbinken abgelagert und somit angereichert.

Insolation
N 1,4 kW/m*
2
Auseinanderreiflen von N
Pangia 8
Gondwana Pangia Qfmrf[ir— N
Insolation: Eiszeit Eiszeiten }%
2 Bildung von Ozon in Stratosphdre (mild) Vulkanismus -
1.3 kW/m s P T 15°C 15/12°C || *4 <
Eiszeit 14%C T T Q
Vulkanismus 19°C (mild) i 1 1000 500 [ o X
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Abbildung 1.11-4. Geschichte der stofflichen Zusammensetzung der Erdatmosphire withrend der
letzeen 1000 Mio. Jahre. Die Uratmosphire enthiele nur Stickstoff, Kohlendioxid (und Wasser).

Aber auch das erste Auftreten von Mikroorganismen wic den Blaualgen, die mittels
Photosynthese cinen Weg fanden, Sonnenenergic zu sammeln, fithree zur Anreicherung
von Stoffen. Durch die Photosynthese wurden aus Kohlendioxid und Wasser biochemische
Stoffe gewonnen und gleichzeitig Sauerstoff an die Umgebung abgegeben. Dieser
Sauerstoff’ reagierte zunichst mit den im Wasser gelosten Eisenverbindungen unter

Bildung schwerléslicher rotbrauner Eisenoxidablagerungen. Die Geologen bezeichnen
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deshalb dieses Erdzeitalter als das ~Rotliegende* (Abb. 1.11-3). Durch diese biogenen
Prozesse wurde die riumliche Verteilung des Eisens auf der Erde markant verindert,
indem dic in den Gewiissern in hoher Verdiinnung vorliegenden Eisenverbindungen
durch Sedimentation auf den Gewisserboden aufkonzentriert wurden. Solche Stellen
wurden spiter von den Menschen als Eisenlagerstiitten erkannt und genutzt, so z.B.
auch von den Nachkommen unserer Gruppe im Tal der Ardeche. Nachdem diese
-Eisen-Umverteilungen® abgeschlossen waren, gelangte der bei der Photosynthese
gebildete Sauerstoff in die Atmosphire und erméglichte dadurch die Entwicklung
acrober Lebewesen, die in den héchstentwickelten Formen nun ihrerseits Energie
dadurch gewinnen, dass sic photosynthetisch generierte Kohlenstoffverbindungen
durch Verbrennung mit Sauerstoff in Kohlendioxid und Wasser umwandeln, dabei also
der Umkehrprozess der Photosynthese stattfindet. D.h., auch die Zusammensetzung der
Erdatmosphire hat sich im Laufe der Erdgcschichtc gewandelt (Abb. 1.11-4).

Als weiteres Bcispicl fiir Stoffe, deren Vorkommen cine von den alltﬁglichcn
Erfahrungen abweichende Entstchungsgeschichte aufweisen, sind  die  fossilen
Kohlcnstoffvcrbindungcn Torf, Erdsl, Kohle und Erdgas, Bekanntlich wird das im
Herbst von cinem Baum gefallene Laub tiber das Jahr vom Luftsauerstoff in einer kalten
Verbrennung in Kohlendioxid, Wasser und Mineralstoffe umgewandelt. Unter dem
Baum bildet sich somit keine jihrlich Schicht um Schicht wachsende ,Lagerstitee® von
Kohlenstoffverbindungen. Nur wenn Biomasse unter Wasser geriit und so grofRenteils von
der Wechselwirkung mit Luftsauerstoff ferngehalten wird, kann die stille Verbrennung
nicht ablaufen. Es kénnen aber durch Einwirkung von anaeroben Baketerien einerseits,
andererseits unter spezifischen geologischen Bedingungen durch Druck und Temperatur
Stoffumwandlungen ablaufen, die schlicflich zu den fossilen Kohlenstoffverbindungen,
zum ,unterirdischen Wald* fithren [SIEFERLE, 1982]. Auf Grund giinstiger klimatischer
Verhilenisse fithree insbesondere in Trias, Jura und Kreide, die Photosynthcse zu einer
hohen Produktion an Biomasse, die dann zu grofRen Teilen — wie beschrieben — in die
fossilen Kohlenstoffverbindungen umgewandelt wurde.

Ein Blick auf das Antlitz der Erde von heute (Abb. 1.11-5) macht deutlich, wie die
menschliche Zivilisation die Erdoberfliche in entscheidender Weise verindert. Rodung,
Ackerbau, Stidte- und Straflenbau sowie Tage- und Bergbau sind als offensichtliche
Verinderungen der Erdoberfliche allgegenwiirtig. Damit verbunden erfolgen aber auch
riesige Stoffverschicbungen, die fiir die Bereitstellung von Immobilien, aber auch mobiler
Al]tagsgegcnstindc notwendig sind. Die dadurch bewirkten Stof?umwandlungen lassen
sich mit den dargestelleen Konzepten durchaus erforschen und bewerten.

