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Hessische Chemiker des neunzehnten Jahrhunderts

Die vorliegende geschichtliche, teils populdrwissenschaftliche Abhandlung aus
dem Fachbereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg umreiit das
Vermichtnis des Chemikers Friedrich August Genth aus Wichtersbach und
stellt ihn drei anderen bedeutenden Chemikern aus Hessen an die Seite: Justus
Liebig, Peter Grief3 und Friedrich August Kekulé.

Das wichtigste Anliegen ist es, aufzuzeigen, dass der Mineralname ,Bunsenit’
fiir natiirlich vorkommendes, kristallisiertes Nickeloxid (NiO) genau genommen
zu Unrecht besteht. Aus historischer Sicht zutreffend wiare vielmehr der Name
,Genthit’, denn Genth — nicht, wie vormals angenommen, Bunsen — hat am
Marburger chemischen Institut als erster wohlkristallines NiO in Handen gehabit.

Daneben wird die Bedeutung Genths (tatsdchlich oder potentiell) fiir die
Geschichte der Chemie und fiir die aktuelle Nanoforschung umrissen.

SchlieBlich werden zwei neue chemiehistorische Erkenntnisse mitgeteilt:

1. Es wird gezeigt, dass ein Vertreter derjenigen Kobalt(III)-Amminkomplexe,
welche von Genth am Marburger chemischen Institut 1847/1848 entdeckt
wurden, bereits ein halbes Jahrhundert frither von dem renommierten Chemiker
Thénard in Frankreich isoliert, qualitativ charakterisiert und publiziert worden
war.

2. Es wird dargelegt, dass in einer der ,,zwei am hdufigsten wiedergegebenen
lllustrationen in der ganzen Geschichte der Chemie® (Brock; siehe obige
Abbildung) von Wilhelm Trautschold wahrscheinlich unter Anderen auch Genth
als junger Student in Giellen abgebildet ist, neben dem ersten amerikanischen
Liebig-Schiiler John Lawrence Smith.
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Verkappter stochastischer Ferrimagnet: NiO auf der Nanoskala

(Petrik/Harbrecht/Schaper/Weisbrod, Philipps-Universitat Marburg, WZMW, 2006/2012 —
vgl. Abb. 5 und Literatur [12])
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Inhaltstibersicht

Das wichtigste Anliegen des vorliegenden Aufsatzes ist es, kurz aufzuzeigen, dass der
Mineralname ,Bunsenit’ fiir natiirlich vorkommendes kristallisiertes Nickeloxid (NiO)
genau genommen zu Unrecht besteht. Aus historischer Sicht zutreffend wire vielmehr
der Name ,Genthit’, denn Genth — nicht, wie vormals angenommen, Bunsen — hat am

Marburger chemischen Institut als erster auf der Welt wohlkristallines NiO in Hénden
gehabt.

Allein, zu der Zeit, als der Name ,Bunsenit’ gepriagt wurde, gab es bereits seit kur-
zem ein Mineral mit dem Namen ,Genthit’ — Genth hatte gleichsam schon den Ehren-
platz inne. Durch eine Ironie der Geschichte wurde ithm dieser Platz jedoch im 20.
Jahrhundert wieder abgesprochen, da sich der ,Genthit’ lediglich als Varietit eines an-
derweitigen Minerals entpuppte. So musste Genth als Namenspatron posthum wieder
abgesetzt werden, wihrend Bunsen nach wie vor auf seinem Ehrensitz verharrt.

Daneben wird die Bedeutung Genths (tatsdchlich oder potentiell) fiir die Geschichte
der Chemie und fiir die aktuelle Nanoforschung umrissen.

SchlieBlich werden zwei neue chemiehistorische Erkenntnisse mitgeteilt:

1. Es wird gezeigt, dass ein Vertreter derjenigen Kobalt(IIl)-Amminkomplexe, wel-
che von Genth am Marburger chemischen Institut 1847/1848 entdeckt und mit Oliver
Wolcott Gibbs in Amerika bis 1856 eingehend studiert wurden, bereits beinahe ein
halbes Jahrhundert frither von dem renommierten Chemiker Thénard in Frankreich
isoliert, qualitativ charakterisiert und publiziert worden war.

2. Es wird dargelegt, dass in einer der ,,zwei am héiufigsten wiedergegebenen
lllustrationen in der ganzen Geschichte der Chemie“ (Brock)[20] von Wilhelm
Trautscholds Hand sehr wahrscheinlich unter Anderen auch Genth als junger Student
in Gieen abgebildet ist, zusammen mit dem ersten amerikanischen Liebig-Schiiler
John Lawrence Smith (1818-1883).

Auf die am Schluss angefiihrte Literatur wird ausgiebig im Text durch Verweise in
eckigen Klammern Bezug genommen.

1. Einleitung

Hessen ist die Wiege der modernen Chemie. — Solcherart historische Vereinfa-
chungen miissen natiirlich mit einer gehorigen Priese Salz genossen werden. Es
ist aber nicht zu leugnen, dass in Hessen vier der groften Pioniere der modernen
Chemie geboren wurden und hier aufwuchsen. Dies waren (Abbildung 1, vgl.
auch Abschnitt 3.):

Justus Liebig (1803-1873) aus Darmstadt (GroBherzogtum Hessen), Friedrich
August Genth (1820-1893) aus Wichtersbach (bei Gelnhausen, siidliches Kur-
firstentum Hessen), Peter Griefs (1829-1888) aus Kirchhosbach (bei Sontra,
unweit von Eschwege, nordostliches Kurfiirstentum Hessen) und Friedrich
August Kekulé (1829-1896) aus Darmstadt (wie Liebig).
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Abb. 1: Vier hessische Pioniere der modernen Chemie. — a) Justus von Liebig, eine
Photographie, welche z.B. bei Huisgen[49] wiedergegeben ist; auch als Portrait-
zeichnung von Julius Ehrentraut[50] erhalten. — b) Friedrich August Genth,[34]
aufgenommen moglicherweise 1880 anlésslich seiner Wahl zum fiinften Prisidenten
der ,American Chemical Society’ (ACS).[4] — c¢) Peter Grief3,[2] Portrait moglicher-
weise anldsslich seiner Wahl im Jahr 1868 zum ,Fellow’ der ,Royal Society’ in
London. — d) Friedrich August Kekulé, Autnahme von 1890.[1]
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Bezeichnenderweise war auch der erste Lehrstuhl der Welt fiir Chemie und
pharmazeutische Chemie, zeitgendssisch ,Chymiatrie’ genannt, bereits im Jahre
1609 in Mittelhessen an der Philipps-Universitit in Marburg eingerichtet
worden, so dass unldngst ein vierhundertjihriges Jubilium gefeiert werden
konnte.

Die Bedeutung eines Chemikers des neunzehnten Jahrhunderts lédsst sich
entweder an seinen personlichen wissenschaftlichen Leistungen ermessen, oder
an seinen akademischen Schiilern (seiner ,Schule’), welche in der Folge selbst
eine herausragende Stellung erlangt haben. Alle vier der oben genannten
Chemiker leben bis heute in ihren personlichen wissenschaftlichen Leistungen
fort — in modernen Lehrbiichern begegnen wir ihren Entdeckungen oder
Erkenntnissen sozusagen auf Schritt und Tritt (Abbildung 2). Es erscheint daher
gerechtfertigt, sie zu den groBten Pionieren der Chemie zu rechnen. Doch was
die Pflege einer ,Schule’ betrifft, taten sich lediglich zwei von ihnen hervor.

Liebig in GieBlen unterhielt das wohl auf der Welt bekannteste
Unterrichtslaboratorium fiir Chemie, dessen Schiiler hédufig international
bekannt wurden. Auch Genth (Abbildung 3) und Kekulé sind daraus
hervorgegangen. Kekulé, obgleich pddagogisch nicht so sehr veranlagt wie
Liebig, leitete dennoch — zuerst als Privatdozent in Heidelberg, dann als
Professor in Gent (Belgien) und schlieBlich in Bonn — ununterbrochen einen
mehr oder minder groBen Arbeitskreis (vgl. Abschnitt 3., Abbildung 19a), aus
welchem eine Anzahl bedeutender Akademiker hervorgegangen ist.[1]

Im Gegensatz zu Liebig und Kekulé war Griel3 kein akademischer Lehrer. Er
fiihrte seine chemischen Untersuchungen stets eigenhindig durch, wenn auch
nicht ganz eigenbrddlerisch, denn er unterhielt engen Kontakt zur chemischen
Industrie. Doch er war dafiir bekannt, dass er in manchen Dingen recht
eigensinnig sein konnte.[2]

Genth, schlieBlich, mit welchem wir uns im Folgenden hauptsichlich
befassen wollen, hatte sich zwar in Marburg habilitiert — das erfolgte damals seit
einem Ministerialerlass von 1830 im Zuge der Promotion in Marburg beinahe
,automatisch’[3] —, und war auch viele Jahre Professor fiir Chemie in Amerika,
aber dhnlich wie Grie3 bevorzugte er es, alleine zu arbeiten. So schrieb Edgar
Fahs Smith im Jahre 1926 {iiber Genth anlisslich des Jubiliums zum
fiinfzigjdhrigen Bestehen der amerikanischen chemischen Gesellschaft (ACS),
zu deren Griindungsmitgliedern Genth gezihlt hatte: ,, Genth arbeitete bei seinen
mineralogischen Untersuchungen selten mit jemandem anderen zusammen
(...)“ (Ubersetzung aus dem Englischen).[4] Dank seiner eigenhiindigen
mineralogischen Untersuchungen hat Genth iiber ein Dutzend neuer Minerale
entdeckt.
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diazonium salt ;
stable <5 °C Kekulé's structure for benzena‘i

Abb. 2: In Lehrbiichern begegnen sie uns auf Schritt und Tritt — vier Molekiile, fiir
welche die vier Chemiker aus Hessen (jeweils wie in Abbildung 1 a-d) bis heute be-
kannt sind. — a) Liebig: Knallsdure,[51] zugleich charakteristisch fiir die von Liebig
mittels des sog. Fiinfkugelapparates (unteres Bild, aus der Originalveroffentli-
chung)[52] vereinfachte und perfektionierte organische Elementaranalyse — diese dient
zur quantitativen Bestimmung gerade derjenigen vier Elemente, aus welchen sich die
Knallsdure zusammensetzt, nimlich Kohlenstoff C, Wasserstoff H, Stickstoff N, sowie
(aus der Differenz) Sauerstoff O. — b) Genth: Hexamminkobalt(III)-Komplexkat-
ion[53] (,Luteokobalt’ nach altem Sprachgebrauch). — c) Griefs: Benzoldiazonium-
Kation[54] (am Phenyl substituiert durch Rest R). — d) Kekulé: Benzol-Ring-
formel[54] (vgl. Abbildung 19).

Abb. 3 (folgende Seite): Wiirdigung der GieBlener Liebig-Schule und der aus ihr
hervorgegangenen amerikanischen Chemiker (nach einer Illustration von 1932).[55] F.
A. Genth (rechts oben) sieht auf dieser auch bei Jahn et al. wiedergegebenen Photo-
graphie[7] etwas jugendhafter aus als in Abbildung 1, sein Blick ist feuriger, sein Bart
zersaust, er erscheint eine Spur schlanker (aufgenommen moglicherweise 1872
anlésslich Genths Berufung auf die Professur fiir Chemie an der Universitit von
Philadelphia). Wolcott Gibbs (links unten) hat in Amerika mit Genth an der grof3en
klassischen Untersuchung iiber die — von Genth in Marburg entdeckten — Kobalt(III)-
Amminsalze zusammengearbeitet (1852-1856).[27] John Lawrence Smith (links oben)
war der erste Amerikaner, welcher in Liebigs Laboratorium titig gewesen war,[56]
und ist wahrscheinlich auf Trautscholds bekannter Zeichnung von 1842 (Abbildung 17)
neben Genth und Wilhelm Keller zu sehen, die beide 1848 nach Philadelphia ausge-
wandert sind.
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Liebig und Kekulé waren demnach weltoffener als Genth oder GrieB3. Die
ersteren zwei Wissenschaftler iibernahmen Fiihrungsrollen (besonders Liebig),
wihrend die letzteren zwei nicht im Rampenlicht standen (besonders Grief3
nicht). Dieses spiegelt sich bis heute in ihrer ,Ikonographie’ (im urspriinglichen
Sinne des Wortes) wieder. Von Liebig und Kekulé sind viele Photographien,
sowie Gemailde und Skulpturen, erhalten. Von Genth hingegen liegen lediglich
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zwel photographische Aufnahmen vor (zeitlich nicht weit auseinander,
Abbildung 1 und 3), und dhnliches trifft auf Grie3 zu (Abbildung 1 und 18). Es
ist daher von Interesse, dass ein fliichtiges Portrait des jungen Genth
wahrscheinlich schon auf einer Skizze von 1841 vorkommt, wie in Abschnitt 3.
dargelegt wird.

Genth ist heute als Chemiker vor allem wegen der Entdeckung und spiteren
ausfiihrlichen Untersuchung der Kobalt(III)-Amminkomplexe bekannt (vgl.
Abschnitt 3.). Er beobachtete die erste dieser zumeist in schonen Farben
kristallisierenden Verbindungen am Marburger chemischen Institut im Winter
1847/1848, ein halbes Jahr vor seiner Emmigration nach Amerika.[5] Fiir uns ist
jedoch eine etwas frithere wissenschaftliche Leistung Genths — aus seiner Zeit
als Doktorand in Marburg — von noch groBerem, und zwar nicht blof3
lokalpatriotischen, Interesse: die Entdeckung der ersten wohldefinierten
Kristalle von Nickeloxid (NiO), von Genth im Jahre 1845 publiziert (vgl.
Abbildung 9).[6]

Im folgenden soll nicht nur iiber diese Entdeckung berichtet werden, sondern
auch dariiber, warum Nickeloxid heute i1mmer noch ein besonderes
wissenschaftliches Interesse besitzt. Ganz im Geiste der letzten beiden
Biographen Genths, Gerhard Jahn und Bruno Brill,[7] soll auch Genths
Bedeutung fiir die Chemie aus heutiger Sicht gewiirdigt werden, unter Anderem
durch Anfithren von Beispielen fiir das Fortwirken Genths im aktuellen
chemischen Schrifttum, etwa in Lehrbiichern (Abbildung 2). Das hier
prasentierte Material soll im iibrigen die genannte hervorragende biographische
Arbeit[7] lediglich ergénzen. Denn das von Jahn und Brill verfasste Werk wird
fiir immer eine angenehme Pflichtlektiire fiir alle Genth-Forscher (und Genth-
Freunde) bleiben.
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2. Von Nickeloxid zu Bunsenit

2.1. Nickeloxid — ein Antiferromagnet par excellence

Warum beschiftigen wir uns heute in Marburg mit Nickeloxid? — Eine alte
Frage soll beantwortet, ein altes Ritsel gelost werden. Bevor wir in den ndchsten
Abschnitten ndher darauf eingehen, seien zunichst einige wenige physikalische
Grundlagen vorausgeschickt. Nickeloxid — im Folgenden durch seine chemische
Formel NiO abgekiirzt — ist antiferromagnetisch. Man kann auch sagen: NiO ist
ein Antiferromagnet. Es ist nicht weniger magnetisch als beispielsweise Eisen.
Aber sein Magnetismus ist nicht unmittelbar, etwa mittels eines Magneten,
nachzuweisen. Es handelt sich vielmehr um eine Art von ,verstecktem’
Magnetismus. Denn wihrend in Eisen die atomaren magnetischen Momente
(Elementarmagnete) parallel gerichtet sind und sich gegenseitig in ihrer
magnetischen Wirkung auf die Umgebung unterstiitzen, findet sich in NiO zu
jedem einzelnen Elementarmegneten ein anderer, welcher genau entgegen
gerichtet ist (Abbildung 4). So kompensieren sich alle magnetischen Momente
vollkommen. Die Folge ist, dass sich NiO wie ein nichtmagnetisches Material
verhilt (,nichtmagnetisch’ im Sinne von ,nicht ferromagnetisch’).

b) %%é ?
Antiferro-

Abb. 4: Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus schematisch gegeniibergestellt.
— a) Die atomaren Elementarmagnete in einem ferromagnetischen kristallinen Fest-
korper — das bekannteste Beispiel ist Eisen — sind alle entweder nach oben (schwarz)
oder nach unten (weiss) gerichtet, ihre Wirkung nach Aufen addiert sich in jedem
Falle. — b) Die Wirkung der nach oben und nach unten gerichteten Elementarmagnete
hebt sich im Antiferromagneten (beispielsweise NiO) gegenseitig vollstindig auf, der
Magnetismus — obgleich absolut nicht schwicher als beim Ferromagneten — ist hier
also ,versteckt’ (selbstkompensiert).

Da es sich also bei dem Magnetismus von NiO quasi um eine sich nicht
bemerkbar machende Eigenschaft handelt (aber, wohlgemerkt, nicht um eine gar
nicht vorhandene Eigenschaft, was kein brauchbares Alleinstellungsmerkmal
wire), so nimmt es nicht Wunder, dass es Jahrtausende gedauert hat, bis eine so
besondere Art von Magnetismus entdeckt werden konnte. Dies ist dem
franzosischen Physiker Louis Néel (1904-2000, Abbildung 6a) kurz vor dem
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zweiten Weltkrieg gegliickt, zunichst durch Aufstellen eines theoretischen
Modells. Nach Kriegsende konnte das Modell dann auch experimentell durch
Neutronenbeugung, d.h. Messung der Beugung von Neutronenstrahlen, an
Manganoxid — einem weiteren Antiferromagneten mit dhnlichen Eigenschaften
wie NiO — von amerikanischen Physikern bestitigt werden. Néel wurde fiir seine
Arbeiten iiber den Antiferromagnetismus (sowie den hier nicht besprochenen
Ferrimagnetismus) im Jahre 1970 der Nobel-Preis fiir Physik verliehen.[8]

NiO ist nun aber nicht einfach nur ein Antiferromagnet, es ist sogar ein
besonders guter Antiferromagnet, besser als zum Beispiel das oben genannte
Manganoxid. Das beruht auf einer besonders starken Kopplung der antiparallel
gerichteten Elementarmagnete, weshalb diese nur unter groBer Energiezufuhr
(im Normalfall Wirmeenergie) gezwungen werden konnen, eine andere
gegenseitige Orientierung einzunehmen. Die gegenseitige Kopplung der
Elementarmagnete in NiO ist zwar nicht die stirkste unter allen bekannten
Antiferromagneten. Aber NiO ist noch durch eine andere vorteilhafte
Eigenschaft ausgezeichnet: es weist eine sehr einfache Kristallstruktur auf.

Die Kristallstruktur eines festen Stoffes (in der Physik als Festkorper
bezeichnet) besagt, wie die Atome, aus welchen der Stoff sich zusammensetzt,
im dreidimensionalen Raum angeordnet sind. Es hat sich herausgestellt, dass in
NiO die Ni- und O-Atome im Raum genau so zueinander angeordnet sind, wie
die Natrium- und Chlor-Atome in Kochsalz (Abbildung 5c). Man sagt daher,
NiO habe die Kochsalzstruktur. Unter allen Antiferromagneten mit der
einfachen Kochsalzstruktur ist aber gerade NiO derjenige mit der stirksten
Kopplung der antiparallelen Elementarmagnete. In NiO ist also eine einfache
Struktur mit einer starken antiferromagnetischen Kopplung kombiniert, was
dazu gefiihrt hat, dass NiO heute als ein kanonischer Antiferromagnet gilt — es
ist ein Antiferromagnet par excellence.

2.2. Richardsons Phinomen

Es wurde in der Einleitung schon erwihnt — weiter unten wird dariiber genauer
berichtet —, dass die ersten NiO-Kristalle von Genth entdeckt wurden, wihrend
er noch Doktorand in Marburg war. Ein Jahrhundert danach, in den 1950er
Jahren, entdeckte ein anderer Doktorand — am Rice-Institut in Houston, Texas —,
dass sehr feine Ni1O-Kristalle, ndmlich Nanokristalle in der Grof3enordnung von
10 Nanometern (nm), im Gegensatz zu massivem Ni1O durchaus magnetisch sind.
Er publizierte seinen iiberraschenden experimentellen Befund 1956[9]
gemeinsam mit seinem Doktorvater, Winfred O. Milligan (1908-1984),[10]
Kolloidchemiker und damals Professor fiir Chemie am Rice-Institut.

Der Doktorand war James Thomas Richardson, heute Professor fiir chemische
Technologie (Schwerpunkt Katalyse) an der Universitit von Houston (Abbil-
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Abb. 5: Nickeloxid (NiO). — a) So miissen sich Genth in Marburg die ersten NiO-
Kristalle — von ihm als ,reguldre Oktaeder’ beschrieben — dargestellt haben:
millimetergrofe Kristalle unter dem Mikroskop (hier aus der Gasphase durch sog.
chemischen Transport gewachsen):[57] ,,Sie sind undurchsichtig und besitzen
Metallglanz* (Genth, Abbildung 9).[6] Die Farbe von NiO unterscheidet sich je nach
Darstellungsweise sehr stark — sie variiert von Schwarz tiber Braun oder Orange bis
,Pistaziengriin’ (Bergemann, vgl. Abbildung 12) — und ist u.a. von dem renommierten
Marburger Festkorperchemiker Dirk Reinen (jetzt Emeritus) erforscht worden.[58]
— b) Heute kénnen in Marburg NiO-Nanokristalle bis auf jedes einzelne Ni-Atom (in
der Projektionsebene) mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops abgebildet
werden: dieses Exemplar, welches eine Ubergangsform zwischen Kubus und Oktaeder
aufweist, ist etwa hunderttausendmal kleiner als die Kristalle in a) (wir danken
Andreas Schaper und Achim Weisbrod, Labor fiir Elektronenmikroskopie und Mikro-
analyse, Philipps-Universitit Marburg, fiir das mittels Fourier-Transformation nach-
bearbeitete Bild).[59] — c¢) Kochsalzstruktur von NiO:[63] Die Anordnung der Atome
in einem kubischen Gitter ist die Ursache dafiir, dass z.B. gewohnliches Salz aus
Wasser in Wiirfeln kristallisiert. Die Oktaederform der NiO-Kristalle in a) passt aber
ebenso gut zu diesem Gitter, denn jedes Ni-Atom (kleine Kugeln) ist, wie angedeutet,
oktaedrisch von sechs O-Atomen (grole Kugeln) umgeben. Die Blickrichtung (Projek-
tionsrichtung) in b) liegt entlang einer der Wiirfelkanten. — d) Schematische Dar-
stellung eines NiO-Nanopartikels mit ungleichzahliger atomarer Besetzung der zwei
Teilgitter, woraus Richardsons Phidnomen entspringt (die Kreuze kennzeichnen Leer-
stellen an der Oberfldche, entstanden durch die statistische Verteilung der Atome — die
Oberflédche ist gleichsam aufgerauht).
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dung 6b). Dieser Effekt, spiter Richardsons Phdnomen genannt, konnte nicht
erkldrt werden und hat auch dem Entdecker des Antiferromagnetismus, Louis
Néel, viel Kopfzerbrechen bereitet. Néel entwickelte verschiedene Modell-
vorstellungen, um Richardsons Phinomen zu erkldren. Nachdem er den Nobel-
Preis bekommen hatte, sagte er einmal im Scherz zu Richardson, dieser wiirde
vielleicht den Nobel-Preis an Stelle von ithm bekommen haben, wenn er sein
Phianomen hitte selbst erkldren konnen.[11]

a)

Abb. 6: Zwei Pioniere auf dem Gebiet des Nanomagnetismus von Nickeloxid: — a)
Louis Néel (Theoretiker und Nobelpreistriger von 1970)[60] und — b) James Thomas
Richardson (Meister des Experiments, hier im Jahr 2000 einen sog. Sabatier-Kataly-
sator aus keramischem Schaum in Hénden haltend, entwickelt fiir den moglichen
Einsatz in Mars-Sonden).[61]

Dennoch besteht bis heute kein Konsens dariiber, wie Richardsons Phinomen
zu erkldren ist. Néels Modellvorstellungen bieten verschiedene denkbare
Alternativen an. Aber die experimentelle Uberpriifung bleibt schwierig, da die
genaue Messung des Magnetismus von Nanokristallen eine nicht triviale
Aufgabe ist. Viele wissenschaftliche Arbeitsgruppen auf der Welt haben in den
letzten 50 Jahren versucht, dieses zwar recht einfach anmutende, aber doch
fundamentale physikalische Ritsel zu 16sen (ein kurzer Ubersichtsartikel von
uns ist vor kurzem hieriiber erschienen).[12] Wir beschiftigen uns in Marburg
seit einigen Jahren mit dieser Frage am hiesigen chemischen Institut, welches
somit seit Genths Zeit eine Heimstitte der Nickeloxid-Forschung geblieben ist.

2.3. Von grofBien Einkristallen zu kleinsten Nanokristallen

Zwei Dinge sind noétig, damit Richardsons Phidnomen auftreten kann: 1. Die
Kristallstruktur muss stimmen, denn die antiparalle Kopplung der atomaren
Elementarmagnete (von Physikern ,Superaustausch’ genannt) ist von der
rdumlichen Anordnung der Atome abhingig, und 2. die Kristalle miissen sehr
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klein sein, ndmlich nanoskalig. Die erste Forderung ist beim NiO aufs Beste
erfiillt, da sein Kristallgitter enorm stabil ist. Dies dussert sich schon in seinem
sehr hohen Schmelzpunkt (Schmelztemperatur) von 1984 °C. Eine so
betrachtliche Stabilitat hat aber auch zur Folge, dass es schwierig ist, grof3e
(selbst millimetergroBe) Kristalle, sog. Einkristalle, zu ziichten — damit Kristalle
wachsen, miissen die Atome hinreichend ,beweglich’ sein. Umgekehrt ist es
recht leicht, sehr kleine, im wortlichen Sinne ,unsichtbare’ Nanokristalle
darzustellen (d.h. chemisch zu synthetisieren). Solche Kristalle sind nicht
sichtbar, da ihre GroBe kleiner ist als die Wellenldnge des Lichts von ca. 500
Nanometern (nm). Erst wenn ,ultrafeine’ Kristalle angestrebt werden, mit
Abmessungen unter 5 nm, werden wieder besondere Anstrengungen erforderlich,
denn bei so kleinen Kristallen spielt schon die Bewegung von einigen wenigen
Atomen eine merkliche Rolle: sie wachsen um so schneller, je kleiner sie sind,
und um so schwieriger ist es, sie wihrend der Darstellung am Wachsen zu
hindern.

Nach dem Gesagten ist es verstidndlich, dass die erste erfolgreiche Darstellung
von deutlich sichtbaren NiO-Kristallen von historischem Interesse ist. Bei
Durchsicht der Literatur sind wir so auf Genth gestoBen. Er beobachtete zum
ersten mal etwa zehntelmillimetergroBe NiO-Kristalle (wahrscheinlich ganz
dhnlich jenen in Abbildung 5a) im Jahre 1845. Allerdings hatte er sie nicht
selbst dargestellt, sondern entdeckte sie auf der Oberfliche von
umgeschmolzenem Rohkupfer, welches von der damaligen Friedrichshiitte
(Kupferhiitte) bei Riechelsdorf (Hessen) stammte. Die chemische Analyse
dieses Rohkupfers bildete einen Teil seiner Promotionsarbeit, angefertigt am
Marburger chemischen Institut (Abbildung 7) im Wintersemester 1844/1845.
Dabei wurde er von Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899) betreut, und 1845
promoviert. AnschlieBend war er Assistent von Bunsen, bevor er im Sommer
1848 nach Amerika auswanderte.[7]

Bunsen als akademischer Lehrer war dafiir bekannt, dass er seinen
fortgeschrittenen Studenten freie Hand liess (was aber wohl von jedem grof3en
Lehrer gesagt werden konnte). Er selbst war wissenschaftlich vielseitig
interessiert und ist zunédchst auf dem Gebiet der organischen Chemie weithin
bekannt geworden, da er — anfangs in Kassel als Lehrer an der hoheren
Gewerbeschule, dann in Marburg als auBlerordentlicher Professor — die ersten
metallorganischen Verbindungen genau charakterisierte, ndmlich jene des
Halbmetalls Arsen. Sie sind als Kakodyl-Verbindungen bezeichnet worden,
aufgrund ihres furchtbaren Geruchs. Bei diesen Arbeiten verlor Bunsen der
Uberlieferung nach bei einem Unfall die Sehkraft auf einem Auge. Er war ein
grofler Experimentator, fiir Theorien hatte er wenig Sinn. Einer seiner Schiiler,
der englische Chemiker Henry Enfield Roscoe, hat im Zusammenhang mit
einem historischen Kongress der theoretischen Chemie iiber Bunsen
bemerkt:
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,, Er [Bunsen] sagte immer, dass eine neue chemische Tatsache [d.h. eine neue
experimentelle Beobachtung], selbst eine nicht wichtige, den gleichen Wert hat,
wie ein ganzer Kongress, auf welchem iiber theoretische Fragen diskutiert
wird“ (Ubersetzung aus Fruton).[13]

Ein exakter Altersgenosse (1820-1893) von Genth, der englische Physiker
John Tyndall, bekannt fiir den sog. Tyndal-Kegel (Lichtstreuung in kolloiden
Nanodispersionen, wodurch auch die blaue Farbe des Himmels erklirt wird),
berichtete aus seiner Studienzeit bei Bunsen in Marburg von 1848 bis 1850, also
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Abb. 7 (vorhergehende Seite): Westfliigel des sog. ,deutschen Hauses’ (ehemals
Deutschordensgebiude) in Marburg, welches von 1825 bis 1881 das chemische
Institut der Universitidt beherbergte. In diesem Gebidude entdeckte Genth 1845 die
ersten NiO-Kristalle[6] (Abbildungen 5a und 9), sowie etwa drei Jahre spiter die
prachtvoll kristallisierenden Kobalt(III)-Amminkomplexe (Abbildung 14). Ein
Jahrzehnt spiter entdeckte Peter Grie3 hier die Diazoverbindungen (Abbildung 2c).
Die bekannte Elisabethkirche steht rechts (jeweils am Bildrand ist ein Pfeiler zu
erkennen) nur einige Meter vom damaligen chemischen Institut entfernt.— a) Siid-
West-Ecke im Dezember 2011. — b) Siid-West-Ecke vor 1920 (Photo-Marburg,
Archiv-Nr. 14,745). — ¢) Plan des ersten Stockwerks zu Genths Zeit (um 1850).[3]
— d) Robert Wilhelm Bunsen um 1860 als Professor in Heidelberg (Photographie aus
der Sammlung im Kekulé-Zimmer, Darmstadt).[1] Bunsen war von 1839 bis 1851
Professor in Marburg. Das auf dem Umschlag gezeigte Portrait aus den Marburger
Jahren[48] (etwa zur Zeit Genths) ist auch bei Jahn et al. wiedergegeben.[7]

direkt nach Genths Weggang: ,, Bunsen war eine stattliche Erscheinung, schlank,
schon, ritterlich und ohne Spur von Affektation oder Pedanterie. Er ging in
seinem Gegenstande auf; sein Vortrag war lichtvoll, seine Sprache rein; er
sprach den sauberen hannoverschen Dialekt, der englischen Ohren so wohl
klingt; er war jeder Zoll ein Gentleman. (...) Manchmal schien er abwesend und
starrte durch das Fenster auf den massiven Bau der Elisabethkirche hinaus, als
ddchte er mehr an diesen als an seinen Vortrag. Aber keine Unterbrechung, kein
Stocken oder Stammeln verrieten, dass er sich einen einzigen Augenblick hditte
zerstreuen lassen. “[14] (Allerdings diirfte aus den Fenstern des Auditoriums des
deutschen Hauses vom Pult des Vortragenden die Elisabethkirche nicht sichtbar
gewesen sein — die heutigen Fenster auf der Siidseite zur Elisabethkirche hin
waren nicht vorhanden, stattdessen befand sich dort der Vorbereitungsraum des
Auditoriums, vgl. Abbildung 7).

Bunsen liebte das (genial) Einfache im Leben. So erfand er eine Reihe
unglaublich einfacher und dennoch ungemein niitzlicher Hilfsmittel fiir die
tagliche Laborarbeit des Chemikers. Am bekanntesten gemacht hat ihn wohl die
Erfindung — zusammen mit Gustav Kirchhoff — der chemischen Spektralanalyse.
Durch diese wurde es moglich, selbst die Chemie der Sterne am Himmel
experimentell zu erforschen. Ob Bunsen den Bunsen-Brenner — welcher
vorrangig fiir die Spektralanalyse benotigt wurde — tatséchlich erfunden oder nur
aus einem anderweitigen Vorldufer entwickelt hat, ist viel diskutiert worden.
Sicher ist jedenfalls, dass z.B. folgende hochst einfache Gerite (eigentlich nur
simple Vorrichtungen) ithm zu verdanken waren: 1. Die Wasserstrahlpumpe,
damals noch ,invers’ betrieben, zum Einsatz bei Filtrationen in der quantitativen
chemischen Analyse; allerdings gab es hier einen kleinen Prioritétsstreit mit
Sprengel, dem Erfinder der Quecksilber-Vakuumpumpe. 2. Das Bunsenventil —
bestehend lediglich aus einem Stiick angeschlitzten Gummischlauches — zur
Durchfiihrung chemischer Reaktionen unter Luftausschluss, wenn zugleich eine
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Gasentwicklung statt findet. 3. Das Fettfleckphotometer, zur Messung der
relativen Lichtstirke, etwa in der Photochemie. Bei dem letzteren handelte es
sich in der Tat, wie der Name besagt, lediglich um ein Blatt Papier mit einem
Fettfleck in der Mitte. — Es bleibt anzumerken, dass Bunsen im {iibrigen sein
Leben lang Junggeselle blieb.

Genth hatte sich also entschieden, sein Studium bei Bunsen in Marburg zu
Ende zu fiihren, und nicht etwa bei dem viel beriihmteren Liebig in Gieen. Bei
diesem hatte er frither drei Semester lang studiert und vor allem auch in dessen
GieBlener Laboratorium gearbeitet (Abbildung 8), worauf in Abschnitt 3.
ausfiihrlich eingegangen wird. Doch er blieb Liebig weiterhin verbunden. Der
junge Doktorand teilte seine neue Beobachtung sogleich dem friiheren
akademischen Lehrer mit, welcher sie in den renommierten ,Annalen der
Chemie’ veroffentlichte (Abbildung 9).[6]

In der Zeit vor Genths Entdeckung der NiO-Kristalle kannte man das
Nickeloxid lediglich als , dunkelaschgraues, nicht magnetisches Pul-
ver“ (Gmelin 1817),[15] was wenig wissenschaftliches Interesse bot. Die neuen
NiO-KTristalle fanden daher schnell den Weg in das Schrifttum. So finden wir in
einem Standard-Lehrbuch der damaligen Zeit (von Friedrich Wohler, dem
ebenfalls beriihmten Chemiker aus Frankfurt am Main) sogar das von Genth
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nicht korrekt bestimmte spezifische Gewicht des Nickeloxids von 5,7 (g/cm’)
zitiert.[16] Daraus ist ersichtlich, dass die neue Entdeckung des jungen Genth
damals durchaus Beachtung fand. Bunsen wird natiirlich von der in seinem
Institut ausgefiihrten Arbeit Kenntnis gehabt haben. Hitte er selbst bereits
kristallines NiO frither als Genth beobachtet, so wire dies in der Publikation
erwdhnt worden. Dies belegt, dass — entgegen fritheren Annahmen — nicht
Bunsen, sondern in der Tat Genth das kristallisierte NiO als Erster beobachtet
hat. Bevor hierauf, sowie auf die Geschichte des sog. Bunsenits, eingegangen
wird, soll aber von dem genauen Gegenteil der beinahe lippig gewachsenen,
nicht zu iibersehenden NiO-Kristalle Genths die Rede sein — nidmlich von
submikroskopisch kleinen NiO-Nanokristallen, wie sie heute in Marburg
erforscht werden (Abbildung 5b).

2.4. Das Spiel der Atome

Heute gehen am Marburger chemischen Institut die Bemiihungen dahin,
moglichst kleine Nanokristalle (meistens weniger prizise als Nanopartikel
bezeichnet) darzustellen, nicht nur solche von NiO, sondern auch von anderen
Antiferromagneten (ein Beispiel findet sich in Abschnitt 3.). Dies stellt, wie
schon angedeutet, keine leichte Aufgabe dar. Bislang waren 5 nm Durchmesser
eine Art ,magische untere Grenze’ fiir wohlcharakterisierte NiO-Nanopartikel.
Auf die ebenfalls wichtige Frage, welche Rolle die Form der Nanopartikel spielt,
wird 1im Folgenden allerdings nicht eingegangen - lediglich die
durchschnittliche GroBBe wird betrachtet. Die Voraussetzung ist aber immer, dass
der Festkorper perfekt kristallin ist, auch bei ultrafeinsten Partikeln, genau so,
wie es bei Genths ersten Kristallen augenscheinlich der Fall war (Abbildung 5a).
Denn nur so wird der Antiferromagnetismus unabhingig von der Partikelgrof3e
bestehen bleiben kénnen.

Es ist uns nun gelungen, NiO-Partikel von erwiesener Kristallinitét bis herab
zu 2 nm mittleren Durchmessers chemisch zu synthetisieren.[17,18] Dadurch ist

Abb. 8 (vorhergehende Seite): — a) Das ehemalige GielBener Laboratorium — heute
Liebig-Museum — im Dezember 2011. — b) Das Selbe zu der Zeit, als der einund-
zwanzigjahrige Student Genth begann, dort bei Liebig zu arbeiten (gemalt von 1. M.
Bayrer 1841, Lithographie von P. Wagner in Karlsruhe 1842, Ausschnitt; ungefihre
Abmessungen des Originals 200 x 280 mm, nach Literatur [36]). Liebig bewohnte mit
seiner eigenen Familie das obere Stockwerk und wirkte hier als Professor von 1824 bis
1852, bis zu seiner Berufung nach Miinchen. Das in Abbildung 17 gezeigte Labor
befindet sich im hinteren linken Geb#udeteil und ist dem Auditorium benachbart,
welches ganz links liegt. — c) Zeitgenossisches photographisches Portrait (Daguerro-
typie, um 1843) von Liebig, Genths akademischem Lehrer von 1841 bis 1843, wahr-
scheinlich vor seinem Gartenhaus in Gieflen.[62]
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Ueber Nickeloxydul;
von F. A. Genth.
(Aus cinem Bricfe an J. L.)

Bei der Untersuchung aller Hiiltenproducte, welche beim
Verschmelzen der Kupferschiefer zu Riechelsdorf erhalten wer
den, schienen mir dic beiden ersten Gaarkupferscheiben, welche
beim Gaarmachen des Schwarzkupfers erhalten und wegen ihrer
unrcinen Beschaffenheit wieder cingeschmolzen werden, beson-
derc Beachtung zu verdienen.

Die erste dieser Scheiben besteht aus metallischem Kupfer,
dessen Oberfliche und Hihlungen iiberséiet sind mit ciner Schicht
kleiner, fast mikroskopischer Krystalle, welche ich fir auvsge-
schiedenes Kupferoxydul hielt, da sie genau das Aussehen von
manchem natirlich vorkommendem Rothkupfererz hatten.

Bei der Auflosung des Kupfers in Salpetersiurc blicben
diese Krystalle zugleich mit etwas Schlacke gemengt zuriick.

Unter der Loupe liefsen sie sich deutlich als regulire Oc-
taéder, ohne weitere Combination, erkennen. Diec Farbe ist
grauschwarz mit cinem Stich in’s Rothe, das Strichpulver braun.
roth in's Graue. Sie sind undurchsichtig und besilzen Metall-
glanz ; nicht magnetisch. Die Hiirte derselben sicht zwischen

Abb. 9: Titelblatt (Ausschnitt) der Publikation von Genth iiber die ersten NiO-Kristalle,
von dem jungen Doktoranden 1845 in einem Brief von Marburg nach GieBen zu Justus
Liebig geschickt.[6]

es moglich geworden, Richardsons Phidnomen in Abhingigkeit von der
Partikelgroe in einem weiten Bereich experimentell zu untersuchen. Die erste
Schlussfolgerung konnte aus den erhaltenen Daten auch schon gezogen werden:
bereits bei Temperaturen, welche man in Anbetracht der groen Stabilitit des
NiO-Kristallgitters als moderat bezeichnen muss (einige hundert Grad Celsius),
scheinen die Atome auf der Oberfliche eines jeden Partikels regelrecht ihr
eigenes Spiel zu treiben. Salopp gesagt, die Oberflichenatome kénnen sich nicht
entscheiden, auf welchem der zwei Teilgitter — schwarz oder weiss (Abbildung 4)
— sie sitzen wollen, sie springen wild hin und her. Beim Abkiihlen wird daher
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jedes Oberflichenatom in einer zufillig eingenommenen Lage eingefroren,
entweder schwarz oder weiss. Infolge dieses Zufallsspiels bleibt auf dem
weissen und schwarzen Teilgitter im Durchschnitt nicht mehr die selbe Anzahl
von Atomen sitzen (Abbildung 5d), und ein schwacher aber deutlicher
Magnetismus macht sich bemerkbar: Richardsons Phidnomen tritt auf.

Angenommen, die Anzahl von Oberflichenatomen pro Partikel wire gleich N.
Konnte nun jemand gleichsam eine Miinze werfen, und zwar bei jedem
einzelnen Nanopartikel N mal, um bei Kopf ein schwarzes, bei Zahl hingegen
ein weisses Atom auf dessen Gitter zu plazieren (Abbildung 5d), dann wire am
Ende bei jedem Partikel die resultierende Differenz Ay zwischen der Zahl der
weissen und schwarzen Atome im Durchschnitt — d.h. iiber sehr viele Partikel
gemittelt — gleich der Quadratwurzel aus 2N/wt. Es handelt sich hier um nichts
anderes als die sog. Normalverteilung, welche analytisch durch die bekannte
,Gauss-Glocke’ wiedergegeben wird, eine allgegenwirtige, frither selbst auf
Banknoten (10 Deutsche Mark) abgebildete statistische Verteilungsfunktion. Sie
geht zuriick auf Carl Friedrich Gauss (1777-1855) aus Braunschweig. Es ist nun
gerade diese Verteilung, die durch die erwihnten neuesten experimentellen
Untersuchungen (an NiO-Nanopartikeln bis herab zu 2 nm Grofe) aufgedeckt
werden konnte. Richardsons Phenomen ist somit sehr einfach erkldarbar, wie von
Néel vor langer Zeit vermutet.

Vielleicht noch anschaulicher als durch das Werfen einer Miinze lésst sich die
zufillige Verteilung der Atome durch ein bis heute beliebtes Gliicksspiel
verdeutlichen, welches als ,Bean Machine’, ,Pin Ball’ oder eine Art von
,Flipper’ (,Flipperkasten’) bezeichnet wird. Urspriinglich im 18. Jahrhundert in
Deutschland und Frankreich als ,Billard Japonais® bekannt (Abbildung 10a),
wurde es im 19. Jahrhundert ein Spielzeug fiir Kinder, welches heute noch als
klassisches Holzspielzeug erhiltlich ist (Abbildung 10b). In der ersten Hilfte
des 20. Jahrhunderts hat es sich in Japan zu dem dort bis heute ungemein
beliebten ,Pachinko’ fortentwickelt (Abbildung 10d). Als wissenschaftlich-
pidagogisches Hilfsmittel wurde es von dem englischen Forscher Francis
Galton (1822-1911) im Jahre 1889 beschrieben (Abbildung 10c).[19] Daher ist
es heute auch als sog. Galton-Brett bekannt. Interessanter Weise kam Galton im
Jahre 1840, also in sehr jungen Jahren, ebenfalls nach Gielen zu Liebig, nur
wenig frither als Genth. Allerdings blieb er nur kurze Zeit, offenbar, weil er
sowohl die deutsche Sprache als auch die Chemie zu schwierig fand.[20]

Dem Galton-Brett liegt eine einfache Idee zugrunde: Man lasse eine Kugel
durch ein Labyrinth aus Hindernissen (Stifte in einem Holzbrett) hinunter rollen
oder fallen. An jedem Hindernis gibt es fiir die Kugel zwei Moglichkeiten, den
Weg fortzusetzen: nach links oder nach rechts — dies ist offensichtlich ganz
analog zu der Wahl zwischen ,Kopf’ oder ,Zahl’ beim Werfen einer Miinze.
Somit entspricht die Anzahl der Stufen, d.h. Zusammenst68e mit Hindernissen,
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Abb. 10: Eine kleine Ubersicht iiber die Geschichte des Galton-Bretts. — a) ,Billard
Japonais’ aus Siiddeutschland (Elsass), mit mechanischer Vorrichtung zum Abschie-
Ben der Metallkugeln (vorne rechts), und einem Wald von Holzstiften als Labyrinth
(Mitte des 18. Jahrhunderts, stdndige Sammlung des Deutschen Historischen Museums,
Berlin).[63] — b) ,Flipperkasten’ in kleiner Ausfiihrung (35 x 17 cm) aus Holz, mit
einem Labyrinth aus Metallstiften, ein klassisches Spielzeug seit dem 19. Jahrhun-
dert.[60] — c) Das Galton-Brett in schematischer Darstellung aus Francis Galtons
Originalverdffentlichung von 1889.[19] — d) Japanischer Gliicksspiel-Automat
,Pachinko’ aus der Zeit vor dem 2. Weltkrieg, mit einem dichten Labyrinth in dem
mittleren kreisformigen Feld, in welchem ,Gliickspforten’ fiir die Kugeln verstreut
angeordnet sind (rechts ist die Einwurfoffnung, links unten die ,Auszahlung’ bei
Gewinn).[63] ,Pachinko’ ist bis heute in Japan besonders populdr.
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der Anzahl der Oberflichenatome in einem NiO-Nanopartikel, ist also gleich N
(Abbildung 11a). Lasst man eine Handvoll oder mehr Kugeln oben durch einen
Trichter in das Labyrinth hineinrollen, so kommt jede von ihnen unten mehr
oder weniger weit links oder rechts heraus, abhingig lediglich vom Zufall. Jede
Kugel reprisentiert hierbei ein NiO-Nanopartikel. Je weiter aufgefichert die
Kugeln unten aus dem Labyrinth rollen, desto groBer muss man sich also die
durchschnittliche Differenz zwischen der Anzahl der schwarzen und weissen
Atome in jedem Nanopartikel denken. Um so stidrker ist folglich im Durch-
schnitt der unkompensierte Magnetismus der Partikel. Auf diese Weise kann
Richardsons Phidnomen quantitativ (mittels des oben bereits angegebenen
analytischen Ausdrucks fiir 4y) vorausgesagt und die Vorhersage mit dem
Experiment verglichen werden.

a)

1

2

3
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Abb. 11: — a) Das Galton-Brett zur Veranschaulichung der Gauss-Verteilung (auch
,Normalverteilung’ genannt). N entspricht der Anzahl der Oberflichenatome eines
Partikels, und |4y| ist die resultierende Differenz (Betrag, ohne Vorzeichen) zwischen
der Besetzung des ,schwarzen’ und ,weissen’ Teilgitters. Diese Differenz ist bei jedem
Partikel vom Zufall abhiingig, ganz so, wie es die Position, an welcher eine Kugel
nach Durchlaufen des Galton-Bretts landet, auch ist. Jede Kugel entspricht also einem
NiO-Partikel. — b) Simuliertes NiO-Partikel von 4,2 nm Durchmesser, mit insgesamt
2310 Ni-Atomen (das schwarze Teilgitter der Abbildung 5d ist hier zum besseren
rdumlichen Eindruck rot dargestellt), davon 756 Oberfldchenatome. 22 Oberflichen-
atome des einen Teilgitters wurden nach zufélliger Auswahl in Gelb hervorgehoben
(der obenliegende Querstrich bedeutet, dass es sich bei |4y| um den Durchschnitt,
gemittelt tiber viele Partikel, handelt).

AbschlieBend zum Thema Spielen sei noch angemerkt, dass in Marburg auch
mit Computersimulationen ,gespielt’ wird. So ldsst man etwa den Computer ein
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NiO-Kristallgitter simulieren und daraus eine Kugel — so genau wie es geht —
herausschneiden. AnschlieBend kann man sich (im wahrsten Sinne des Wortes)
ein Bild davon machen, wie viel die durchschnittliche Differenz (4y) in der
Besetzung der beiden Teilgitter wirklich ausmacht, indem man in zufilliger
Weise die entsprechende Zahl von Atomen — alle von einem der zwei Teilgitter
— farblich hervorhebt (z.B. in Gelb, Abbildung 11b). Denn so viele Atome sitzen
im Durchschnitt in einem Partikel quasi an der falschen Stelle. Das Bild macht
deutlich, dass die Menge dieser ,falschen’ Atome relativ gering ist. Abgesehen
von solchen ,Spielereien’ dient die Simulation jedoch in erster Linie dazu, zu
beweisen, dass das Herausschneiden der Kugel — was an sich schon statistischen
Schwankungen unterliegen muss, selbst wenn es sich um beliebige andere
Formen als der einer Kugel handeln wiirde — allein nicht hinreicht, um
Richardsons Phinomen quantitativ zu erkldren.[17]

Das Spiel der Atome als Ursache fiir Richardsons Phinomen — also den
anomalen Magnetismus von NiO und anderen Antiferromagneten — ist von
Louis Néel vor genau fiinfzig Jahren (1961) erwogen worden.[12] Den nun
vorliegenden umfassenden magnetischen Messungen zufolge ist Néels
Vorstellung sehr wahrscheinlich zutreffend.[17] Ein langes Kapitel in der
Geschichte des Nanomagnetismus wire somit abgeschlossen. Und die lange,
von Genth begriindete Marburger Tradition in der Nickeloxid-Forschung lebt
ungebrochen fort.

2.5. Natiirliches Nickeloxid — ein kleines Namensverwirrspiel

Die Namensgebung in der Mineralogie hat keine Regeln. Mineralien werden
nach Belieben nach dem Fundort, den FEigenschaften, der chemischen
Zusammensetzung oder dem Entdecker benannt. Die Namen sind ein
Spiegelbild der gesamten Geschichte des Faches.

Bislang ist ausschlieBlich von kiinstlichem NiO die Rede gewesen, entweder
zufillig entstanden als Nebenprodukt der Kupferverhiittung (Genths Kristalle)
oder gezielt synthetisiert im Labor. Natiirlich vorkommendes NiO hingegen ist
sehr selten. Es wurde in Sachsen entdeckt und 1858 von einem gewissen Dr. C.
Bergemann charakterisiert. Bis heute ist natiirliches NiO dariiber hinaus wohl
lediglich in Siuidafrika aufgefunden worden. Bergemann beschrieb den Fund in
Sachsen wie folgt (vgl. Abbildung 12):

,, Von einem verschiedene Uranverbindungen fiihrenden Gange bei Johann-
Georgenstadt erhielt ich durch Hrn. Dr. Krantz ein krystallinisches Mineral,
welches nach seiner dusseren Beschaffenheit ebenfalls uranhaltig zu sein schien.
(Das Exemplar wurde in einer von Dr. Krantz in Schneeberg 1857 angekauften
Sammlung, mit den obigen Angaben bezeichnet, vorgefunden.) Bei der néiheren
Untersuchung desselben ergab sich jedoch sehr bald, dass dasselbe auch keine
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Spur von diesem Metalle enthielt, sondern bisher nicht beobachtete
Verbindungen von Arsensdure und Nickeloxydul ausmachte.

a)

Abb. 12: Das Bunsenit-Typmineral, d.h. jenes Exemplar, nach welchem der Bunsenit
(NiO) zum ersten mal im Jahre 1858 von C. Bergemann charakterisiert wurde, ohne
dass er ihm einen Namen gegeben hitte. Dieses Bruchstiick des Originals befindet sich
heute in den Mineralogischen Sammlungen der TU Bergakademie Freiberg und kann
in dem dortigen Museum besichtigt werden (wir danken Andreas Massanek fiir das
Uberlassen der Photographie samt folgender Beschreibung: Bunsenit mit Aerugit und
Xanthiosit, Johanngeorgenstadt, Erzgebirge, Sachsen, Deutschland, 3 x 2,5 x 2,5 cm,
Inv.-Nr.: MiSal0471, Foto A. Massanek). Andere Bruchstiicke sollen in die ganze
Welt verkauft worden sein (z.B. an das British Museum). Der Bunsenit kommt in
diesem Bruchstiick offenbar nur als olivgriines Pulver vor, jedoch nicht in Form der
von Bergemann beschriebenen wohlausgebildeten, ,pistaziengriinen’ Kristalle.

— a) Gesamtansicht. — b) Detail (die in dem dunklen Teil erkennbaren griinblauen
Kristalle sind wahrscheinlich nicht Bunsenit, sondern das als Aerugit bezeichnete
Nickelarsenat).

»Das fast handgrosse Bruchstiick des Minerals [ein Teil davon ist bis heute
erhalten, Abbildung 12], welches ich zu sehen Gelegenheit hatte, bildete ein bis
zwei Linien [ca. 2-5 mm)] starke und scharfbegrenzte Lamellen von gelber und
griiner Farbe, die meist durch eine diinne Schicht eines nickeloxydulhaltigen
Eisenoxydes getrennt waren. Es fanden sich ferner in dem untersuchten
Exemplar viele Hohlungen, ausgekleidet mit kleinen dunkelgriinen Krystallen
und ebenso kommt in einigen derselben gediegen Wismuth vor.

,(...) Die oben erwdhnten kleinen Krystalle (...) bestehen, nach allen
Versuchen, welche ich mit denselben angestellt habe, allein aus reinem
Nickeloxydul [Nickeloxid].

,Die Krystalle haben meist nur eine Grosse von Y2 Linie [ca. 1 mm] und
bilden vollkommen ausgebildete reguléire Oktaéder, oft mit Granatoéderfliichen;
sie sind von dunkel pistaziengriiner Farbe [vgl. Legende zu Abbildung 5a],
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besitzen dabei Glasglanz und sind durchsichtig, der Strich erscheint braun-
schwarz; die Hdirte steht zwischen Apatit und Feldspath, 5-6; ihr spec. Gewicht
fand ich im Mittel von 5 Wéigungen = 6,398.

,»(...) Bunsen beobachtete schon vor langer Zeit ein kiinstliches krystalli-
nisches Nickeloxydul [Nickeloxid; ohne Literaturangabe] und Regnault (dieses
Journal X, 141 [21]) erhielt eine dhnliche Masse von hell-olivengriiner Farbe
als zarten Anflug, als Wasserddmpfe iiber gliihendes Nickel geleitet wurden;
ebenso erwdhnt Genth (...) [die Arbeit von 1845] ein solches, gibt aber das spec.
Gewicht desselben zu 6,605 [sic] an. “[22]

Nach Bergemanns Angabe im letzten Absatz des obigen Zitats wire also
Bunsen die Entdeckung von ,kristallinischem Nickeloxydul’, oder kristallinem
NiO, zuzuschreiben. Genth hingegen soll es lediglich ,ebenso erwihnt’ haben.
Da Bergemann keine Literaturstelle fiir Bunsens Entdeckung angibt, ist
anzunehmen, dass er sich lediglich daran erinnern zu konnen glaubte. Wir haben
keine Arbeit von Bunsen iiber NiO ausfindig machen konnen. Eine solche wird
es auch kaum gegeben haben, da Bunsen selbst, wie schon oben erwihnt, von
Genths Arbeit gewusst haben muss und Genth darauf hitte hinweisen konnen.

Am Rande ist es weiterhin auffillig, dass Bergemann das von Genth
mitgeteilte — wie schon erwihnt, nicht korrekte, aber in das damalige Schrifttum
ibergegangene — spezifische Gewicht der NiO-Kristalle nicht richtig wiedergibt.
Die Vermutung, dass er sich im obigen letzten Absatz lediglich auf sein
Gedichtnis stiitzte, wird hierdurch bestétigt.

Bergemann zitiert ausserdem eine frithere Arbeit von Henri Victor Regnault
(1810-1878), dem bedeutenden franzosischen Chemiker, welchem es jedoch in
Wirklichkeit nicht gelungen war, NiO-Kristalle darzustellen, obwohl er sich
darum bemiiht hatte. In seiner Publikation lesen wir: ,,Bei einem anderen
Versuche erhitzte ich ausgewalztes metallisches Nickel mitten in einem Strome
von Wasserdampf, um zu sehen, ob ich nicht auf diese Weise krystallisirtes Oxyd
wiirde erhalten konnen; ich erhielt diess in der That, denn die Nickelbldttchen
waren nach der Operation mit sehr kleinen Krystallen bedeckt; allein es war
selbst unter dem Mikroskope unmaoglich, ihre Form zu unterscheiden, da ihre
Flichen nur sehr wenig Glanz besassen.“[21] Dies ist bezeichnend fiir die
schon dargelegte Schwierigkeit, wohlausgebildete Kristalle von hochschmel-
zenden Verbindungen darzustellen, und ein weiterer Hinweis darauf, dass
Genths Marburger Entdeckung nicht unbedeutend war.

Dennoch sollte in der Folge nicht Genth, sondern Bunsen der Namenspatron
des Nickeloxids werden. Letzterem wurde 1868 von dem herausragenden
amerikanischen Mineralogen und Systematiker, James Dwight Dana (1813-
1895), der Name ,Bunsenit’ verliehen. Dies lag aber nicht notwendiger Weise
daran, dass Bergemanns Gedichtnis ihn, wie dargelegt, im Stich gelassen hatte.
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Dana berief sich zwar auf Bergemanns Angabe, dass Bunsen kiinstliche NiO-
Kristalle ,schon vor langer Zeit’ beobachtet hitte (,, Named after Prof. Bunsen,
who observed long since artificial crystals of this oxyd of nickel*).[23] Es ist
aber wahrscheinlich, dass ein anderer Grund Dana bewog, Genths Namen bei
dieser Gelegenheit bei Seite zu lassen. Er hatte ndmlich kurz vorher ein anderes
Mineral — ein gemischtes Nickel-Magnesium-Silikat, welches also immerhin als
NiO enthaltend aufgefasst werden kann — bereits mit dem Namen ,Genthit’
belegt.[24] Daher war er nun genétigt, fiir das NiO einen anderen Namenspatron
ausfindig zu machen, und so wird er nach Bunsen gegriffen haben, was er, wie
gesagt, formal mit dem iiberlieferten Hinweis von C. Bergemann rechtfertigen
konnte.

Es scheint demnach so gewesen zu sein, dass Dana als Systematiker sich der
Aufgabe gegeniibergestellt sah, die Namen seiner bedeutenden Zeitgenossen auf
rationelle Weise — d.h. zumindest nicht rein willkiirlich — den zu seiner Zeit
noch ,zu habenden’ (namenlosen) Mineralen zuzuordnen. Den Genthit hat er zu
Recht nach Genth benannt, denn dieser hatte das Mineral selbst entdeckt.
Nachdem so der Name Genth vergeben war, blieb nichts anderes iibrig, als das
Nickeloxid nach Bunsen zu benennen. (Bunsen hatte immerhin als Doktorvater
formal einen Anteil an der Entdeckung der ersten NiO-Kristalle in Marburg.)
Leider konnte Dana damals nicht voraussehen, dass der Genthit sich spiter als
eine Mineralvarietit von Nickel-Antigorit erweisen sollte[7] und damit als
eigenstindiges Mineral keinen Bestand mehr haben konnte. Sonst wiirde er wohl
den Namen Genthit an Stelle von Bunsenit fiir das Nickeloxid vorgesehen haben.
Dies hitte gleichsam das Spiegelbild der Geschichte zurechtgeriickt, denn der
Name Genth wire fiir alle Zeit mit der Entdeckung der ersten NiO-Kristalle
verbunden worden.
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3. Vier Chemiker aus Hessen (insbesondere Genth)

Es hat im 19. Jahrhundert eine Reihe bedeutender Chemiker aus Hessen gegeben,
etwa August Wilhelm Hofmann (GieBBen), Jakob Volhard (Darmstadt), Friedrich
Wohler und Carl Graebe (beide aus der damals freien Stadt Frankfurt am Main)
oder Richard Anschiitz (Darmstadt). Wenn wir uns hier auf die nachfolgenden
vier beschrinken, so geschieht dies teils aus personlicher Vorliebe, und teils
deshalb, weil sie Forschungsgebiete erschlossen haben, welche in spiterer Zeit —
und bis heute — von besonders groBer oder allgemeiner Bedeutung gewesen sind
(vgl. Abbildung 2). In Schlagworten:

Liebig — Elementaranalyse und Unterricht, Genth — Komplexverbindungen,
Grief — Chemie der Diazoverbindungen und Farbenindustrie, Kekulé -
Molekiilstruktur und chemische Bindung.

Versuchlsprotokoll

Darstellung von
[Co(NH3)e]lMnF¢

(Hexammincobalt(lll)hexafluoromangant)

Anorganisch—chemisches
Fortgeschrittenenpraktikum (AFP)
WS 2002/2003
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Zweifellos war z.B. August Wilhelm von Hofmann ebenfalls ein groBer
Organiker’, wie Liebig und Kekulé, doch er hat selbst zugestanden, dass er alle
seine Entdeckungen fiir Kekulés ,Fine’ — ndmlich die des Benzolringes —
hergegeben hitte. Hofmann selbst war es, der Peter Griell, welcher keinen
Doktortitel oder einen anderen akademischen Titel trug, vier Jahre lang — von
1858 bis 1862 — in seinem Laboratorium in London die Moglichkeit gab,
selbstindig zu forschen, und er hat Grie3 mit einem sogar fiir die damalige Zeit
ungewohnlich ausfiihrlichen, nicht ungebiihrend beschonigenden Nachruf
gewlirdigt.[2]

3.1. Justus von Liebig (1803-1873)

Liebig brach eine Apothekerlehre in Heppenheim bei Darmstadt ab und studierte
(hauptsiachlich) Chemie in Bonn, Erlangen (Promotion in Abwesenheit) und
Paris. Als Professor in Gieflen etablierte er das systematische experimentelle
Arbeiten im Labor als obligatorischen Bestandteil des Chemiestudiums an der
Universitit. Daher ist er als groBer ,Lehrmeister der Chemie’ in die Geschichte
eingegangen[25] (auch Friedrich August Genth und Friedrich August Kekulé
haben nacheinander bei Liebig in Gielen studiert). Gegen theoretische
Spekulationen, welche nicht auf stichhaltigen Experimenten beruhen, fiihrte er
im wissenschaftlichen Schrifttum oft eine heftige Polemik — auch als historische
Kritik, etwa gegen Francis Bacon (,von Verulam’). Jakob Grimm zufolge soll
Liebig durch sein vorziigliches Schriftdeutsch die Chemie vom ,Kauderwelsch’
befreit haben.

3.2. Friedrich August Genth (1820-1893)

Genth war promovierter und habilitierter Chemiker, und betitigte sich dariiber
hinaus als hervorragender Mineraloge. Eine ausgezeichnete Biographie wurde,
wie erwihnt, von Jahn et al. anlédsslich des hundertsten Todestages von Genth im
Jahre 1993 vorgelegt.[7] Er trat hervor als Entdecker vieler neuer Minerale. In
der Chemie ist er wegen der Entdeckung der kristallinen Kobalt(III)-
Amminkomplexe bekannt, welche in den letzten eineinhalb Jahrhunderten auf
vielen Gebieten der Chemie eine wichtige Rolle gespielt haben. Ein Beispiel ist
die Verwendung des Hexamminkobalt(IlI)-Kations als Gegenion bei der
erstmaligen Isolierung und spektroskopischen Charakterisierung des Hexa-
fluoridomanganat(IIl)-Anions.[26] Dieses Experiment — welches auf der
urspriinglich von Gibbs und Genth beschriebenen Darstellung von ,Luteo-
kobaltsalzen’ gegriindet ist[27] — wird bis heute von fortgeschrittenen Studenten
der Chemie im Praktikum durchgefiihrt (Abbildung 13; freilich wusste der Prak-

Abb. 13 (vorhergehende Seite): Ubungspriparat fiir fortgeschrittene Studenten der
Chemie, basierend auf Genths ,Luteokobaltsalzen’ (Titelblatt eines Praktikums-
protokolls, Philipps-Universitdt Marburg, 2003).
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tikant moglicherweise nicht, wer Genth gewesen war). Aber auch in
Schulbiichern begegnet uns Genth: so wird etwa in einem Chemie-Lehrbuch
eine Photographie der schon purpurroten Losung eines ,Purpureokobaltsalzes’
gezeigt (Abbildung 14; der Name Genth wird hier allerdings nicht erwihnt).

a) 208 b)

CHAPTER 20 Transition Metals and
Coordination Chemistry

[Co(NH,),Cl] CI,

£ The chlorid of Purpuremobalt has a beautiful violet-red or

Purple color, and is dichrous, the ordinary ray being colorless,
'f'h‘l? the extraordinary ray has a rich violet-red tint. Its solu-
400 is violet-red,

Abb. 14: — a) Photographie der purpurroten Lésung von Kristallen des ,Purpureo-
kobaltchlorids’ von Gibbs und Genth in Wasser, entnommen aus einem neueren
einfiihrenden Chemie-Lehrbuch.[53] — b) Die entsprechenden Einkristalle — vermut-
lich weniger als 1 mm grof3 — des isomorphen ,Roseokobaltsulfats’ nach der Original-
publikation von Gibbs und Genth von 1856 (nachtréglich koloriert).[27] Weitere
Beispiele aus dieser Originalpublikation finden sich bei Jahn et al.[7] — c) Original-
text hierzu von Gibbs und Genth.[27]

Als Genth im Februar des Jahres 1893 verstarb, erschien gerade die erste
klassische Abhandlung von Alfred Werner iiber die Konstitution von
Metallkomplexen (eingereicht zur Veroffentlichung im Dezember 1892).[28] So
konnte Genth nicht mehr erleben, wie ,seine’ Kobaltverbindungen als Funda-
ment dienten fiir eine ganz neue Theorie des rdumlichen Molekiilbaues von
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anorganischen Verbindungen.[29] Werner wurde aufgrund seiner Arbeiten auf
diesem Gebiet mit dem Nobelpreis fiir Chemie im Jahre 1913 ausgezeichnet.
Man hat ihn in der Folge auch als den Kekulé der anorganischen Chemie
bezeichnet.

Liest man heute Genths alte Publikationen von neuem, so kann es passieren,
dass man auf aus heutiger Sicht hochaktuelle experimentelle Beobachtungen
stoBt. So beschreiben Gibbs und Genth bereits im Jahre 1856 die Bildung eines
Kobaltoxid-Hydroxids von der Zusammensetzung Co3;04(H,0)x durch einfaches
Kochen eines Aquopentamminkobalt(III)-Salzes in Wasser.[27] Im Prinzip das
selbe Verfahren erweist sich heute als besonders vorteilhaft fiir die Darstellung
(d.h. Synthese) von nanokristallinem Kobalt(ILIII)-Oxid (Co5;0,), einer
Verbindung, welche in den letzten Jahren zunehmend an wissenschaftlichem
Interesse gewonnen hat (Abbildung 15a und b).[30]

Eine erneute Durchsicht der alten Literatur hat nun gezeigt, dass es auf dem
Gebiet der Kobalt(II)-Amminkomplexe einen prominenten Vorldufer von
Genth gegeben hatte: Louis Jacques Thénard (1777-1857), der renommierte
franzosische Chemiker, nach welchem schon das anorganische Farbpigment
Kobaltblau (CoAl,O,) als ,Thénards Blau’ benannt worden ist, berichtete bereits
im Jahre 1803 iiber seine Beobachtung, dass Kobalt(Il)-Salze in ammonia-
kalischer wissriger Losung durch den Sauerstoff der Luft zu Kobalt(IIl)-
Amminkomplexen oxidiert werden.[31] Schon auf der Titelseite seiner
Mitteilung hob Thénard — zum ersten mal in der Literatur — ausdriicklich hervor,
dass die Oxidation durch Luft bei Kobaltverbindungen in alkalischer Losung
eine grofe Rolle spielt (Abbildung 16). Er beschrieb in der selben Mitteilung die
Darstellung eines kristallisierten Kobalt(III)-Amminkomplexes, allerdings ohne
eine quantitative Analyse anzufiihren, wie folgt:

»Ich unterwarf sie [eine ammoniakalische Losung eines Kobalt(IIl)-
Amminkomplexes] einer gelinden Verdampfung und erhielt nach dem
Abdampfen regelmdiflige kubische Krystalle, wovon einige einzeln gewachsen
waren, andere aber Miihlentrichter bildeten. Diese Krystalle haben eine
rosenrothe Farbe und einen stechenden urinosen Geschmack; die atmo-
sphdrische Luft verdndert sie nicht im mindesten; in einem Tiegel gegliiht,
entziinden sie sich wie das salpetersaure Ammonium [Ammoniumnitrat] mit
lebhafter weifsgelblicher Flamme. Der Riickstand zieht sich ins schwarze und
besitzt alle Eigenschaften des Kobalts. Die Auflosung der Krystalle im Wasser,
wird durch gar keine alkalische Basis niedergeschlagen, aber augenblicklich
durch den Schwefelwasserstoff. Lifst man sie mit Kali kochen, so entwickelt sich
Ammonium [Ammoniak]; es bildet sich salpetersaures Kali und es setzt sich
Kobaltoxyd [Kobalthydroxid oder Kobaltoxidhydroxid, vgl. oben die analoge
Beobachtung von Gibbs und Genth] ab. Dies Salz ist also offenbar eine
dreifache Verbindung, ein salpetersaures Kobalt-Ammonium. “[31]
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Bei den Kristallen wird es sich um das von Gibbs und Genth als
,hydratisiertes Nitrat des Roseokobalts’ bezeichnete Salz gehandelt haben,[27]
also ein Kobalt(Ill)-Amminkomplex nicht bekannter Konstitution, wahr-
scheinlich ammoniakreich, da er bei der thermischen Zersetzung metallisches
Kobalt zuriicklie. Es ist bemerkenswert, dass Thénards Arbeit selbst in der
hervorragenden historischen Studie von G. B. Kauffman nicht erwédhnt wird.[5]
Andererseits war sie bereits von Leopold Gmelin — einem der akademischen
Lehrer von Genth in Heidelberg — zitiert worden.[15] Kauffman nennt eine
Anzahl anderer Vorldufer Genths auf dem Gebiet der Kobalt(III)-Ammin-
komplexe, ndmlich B. M. Tassaert, L. Gmelin, E. M. Dingler, C. Winkelblech,

Abb. 16 (folgende Seite): Titelblatt (Ausschnitt) der Mitteilung von Thénard[31] aus
dem Jahre 1803 iiber die Oxidation von Kobalt(II)-Verbindungen durch Luft in alkali-
scher Losung. — In dieser bis heute so gut wie unbeachtet gebliebenen Publikation
wurde zum ersten mal iiber die Darstellung eines kristallisierten Kobalt(IIT)-Ammin-
komplexes unter Mitwirkung von Luftsauerstoff berichtet, fast ein halbes Jahrhundert
vor Genths Marburger Entdeckung von 1847.
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Abb. 15 (vorhergehende Seite): — a) Auf Genths Spuren — aktuelle Nanoforschung in
Marburg: Nanokristallines Kobalt(ILIII)-Oxid (Co;0,), erhalten durch geschickte
Abinderung von Genths urspriinglicher Synthese der Kobalt(II)-Amminkomplexe
(transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt von Pierre Jehl, AK Harbrecht, Philipps-Universitit Marburg, 2011). — b) Das
in a) umrahmte Gebiet bis nahe an die atomare Auflosung vergroert (gefiltert mittels
Fourier-Transformation), wodurch die Kristallinitit der Partikel sichtbar wird. Der
Abstand zwischen den einzelnen parallelen Netzebenen in den zwei erkennbaren
Nanokristallen betrdagt 0,47 nm. — c) Im Arbeitskreis (AK) Harbrecht werden die hier
vorgestellten Arbeiten tiber NiO und andere nanoskalige Oxide gegenwiirtig fortge-
fiihrt (Aufnahme von 2009, dem vierhundertsten Jubildumsjahr der Chemie in
Marburg; der Autor ist der Dritte von rechts).

C. Rammelsberg und W. Beetz. Doch alle diese Forscher — mit Ausnahme von
Tassaert, welcher aber keinen kristallisierten Kobalt(III)-Amminkomplex be-

~leber die verjchicdenen Verbindungeri ded.
Kobaltd mit Sauerftoff, nebft einigen
Bemerfungen uber yerfchiedene ammo:
nialifhe Metallfalze, Vom Burger
Thenard, *)

_ %mn man Alfali in eine Kobaltaufldfung gieft, fo ift
der fih bilbende Niederfchlag anfangs rofenroth obde
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schrieben hatte — fiihrten ihre Untersuchungen erst Jahrzehnte nach Thénard
durch.

Gibbs und Genth erwihnten Thénards Pionierarbeit ebenfalls nicht, und so
scheint sie bis heute vergessen geblieben zu sein. Thénards Publikation belegt,
mit welchem sicheren chemischen Gespiir er aus seinen Experimenten wichtige
Schlussfolgerungen zog. Er erkannte als erster die Mitwirkung des Luft-
sauerstoffs bei der Bildung der Kobalt(III)-Verbindungen und er isolierte zum
ersten mal einen Kobalt(III)-Amminkomplex in kristalliner Form. Auch fiel ihm
bereits die chemische Stabilitit des Komplexes auf, welche heute theoretisch
begriindbar ist.

Das Verdienst von Genth wird hierdurch nicht geschmihlert. Er und Gibbs
haben prizise chemische Analysen fiir die Kobalt(III)-Amminsalze geliefert und
dadurch eine rationelle Kategorisierung dieser Verbindungen ermdoglicht. In
gewisser Weise war Genth fiir diese Aufgabe pridestiniert. Schon seine
Promotion und Habilitation in Marburg behandelten ein Thema aus der
analytischen (anorganischen) Chemie. Zeit seines Lebens war er fiir die Sorgfalt
und Geschicklichkeit bei analytischen Arbeiten im Labor bekannt. Bei allen
seinen mineralchemischen Arbeiten kam ihm diese Veranlagung sehr zu statten.

Wenn es sich nun gezeigt hat, dass Genth einen prominenten Vorldufer auf
dem wichtigen Gebiet der Kobalt(III)-Amminkomplexe hatte, so bestitigt dies
lediglich eine von dem Nobelpreistriger Richard Willstétter (und zweifellos von
vielen anderen, z.B. in Lit. [32], S. 215) ausgesprochene Erfahrung: im Nach-
hinein féllt es stets viel leichter, in der ungeheuren Fiille der verfiigbaren
wissenschaftlichen Publikationen etwas zu entdecken, was fiir die schon
geleistete eigene Arbeit hiitte von Bedeutung sein konnen, wenn man die Miihe
nicht gescheut hitte, im Vorhinein danach zu suchen.[33]

AbschlieBend soll hier eine zweite — wie wir glauben, noch interessantere —
historische Entdeckung mitgeteilt werden. Eingangs ist schon erwidhnt worden,
dass die heute verfiigbare ,Ikonographie’ zu Genth sehr beschrinkt ist. Lediglich
zwei zeitlich nicht weit auseinanderliegende Photographien aus Genths spéteren
Jahren sind erhalten (Abbildung 1 und 3). G. F. Barker berichtete, dass Genth in
spaten Jahren recht korpulent gewesen war und an Asthma gelitten hatte.[34]
Wie wird der junge Genth wohl ausgesehen haben, mochte man fragen. Wir
glauben, dass wir unsere Neugierde zum Teil befriedigen konnen, und zwar
dank eines Zufalls.

Der Zufall brachte es namlich mit sich, dass der Student Genth gerade zu
jener Zeit an die Universitdt in GieBen kam, als das dortige Laboratorium
Liebigs vergroBert und vorbildlich eingerichtet worden war. Um als Vorbild fiir
dhnliche bauliche MaBBnahmen anderenorts dienen zu konnen, sollte von dem
verantwortlichen Architekten, J. P. Hofmann in Gielen (Vater des spiter
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beriihmt gewordenen August Wilhelm Hofmann), eine detailierte Beschreibung
als Buch herausgegeben werden. Der zu der selben Zeit in GieBen lebende
Kiinstler Wilhelm Trautschold (1815-1876),[35] ein talentierter Portraitmaler,
steuerte die Ansicht eines Arbeitssaales des Laboratoriums als Illustration bei.
Trautschold war mit vielen Professoren und Studenten in Gieflen bekannt und es
wird berichtet, dass er viele von ihnen treffend und lebensnahe portraitiert hat,
wenn auch zumeist nur in fliichtigen Skizzen (von Liebig jedoch hat er ein
beeindruckendes, heute sehr bekanntes Olbild gemalt).

J. P. Hofmanns Buch kam 1842 heraus.[36] Das Vorwort des Verfassers ist
vom 1. Februar 1842 datiert. Wir wissen, dass nicht lange vor Fertigstellung des
Werkes — also moglicherweise im Sommer oder Herbst 1841 — Trautschold in
nur wenigen Tagen die Zeichnung des analytischen Saales anfertigte,[35] und
zwar mit lebensnahen Portraits der zu der Zeit darin arbeitenden Studenten und
Assistenten (Abbildung 17a und b). Andererseits wissen wir auch, dass Genth
am Ende des Sommersemesters 1841 die Universitit Heidelberg, seine erste
Alma Mater, verlieB und zum Wintersemester 1841/1842 1in Giellen
immatrikuliert wurde (am 1. November).[7,13] Es ist denkbar, dass er schon
vorher begonnen hatte, in Liebigs Laboratorium zu arbeiten, denn dazu war die
Immatrikulation nicht erforderlich (die Studenten bezahlten privat fiir die Zeit,
die sie in Liebigs Laboratorium verbrachten,[13] so auch wohl der Doktorand
Ortigosa, von welchem weiter unten die Rede sein wird, denn dieser arbeitete
seit ungefdhr 1839 bei Liebig, immatrikulierte sich aber erst 1842, wohl wegen
seiner dann anstehenden Promotion).

Aufgrund dieser Daten erscheint es moglich, dass Genth ebenfalls auf der
Zeichnung von Trautschold abgebildet ist (Gerhard Jahn hat dies ebenfalls schon
1993 vermutet,[37] konnte aber Genth nicht identifizieren). Welche der
portraitierten Personen konnte Genth nun gewesen sein? Aus der Literatur ist zu
entnehmen, dass fast alle der 13 abgebildeten Personen, mit Ausnahme von zwei
— wobei der Holzkohle fiir die chemischen Ofen herbei bringende Bedienstete
nicht mitgerechnet wird —, bereits identifiziert worden sind,[38,35,39] ndmlich
wie folgt (Abbildung 17a, von links nach rechts):

1. José Vicente Ortigosa y de los Rios (1817-1877), spiter in Mexiko in der
Administration titig; 2. X; 3. X; 4. Wilhelm Keller (1818-), 1848 nach
Philadelphia ausgewandert[13]; 5. Heinrich Will (1812-1890); 6. Aubel (Fak-
totum oder ,Famulus’); 7. Anton Louis, auch ‘Bauch-Louis’ (Epitheton
Ornans);[38] 8. Wydler; 9. Franz Varrentrapp (1818-1877); 10. Adolph Strecker
(1822-1871); 11. Johann Joseph Scherer (1814-1869); 12. Emil Bockmann
(1811-); 13. August Wilhelm Hofmann (1818-1892).

Es kommen also lediglich Nummer 2. und 3. in Frage. Aufgrund der jugend-

lichen Erscheinung wird man vermuten, dass es die Person Nr. 3. ist, welche den
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Englische
Biirette.

gerade einundzwanzigjihrigen Studenten Genth darstellt. Der Mimik und
Haltung nach ist er von seiner Laborarbeit gefesselt. Dies steht in Einklang mit
dem jugendlichen Optimismus — verbunden mit einem nicht ungehorigen
Selbstvertrauen —, welchen er bald darauf in seiner ersten chemischen
Publikation an den Tag legen sollte:[40] in dieser zgerte er nicht, fiir einen von
ithm neu untersuchten harzdhnlichen Stoff — obgleich von unbekannter Herkunft
und ungeklirter Struktur — einen eigenen neuen Namen, ndmlich ,Masopin’,
vorzuschlagen (soweit uns bekannt, ist das ,Masopin’ bis heute nicht wieder im
chemischen Schrifttum erwihnt worden). Diese Erstlingsarbeit ist in Liebigs
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Abb. 17 (vorhergehende Seite): — a) Mitarbeiter in Liebigs GieBener analytisch-
chemischem Labor (vgl. Abbildung 8), wahrscheinlich im Sommer/Herbst 1841
(Ausschnitt aus der Lithographie von H. v. Ritgen 1842 nach einer Zeichnung von
Wilhelm Trautschold; ungefihre Abmessungen des Originals 240 x 360 mm).[36,38]
Dies ist eine der ,,zwei am hdufigsten wiedergegebenen lllustrationen in der ganzen
Geschichte der Chemie“ (Ubersetzung aus Brock).[20] Die drei ersten Personen von
links: 1. Vicente Ortigosa aus Mexico, 2. (vermutlich) Dr. John Lawrence Smith aus
den USA, sowie 3. (vermutlich) der gerade einundzwanzigjihrige Friedrich August
Genth. — b) Die Detailansicht der Personen Nr. 2. und 3. (von links) ist dem Ori-
ginal[36] entnommen, zugédnglich beim Max-Planck-Institut fiir Wissenschafts-
geschichte (MPIWG) in Berlin im Rahmen des historischen Projektes ECHO (,Euro-
pean Cultural Heritage Online’). — c¢) Die Photographie zeigt John Lawrence Smith
ungefihr ein Jahrzehnt spiter (1854).[63] — d) Die ,englische Biirette’[43] von 1841
und — e) Smiths eigenes ,neues Instrument’[44] von 1843 haben groBe Ahnlichkeit
mit dem graduierten Rohr, welches man in b) auf dem Arbeitsplatz von Smith erken-
nen kann (mit einem Pfeil gekennzeichnet).

Annalen der Chemie erschienen, was Liebigs Ansicht widerspiegelt, dass eine
eigenstindige wissenschaftliche Publikation einen ungeheuren Ansporn fiir
jeden jungen Mitarbeiter darstellen musste und deshalb von Liebig nach
Maoglichkeit unterstiitzt wurde. Natiirlich wird Liebig in Genth einen talentierten
und motivierten Studenten erkannt haben, und so schrieb er auch einige Jahre
spdter ein sehr lobendes Gutachten iiber Genth, als dieser im Begriff stand, nach
Amerika auszuwandern.[7,41]

Genths in den ,Annalen’ erschienene Erstlingsarbeit ist hier von besonderem
Interesse, weil darin der Mexikaner Ortigosa (ganz links in Abbildung 17a)
erwiahnt wird, und weil von letzterem auch das Harz stammt, aus welchem
Genth sein ,Masopin’ isolierte. Wahrscheinlich stand Genth im Labor in engem
Kontakt zu Ortigosa, so dass es plausibel ist, wenn wir davon ausgehen, dass die
beiden in Trautscholds Skizze zusammen vorkommen.

Wir vermuten weiterhin, dass die zweite Figur von links in Trautscholds
Skizze John Lawrence Smith (1818-1883) ist (Abbildung 17c), der erste
Amerikaner, welcher bei Liebig gearbeitet hat. Nur zwei Jahre ilter als Genth,
hatte Smith in Amerika bereits promoviert und kam zum ersten mal im Sommer
1841 bei Liebig in GieBen an,[42] also fast gleichzeitig mit Genth. Smith
beschiftigte sich mit verschiedenen chemisch-analytischen Themen, und das ist
es vor allem, was uns zu der Vermutung veranlasst, dass es sich bei der Figur Nr.
2 um ihn gehandelt haben konnte. Vor Smith, auf seinem Arbeitsplatz, erkennt
man ein an seinem oberen Ende auffillig gebogenes (wie der Schnabel eines
Vogels), graduiertes Rohr, wahrscheinlich aus Glas. Das konnte eine sog.
englische Biirette nach Clark gewesen sein, welche ungefihr zeitgleich (1841)
publiziert worden war (Abbildung 17d).[43] Diese wurde in der Malanalyse
eingesetzt, also auf einem Gebiet der analytischen Chemie, welches damals so
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gut wie nicht bekannt war (der Begriff ,MalBlanalyse’ ist erst ungefidhr ab 1853
allgemein iiblich geworden).[32] Der ,Gentleman’ Nr. 2 in Trautscholds Skizze
wird demnach ein Experte auf diesem Gebiet gewesen sein, was auf Smith
hindeutet. Als weiteres Indiz finden wir in einer bald danach erschienenen
Publikation von Smith selbst ein ,neues Instrument’ beschrieben (eine Biirette,
wie man heute sagen wiirde), welches ungemein #dhnlich aussieht, wie das
graduierte Rohr in Trautscholds Skizze (allerdings auf dem Kopf stehend,
Abbildung 17¢).[44]

Den obigen Ausfiihrungen zufolge sind also nunmehr alle dreizehn Personen
identifiziert, welche auf Trautscholds Skizze des GieBener Laboratoriums im
Jahre 1841 festgehalten wurden. Vor allem aber liegt uns jetzt ein Bildnis von
Genth in jungen Jahren vor, als er sich mit Begeisterung seinen chemischen
Studien widmete.

3.3. Peter Grief (1829-1888)

Griess war ein Bauernsohn aus dem idyllischen nordhessischen Dorfchen
Kirchhosbach, wo heute die Hauptstrale nach ihm benannt ist (Abbildung 18).

a)

Abb. 18: — a) Peter Grief in spiterer Zeit in England, nach einer seltenen Photo-
graphie,[64] vermutlich aufgenommen 1877 anldsslich der Griindung des ,Institute of
Chemistry of Great Britain’ (spéter ,Royal Institute of Chemistry’, schlieBlich auf-
gegangen in der heutigen ,Royal Society of Chemistry’), dessen Griindungsmitglied
Griell war. — b) Die roten Décher des malerischen Dorfchens Kirchhosbach in Nord-
hessen, sowie — ,mitten im Griinen’ — die dortige nach Peter Griell benannte Haupt-
strae (,Peter-GrieB3-Strae’), im Sommer 1998 aufgenommen.
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Er studierte in Marburg — nach anfdnglichen Schwierigkeiten, welche ithm
zuweilen einen Aufenthalt im Studenten-Karzer der Universitit einbrachten[2] —
in den 1850er Jahren unter Hermann Kolbe, dem Chemie-Lehrstuhlinhaber und
Nachfolger von Robert Wilhelm Bunsen. In dem selben Laboratorium neben der
DeutschhausstraBe (Abbildung 7), in welchem ein Jahrzehnt zuvor Genth
gearbeitet hatte, entdeckte Griell die Diazoverbindungen (und darauf aufbauend
spater in England die Diazoniumsalze), durch welche in den darauffolgenden
Jahrzehnten die deutsche ,Teerfarbenindustrie’ zur Bliite gelangte. Grief3 jedoch
hatte nur aus der Ferne einen, wenn auch aktiven, