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Die Kristallstrukturbestimmung von Natriumchlorid im
Jahr 1913, die der Entdeckung der Beugung von Rontgen-
strahlen an Kupfersulfat-Einkristallen durch Max von Laue
folgte, sowie die Postulierung des Braggschen Gesetzes! ein
Jahr zuvor markieren den Beginn eines neuen Zeitalters der
Festkorperchemie und der Kristallographie. In den folgen-
den 100 Jahren erlangte die Rontgenbeugung eine so iiber-
ragende Bedeutung fiir das Studium des kristallinen Zustan-
des, dass die Begriffe ,,Kristallographie“ und ,,Rontgenkris-
tallographie* (d.h. die Untersuchung von Kristallstrukturen
mittels Rontgenbeugung) heute synonym sind. Die Kristal-
lographie umfasst aber ein viel groferes Gebiet, das noch
zahlreiche andere Methoden beinhaltet (unter denen die
Rontgenbeugung aber wahrscheinlich die wichtigste ist). Die
Kristallographie ist auch bedeutend élter als die Rontgen-
beugung, und ihre Urspriinge reichen nicht nur bis zum Be-
ginn der modernen Wissenschaften, sondern sogar bis in die
Antike zuriick.

Von der Mineralogie ausgehend, hat die Kristallographie
wihrend der vergangenen hundert Jahre die Physik und
samtliche Zweige der Chemie — Strukturchemie oder einfach
eine Molekiilstruktur widren ohne Rontgenbeugung schwer
denkbar — und zuletzt die Biologie durchdrungen. Die Kris-
tallographie war aber schon immer ein integraler Bestandteil
der Chemie. Ein Charakterzug der modernen Chemie ist der
Zusammenhang zwischen den makroskopischen (Volumen-
)Eigenschaften einer Substanz und ihrem mikroskopischen
(Atom-, Molekiil-) Aufbau.
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Dieser Essay soll nicht die Geschichte der Kristallogra-
phie bis 1912 darstellen (neben dem ,,klassischen* Buch iiber
die chemische Kristallographie von P. Groth aus dem frithen
20. Jahrhundert existieren zu diesem Thema einige neuere
Arbeiten?), sondern einen Uberblick geben iiber be-
stimmte Gebiete, auf denen die frithe Kristallographie die
Entwicklung der Chemie wesentlich beeinflusst hat. Wir be-
schreiben die Entwicklung von Schliisselkonzepten der Che-
mie, deren Urspriinge auf Kristalle und die makroskopische
Kristallographie zuriickgehen.

Proto-Kristallographie

yy Let us examine a crystal. We are at once interested by an
equality between the sides and between the angles of one of its
faces: the equality of the sides pleases us; that of the angles
doubles the pleasure. On bringing to view a second face in all
respects similar to the first, this pleasure seems to be squared; on
bringing to view a third it appears to be cubed, and so on. | have
no doubt indeed, that the delight experienced, if measurable,
would be found to have exact mathematical relations such as |
suggest; that is to say, as far as a certain point, beyond which
there would be a decrease in similar relations.

Edgar Allen Poe (1809-1849), Rationale of Verse, 1843.

Die Beschiftigung mit Kristallen ist viel &lter als die
Wissenschaft, und scheinbar sogar noch dlter als die
Menschheit. Die vermutlich frithesten ,Kristallographen®
gehorten zur Spezies Homo erectus und sammelten Quarz-
kristalle, mit denen sie Werkzeuge herstellten, die man im
Zhoukoudian-Hohlensystem (China) zusammen mit 250 000—
700000 Jahre alten Steinwerkzeugen und Steinfragmenten
gefunden hat.I”! Einige der Kristalle, an denen keine Ge-
brauchsspuren nachweisbar waren, konnten auch als Zere-
monien- oder Schmuckobjekte gedient haben. Auch in Indien
sind Quarzkristalle in der Singi-Talav-Hohle (300 000-150000
Jahre alt) gefunden worden.®! In vorgeschichtlicher Zeit
wurden verschiedene kristalline Minerale als Edelsteine ge-
sammelt. Kristalle waren Teil des Alltagslebens und fanden
deshalb auch in frithen Texten und sogar in religiosen
Schriften Erwihnung.”
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Das Wort Kristall ist abgeleitet vom altgriechischen Wort
kpvotaAdos (,,Eis“ oder ,,Bergkristall®, d.h. Quarz; eine da-
mals iibliche Bezeichnung fiir durchsichtige Feststoffe),!'” das
wiederum von kpvos (Frost) abstammt.'”) Im antiken Grie-
chenland hielt man Bergkristall fiir sehr hart gefrorenes Eis.
Dieser Glauben hatte wihrend der ganzen Antike und selbst
noch im Mittelalter und in der Renaissance Bestand. Es gab
sogar einen angeblichen Nachweis — in Bergkristallen wollte
man Wassertropfchen gefunden haben. Man war sich dieser
Sache so sicher, dass sie sogar als Metapher diente. Der ro-
mische Dichter Claudius Claudianus (gestorben um 404)
verfasste nicht weniger als sechs Gedichte, in denen es um das
in Kristallen enthaltene Wasser geht.!':1

In der Antike hatte man nur eine recht vage Vorstellung
von Kristallen und Mineralen, und sie werden nur in wenigen
erhaltenen Quellen erwidhnt. Das Meisterwerk der antiken
Naturwissenschaft, De rerum natura’' des Titus Lucretius
Carus (Lukrez), enthilt eine Liste von Feststoffen, Diamant,
Quarz (Korund), Eisen sowie Messing, die nach ihrer Hérte
geordnet sind und deren Eigenschaften auf ihre atomare
Zusammensetzung zuriickgefiihrt werden. Im Hauptwerk
Plinius des Alteren mit dem Titel Naturalis historia findet sich
einiges, das man als Proto-Mineralogie und Proto-Kristallo-
graphie ansehen kann.™' Fasziniert von den perfekten
glatten Fliachen der Quarzkristalle, beschrieb Plinius den
Kristallhabitus von vier Edelsteinen, die in der Natur hiufig
als Einkristalle anzutreffen sind: Quarz (,,crystallus®), ,,Re-
genbogenstein® (,,iris“, wahrscheinlich eingefarbter Quarz
mit Verunreinigungen), Diamant (,,adamas“) und Beryll
(,,smaragdus®). Die Kristalle beschrieb er als ,hexagonal*
und ,hexaedrisch® (,,sexangula figura“, ,sexangulus later-
bius“ usw.), allerdings existierte noch kein allgemeingiiltiger
Begriff fiir Kristalle.

Das Mittelalter trug nur wenig zum kristallographischen
Wissen bei. Die Abhandlungen Pirotechnia von Vannoccio
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Biringuccio (1540)!' und De Re Metallica von Georg Bauer
(Agricola; 1556) stellten die bis dahin bedeutendsten Bei-
triage seit der Antike dar."') In der Pirotechnia beschreibt
Biringuccio viele Kristalle recht genau und hebt ihre Per-
fektheit hervor. Alaunkristalle sind ,,dicke Quadrate mit
wunderschonen Ecken, die wie gro3e Diamanten aussehen®,
und Pyritkristalle sind ,,kleine Wiirfel (...) die so perfekt sind,
dass kein Zeichner ihre Ecken mit irgend einem Instrument
genauer oder besser zeichnen konnte.“ Er gibt auch eine
detaillierte Beschreibung von Kristallisationsmethoden fiir
die Reinigung von Erzen wie (griines) Vitriol und Alaun.
Dieser kluge Beobachter der Natur und Technik kritisiert die
Leichtgldubigkeit von Alchemisten und anderen ,,Philoso-
phen®, die nur aus Biichern abschrieben anstatt selbst zu
beobachten. Bei den Edelsteinen, denen er recht fantastische
Eigenschaften zuschreibt, erliegt er allerdings genau diesem
Fehler selbst.”) Auch bei Agricola, der in den meisten tech-
nischen Dingen sorgfiltig ist, finden sich noch einige der alten
Mythen wie etwa der Glaube, dass Magnetit mithilfe von
Knoblauch entmagnetisiert werden konne.!'

Einer der letzten Beitrdge, die der wissenschaftlichen
Kristallographie vorausgingen (wenn auch nicht zeitlich, sie-
he unten), war die Klassifikation der Minerale durch den
groBen Systematiker Carl Nilsson Linnzus, Baron von Linné,
in dessen Meisterwerk Systema Naturae? Minerale werden,
wie Pflanzen und Tiere, in Klassen, Ordnungen, Familien und
Gattungen eingeteilt, wobei jedes Mineral einen Namen er-
hilt, der sich wie die Linnéschen Tier- und Pflanzennamen
aus zwei Wortern zusammensetzt. In diesem System gibt es
drei Mineralklassen: Petrae (Gesteine), Minerae (Erze) und
Fossilia (Fossilien). Die meisten (makro)kristallinen Mate-
rialien werden den Erzen zugerechnet, von denen drei Ord-
nungen existieren: Salia (Salze, einschlieBlich der meisten
durchsichtigen Kristalle), Sulphura (Sulfure, einschlieBlich
Bernstein, Erdél und Sulfide) und Mercuralia (Mercurialien,
Metalle).”” Die Linnésche Klassifikation hat keinen Bezug
zur chemischen Zusammensetzung oder zu den kristallogra-
phischen Regeln und konnte als eine historische Kuriositét
abgetan werden, hitte sie nicht auch eine wichtige Folge ge-
habt. Linnés Buch weckte namlich das Interesse eines jungen
franzosischen Priesters namens René Just Haiiy fiir die Mi-
neralogie, und was sich hieraus entwickelte, wird in den
nédchsten Abschnitten geschildert.