Beispiclhaft  kann das an unserem Umgang mit Kohlenstoffverbindungen
und dem damit unweigerlich verbundenen Eingriff in den oben  beschricbenen,
natiirlichen Kohlenstoftkreislauf” gezeigt werden. Durch die intensive Nutzung fossiler
Kohlenstoffverbindungen als Energictriiger, dh. durch deren Verbrennung, hat dic
Kohlendioxidkonzentration in der Atmosphire erheblich zugenommen (vgl. Abb. 1.5-8).
Dies ist nicht nur cine grofle stoffliche Veriinderung, sondern cin den Klimaprozess
mitbestimmender Vorgang. Gleichzeitig werden die in den Lagerstitten sozusagen
als Konzentrat vorliegenden Energictriiger unwiederbringlich aufgebrauche, dh., in
Energie, Wasser und Kohlendioxid umgcwandelt. Aus chemischer Sicht lassen sich

durchaus Szenarien beschreiben, wie dieses freigeseezte Kohlendioxid wieder in den

Abbildung 1.11-5. Mexico City um 1836 und

Mexico City heute.
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Kohlenstoftkreislauf” zuriickgefithre werden kann. Der dazu notwendige energetische
Aufwand ist aber schr groff und wiirde bei der Verwendung von kohlenstofthaltigen
Energietrigern mehr neues Kohlendioxid erzeugen als immobilisiert wiirde. Eine optimal
angepasste Losung wiirde demnach beachten, dass der Aufbau von Energiespeichern
mittels Photosynthese der Energicumsetzung zumindest die Waage hile. Die
beschriebene Nutzung fossiler Kohlenstoffverbindungen offenbart neben den chemisch-
physikalischen Effekeen den Sachverhale, dass der in den fossilen Kohlenstofflagerstiitten
aufkonzentrierte Kohlenstoff durch Verteilen der Abgase in der Luft extrem verdiinnt
wird und damit nur mit enormem Aufwand zuriickgewonnen werden kann.

Generell bezeichnet man heute die Vf:rtcilung eines Stoffes in der Biosphﬁre, die

zu ciner extrem niedrigen Konzentration des Stoffes fithre, als Dissipation.

Dissipation

Urspriinglich  beschrieb  dieser Begriff die ungerichtete Umwandlung
einer Energieform in eine andere. Angewandt auf (Roh-)Stoffe beschreibt
Dissipation den Prozess einer ungerichteten Verteilung auf der Erdoberfléiche,

insbesondere in der Biosphdre.

Bei vielen anderen technischen Prozessen, wie z.B. bei der Nutzung von Metallen, wurde
bisher ebenso wenig in ausreichendem Malle auf Stoffkreisliufe geachter: Withrend fiir
Kupfer, Eisen und Aluminium eine Stoftkreislaufwirtschaft zumindest angestrebe wird,
erfahren Metalle wie Blei, Quecksilber, Zink oder Antimon withrend ihrer Nutzung eine
Vcrtcilung und damit eine Vcrdi'mnung iiber die gesamte Erdoberfliche. Auch sie sind
damit unwiederbringlich fiir cine weitere Nutzung verloren, kénnen sogar dank ihrer
chemischen Eigenschaﬁcn und ihrer nun ubiquitiircn Vcrfﬁgbarlceit ein erhebliches
dkologisches Risikopotential entwickeln. Bei wertvolleren Elementen wie bei Platin und
anderen Edelmetallen sind die Recyclingratcn deutlich gréﬁcr, aber trotzdem niche 100%.

Wie weit solche Verteilungswege von Stoffen fithren kénnen, lisst sich anhand des
natiirlichen Vorkommens und der Nutzung von Blei und Quecksilber darstellen: In der
Natur liegen diese Metalle grb’[itcntcils in Form lokal konzentrierter, wasserunloslicher
Mineralien vor. Durch deren Vcrwendung in technischen Produkten und Einrichtungen
wurden diese Metalle in unterschiedliche Nutzungsformen tiberfiihre, von denen cinige
fliichtig, andere wasserlgslich sind. Dies ermdglichte eine weitriumige Feinverteilung auf
der Erdoberfliche durch Wind und Wasser. In der Tat lassen sich in Gletschern der Alpen
und der Anden, aber auch im Gronlandeis, Blei und Quecksilber nachweisen. Gletscher
und Eisformationen entstechen dadurch, dass die jihrlich fallenden Schneemengen
schichtweise tibereinander gelagert, nach unten hin zunchmend komprimiert und nach
Menge und Qualitit konserviert werden.

Sowichsteine Schichtstrukeur, die mitiibcrcinandcrgestape]ten Kalenderblittern
vergleichbar ist. Sie erlaubt durch Abzihlen der Schichten eine Chronologie. Da die in
der Atmosphire vorhandenen Substanzen teilweise in den Schneeflocken abgelagert
werden, geben die Schichten Auskunft tiber die Mobilisiecrung dieser Metalle durch

menschliche Aktiviticen.
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Welche Effekee die Gewinnung und Verwendung von Ressourcen auf die Mobilisicrung
von Stoffstromen haben, soll am Beispiel von Platin veranschaulicht werden. Im ]ahr 2005
wurden weltweit in nur vier Minen — in Russland, Stidafrika, Kanada und Kolumbien —
rund 180 Tonnen Platin gef(irdert. Im glcichcn Jahr wurden ca. 1,3 Milliarden Tonnen Stahl
erzeugt, also nahezu 8 Millionen mal mehr. In seinen Fundstellen liege das Platin immer noch
hochverdiinnt in einer Konzentration von nur 0,1 ppm vor, d.h., in 10 Tonnen Erz findet sich
1 Gramm Platin. Die Gewinnung des Platins lohnt sich nur, weil es als Begleitmetall der in
grollen Mengen vorliegenden Funktionsmetalle Nickel oder Kupfer auftritt.

Platin findet sich vor allem in schwefelhaltigen Nickelerzen. Die Aufarbeitung
derartiger Erze verliuft iiber den sogenannten Réstprozess, bei dem durch Reaktion
mit Luftsauerstoft bei hsheren Temperaturen Nickeloxid und das umweleschidliche,
gasférmige Schwefeldioxid entstehen. Zeitgemiiﬁe Verfahren nutzen das gebildctc
Schwefeldioxid zur Herstellung von Schwefelsiure und vermeiden so die Schidigung
der Umwelt. In traditionellen, die Umwcltaspckte nicht beachtenden Anlagen —
wie in Norilsk, Russland — wurde bis Ende des 20. Jahrhunderts das entstehende
Schwefeldioxid in die Atmosphire abgcgcbcn und fithree dann dazu, dass in einem
Umkreis von 50 Kilometern der Produktionsanlage keine Biume mehr wuchsen.

Platin (Abb. 1.11-6) wird hauptsichlich als Katalysator in der chemischen Industrie
und zur Reinigung von Autoabgasen gebraucht. Daneben werden Platinverbindungen
in der Krebstherapie (,cis-Platin®) sowie als Metall in elementarer oder legierter Form in
der Schmuck- und Instrumentenfertigung genutzc.

Wihrend in der chemischen Industrie dasals Katalysator verwendete Platin im Laufe
seiner Nutzung nicht verloren geht, wird bei seiner Verwendung als Autoabgaskatalysator
stindig ein geringer Teil durch thermische und mechanische Belastung des Katalysator-
Trigersystems mit den Abgasen ausgetragen und in Form von nanoskopischen Teilchen
in der Umwelc verteilt. Abgcsehcn von den még]ichcn unerwiinschten Wirkungen
auf biologische Organismen, hat diese Nutzungsweise zur Folge, dass trotz effizientem
Recyclings der Katalysatoren ein kleiner Anteil des Platins unwiederbringlich verteile
wird und wegen der extremen Verdiinnung nicht mehr zurtickgewonnen werden kann.
In letzter Konsequenz bedeutet dieser Sachverhalt, dass die fiir uns Vcrfiigbaren Mengen
an Platin einmal erschépft sein werden, Platin also in der Zukunft nicht mehr fiir andere

chhnologien eingesetzt werden kann [RELLER, 2006].

Nanoskopische Stoffe
Stoffportionen mit Teilchengr'offen im Nanometerbereich (1 nm=10~" m),

die wenige Tausend atomare Bausteine enthalten

Fiir die Bereitstellung von bewihrten oder auch zukiinftigen Produkten ergibt sich die
Forderung, eine mdglichst umfassende Bestandsaufnahme der verfiigbaren Ressourcen
nach Ort, Art, Form und Menge zu erarbeiten. Die dazu notwcndigcn Daten und
Kontexte kénnen die Wissenschaﬁszweige Rcssourccngeograﬁe und Rcssourccnbiologic
licfern. Wenn in der Wertschdpfungskette eines bestimmeen Produkes Rohstoffe knapp
zu werden drohen, miissen Ersatzstoffe bzw. neue Funktionsmaterialien identifiziert

und grundlagenwissenschaftlich bewertet werden.

Sauerstoffmolekiil  Kohlenmonoxid  Kohlendioxid

CO o O8O

1‘\.(15(71‘.}%1.011 Adsorption Desorption
dissoziativ
Y\/¥  Diffusion

e tava e Ve

Platinum-Oberfliche
Abbildung 1.11-6. Platin und Nutzungsformen
als Schmuck, als Medikament (cis-Platin)
und als Katalysator (wirksame Oberfliche
und Wirkungsweise bei der Entgiftung von

Kohlenmonoxid).
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Als akeuelles Beispiel kann die Entwicklung und Produktion von Flachbildschirmen,
insbesondere die Rolle des dabei notwendigen Funktionsmaterials Indiumzinnoxid
(ITO, indium tin oxide) genannt werden. Dieses ITO ist ein transparentes, elekerisch
leitfﬁhigcs Glas, wobei Indium diese Eigcnschaﬁ hervorruft, also der fiir diese chhnologic

entscheidende Funktionstriger ist.
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Abbildung 1.11-7. Ressourcenflussmodell fiir das Metall Indium - Weg von den Lagerstiitten

zum Nutzer [BUBLIES, 2005].

Rcssourccngeograﬁsche Erhcbungen bclegcn, dass Indium (Abb. 1.11-7) als seltenes
Element in der Erdkruste nur cine mittlere Konzentration von 0,24 ppm aufweist.
Die hochsten Konzentrationen finden sich in Zink-, Blei-, Zinn- und Kupfererzcn; sie
betragen dort maximal 1000 ppm. Daher wird Indium nur bei der Aufarbeitung der
Erze vor allem zur Gewinnung von Zink und Aluminium als Beglcitmeta” isoliert.

2005 betrug dic Jahresproduktion an Indium weltweit etwa 350 Tonnen, der
Jahresverbrauch lag aber bei tiber 800 Tonnen. Dies bedeutet, dass die Flachbildschirm-
Technologie nur durch Nutzung der Indiumreserven realisiert werden kann. Die von
1982 bis 2005 erfolgte Preiserhshung um den Faktor 20 ist daher nicht erstaunlich. Fiir
dic Flachbildschirm-Technologie ergeben sich damit folgende Optionen:

1.) Die Indiumproduktion wird gesteigert, indem bessere Extraktionsverfahren
entwickelt werden oder gegebenenfalls das in Abraumhalden noch vorliegende
Indium mittels Remining-Verfahren gewonnen wird. Die Realisierung dieser
Optionen hingt direkt von der Wirtschaftlichkeit (Indiumpreis) ab.

2.) Recycling ausgedienter Geriite zur Rijckgcwinnung von Indium. Um diese
Option giinstig realisieren zu kénnen, sollten die Gerite so konstruiert werden,

dass cine Auftrennung in dic cinzelnen Komponenten leicht erfolgen kann.
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3.) Die Erfassung und die Entwicklung cines Ersatzmaterials in angemessenen
Zeitriumen sind schwierig, weil nicht nur die chemischen und physikalischcn
Eigenschaftender Bausteine, sonderndie chemische Zusammensetzung, dic acomare
und elektronische Scrukeur sowie die Nutzungsform des Funktionsmaterials dessen
spezifischen, um nicht zu sagen individuellen Charakter priigen. Alternativen
konnten z.B. Aluminium- oder Gallium-dotierte Zinkoxide (AZO und GZO)

darstellen.

Schon wihrend der Entwicklung neuer Technologien sollten dementsprechend
Erkenntnisse aus ressourcenchemischen und geografischen Untersuchungen ins Kalkiil
gezogen werden.

Da bei den technischen Prozessen das in den Erzen enthaltene Indium nie zu
100% herausgeholt werden kann, gelangt der Rest an Indium mit den nicht verwertbaren
Abfallprodukten auf Deponien bzw. mit dem Abwasser ins Meer. Es wird so auf der
Erdoberfliche weiter verteilt und geht im Endeffeke fiir eine Riickgewinnung verloren.
Ebenso wird bei den Rccyclingprozcsscn selbst die Ausbeute nie 100% betragen, so dass
trotz Recycling Indium schleichend fiir die Anwendung verloren geht. Indium stehe hier
prototypisch fiir eine Vielzahl von chemischen Elementen.

Sei es zur Gewinnung und Funktionalisierung von Stoffen, sei es zur Bereitstellung
von Prozessenergie, in den meisten Fillen entstehen bei den dazu notwendigcn
Stofftumwandlungen Nebenprodukee, die im giinstigsten Fall weiter verwendet werden
koénnen, im schlimmsten Fall unkontrolliert in die Umwelt gelzmgen und oft so stark
verdiinnt werden, dass weder eine wirtschaftlich vertretbare Riickgewinnung, noch
— insbesondere bei toxischen Substanzen — cine an sich notwendige Kontrolle der
Verteilungswege mehr moglich ist.

Die Entwicklung neuer Technologien, insbesondere der Halbleitertechnologic
cinschlieflich der Segmente Informationstechnologic und Beleuchtungstechnologic
haben zunchmend dazu gefiihre, dass in den vergangenen 20 Jahren mindestens 40 bisher
noch wenig genutzte Metalle in Alltagsprodukten Funktionen erfiillen (Abb. 1.11-8).
Diese aus historischer Sicht einzigartige, gleichzeitige Mobilisierung mehrerer Stoffe
durch ihren gezielten Einsatz in der Halbleiterindustrie ist insofern hoch interessant,
weil alle Prozessschritte von der Lagerstitte zum Produkt der zugeh(irigcn miteinander
verbundenen Stoffkreisliufe in Menschenhand sind und von Menschen kontrolliert
werden. Diese Prozessschritte umfassen die Gewinnung des jcweiligcn Metalls, seine gezic]te
chemische Aufbereitung, seine gezielte Nutzung zum Erzielen der optimalen Funktion
des Produkes (z.B. eines Halbleiterbauelements), seine Riickgewinnung durch Recycling
des Produkts. Die optimale Prozessfiihrung liegt im Spannungsﬂ‘ld wirtschaftlicher,
sozialer und (Sl(()]()gischcr Interessen. Die partiku]iircn Ziele vom jewciligcn Strmdpunkt
betrachtet sind inhiirent verschieden und dic richtige Gesamtstrategie ist schwer zu fassen.
Ein hoher Energicaufwand und die damit verbundenen Kosten zur Riickgewinnung eines
im Bauclement eingesetzten Metalls, das dort vielleicht sogar verdiinnter vorliegt als in
seinen ursprtmglichcn Lagerstﬁttcn, wird aus dkonomischer Sicht zumindest zum jetzigen
Zeitpunkt unrentabel sein. Andererseits ist die optimale Funktion des Bauelements das
Resultat einer Sekundircigenscha& des Halbleiters, die geziclt durch Dotierung mit dem

Metall hervorgerufen und eingestelle wurde.

1980er - 12 Elemente

L 1990er - 17 Elemente

2000er - 61 Elemente

Abbildung 1.11-8. Historische Entwicklung
der Nutzung von chemischen Elementen in der

Halbleiterindustrie.



172 - Phanomene der Chemie

Aus dem  Materie-Konzept  erklirbare  Struktur-Eigenschaften-Bezichungen  belegen
quantiﬁzierbar, dass die primiren Eigcnschaﬁen des Zugcgebcnen Metalls ausschlaggebcnd
fiir die erzielte optimale Funktion des Bauelements sind. Ein einfaches Ersetzen des Metalls
durch ein anderes chemisches Element fiihrt in der Regel zu ciner Degradation der Funktion
des Bauclements, was wiederum auch nicht 8konomisch wiinschenswert ist. Ahnliche
Betrachtungen kann man aus (ikologischcr und sozialer Sicht machen. Fake bleibt, dass diese
Art der Nutzung des Metalls zu seiner Dissipation fithrt.

Méglichc Konsequenzen der Dissipation von (stratcgischcn) Rohstoffen kénnen sein:

« Verbrauch der Vorkommen,
- Verlust der Verfiigbarkeit fiir schnelle Nutzungen, d.h. Knappheit,
« Verlust der Verﬁigbarkeit fiir andere, noch nicht erkannte, jedoch essentiellere

als die bisher genutzten Funktionen,

Potentielle Bioakrtivitit, d.h. Auftreten neuer Metabolismen.

Entscheidend ist in der Zukunft, nicht mehr linear zu produzicrcn7 d.h. allein vom
Ausgangsstoffzum Produkt, sondern zu ciner méglichst geschlossenen Kreislaufwirtschaft

ﬁberzugehen.
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1.12 stoffe erfahren und pragen Geschichte

|
Bei der Entstchung der Lagerstitten von Salzen oder fossilen Kohlenstoffverbindungen,  Abbildung 1.12-1. Betonbau.
die sich ohne menschliches Zutun gebildet haben, spiclen die jeweiligen dufleren
Bcdingungcn eine entscheidende Rolle.

Die Synthesckunst der Chemie nutzt empirische Erfahrungen von Generationen
von Chemikern und seit Micte des 20. Jahrunderts zunchmend auch vermehrt von
Chemikerinnen, um die jeweils adiquaten Bedingungen zur reproduzierbaren
Herstellung bestimmeer Stoffe in der gewiinschten Form festlegen und — wenn keine
Patentanspriiche dagegen sprechen — kommunizieren zu kénnen. So gelingt es z.B.
heute, Zinkoxid in sehr unterschiedlichen Formen herzustellen.

Der Stoff (Abb. 1.12-2) Zinkoxid wird als eine Verbindung beschricben, in der
Zink- und Sauerstoffatcome im Verhilenis 1: 1 Vor]icgen. Uber die Erscheinungsfbrm, d.h.
fein- oder grobteiliges Pulver, Einkristall etc., wird dabei a priori nichts ausgesage. Weil
die realen Erscheinungsformcn von Stoffen immer ihren Herste]]ungsweg widcrspicgeln,
existieren streng genommen keine zwei vollig identischen Portionen cines Stoffes. Fiir
ihre Nutzung werden die Stoffe in der P\egcl in einer geeigneten Form bereitgeste“t
— beim Zinkoxid zB. als feines Pulver — so dass die den Stoff konstituierenden

Stofﬂ)ortioncn als praktisch identisch bewertet werden konnen. Insofern entspricht

diese Charakeerisierung ciner ,typischen®, statistisch gemittelten Erscheinungsform.

Wenn aber durch gezielte Variation der Synthesebedingungen augenfillig verschiedene ~ Abbildung  1.12-2.  Formvarianten  von

Erscheinungsformen erzeugt werden, dann kann man von Heteromorphen sprechen. Zinkoxid.

Heteromorph eines Stoﬁc‘s

Erschcinungsform eines Stoffes (i. Allg. eines chrkb’rpers) gepragt durch
eine Entstehungsgeschichte, d.h. durch Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Druck, chemische Potentiale). Verschiedene Hetcromorphc weisen identische
chemische Zusammensetzung und Strukcur (Anordnung der Bausteine),

aber unterschiedliche Morphologie auf.

o
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Abbildung 1.12-3. Schematische Darstellung
des Wechselwirkungsfeldes eines Bausteins im
Innern bzw. an der Oberfliche eines realen
Festkorpers (4% Wechselwirkung mit einem

benachbarten Baustein, <> freie Valenz).

I mm

10 pm I 10 ym I

Abbildung 1.12-4. Eloxierte Aluminiumzylinder

unterschiedlicher Farbe. Die Farbe ergibe sich
aus der Aluminumoxidschichtdicke wie die
Elektronenmikroskopaufnahmen  zeigen. Der

weille Rand ist die Aluminumoxidschicht.

Abbildung 1.12-5. Mit Titannitrid vergiitete

Bohrer.  Elekeronenmikroskopaufnahmen  der
unbehandelten silbernen Bereiche (links) und
der behandelten goldenen Bereiche (rechts). Das

Titannitrid bildet eine kérnige Serukeur aus.
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Dass Heteromorphe cines Stoffes dieselbe chemische Zusammensetzung  haben,
ist streng genommen nicht richtig (Abb. 1.12-3): Jeder wic auch immer individuell
geformee feste Stoff ist gegen aullen durch eine Oberfliche begrenzt. Ein Baustein im
Innern des chtkérpcrs erfihrt daher andere \X/Cchsclwirkungen als ein Baustein an
der Grenzfliche. Bausteine an der Grenzfliche weisen freie Valenzen* auf und kénnen
daher in Wechselwirkung mit der chemischen Umgebung des Festkdrpers treten.

Dies kann dazu fithren, dass sich die chemische Zusammensctzung indert. So
sind viele Metalle mit einer Metalloxidschicht, die durch Reaktion von Metallatomen
an der Grenzfliche mit Luftsauerstoff gebildet wird, iberzogen und derart vor cinem
weiteren Angriff durch Sauerstoff geschiitzt. Solange die Anzahl der an der Reaktion
mit der Umgebung beteiligten Bausteine gegentiber der den Festkérper ausmachenden
Bausteine so gering ist, dass siec mit der klassischen quantitativen Analyse nicht
nachweisbar sind, praktisch also nicht ins Gewicht fallen, wird die chemische
Zusammensetzung als identisch mit der des reinen Stoffes vor der Reaktion seiner
Oberflichenbausteine betrachtet. Wenn durch Auswalzen oder Pulverisieren eines
Stoffes der Anteil der Oberflichenbausteine zunimme, wirke sich — wenn eine
Reaktion mit der Umgebung stattfindet — die Abweichung von der Stéchiometrie
des Ausgangsstoﬁ%s auch immer stirker aus, was im Endeffekt zu einem neuen Stoff
mit anderer Stéchiometrie fithren kann.

Aluminium iiberzieht sich an der Luft mit einer fest haftenden Oxidschicht, die
es vor weiterem Angriff durch Luftsauerstoff schiiczt. Die Bildung dieser Oxidschicht
auf der Oberfliche wird technisch ausgenutze, indem z.B. Aluminiumoberflichen auf
clekerochemischem Weg geziele mit dickeren Oxidschichten als die mit Luftsauerstoff
gebildeten tiberzogen werden (Abb. 1.12-4). Dabei wird die genannte Schutzwirkung
nicht messbar verindert, wohl aber dic von der Metalloxidschichtdicke abhingige
Farbe: Sogenannte eloxierte (elekerisch oxidierte) Aluminiumoberflichen kénnen blau,
griin oder rot gestaltet werden.

Ebenso lassen sich Titanoberflichen durch Reaktion mit Stickstoff mit einer
harten, goldfarbenen Titannicridschiche vergiiten, so dass Titan dann als Werkstoff, z.B.
fiir Bohrer, verwendet bzw. funktionalisiert werden kann (Abb. 1.12-5).

Stellt man Stoffe in feinverteilter, im Extremfall in nanoskopischer Form her, so

ist der Anteil der Oberflichenbausteine so grof, dass sie nur unter inerten Bedingungen,
z.B. unter Vakuum oder in Edelgasatmosphire, vor méglichen Reaktionen mit der
Umgebung bewahrt werden kénnen.
In der heterogenen Katalyse werden Festkdrper verwendet, die so geforme werden, dass
ihre Oberflichen mit Molekiilen aus der Umgebung in Wechselwirkung treten und damit
in einen (energetischen) Zustand gelangen, der eine Reaktion mit Molekiilen anderer
Stoffe erméglicht. So kann mit einem cisenhaltigen Katalysator die Reaktion zwischen
Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak im technischen Malstab durchgefiihre werden.
In der Autoabgasreinigung kénnen an einem Edelmetallkatalysator (,Kat*) toxische
Stickoxide und Kohlenmonoxid in ungefiihrlichen Stickstoff und Kohlendioxid (Vgl.
Abb. 1.11-6) umgcwandelt werden.

Bei der Entwicklung des Katalysators fiir dic Ammoniaksynthese zu Beginn des
20. Jahrhunderts musste A. MrrTascH (Abb. 1.12-6) cine kaum vorstellbare Anzahl

(ca. 20.000) von Experimenten mit unterschiedlich zusammengesetzeen Stoffen unter
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verschiedensten Reaktionsbedingungen durchfiithren, bis er die fiir den Prozess optimalen
Bcdingungcn in stofflicher und cnergetischer Hinsicht gefunden hatte [BAYER, 2004]. Dies
verdeutliche, dass die Eigenschaften cines Stoffes scine Funktionalisierung priigen: Fiir
cine bestimmte Funktion kann nicht ein beliebiger Stoff eingesetzt werden; dies wire nur
mit dem Stein der Weisen méglich.

Durch die technische Rcalisierung der Ammoniaksynthese aus Luftstickscoft
sowie aus heimischer Kohle und Wasser gewonnenem Wasserstoff wurde Deutschland
unabhfmgig vom Import von Guano (Diinger) und Sa]petcr (zur Herste”ung von
Sprengstoffen auf Nitratbasis). Um diese Stoffe wurde 1879-1883 der sogenannte
Salpeterkricg zwischen Chile, Bolivienund Perugcﬁihrt, der ganz klarein Ressourccnkricg
war. Aus Ammoniak kann nimlich kiinstlicher Diinger hergestellt werden, durch den
erst eine intensiv betriebene Landwirtschaft moglich wird. Ammoniak lisst sich aber
auch leicht durch Verbrennen in Salpetersiure umwandeln, die zur Herstellung von
Sprcngstoffcn bcnétigt wird. Damit gclrmgtc Deutschland in die Lage, aus eigenen
Ressourcen geniigend Munition zu produzieren, um den 1. Weltkrieg tiberhaupt iiber
Jahre fithren zu kénnen. Ohne diese Stoffumwandlungen bzw. ohne die Verftigbarkeit
dieser strategischen Stoffe in beliebiger Menge hiitte die Weltgeschichte wohl cinen
anderen Verlauf genommen.

Dies ist nur ein Beispiel dafiir, wie Stoffe mit ihrer Verfiigharkeit und ihren
Funktionen Geschichte prigen. Nicht von ungcf’zihr sprcchen wir von der Steinzeit,
Bronzezeit oder der Eisenzeit. Unser Zeitalter lisst sich nicht mehr mit einem cinzigen
Leitstoft oder Leitmaterial charakeerisicren. Es sind vielmehr Technologien, die auf
der Funktionalisierung bestimmter Stoffe und Stoffklassen basieren und unseren
Alltag prigen. Trotzdem sind wir mit der Situation konfrontiert, dass bestimmte
Funktionen nur mit bestimmrten Stoffen oder Materialien erfiillt werden kénnen, wobei
die Verfiigbarkeit cinem Einsatz in grolem Mallstab durchaus Grenzen setzen kann.
Inwieweit andere Stoffe als Substitute cingesetzt werden kénnen, ist letztlich von deren
primiren Eigenschaﬁen und wiederum von deren Vcrﬁigbarkcit abh'z'mgig.

Dariiber hinaus hat sich gezeige, dass alle Stoffe je nach Umgebung auch
unvorhergeschcne Funktionen erfiillen kénnen. Bcispiele sind die schon erwihnten
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs, Kap. 1.5). Dazu gehére aber auch das DDT
(eine ch]orhaltige KO]’]]CHSSEOH’NVCI'binquL das nicht nur wie geplzmt als Insektizid
wirke, sondern dank seiner chemischen Stabilitit und seiner Fettldslichkeit entlang
von Nahrungsketten bis hin zum Menschen gelange und dann schidliche Wirkungen
hervorrufen kann.

Die chemische Forschung hat errcicht, die Eigenschaften und das
Reaktionsverhalten vieler Stoffe in unterschiedlichsten Umgebungen zu klassifizieren.
Trotzdem bleiben Restrisiken und Nichtwissen in Bezug auf komp]cxe chemische
Umgebungen, wie sie in der Biosphire natiirlicherweise vorherrschen.

Die moderne chemische Analytik zeigt, dass viele vom Menschen mobilisierte
und/oder synthetisierte Stoffe wie Schwermetalle, Arzneimiteel oder Agrochemikalien
in allen Umweltbereichen nachzuweisen sind, withrend ihre m(')g]ichen Auswirkungen
auf die Biosphire jedoch nur teilweise bekannt sind. Die Chemie hat niche nur das
Potential, Stoffumwandlungen und Stoffeigenschaﬁen erkennen, klassifizieren und

fiir technische Nutzungen standardisieren zu kénnen, sic vermag auch — im Sinne

Abbildung 1.12-6.
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ciner Antennenfunktion — die Verbreitung von Stoffen, Materialien und Produkten
vor, wihrend und nach ihrer Nutzung zu verfolgen und die withrend dieses Prozesses
méglicherweise eintretenden Reaktionen und Wirkungen abzuschitzen.

Insofern kann Chemie auf Grund solcher realer oder virtueller Stoffgeschichten
wichtige Beitrige bzw. Entscheidungsgrundlagen bereitstellen, ob und in welcher
Weise ein Stoff oder Material sinnvoll und insgesamt nutzbringcnd7 d.h. skoeffizient,
eingesetzt werden kann.

In Stoffgeschichten werden das Vorkommen bzw. die Entstehung eines spezifischen
Stoffes, scine Nutzung, seine bekannten, geplanten und nicht vorhergeschenen
Wirkungen und sein Verbleib in der Bio- oder Technosphire sowie seine eventuelle
Umwandlung in Folgeprodukte und deren Wirkungen aufgezeigt. Die daraus gewonnenen
Erkenntnisse erlauben es, einerseits historische Prozesse zu rekonstruieren sowie
andererseits Perspektiven fiir neu entwickelte oder in neuen Umgebungen genutzte
Stoffe zu entwerfen. Dieses Konzept erlaubt es, Risiken und Chancen fiir den Einsatz
spezifischer Stoffe, auch ihrer funktionsgcrcchtcn Heteromorphen (,Nanomaterialien®)

abzuw%igcn und gcgcbcncnfa]ls auf ihre Nurtzung zu verzichten.

Stoffgeschichte (verfeinerte Definition)
Beschreibung der Genese oder Synthese, der Nutzung, der Wirkung und des
endgiiltigen Verbleibs bzw. der Unwandlung eines Stoffes.

So wic die analytische und synthetische Chemie Herkunft und Verbleib von
rezenten Stoffen und Produkten nachvollzichen kann, gelingt es auch, das Schicksal
von historischen stofflichen Kontexten aufzuzeigen und deren Bedeutung fiir die
Kulturgeschichte deutlich zu machen. Gleichermallen sollte es gelingen, sinnvolle
kiinftige Nutzungen von Stoffen zu entwerfen und deren Wirkungsweisen in den
herrschenden sozioskonomischen und —(Skologischen Kontexten zu optimieren. Anhand
von Stoffen und Materialien — als Beispicele seien Kalk, Eisen, Zucker und Baumwolle
genannt — lisst sich bclcgen, dass diese auf Grund ihrer erkannten chemischen
Eigenschaften und Wirkungsweisen nicht nur von kuleur- und technikhistorischer

Bcdeutung sind, sondern auch weiterhin unsere Geschichte mitprigen werden.
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