Winkelmessungen — die Geburt einer Wissenschaft

Ein Experiment ist eine Frage der Wissenschaft an die Natur,
” «
und die Messung ist die Antwort.
Max Planck, Wissenschaftliche Autobiographie, 1949

Jedes moderne Lehrbuch der Kristallographie beginnt
gewoOhnlich mit der Aussage, dass bei Kristallen einer festen
chemischen oder mineralischen Spezies die Winkel zwischen
zwei dquivalenten Flichen konstant und fiir diese Spezies
charakteristisch sind. Dieses Grundgesetz der Kristallogra-
phie wird oft als die erste wissenschaftliche Aussage innerhalb
der Kristallographie angesehen. Es dauerte fast zweitausend
Jahre, eche man diese fiir uns heute selbstverstiandliche Tat-
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sache erkannt hatte. Kristalle einer gegebenen Substanz
konnen sich in ihrer Gesamtgestalt unterscheiden, und das
gleiche nahm man auch in Bezug auf ihre Flichenwinkel an.
Noch 1564 behauptete Conrad Gessner, dass sich ,,ein Kristall
von einem anderen in seinen Winkeln und also in seiner
Gestalt unterscheidet. Um aber die tatsichliche Situation
zu erkennen, bedurfte es eines scharfen Naturbeobachters,
wie Nils Stensen einer war.

Stensen (besser bekannt unter seinem latinisierten Na-
men Nicolaus Steno), Sohn eines Kopenhagener Gold-
schmiedes, hatte Medizin studiert?! und bereits einen wich-
tigen Beitrag zur Erforschung der menschlichen Anatomie
geleistet. Bedingt durch das Handwerk seines Vaters, inter-
essierte er sich nicht nur fiir Medizin, sondern auch fiir Mi-
nerale (Edelsteine, Fossilien usw.). Er verlieB seine didnische
Heimat 1661 und gelangte iiber die Niederlande und Frank-
reich im Jahr 1666 schlieflich nach Italien. Bei Livorno wurde
im gleichen Jahr ein riesiger weiblicher Hai gefangen, und
Stensen durfte den Kopf des Tieres sezieren. Dabei fiel ihm
auf, dass die Haifischzdhne gewissen Objekten dhnelten, die
in Gesteinen vorkommen und die damals als Glossopetrae
(Zungensteine) bezeichnet wurden. In ihnen erkannte er nun
versteinerte Haifischzédhne. Das fiihrte zu der Frage, wie es
moglich ist, dass ein fester Korper (ein Haifischzahn oder ein
Kristall) in einen anderen festen Korper (ein Gestein) hin-
eingelangt.”™ Sein Interesse an Kristallen galt nahezu aus-
schlieBlich dem Bergkristall. Trotz dieser Beschriankung ent-
falteten seine Schlussfolgerungen eine erhebliche Wirkung.
Er stellte fest, dass sich Kristalle aus winzigen Partikeln ent-
wickeln, auf die laufend neue Schichten aufwachsen, wodurch
auf den Kiristallen feinen Rillen entstehen. Kristalle waren
deshalb keineswegs von Anfang an da, sondern sind ge-
wachsen und tun dies bis heute. Die zweifellos wichtigste
Aussage aber war, dass sich die Kristallflachen von Kristall zu
Kristall in ihrer Anzahl und relativen Grofe zwar unter-
scheiden, doch die Winkel zwischen &dquivalenten Flidchen
unveranderlich sind (,,/n plano axis laterum et numerum et
longitudinem varie mutari, non mutatis angulis“)?* — das be-
rithmte Grundgesetz der Kristallographie.”

Man wiirde vermuten, dass eine so allgemeingiiltige
Aussage iiber die Winkelkonstanz auf der minutiésen Ver-
messung sehr vieler Einzelkristalle beruhe. Tatsédchlich er-
wihnt Stensen eine solche Kristallvermessung iiberhaupt
nicht. Hatte er einen Apparat dafiir, dessen Erwdhnung er fiir
unnotig hielt oder gelangte er zu seinen Schlussfolgerungen
einfach nur durch Beobachtung und philosophische Be-
trachtungen 7"

Allerdings war die Kristallwinkelmessung damals bereits
bekannt. 1665 berichtete Robert Hooke in seinem Meister-
werk Micrographia tiber viele Beobachtungen, die er mithilfe
eines Mikroskops gemacht hatte, sowie iiber einige Beob-
achtungen an eher makroskopischen Objekten. Er beschrieb
auch die Gestalt von Eiskristallen, die er auf Urinpfiitzen
beobachtet hatte (Abbildung1): ,,Where ever there was
a center, the branchings from it, (...), were never fewer, or more
then six, which usually concurr’d, or met one another very neer
in the same point or center; though oftentimes not exactly; and
were enclin’d to each other by an angle, of very neer sixty
degrees, I say, very neer, because, though having endeavoured
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Abbildung 1. Hexagonal angeordnete Aste von Eiskristallen auf gefro-
renem Urin aus Hookes Micrographia.””)

to measure them the most acurately I was able, with the largest
Compasses I had, I could not find any sensible variation from
that measure, yet the whole six-branched Figure seeming to
compose a solid angle, they must necessarily be somewhat
less.“®)

Es wire etwas vermessen, diesem sogfiltigen Beobachter
den Winkel von etwas weniger als 60° als Fehler anzurechnen.
Er hatte namlich auch beobachtet, dass das Zentrum der
Gestalt etwas aus der Oberflidche herausragte (aufgrund der
Ausdehnung beim Erstarren), und er nahm an, dass der
Winkel zwischen den ,,Asten®, der in der zweidimensionalen
Projektion genau 60° war, tatsdchlich etwas kleiner sein
miisse.

Die von Hooke angewendete Methode der Kristallwin-
kelmessung mithilfe eines Zirkels eignet sich fiir grofle und
flache Kristalle. Die meisten Kristalle sind aber nicht plat-
tenformig und typischerweise nicht ,,mehr als vier Fuf} lang*
wie Hookes Pfiitzen. Fiir die Kristallwinkelmessung musste
deshalb ein besonderes Instrument entworfen werden.

Um 1780 bekam Arnould Carrangeot, ein Assistent des
franzosischen Mineralogen Jean-Baptiste Louis Romé de
I'Isle, den Auftrag, Tonmodelle von Kristallen aus dessen
Sammlung anzufertigen. Um realistische Modelle zu erhalten,
entwarf Carrangeot das Kontaktgoniometer, ein Instrument
zur Messung der Flichenwinkel von Kristallen (Abbil-
dung 2).B! Mithilfe dieses Instruments erkannte Romé de
I’Isle bald, dass Stenos Gesetz nicht blof fiir Quarz, sondern
fiir alle Minerale gilt.

Mithilfe des Goniometers wurden einige chemische Ent-
deckungen gemacht. Bei der Untersuchung einiger als ,,Sulfat
der Baryterde“ beschrifteter Kristalle stellte René Just Haiiy
iiberrascht fest, dass die aus Sizilien stammenden Proben
andere Fldchenwinkel aufwiesen als jene aus Derbyshire. Die
Differenz, die nur wenige Grad betrug, iiberzeugte Haily von
der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung der
beiden Proben. Der entsprechende Nachweis gelang Louis
Nicolas Vaquelin, der zeigte, dass es sich bei den Proben aus
Sizilien tatsichlich um Strontiumsulfat handelte.”” Bei einer
anderen Messung sah Haiiy, dass die Flachenwinkel von
Smaragd und Beryll gleich waren, woraus er schloss, dass der
Smaragd eine griine Varietét des Berylls ist. Wiederum wurde
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Abbildung 2. René Just Haily demonstriert die Anwendung des Kon-
taktgoniometers, wie es scheint an einem Isldndischen Spatkristall.
Kupferstich von R. H. Delvaux.

Vaquelin um eine Analyse gebeten, die fiir Beryll und Sma-
ragd die gleiche siilich schmeckende Substanz ergab. Sie
wurde ,Berylia“ genannt und war das Oxid eines neuen
chemischen Elementes, des Berylliums.[*

Das Kontaktgoniometer wurde danach zum Standard-
werkzeug der Kristallographen, obwohl es ein unhandliches
Gerit war, das sich nur fiir grobe Messungen an recht grofen
Kristallen eignete (mit einer Genauigkeit von nicht mehr als
15'). Schon bald wurde ein besseres Instrument erfunden.!
1809 beschrieb der englische Chemiker William Hyde Wol-
laston das Reflexions- oder optische Goniometer fiir die
Winkelmessung zwischen den Normalen von Kristallfli-
chen.?* Es ermoglichte eine prizisere Untersuchung von
wesentlich kleineren Kiristallen, einschlieBlich solcher (im
Labor hergestellter) Kristalle, die nicht mehr als ein paar
Millimeter grofl werden. In der ersten Hilfte des 19. Jahr-
hunderts wurde das optische Goniometer wesentlich verbes-
sert und verfeinert, indem ein Fernrohr fiir die Kristallzen-
trierung hinzukam. Weitere Neuerungen waren ein Fernrohr
fiir die Beobachtung der Reflexion (was die Messung ver-
einfachte), ein Kollimator, der fiir einen parallelen Licht-
strahl sorgte, und schlieBlich eine kiinstliche Lichtquelle.
Viele unterschiedliche Bauarten mit verschiedenen Geome-
trien wurden produziert, darunter jene von Mitscherlich und
Babinet, die sich durch eine stark verbesserte Genauigkeit
und einen Fehler von nur noch 30" auszeichneten. Yevgraf
Stepanovich Fyodorov erfand etwa 1890 das optische Zwei-
kreisgoniometer, das die Kristallmessung noch einfacher
machte.”*¥ Das Zweikreisgoniometer war einhundert Jahre
lang das Standardwerkzeug des Kristallographen, selbst
nachdem sich der Fokus der chemischen Kristallographie von
der duBeren Gestalt der Kristalle auf ihre innere Struktur
verlagert hatte.”)
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Kanonenkugeln, Schneeflocken und Atome
yyAtoms are round balls of wood invented by Dr. Dalton. “«
Sir Henry Enfield Roscoe (die Antwort eines Studenten wieder-
gebend), 1887

Obwohl sie eigentlich der Intuition widerspricht, gehort
die Idee von der endlichen Teilbarkeit von Materie zur Phi-
losophie fast seit den Anfingen. Der erste Atomist war
wahrscheinlich Leucippus,®! der lehrte, dass alles aus un-
teilbaren, zufillig im Vakuum verteilten Atomen bestehe.
Sein Schiiler und Nachfolger Democritus von Abdera ver-
vollkommnete seine Lehren und sorgte fiir ihre Verbreitung.
Die frithe atomistische Philosophie wurde zum Teil heftig
bekampft, hatte aber auch ergebene Anhinger.*!! Einer der
bedeutendsten Fiirsprecher des Atomismus in der Antike war
Lukrez, der seine atomistischen Ansichten mit einigen sehr
klaren und iiberzeugenden Argumenten unterlegte. Er war
der Meinung, dass physikalische Eigenschaften wie Hirte und
Dichte aus der Atomanordnung resultierten, und seine Idee
»gekoppelter Atome® entspricht gewissermaflen dem mo-
dernen Konzept der kovalenten Bindung.*? Diese Ideen
wurden jedoch ldngst nicht allgemein akzeptiert, und der
Streit zwischen den Kritikern und Anhéngern des Atomismus
sollte noch fast zweitausend Jahre lang andauern.

Man sieht die dichte Packung von Atomen und Molekii-
len als das Grundprinzip der Anordnung von Baueinheiten in
der Kristallstruktur an. Zwar beruhen die modernen Auffas-
sungen iber die dichte Packung (insbesondere in Molekiil-
kristallen), wie sie Kitaigorodskii dargestellt hat,*! auf
Strukturdaten, aber die Idee, dass Kristalle durch die dichte
Packung von Materieteilchen entstehen, ist erheblich élter.

Dieser Gedanke wurde erstmals in der 1550 veroffent-
lichten Enzyklopédie De subtilitate libri XXI von Girolamo
Cardano erwéhnt. Im 7. Buch deutet der Autor, angeregt von
der hexagonalen Anordnung der Zellen in einer Honigwabe,
die hexagonal-prismatische Gestalt von Quarzkristallen als
Folge der dichten Packung sphérischer Partikel. Die Kristalle
bestehen aus sphéarischen Partikeln, wobei sich um eine zen-
trale Kugel herum sechs andere Kugeln anordnen. Kommen
weitere, aus sphérischen Partikeln aufgebaute, Schichten
hinzu, so entsteht schliellich ein Kristall mit hexagonaler
Gestalt. Cardanos Idee fand wenig Anklang und wurde bald
von Giulio Cesare della Scala infrage gestellt. Nach dessen
Meinung hatte Cardano die hexagonalen Pyramiden (d.h.
Rhomboederflichen) der Quarzkristalle ignoriert, deren
Vorhandensein er fiir inkompatibel mit dem Cardanoschen
Modell hielt.* Diese rein philosophische Debatte fand aber
kaum Beachtung, und das Problem der Kugelpackung wurde
erst wieder im Zusammenhang mit einem militirischen Pro-
blem néher betrachtet.

In den 1580er Jahren, wéhrend der Vorbereitung auf eine
Expedition in die Neue Welt, konfrontierte Sir Walter Ral-
eigh den jungen Mathematiker Thomas Harriot mit einem
praktischen Problem: Was ist die effizienteste Packung von
Kanonenkugeln im Schiffskérper, mit der man die groBt-
mogliche Zahl von Kugeln in die Neue Welt transportieren
kann? 1591 hatte Harriot das Problem gelost. Er scheint in-
tuitiv erkannt zu haben, dass jene Packung die beste ist, die
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wir heute als hexagonal dichteste Packung (hcp) bezeichnen.
Unter Annahme dieser Packungsvariante erstellte er eine
Tabelle, mit der die Zahl von Kanonenkugeln in trigonal-
pyramidalen Stapeln berechnet werden konnte.!*!

Das meiste von Harriots Werk wurde nie publiziert, und
seine Arbeit tiber gestapelte Kanonenkugeln wiren wahr-
scheinlich ldngst vergessen, hitten sie nicht in einem Brief-
wechsel*! mit einem beriihmteren Zeitgenossen, Johannes
Kepler, Erwidhnung gefunden. Die Initiative zu dieser Kor-
respondenz war von Kepler ausgegangen, der sich fiir die
Optik interessierte (um exakte astronomische Messungen
durchfithren zu konnen) und der gehort hatte, dass es in
England Experten auf diesem Gebiet geben solle. Im Brief-
wechsel wurden dann auch allgemeinere Themen angespro-
chen — einschlieBlich der atomistischen Theorie. Harriot, der
ein begeisterter Atomist war, versuchte Kepler von der
Existenz von Atomen zu iiberzeugen, anfangs durch die
Deutung der Reflexion und Brechung von Licht unter Zu-
hilfenahme von Atomen (was Kepler, der sie als Eigen-
schaften eines glasartigen Kontinuums auffasste, fiir un-
glaubwiirdig hielt), und spater durch den Hinweis, dass selbst
die am stdrksten opaken Substanzen (Gold) durchscheinend
werden, wenn man sie nur diinn genug macht. In seinen
Ausfithrungen verwies Harriot auf das Problem der dichten
Kugelpackung und setzte es mit der Raumausfiillung durch
Atome in Beziehung, bei der kleine Vakuumzwickel zwischen
den Atom verbleiben.

Nach diesem Briefwechsel begann Kepler mit eigenen
Arbeiten {iiber das Problem der dichten Kugelpackung.
Schnell kam er zu der Erkenntnis, dass die dichteste zweidi-
mensionale Kugelpackung ein hexangulares Feld ist, das an
eine Bienenwabe erinnert. Das fiihrte ihn zu einer die Gestalt
der Schneeflocken betreffenden Frage (und deren Beant-
wortung): Warum haben die einzelnen Schneeflocken eine
hexagonale Form?™! Der hexagonale Charakter der
Schneeflocken war damals noch nicht allgemein bekannt und
Keplers Beobachtung war ein Gliicksumstand.”) Nur etwa 60
Jahre zuvor hatte Olaus Magnus (Olof Mdsson) in seinem
Buch iiber die Geschichte der nordischen Nationen eine
Abbildung von Schneeflocken (Abbildung3) verdffent-
licht,™” welche belegt, dass ihm die hexagonale Form der
Schneekristalle nicht bewusst war. Kepler erkannte, dass es
zwischen der Morphologie der Schneeflocke und der Geo-
metrie der Honigwabe einen Zusammenhang gibt — die he-
xagonale Kugelanordnung ist die dichteste Packung. Diese
kann in drei Raumrichtungen ausgedehnt werden, analog zur
Packung der Samen im Granatapfel. Keplers Wahl, sich bei
seiner Argumentation auf die (ebenen) Schneeflocken statt
wie Cardano auf (polyedrische) Quarzkristalle zu beziehen,
war ein Gliicksumstand, da die von della Scala vorgebrachten
Einwinde nun nicht galten.”!

Zu dieser Zeit war Kepler vom Atomismus vollstindig
iiberzeugt und betrachtete die Materie als aus sphérischen
Atomen aufgebaut. Bei der Untersuchung zweier unter-
schiedlicher Arten der zweidimensionalen Kugelpackung,
einer quadratischen und einer hexagonalen Anordnung, er-
kannte er, dass die letztere eine dichtere Packung ergibt. Die
Erweiterung dieser Packungen aus der Ebene heraus in die
dritte Dimension fithrte vom quadratischen Feld zu einer
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Abbildung 3. Die Darstellung von Schneeflocken im Laufe der Zeit.
a) Die (unseres Wissens) friiheste Darstellung von Schneeflocken
(1555),P% bemerkenswert ist die Hand mit den fiinf Fingern oben
rechts. b) Eine realistischere Zeichnung von Descartes (1637).1""

c) Darstellung von Schneeflocken, die Hooke unter dem Mikroskop
beobachtete.” d) Die (unseres Wissens) erste Mikrophotographie ei-
ner Schneeflocke (aufgenommen am 25. Dezember 1892 mittags in
Berlin).1*”

c) ¥

kubischen Packung, bei der jede Kugel sechs nidchste Nach-
barn hat (kubisch-primitive Packung). Auf der Grundlage des
hexagonalen Feldes entsteht eine noch dichtere Packung, die
als die dichteste aller moglichen Kugelpackungen gilt und bei
der jede Kugel zwolf Nachbarn hat.?

Wie Cardano und Kepler glaubte auch Robert Hooke,
dass die regelméfigen Kristallmorphologien aus dem Atom-
charakter von Materie resultieren. Wihrend sich die beiden
erstgenannten Forscher nur mit der Sechseckform beschéf-
tigten, betrachtete Hooke auch andere Formen und merkte
an, dass man mit der dichten Kugelpackung moglicherweise
die beobachteten Kristallmorphologien erkldren konne
(Abbildung 4).*

Hooke ging noch weiter und plante die Bestimmung ex-
akter Packungsanordnungen von Atomen als Grundlage fiir
diverse Kristallkorper. Dies sollte durch genaue Beobach-
tungen an zahlreichen natiirlichen und kiinstlichen Kristallen
geschehen, mit denen alle moglichen Kristallformen ermittelt
werden sollten. Gleichzeitig sollten all diese Formen aus
Kugeln konstruiert werden.

Hooke hat dieses sehr ambitionierte Projekt nie vollen-
den konnen. Es brauchte noch etwa 160 Jahre, bis eine all-
gemeinere Konstruktion von Kristallformen versucht wurde.
1826 publizierte Moritz Ludwig Frankenheim seinen Versuch
einer Systematik der meisten damals bekannten Kristalle auf
der Grundlage ihrer Symmetrie.’**" Er hatte erkannt, dass es
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Abbildung 4. Anordnungen von Kugeln, im Vergleich zu den Flachen
mikroskopischer Kristalle, beobachtet und abgeleitet von Hooke.!

in Kristallen nur 32 verschiedene Kombinationen von Sym-
metrieoperationen geben kann, was ihn zur Definition der
32 Kiistallklassen fiithrte. Als néchstes untersuchte er die
Moglichkeiten der periodischen Verteilung von Punkten
(oder Atomen) im Raum. Er kam auf 15 Typen ihrer raumlich
periodischen Anordnung mit unterschiedlichen Symmetrie-
operationen (Drehung und Translation). Auguste Bravais
wies 1848 auf einen Fehler in Frankenheims Ableitung hin
und zeigte, dass zwei von Frankenheims Typen identisch sind
und in Wirklichkeit nur 14 Gittertypen existieren.’’”! Da die
Herangehensweise von Bravais mathematisch strenger und
sein Ergebnis letztlich das richtige war, sind die 14 Gitter-
typen heute als ,,Bravais-Gitter” bekannt, wihrend der Bei-
trag Frankenheims nur selten erwihnt wird.

Frankenheim und Bravais beschiftigten sich mit dem
Problem der Anordnung von Punkten (oder kugelférmigen
Atomen) im Raum. Aber was ist, wenn der Kristall aus
Atomgruppen besteht, die nicht unbedingt eine eigene Sym-
metrie haben? Diese Frage fithrte Fyodorov im Jahr 1891
schlieBlich zur Definition der 230 kristallographischen
Raumgruppen.F*>*

Obwohl die Kristallmorphologie ein gutes Argument fiir
die atomistische Theorie war und die atomistische Theorie
auch eine gute Grundlage fiir kristallographische Betrach-
tungen darstellte, traf der Atomismus noch immer auf Skep-
sis.’! Dies sollte keinesfalls als Starrsinn oder mangelndes
Wissen gewertet werden, sondern als wissenschaftliche
Strenge — nur weil eine Theorie brauchbar ist, ist sie nicht
unbedingt auch richtig. Der letzte experimentelle Nachweis
des Atomcharakters von Materie erfolgte erst mit der Ent-
deckung der Radioaktivitidt, Einsteins Erkldrung der
Brownschen Bewegung (experimentell durch Perrin besté-
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tigt) und mit der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen,
die alle den diskreten Charakter der Materie bestitigt haben.

Kristalloklasten, Periodizitit und Molekiile

99 MOLECULE, n. The ultimate, indivisible unit of matter. It is
distinguished from the corpuscle, also the ultimate, indivisible
unit of matter, by a closer resemblance to the atom, also the
ultimate, indivisible unit of matter. Three great scientific theories
of the structure of the universe are the molecular, the corpuscular
and the atomic. A fourth affirms, with Haeckel, the condensa-
tion or precipitation of matter from ether—whose existence is
proved by the condensation or precipitation. The present trend of
scientific thought is toward the theory of ions. The ion differs
from the molecule, the corpuscle and the atom in that it is an
ion. A fifth theory is held by idiots, but it is doubtful if they know
any more about the matter than the others.

Ambrose Bierce, The Devils Dictionary, 1911

In den 1770er Jahren verbrachte der junge franzosische
Priester René Just Haily viel Zeit im botanischen Garten von
Paris. Er interessierte sich schon lange fiir die Wissenschaft
und hatte sich fiir das Studium der Botanik entschieden.
Dafiir besorgte er sich ein Exemplar von Linnés Systema
Naturae. Bald darauf begann er, sein botanisches Studium zu
vernachlédssigen und besuchte stattdessen die mineralogi-
schen Vorlesungen von Louis-Jean-Marie Daubenton.
SchlieBlich wurde die Mineralogie zu Haiiys eigentlichem
Interessengebiet.!

Zwar war allgemein bekannt, dass bestimmte Minerale
vorzugsweise in einem bestimmten Habitus auftreten, doch
wurde der Kristallhabitus aufgrund seiner Variabilitit als eine
untergeordnete Eigenschaft angesehen. Stattdessen dienten
Merkmale wie Dichte, Hérte und sogar die Farbe als Klassi-
fikationsmerkmale. Ironischerweise war die Person, die die
strukturelle Grundlage des Kristallhabitus zuerst erkannte
hat, ein Abt (der gewissermafBen ,hinter den Habit blick-
te).[%

Nach einem Bericht von Georges Cuvier war die erste
Entdeckung Haiiys einem Zufall geschuldet.”®! Als er 1780
eine Stufe mit grofen prismatischen Calcitkristallen unter-
suchte, brach eines der Prismen ab, fiel zu Boden und zer-
brach in viele Einzelstiicke. Hailly sammelte die Bruchstiicke
auf und stellte iiberrascht fest, dass diese alle die gleiche Form
hatten. AuBBerdem waren sie keineswegs prismatisch wie der
Originalkristall, sondern thomboedrisch wie die Kristalle des
Isldndischen Spats (transparenter Calcit aus Island). Er lief
sofort in sein Arbeitszimmer, wo sich ein groBer skaleno-
edrischer Calcitkristall befand, den er mit seinem Hammer
bearbeitete. Auch dieser Kristall zerbrach in Rhomboeder.
Von einem dritten Calcitkristall erhielt er ebensolche
Bruchstiicke. Daraus schloss Haiiy, dass alle Calcitkristalle
aus rhomboedrischen Calcitmolekiilen bestehen.

Diese nette Anekdote ist genauso glaubhaft wie die von
Newton und seinem Apfel, vor allem weil Torbern Olof
Bergman schon ein paar Jahre frither das Zerschlagen von
Calcitkristallen in Rhomboeder demonstriert hatte. 1779
veroffentlichte er seine Ergebnisse, worauf eine lange Kor-
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respondenz mit Haily folgte. Offensichtlich kannte also Haiiy
die Arbeit von Bergman als er seine eigenen Experimente
durchfiihrte. Im Gegensatz zu Bergman machte Haiiy weitere
Untersuchungen dieser Art an anderen Mineralen und fand,
dass viele davon charakteristisch brechen (gespalten werden):
Granate, Steinsalz und Pyrit brechen in kleine Wiirfel, Dia-
mant in Oktaeder, Gips und Baryt in vierseitige Prismen und
so weiter. Die kleinsten Baueinheiten dieser Minerale sollten
deshalb auch diese jeweiligen Formen besitzen. Die Kristalle
werden dann als dreidimensional periodische Aggregate aus
solchen Einzelmolekiilen gebildet. Variationen in der Kris-
tallmorphologie eines gegebenen Minerals entstehen aus den
unterschiedlichen Anordnungen seiner Einzelmolekiile. Ge-
nauso wie man einen Oktaeder aus einer Anzahl von Wiirfeln
konstruieren kann, so konnen viele kubische Einzelmolekiile
einen oktaedrischen Kristall ergeben. Die Flachen, die auf
einem Kristall vorhanden sein konnen, unterliegen aber Be-
schrinkungen. Da der Kiristall eine periodische Anordnung
von Bausteinen ist, konnen nur solche Flichen ausgebildet
werden, deren Abschnitte auf den durch drei nichtparallele
Kristallkanten definierten Achsen solche Verhiltnisse bilden,
die klein und ganzzahlig sind.® Das wurde spiter als Haiiy-
sches Gesetz der ganzen Zahlen oder Gesetz der rationalen
Achsenabschnitte bekannt.

Haiiys eher destruktive Untersuchungsmethoden wurden
nicht von allen seinen Zeitgenossen geschitzt. In der 1783
erschienen Cristallographie vermeldet Jean Baptiste Louis
Romé de I'Isle mit bitterem Unterton das Erscheinen einer
neuen Art von Kiristallographen, fiir die die Bezeichnung
,Kristalloklasten“ (d.h. Kristallbrecher) zutreffender sei.[®!
Viele Mineralogen begriffen aber die Bedeutung von Haiiys
Forschung. Daubenton, der die Ergebnisse als erster gekannt
hatte, ermutigte ihn dazu, seine Arbeit bei der Koniglichen
Akademie einzureichen (1781) und nahm Haiiys Theorie in
seine Mineralogievorlesung auf. Aufgrund seiner Veroffent-
lichungen iiber die Struktur der Granate und des Calcits
wurde Haiiy 1783 in die Konigliche Akademie aufgenommen
(vielleicht hatte die Bitterkeit Romé de I'Isles auch mit der
Ablehnung seines eigenen Mitgliedsantrages drei Jahre frii-
her zu tun). Als Mitglied der Akademie konnte Haiiy seine
Sichtweise einem groferen wissenschaftlichen Publikum
vermitteln, und 1792 waren die Chemiker Antoine-Laurent
de Lavoisier, Antoine Frangois, Count de Fourcroy, Louis-
Bernard Guyton de Morveau und Claude Louis Berthollet
sowie die Mathematiker Joseph-Louis Lagrange und Pierre-
Simon Marquis de Laplace unter den Zuhorern seiner Vor-
lesungsreihe tiber die Kristallographie. Nur wenige Kristal-
lographen haben je eine Vorlesung vor so vielen beriihmten
»dtudenten gehalten. Spéter kamen Zuhorer aus der ganzen
Welt in seine Vorlesungen, sodass seine Lehre verbreitet und
akzeptiert wurde.*®!

Die wesentliche Bedeutung der Haiiyschen Theorie be-
stand in der Einfiihrung der Periodizitét in die Kristallogra-
phie. Frithe Ideen tiber die dichte Kugelpackung beinhalteten
das Konzept der Periodizitdt zwar schon implizit, doch erst
Haiiy lenkte die Aufmerksamkeit auf diesen Aspekt. Nach
Haiiy wurden Kristalle als Aggregate aus Materie aufgefasst,
deren Anordnung sich periodisch wiederholt.”) Rein che-
misch betrachtet ist daran interessant, dass die Postulierung
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eines Kristalls als periodische Anordnung von Polyederein-
heiten auch impliziert, dass eine jede solche Einheit die
gleiche chemische Zusammensetzung haben muss wie das
Ganze und das sie, sofern sie tatsiachlich die kleinste Einheit
ist, das ,,Molekiil“ der Verbindung darstellt. Haiiy war dies
bewusst, und er nannte die Grundbaueinheiten sogar ,,mol-
écules intégrantes“[® wobei er den Begriff ,,Molekiil“ ver-
wendete, mit dem man seit der Mitte des 17. Jahrhunderts(©®!
eine Gruppe von (miteinander verbundenen) Atomen be-
zeichnete. Da ein Molekiil eine definierte geometrische (Po-
lyeder-)Gestalt hat, ergibt sich fiir jede chemische Substanz
eine charakteristische Kristallgestalt. Ebenso konnen Sub-
stanzen mit unterschiedlichen chemischen Zusammenset-
zungen nicht in der gleichen Gestalt auftreten (es sei denn,
ihre jeweiligen ,,molécules intégrantes“ sind sehr hochsym-
metrisch, d.h. Wiirfel). Obwohl er diese chemischen Konse-
quenzen betonte (und sie in der Praxis auch anwendete),
schenkte Haily dem Charakter der Molekiile nur wenig Be-
achtung und bezeichnete die Geometrie als ihre einzige we-
sentliche Eigenschaft. Die Molekiilgestalt definiert die Form
der Priméraggregate (Kern, ,,noyau*), aus denen der Kristall
durch die Anlagerung von Lamellen wichst und seinen end-
giiltigen Kristallhabitus ausbildet (Abbildung 5).

Die molekularen Aspekte der Haiiyschen Theorie hat
Dieudonné Sylvain Guy Tancréde de Dolomieu®® in seinem
1801 erschienen Traktat iiber die ,,mineralogische Philoso-
phie“ im Detail ausgearbeitet.”” Ein ,,molécule intégrante“
stellt fiir Dolomieu ein ,,vollstdndiges Individuum® dar, und
die Gesamtheit der chemischen Eigenschaften einer Substanz
entspricht im Grunde den chemischen Eigenschaften ihrer
Einzelmolekiile und hédngt daher nicht von ihrer physikali-
schen Form ab. Die ,,molécules intégrantes“ des Calcium-
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Abbildung 5. Abbildung aus Hailys Abhandlung Traité de mineralogie
(1801), die die Bildung unterschiedlicher Habitustypen von Pyritkristal-
len aus wiirfelfsrmigen Molekiilkomponenten zeigt. Die als Fig. 70.
und Fig. 75. gekennzeichneten Bilder illustrieren das Lamellenwachs-
tum auf einem wiirfelférmigen Kern, und die Bilder Fig. 69. und

Fig. 73. die Lage des Kerns in einem Rhomben- bzw. Pentagondodeka-
eder.
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carbonats konnen sich, wie im Kalkspat, regelmaBig zu einem
Kristall anordnen, oder sie konnen, wie in der Kreide, unre-
gelméBig angeordnet sein. In beiden Féllen handelt es sich um
ein und dieselbe Substanz, die trotz ihrer unterschiedlichen
physikalischen Erscheinung jeweils aus der gleichen Mole-
kiilart besteht. Damit erweiterte Dolomieu die Molekiil-
theorie iiber die kristallen Korper hinaus auf formlose ,,Er-
den“ und allgemein auf alle Festkorper.

Ein anderer Aspekt der Arbeit Dolomieus war das
gleichzeitige Auftreten verschiedener Molekiilarten. In ei-
nem Aggregat aus Molekiilen einer bestimmten Art konnen
weitere Molekiilarten als ,,Uberschiisse* oder ,,Verunreini-
gungen® vorhanden sein. ,,Uberschiisse“ treten ohne Ge-
staltinderung in die Molekiile der ersten Art ein und erlau-
ben diesen, genau die gleichen Aggregate auszubilden wie im
Reinzustand. Das Ergebnis ist eine homogene Mischung (die
auch als eine Verbindung angesehen werden kann), sodass
,,Uberschiisse* weder die Transparenz noch andere Kristall-
eigenschaften vermindern, aber sie konnen neue FEigen-
schaften hervorbringen, z.B. Farbe. Farbige Agentien in far-
bigen allochromatischen Mineralen sind deshalb ,,Uber-
schiisse®. ,,Verunreinigungen“ finden hingegen wéhrend der
Kristallbildung zwischen den ,,molécules intégrantes” statt
und fiihren zu Stoérungen im Kristallaufbau. Deshalb verlie-
ren Kristalle mit ,,Verunreinigungen* ihre Transparenz. An-
dere Kristalleigenschaften wie Farbe, Glanz, Dichte und
Hirte werden ebenfalls beeinflusst, weil ein Kristall mit
,»Verunreinigungen“ keine (homogene) reine Substanz, son-
dern eine (heterogene) mechanische Mischung ist.

Dolomicus Idee, dass eine durch ihre ,,Molekiile* defi-
nierte chemische Substanz in unterschiedlichen festen For-
men existieren kann, war revolutionir und nur schwer mit der
Doktrin von den drei Aggregatzustinde vereinbar, die im
frithen 19. Jahrhundert weithin akzeptiert wurde. Dies war
ein wichtiger Schritt auf dem Weg zur Erkenntnis der Exis-
tenz der Polymorphie. Anscheinend sah Dolomieu nicht, dass
Substanzen mit gleicher Zusammensetzung auch unter-
schiedliche ,,Molekiile® haben konnen.

Gleich oder verschieden? Der Chemiker als Erbsen-
zdhler

yy Kakav je to kemicar koji nije cjepidlaka? Ako nije, nek’ ide
u ekonomiste! —

Was ist das fiir ein Chemiker der kein Erbsenzdhler ist? Er sollte
besser Okonom werden !4

Vladimir Simeon, Dozent der physikalischen Chemie (Universitat

Zagreb), 1999

Ende des 18. Jahrhunderts setzte der deutsche Chemiker
Martin Heinrich Klaproth die Forschungen von Dolomieu
fort und identifizierte drei verschiedene Kristallformen des
Calciumcarbonats: Calcit, Aragonit und Vaterit. Die Unter-
schiede zwischen diesen Mineralen beschrieb er in seinem
funfbiandigen Werk Beitrige zur chemischen Kenntniss der
Mineralkérper (erschienen 1795-1810).""1 Haily interessierte
sich fiir diese Entdeckung, doch der Aragonit verbliiffte ihn
etwas: Anders als beim Calcit sind seine Bruchstiicke keine
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Rhomboeder. Klaproths Nachfolger Eilhard Mitscherlich
begann seine Kristalluntersuchungen um 1818 und erkannte
schnell, dass Kristalle mit gleicher Zusammensetzung aber
unterschiedlicher Morphologie (z.B Calcit und Aragonit)
nichts Ungewdohnliches sind.”? AuBerdem gibt es Kristalle
mit dhnlicher Morphologie, die sich in ihrer chemischen Be-
schaffenheit unterscheiden. Dolomit, ein von Dolomieu be-
schriebenes Mineral, ist dem Calcit sehr dhnlich, enthélt je-
doch Magnesium und Calcium anstatt nur Calcium. Genaue
Messungen von Wollaston zeigten geringe Geometrieunter-
schiede zwischen den betreffenden Kristallen: beim Calcit ist
der Rhomboederwinkel 105°5’, beim Dolomit 106°15 und
beim Siderit (Eisencarbonat) 107°0".[!

Ahnliches hatte bereits Romé de I'Isle im spiten 18.
Jahrhundert bei kubischen Alaunen bemerkt, die Mischkris-
talle und Uberwachsungen aus mehreren Kristallen bildeten.
Um 1812 beschrieb Wollaston weitere Kristalle mit dhnlichen
chemischen Zusammensetzungen und leicht verschiedenen
Flachenwinkeln. Innerhalb einer Serie von Alkalisulfaten —
K,SO,, Rb,S0O,, Cs,S0,, (NH,),SO, — unterschieden sich zum
Beispiel die Flichenwinkel um einige Minuten, und der ent-
sprechende Winkel einer dhnlichen Verbindung, TLSO,, wich
von diesen um ein halbes Grad ab.”! Ahnliches wurde auch
fiir eine Serie von Phosphaten und Arsenaten gefunden.

Anscheinend existieren zwei entgegengesetzte Phéno-
mene, einmal gibt es Verbindungen einer bestimmten Zu-
sammensetzung, die morphologisch unterschiedliche Kristal-
le bilden, und es gibt Verbindungen unterschiedlicher Zu-
sammensetzung, die (fast) in der gleichen Morphologie kris-
tallisieren. Mitscherlich erfand dafiir die Begriffe ,,isomorph*
(unterschiedliche Zusammensetzung, gleiche Morphologie;
aus dem Griechischen icos=gleich und pop ¢ij =form)!”
und ,,polymorph* (gleiche Zusammensetzung, unterschiedli-
che Morphologie). SchlieBlich entdeckte er das Isomorphie-
gesetz: gemeinsam Kkristallisierende Verbindungen haben
wahrscheinlich dhnliche Strukturen und Zusammensetzun-
gen.™ Verbindungen mit #hnlichen Zusammensetzungen
sollten auch dhnliche (isomorphe) Kristalle ausbilden.

Selbst ein Element kann auf verschiedene Arten kristal-
lisieren, wie Mitscherlich beim Schwefel feststellte, dessen
Kristalle je nach den Kristallisationsbedingungen andere
Flichenwinkeln haben.* Er argumentierte, dass die Atome
eines Elements auf verschiedene Weise gebunden sein kon-
nen, was unterschiedliche Molekiile und Kristallstrukturen
ergibt. Derartige Beispiele sind Diamant, Graphit und Ru8,
welche alle aus (fast) reinem Kohlenstoff bestehen. Berzelius
nannte dieses Phanomen 1841 ,,Allotropie“ (abgeleitet vom
griechischen dA\otpomio = Variabilitit)."'*"!

Die Entdeckung der Isomorphie beeinflusste die Ent-
wicklung der Chemie nachhaltig. Unterschiedliche Eigen-
schaften isomorpher Verbindungen ermoglichten Berzelius
das Aufstellen der ersten relativ genauen Tabelle mit Atom-
massen.”” Mitscherlichs Entdeckung war aber nur die Spitze
des FEisbergs. Viele wichtige chemische Konzepte, die teil-
weise mit der Kristallographie zusammenhingen folgten in
den néchsten Jahren (damals wurden Verbindungen anhand
ihres Kristallhabitus beschrieben und identifiziert). Nach der
Isomorphie wurde die Isomerie entdeckt, die zu einem zen-
tralen Konzept der Chemie wurde.
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Im Jahr 1823 kam der junge deutsche Arzt Friedrich
Wohler nach Stockholm, um bei Jons Jakob Berzelius, dem
damals fiithrenden Chemiker, zu arbeiten.””! Anstelle syste-
matische Unterweisungen zu erteilen, ermutigte Berzelius
Wohler zur Arbeit an dessen bevorzugtem Forschungsthema:
Cyanogen und Cyansiure, die dieser schon als Student an der
Universitit Marburg untersucht hatte.” Bei einer Priipara-
tion von Ammoniumcyanat bemerkte Wohler farblose Kris-
talle, die er damals noch nicht identifizieren konnte. Aber er
analysierte die Cyansdure und stellte fest, dass deren Formel
HOCN war.™

Etwa zur gleichen Zeit arbeitete Justus von Liebig, den
seit seiner Kindheit Explosivstoffe fasziniert hatten,®™ an der
Universitidt Gieen an der Préparation und Analyse von Sil-
berfulminat (AgONC),® das die gleiche chemische Formel
zu haben schien wie Wohlers Silbercyanat (AgOCN).% Nach
anfianglichem Streit stimmten die beiden Chemiker schnell
iiberein, dass ihre Verbindungen die gleiche Zusammenset-
zung haben mussten. Dies war der Anfang einer lebenslangen
Freundschaft und Zusammenarbeit, und im Riickblick be-
trachtet der Beginn eines neuen Zeitalters der Chemie. Jo-
seph-Louis Gay-Lussac schrieb in einem Leitartikel fiir An-
nales de chimie et de physique,” wenn die Analysen sowohl
Liebigs als auch Wohlers richtig sind, dann ,,wére es not-
wendig, um ihre Unterschiede [in den Eigenschaften] zu er-
kldren, eine unterschiedliche Art der Kombination ihrer
Elemente zuzugestehen“. Das war die erste Beschreibung
von ,Isomerie®, ein spiter von Berzelius*®! eingefiihrter
Begriff fiir Verbindungen mit gleicher Atomzusammenset-
zung aber unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften
(abgeleitet vom griechischen woopepns=aus den gleichen
Teilen)."" 1830 waren einige Isomeriefille beschrieben wor-
den, darunter jener der Weinsdure und Traubensiure (die
eine wichtige Rolle in der Entwicklung der Stereochemie
spielen sollten).

Nach seiner Riickkehr nach Deutschland erkannte Woh-
ler, dass es sich bei den von ihm in Stockholm erhaltenen
farblosen und unbekannten Kristallen um Harnstoff handelte,
der sich durch Isomerisierung aus Ammoniumcyanat gebildet
hatte [ Instrumente fiir die Analyse gab es noch nicht, und
neue Substanzen wurden damals anhand ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften charakterisiert, was die
Beschreibung des Kristallhabitus einschloss. Wohler be-
schrieb die Harnstoffkristalle als vierseitige rechtwinklige
Prismen, die sehr schon kristallin sind."**! Jeder Kristallo-
graph kann hier eine frithe Beschreibung von tetragonalen
Kristallen erkennen, und tatsdchlich Kkristallisiert Harnstoff
im tetragonalen System.

Diese beiden Chemiker waren auch die ersten, die die
Polymorphie von Molekiilkristallen erkannten. Benzamid
kristallisiert beim Abkiihlen seiner Losung zuerst in der Form
zarter Nadeln aus, die nach einiger Zeit verschwinden und
durch orthorhombische Kristalle ersetzt werden.® In den
néchsten Jahren wurden viele dhnliche Beispiele gefunden,
und Wilhelm Friedrich Ostwald erklirte gegen Ende des
19. Jahrhunderts, dass nicht das stabilste, sondern das am
wenigsten stabile Polymorph zuerst auskristallisiert:® die
Kristallisationsgeschwindigkeit wird von der Aktivierungs-
energie und nicht von der Gitterenergie (Stabilitit) bestimmt.
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Die Polymorphie organischer Verbindungen ist heute noch
ein aktuelles Thema in der Festkorperchemie,”! und eine
befriedigende Erkldrung fiir dieses Phdnomen steht noch
immer aus. Die Kristallisation von Benzamid blieb weitere
175 Jahre ein Riitsel, das erst jiingst gelost werden konnte.["”)

An dieser Stelle ist anzumerken, dass der hervorragende
russische Chemiker Mikhail Vasilievich Lomonosov, der
vielleicht der letzte homo universalis war, die Isomerie bereits
fast ein Jahrhundert vor Liebig und Wohler vorhergesagt
hatte. In seiner Abhandlung Elemente der mathematischen
Chemie (1741) tiihrte er aus: ,,verschiedene Molekiile miissen
entstehen aus einer gleichen Anzahl der gleichen Atome,
wenn diese auf unterschiedliche Weise kombiniert werden —
es miissen Korper gebildet werden, die unterschiedliche Ei-
genschaften, jedoch die gleiche Zusammensetzung haben®.!
Da die Ideen Lomonosovs aber seiner Zeit um mindestens
einhundert Jahre voraus waren und er hauptsichlich auf
Russisch publizierte, wurden seine Arbeiten kaum wahrge-
nommen, gerieten dann in Vergessenheit und wurden erst am
Beginn des 20. Jahrhunderts wiederentdeckt.*”

Magische Sonnensteine, Seefahrt und asymmetri-
sche Molekiile

gy Vedur var pykkt og drifanda sem Sigurdur hafdi sagt. bd lét
konungur kalla til sin Sigurd og Dag. Sidan lét konungur sjd ut
og sd hvergi himin skylausan. bd bad hann Sigurd segja hvar sdl
mundi pd komin. Hann kvad gléggt d. bd lét konungur taka
solarstein og hélt upp og sd hann hvar geisladi ur steininum og
markadi svo beint til sem Sigurdur hafdi sagt. —

Das Wetter war neblig und Schnee fiel wie von Sigurdur vor-
hergesagt. Der Konig rief Sigurdur und Dagur zu sich. Der Konig
befahl Leuten, Ausschau zu halten, und sie konnten nirgendwo
einen klaren Himmel sehen. Dann fragte er Sigurdur, wo die
Sonne gerade stand. Der machte eine klare Aussage. Dann be-
fahl ihm der Kénig, den Sonnenstein zu bringen und hielt ihn
hoch und sah wo das Licht von dem Stein strahlte und bestdtigte
Sigurdurs Vorhersage sofort. “«

Raudulfs pdttr (Islandische Saga, 12.-13. Jahrhundert)

Die Wikinger waren wahrscheinlich die groB3ten Seefahrer
des frithen Mittelalters. Mit ihren Langschiffen durchfuhren
sie Nordsee, Nordatlantik, Mittelmeer und Schwarzes Meer.
Im 9. Jahrhundert entdeckten sie Island, wo sie sich nieder-
lieBen. Im néichsten Jahrhundert kolonisierte eine Gruppe
von Islindern unter Erik Thorvaldsson (Erik der Rote)
Gronland, und ein paar Jahrzehnte spéter zog sein Sohn Leif
Eriksson weiter westwirts und erreichte um 1000 schlieBlich
die Kiiste Nordamerikas. Die von den Wikingern Helluland,
Markland und Vinland genannten Gebiete sind wahrschein-
lich Baffininsel, Labrador und der Sankt-Lorenz-Golf.

In der Wikingerzeit gab es keinen Kompass, und die Na-
vigation hing von der Beobachtung der Positionen von Sonne
Mond und Sternen ab. Fiir eine zuverldssige Bestimmung der
Schiffsposition brauchte man deshalb klares Wetter, wenigs-
tens einmal am Tage. Deshalb war die Navigation nach dem
Himmel im hohen Norden fast unmoglich. Wie schafften es
die Wikinger trotzdem, die Weiten des Atlantiks und der
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Nordsee zu durchqueren und wieder zuriick nach Hause zu
finden? Viele Jahrhunderte lang war das ein ungelostes
Riitsel.

Aus den nordischen Sagen ist bekannt, dass die Wikinger
einen ,,magischen Sonnenstein“ (isldndisch: ,sélarstein®)
besaBen, der die Position der Sonne selbst bei schlechtestem
Wetter anzeigte und so eine sichere Navigation iiber groflere
Entfernungen ermoglichte. Seit dem spéaten 11. Jahrhundert
befand sich die Macht der Wikinger (und ihre Seefahrt) im
Niedergang, und durch die Erfindung des Kompasses um 1300
wurde der Sonnenstein obsolet, seine ,,Zauberkraft* geriet in
Vergessenheit. Tatsdchlich handelte es sich beim Sonnenstein
um Isldndischen Spat, einen transparenten Calciumcarbonat-
Einkristall. Sein ,,Zauber* bestand in einem Phinomen, das
wir heute Doppelbrechung nennen.”® Hilt man einen dop-
pelbrechenden Kristall in einer bestimmten Orientierung, so
kann er die Position einer Lichtquelle (wie der Sonne) selbst
dann anzeigen, wenn diese durch Wolken oder Nebel ver-
deckt wird. Wie das genau gemacht wurde, war noch bis vor
kurzem unbekannt.*¥

Die wissenschaftliche Untersuchung der Doppelbrechung
begann erst Jahrhunderte nachdem der Sonnenstein und sein
»Zauber“ in Vergessenheit geraten waren, doch war der erste
Mensch, der dieses Phinomen beschreiben sollte, ein Nach-
komme der Wikinger. Bei der Untersuchung eines Isléandi-
schen Spatkristalls stellte der ddnische Arzt Rasmus Bar-
tholin (Erasmus Bartholinus) zu seiner Uberraschung fest,
dass man durch den Kristall hindurch ein Doppelbild sah.”!
Dieses merkwiirdige Phinomen wurde doppelte Refraktion
(oder Doppelbrechung) genannt und konnte erst 130 Jahre
spéter erkldrt werden. Thomas Youngs Beugungsexperiment
bestitigte die Wellennatur des Lichts. 1803 schrieb dieser
Autor die Abhandlung Experiments und Calculations Relative
to Physical Optics,” die auch eine frithe Erklirung der
Doppelbrechung beinhaltete.

An einem spédten Nachmittag im Paris des Jahres 1808
beobachtete Etienne-Louis Malus durch einen Islindischen
Spatkristall hindurch das Licht, das von einem Glasfenster
des Palais Luxembourg reflektiert wurde. Er war verbliifft,
denn die beiden Bilder, die er sah, waren unterschiedlich hell,
eines davon war sehr viel leuchtender als das andere.
Scheinbar veridnderte die Reflexion das Licht. Malus ver-
suchte eine Erkldrung, die mit der Wellentheorie des Lichts
tibereinstimmte: das reflektierte Licht war linear polari-
siert.””! Er entwarf bald die ersten Polarisatoren und Polari-
skope, die auf der Reflexion eines (unpolarisierten) Licht-
strahls bei einem bestimmten Winkel (der spiter als Brew-
ster-Winkel bezeichnet wurde) beruhten. Das Experimentie-
ren mit polarisiertem Licht kam schon bald in Mode und neue
Entdeckungen folgten, insbesondere durch die Studien von
zwei Landsleuten von Malus, ndmlich Francois Jean Domi-
nique Arago und Jean-Baptiste Biot.”®! Der eine beobachtete
eine Farbidnderung beim Durchgang eines linear polarisierten
Lichtstrahls durch einen Quarzkristall (1811) und der andere
die optische Drehung (d.h. optische Aktivitit) bei Quarz-
kristallen (1812) und einigen organischen Substanzen, z.B.
Terpentinol, Zitrus- und Lorbeerextrakten, Campherlosun-
gen, Zucker usw. (um 1815).”) Er bemerkte auch, dass or-
ganische Verbindungen ihre optische Aktivitdt ungeachtet
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des Aggregatzustandes beibehalten, d.h. Zucker ist sowohl
als Kristall als auch in Losung rechtsdrehend. Geschmolzener
Quarz jedoch ist optisch inaktiv. Biot schloss daraus, dass die
optische Drehung bei organischen Verbindungen eine Mole-
kiileigenschaft ist, wiahrend sie beim Quarz eine Kristall-
eigenschaft, ein Ergebnis der Molekiilpackung ist.”*!" Au-
Berdem bemerkte er, dass die optische Aktivitdt auf Asym-
metrie beruht. Daher sind die betreffenden organischen
Molekiile asymmetrisch, wihrend Quarzkristalle asymmetri-
sche Anordnungen symmetrischer Molekiile sind.""! Einige
Jahre spiter entdeckte Sir John William Herschel hemiedri-
sche Flachen auf Quarzkristallen: es gibt zwei Kristalltypen
mit links- oder rechtshéndigen hemiedrischen Flichen, wel-
che zueinander spiegelbildlich (d.h. enantiomorph) sind.
Herschel korrelierte auch die Richtung der optischen Dre-
hung mit der Hemiedrie: die linkshéndigen Kristalle sind
linksdrehend und die rechtshidndigen sind rechtsdrehend.
Eine der ersten Struktur-Eigenschaft-Beziehungen, von Biot
vorgeschlagen, war bestétigt worden.

Ein kompakter und robuster Polarisator, das Nicolsche
Prisma (eine Einrichtung mit einem diagonal durchgetrenn-
ten und wieder zusammengeklebten Kalkspat-Einkristall,
dessen doppelbrechende Eigenschaften ausgenutzt werden)
ermoglichte seit den 1830er Jahren routineméBige Polarime-
trieuntersuchungen. Das war auch der Anfang eines neuen
Wissenschaftszweiges, der Kristalloptik, deren Pioniere in der
ersten Hélfte des 19. Jahrhunderts Arago, Biot und Sir David
Brewster waren. Die Beobachtung von Kristallen im polari-
sierten Licht lieferte erste Einblicke in ihre innere Struktur,
und sie blieb bis zur Entdeckung der Rontgenbeugung die
einzige Methode dieser Art.[1921%3]

Ein unerwartetes Geschenk des Dionysos:
Stereochemie

yy In vino veritas — Im Wein liegt die Wahrheit
Gaius Plinius Secundus, (Plinius der Altere, Naturalis Historia, um

79)-

Die alten Griechen glaubten, dass der Gott Dionysos vom
Olymp herabgestiegen war, um ihnen die Kunst des Wein-
machens beizubringen. Archédologische Funde zeigen, dass
der Weinbau vor etwa 7000 Jahren in Kleinasien (der heuti-
gen Osttiirkei) begann. Neben dem Wein brachte Dionysos
den Menschen noch ein anderes Geschenk, dessen Wert lange
Zeit unerkannt blieb: den Weinstein (Kaliumhydrogentar-
trat), der in alten Weinfiassern und Amphoren gefunden wird
(Abbildung 6). Lukrez!"™ und Plinius dem Alteren™ war der
Weinstein bekannt: er schmeckt sauer, brennt mit violetter
Flamme, und er wurde damals fiir die Herstellung von einem
Dutzend Arzneien verwendet.™ Im Mittelalter wurde der
Weinstein genauer untersucht. Der persische Alchemist Abu
Miisa Jabir ibn Hayyan (bekannt in Europa unter dem Namen
Geber) erkannte um 800, dass Weinstein ein Salz ist und
isolierte die freie Weinsdure (in relativ unreiner Form).'*™!
Reine Weinsidure (zusammen mit vielen anderen organischen
Sduren) wurde von Carl Wilhelm Scheele in den 1770er Jah-
ren isoliert.””!®! Die Verbindung war ein begehrter Be-
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Abbildung 6. Weinsteinkristalle aus einer Flasche mit mazedonischem
Wein (T'ga za jug, Jahrgang 2003). Die rote Farbe wird von den im
Wein vorhandenen Tanninen verursacht, der reine Weinstein selbst ist
farblos. Die muschelférmigen Aggregate sind aus winzigen einkristalli-
nen Kaliumhydrogentartrat-Plittchen aufgebaut, was durch Einkristall-
rontgenbeugung bestitigt wurde (durch K.M.). Die Probe wurde von
Kristijan A. Kova¢ zur Verfiigung gestellt.

standteil vieler Kosmetika und Hausmittel (z.B. Seignette-
Salz und Brechweinstein), und viele Weinkellereien wurden
bald zu Produktionsstitten von Weinséiure.

Um 1818 bemerkte Paul Kestner, ein Weinsteinhersteller
aus dem franzosischen Thann, dass noch eine weitere Sub-
stanz in seinen Fissern kristallisierte. Er dachte zuerst an
Orxalsdure, erkannte aber bald, dass es etwas anderes sein
musste und stellte eine groBere Menge der Substanz her, in-
dem er eine geséttigte Weinsdurelosung kochte. 1826 tibergab
er eine Probe an Gay-Lussac, der C;H¢O4 als Formel be-
stimmte — die gleiche wie jene der Weinsdure. Er nannte diese
neue Verbindung racemische Sdure (nach dem Lateinischen
,racemus* = Traube, deshalb auch Traubensiure).!'*”!

Die nur geringen chemischen Unterschiede zwischen
Weinsdure und Traubensdure (ebenfalls zwischen ihren Sal-
zen, den Tartraten und Racematen) verbliifften die Chemi-
ker. Dies war eine von mehreren damals bekannten isomeren
Verbindungen, und viele Salze dieser beiden gleichartigen
Sduren waren isomorph. Die beiden Verbindungen waren
billig und leicht zu beschaffen (im 19. Jahrhundert stand die
chemische Industrie erst am Anfang ihrer Entwicklung, und
man konnte nur wenige chemisch reine Verbindungen kau-
fen), ihre Salze lieBen sich einfach erzeugen, und es konnten
leicht grof3e Kristalle hergestellt werden. Damit hatte man
das perfekte System fiir die Erforschung zweier neuer, wenig
verstandener Phidnomene, die moglicherweise miteinander
zusammenhingen: Isomerie und Isomorphie. In den 1830er
Jahren untersuchte Biot die optische Aktivitdt der Weinsédure
und ihrer Salze (sie sind rechtsdrehend). Die Traubensidure
und ihre Salze waren optisch inaktiv. Bei der Erforschung der
Unterschiede zwischen den Isomeren lenkte Berzelius die
Aufmerksamkeit Mitscherlichs auf das Studium der Kristall-
symmetrie der Tartrate und Racemate.[””)

Kristalle der Weinsdure und ihrer Salze waren hemi-
edrisch und optisch rechtsdrehend, wéhrend die Trauben-
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sdure und ihre Salze optisch inaktiv und ihre Kristalle holo-
edrisch waren. Zwei Salze schienen aber nicht in dieses
Konzept zu passen: Natriumammoniumtartrat und Natrium-
ammoniumracemat bildeten identische Kristalle, die sich nur
in ihrer optischen Aktivitdit zu unterscheiden schienen.
Mitscherlich war verunsichert und zogerte die Veroffentli-
chung seiner Ergebnisse ein ganzes Jahrzehnt lang hinaus.
SchlieBlich publizierte Frédéric Hervé de la Provostaye 1841
eine dhnliche Studie.

Das Tartrat/Racemat-Dilemma faszinierte Louis Pas-
teur,''1 der zu dieser Zeit ein Student von Biot war. Er
wiederholte die Experimente sorgfiltig!'®! und fand bald
heraus, dass die Natriumammoniumtartrat-Kristalle hemi-
edrische Flachen aufwiesen — ein Detail, dass sowohl Mit-
scherlich als auch de la Provostaye entgangen war (Abbil-
dung 7a). Aber auch die Kristalle des Natriumammonium-

c)

Abbildung 7. Kristalle von a) rechtsdrehendem Natriumammonium-
tartrat b) linksdrehendem Natriumammoniumtartrat und c) optisch
inaktivem Natriumammoniumracemat. Wahrend (a) und (b) hemi-
edrisch und zueinander enantiomorph sind, ist (c) holoedrisch.

racemats waren hemiedrisch und die ganze Probe war ei-

gentlich ein Kristallgemisch aus ,linken“ und ,,rechten® he-

miedrischen Flichen (Abbildung 7a,b). Unter Zuhilfenahme
von Lupe und Pinzette trennte Pasteur die ,,linken“ von den

,rechten“ Kristallen. Eine Losung der ,,linken* Kristalle war

linksdrehend, und eine Losung der ,,rechten® war rechtsdre-

hend! Das gemeinsame Auflosen der gleichen Mengen an

»linken* und ,,rechten Kristallen ergab eine optisch inaktive

Losung. Pasteur isolierte danach die freien Sduren der

rechten“ und ,linken* Salze: erstere war mit der Weinsdure

identisch, wihrend sich bei der anderen die Richtung der
optischen Drehung umkehrte. Deshalb zeigten ihre Kristalle
ebenfalls ,,rechte” bzw. ,linke* hemiedrische Flidchen.

Aus diesen Beobachtungen zog der 25jiahrige Pasteur die

folgenden Schliisse "1

1) Traubensdure ist keine reine Verbindung, sondern ein
Gemisch aus gleichen Teilen der ,linken* und ,,rechten*
Weinsdure, welche sich nur in der Richtung der optischen
Drehung unterscheiden. Die optischen Drehungen dieser
zwei Verbindungen heben sich deshalb auf, und die
Traubenséure erscheint optisch inaktiv.

2) Die optische Aktivitidt von organischen Verbindungen und
deren Losungen und sowie von Fliissigkeiten beruht auf
dem Nichtvorhandensein einer Molekiilsymmetrie (d.h.
auf Dissymmetrie).'"
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3) Die optische Aktivitdt von Kristallen, deren Losungen
(oder Schmelzen) optisch inaktiv sind, z.B. Quarz und
Natriumchlorat, kommt durch die dissymmetrische Pa-
ckung nicht-dissymmetrischer Molekiile zustande.

4) Ebenso wie ihre Kristalle sind auch die Molekiile der
»linken® und ,,rechten* Weinsdure Spiegelbilder vonein-
ander (d.h. sie sind Enantiomere).

Vom alten Biot dazu gedréngt, préisentierte Pasteur seine
Entdeckung 1848 vor der franzosischen Académie des Scien-
ces." In den nichsten Jahren untersuchte er die Kristall- und
Molekiilasymmetrie vieler Verbindungen, z.B. von optisch
aktiven und racemischen Malaten und Aspartaten.”” Im Jahr
1853 stellte er ein drittes, optisch inaktives, Isomer der
Weinsdure her, das heute als meso-Weinsidure bekannt ist.

Pasteurs Entdeckung der molekularen Chiralitat!'?!
fithrte die Chemie in die dritte Dimension: Es war der Beginn
der Stereochemie.” 11 In den nichsten Jahrzehnten ent-
wickelte sich das Molekiil als Konzept von der Formel (1D)
zum Diagramm (2D) schlieBlich gegen Ende des 19. Jahr-
hunderts zum dreidimensionalen Objekt. Das von van’t Hoff
und Le Bel™”!"8 1874 vorgeschlagene Tetraedermodell des
Kohlenstoffatoms," ') Werners Modell der oktaedrischen
Koordinationsverbindungen (1893)"! und Emil Fischers
monumentale Arbeit {iiber die Stereochemie von Zu-
cker!™ 2! ynd {iber Molekiilprojektionen!'*! (1890er Jahre)
bauen alle auf der kristallographischen Arbeit von Pasteur
auf. Die spontane Trennung von Natriumammoniumracemat
in linke und rechte Enantiomere bei der Kristallisation war
und ist die Grundlage fiir die Enantiomerentrennung im La-
bor sowie in der chemischen und pharmazeutischen Indu-
Strie.[100,114]

Es ist anzumerken, dass bei der Entdeckung der Chiralitét
von Molekiilen Gliick im Spiel war. Pasteur hatte eigentlich
Isomorphieuntersuchungen geplant, und die Tartrate/Race-
mate waren einfach ein gut geeignetes System.l! Vielleicht
hat Pasteur also ein wenig Gliick gehabt,” "3 doch sein
Auge fiir das Detail und seine Aufgeschlossenheit leiteten ihn
zu einer Entdeckung, die hervorragenden Wissenschaftlern
wie Mitscherlich und de la Provostaye verwéhrt geblieben
war. In Pasteurs Worten: ,,Die Gelegenheit bedarf eines be-
reiten Geistes.“ %

Die besondere Rolle des Weinsteins fiir die Entwicklung
der Stereochemie beschrinkte sich nicht auf das 19. Jahr-
hundert. Wihrend Fischers Zuordnung der relativen Konfi-
gurationen willkiirlich war und nur zu Unterscheidungszwe-
cken erfolgte, ermoglichte die anomale Dispersion der
Rontgenstrahlung eine experimentelle Bestimmung der ab-
soluten Konfiguration. Die Grundlagen dafiir wurden in den
1940er Jahren von J. M. Bijvoet gelegt.'"! Rubidiumnatri-
umtartrat war die erste Verbindung, deren absolute Konfi-
guration bestimmt wurde."” Der gottliche Charakter des
Weinsteins (wirklich ein Geschenk von Dionysos) hat sich im
Zeitalter der Rontgenbeugung erneut offenbart.
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Tot oder lebendig? Ein Ausflug in die Metaphysik

yy Der Kristall ist ein chemischer Friedhof. “«
Leopold Ruzicka

Diese ungliicklichen Worte!®! von L. Ruzi¢ka, Nobel-
preistriager des Jahres 1939, haben zumindest unter Kristal-
lographen eine gewisse Berithmtheit erlangt. Sie reflektieren
eine in der Mitte der 20. Jahrhunderts vorherrschende Auf-
fassung in der Chemie, die sich bei einigen Synthesechemi-
kern bis heute leider erhalten hat. Allerdings haben ein
Kristall und ein Friedhof sehr wohl ein paar Gemeinsamkei-
ten (Abbildung 8): Die regelméBige, periodische und (die

Abbildung 8. RegelmiRige Anordnungen von Grabkreuzen auf dem
Gedenkfriedhof von Vukovar (Kroatien), der Heimatstadt Ruzi¢kas."®

meiste Zeit) statische Anordnung der Grabsteine erinnert
tatsdchlich an einen zweidimensionalen Kristall. Ein geiibter
Kristallograph mag leicht Symmetrieelemente und ,,Gitter-
ebenen” erkennen und konnte sogar versucht sein, bestimmte
Gréber mit der Hilfe Millerscher Indizes zu identifizieren.

Man hielt Kristalle nicht immer fiir ,,tot“. Lukrez gab eine
korrekte, wenn auch ungenaue Beschreibung des Kristall-
wachstumsmechanismus: Die Korper wachsen, wenn viele
Atome an sie angebaut werden, und sie schrumpfen, wenn
viele Atome abgebaut werden (wobei er Kristalle niemals
explizit erwihnt).””) Das ist wahrscheinlich auch die erste
Beschreibung eines chemischen Gleichgewichts, ein in der
zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts entwickeltes Konzept,
das eng mit der Fallung/Kristallisation verbunden ist. Leider
geriet die Arbeit von Lukrez fiir viele Jahrhunderte in Ver-
gessenheit und spitere Philosophen entwickelten etwas eso-
terischere Ideen.

Im Mittelalter glaubte der Theologe John Duns Scotus,
auch bekannt als Doctor Subtilis, an lebendige Kristalle. Sie
wachsen wie die Pflanzen und ,,sterben beim Auflésen oder
Schmelzen. Diese Ansicht hielt sich iiber Jahrhunderte und
findet noch in Linnés Systema Naturae Widerhall.” Die Idee
vom ,,lebenden* Kristall wurde im 18. und 19. Jahrhundert
durch die Entdeckungen in der Chemie, Physik und Geologie
widerlegt."” Sie wurde abgelost durch die Vorstellung eines
statischen Kristalls mit regelméfBig angeordneten Atomen,
der insofern einem Friedhof gleicht,"* und das Zeitalter der
Rontgenstrahlung bestétigte diese Auffassung nur. Die mo-
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derne Forschung auf den Gebieten der Festkorperchemie und
-physik stellt solche Vorstellungen aber zunehmend infrage.
Heute werden Kristalle fiir viele Spezialanwendungen er-
zeugt, und die Materialwissenschaft beschiftigt sich mit dem
Design von Kristallen, die auBergewohnliche elektrische!'"
oder magnetische Eigenschaften™™! aufweisen (so genannte
Funktionsmaterialien), von denen viele reversible Phasen-
iibergiinge zeigen.'* Phaseniibergiinge im Festkorper sind
ein eigenes Forschungsgebiet, das das Studium von Reakti-
onsmechanismen einschlieBt."*! Viele dynamische Phino-
mene wie Protonentransfer,* Elektronentransfer™®! und
magnetische Austauschwechselwirkungen™ lassen sich am
besten in Kristallen untersuchen. Weiterhin finden in Ein-
kristallen viele chemische Reaktionen statt, von denen einige
reversibel sind. SchlieBlich gibt es Kristalle, die speziell fiir
die templatvermittelte Festkorpersynthese entworfen wur-
den.™¥7

Es existiert keine eindeutige Definition von Leben. Ein
Objekt wird als ,,lebendig” angesehen, wenn es alle oder die
meisten der folgenden Merkmale aufweist: Homoostase (er-
innert an des Prinzip von Le Chatelier), Organisation (le-
bende Organismen sind aus Zellen aufgebaut, Kristalle und
Viren aus Einheitszellen), Stoffwechsel (nicht in Kristallen
und Viren), Wachstum (definitionsabhingig, Kristalle konnen
wachsen), Anpassung (nicht bei Kristallen), Reaktion auf
Reize (zdhlen Piezoelektrizitdt und Pyroelektrizitdt?), Fort-
pflanzung (man denke an Keimkristalle und ,,Kristalloklas-
ten). So gesehen erscheint die Grenze zwischen belebter und
unbelebter Welt eher willkiirlich.

Wir sind der festen Uberzeugung, dass Kristalle unbelebte
Objekte, gleichzeitig aber dynamische Gebilde sind,!'*”! wes-
halb Methoden, die lediglich ein ,,statisches“ Bild von ihnen
geben konnen, ungeeignet fiir eine griindliche Untersuchung
sind. Fasste man die Kristalle aber tatsdchlich als ,,chemische
Friedhofe* auf, so kdme die Untersuchung ihrer Dynamik
einer ,,chemischen Geisterbeschworung® gleich.

Eingegangen am 14. Februar 2013
Online veroffentlicht am 17. September 2013
Ubersetzt von Dr. Thomas Gelbrich, Innsbruck
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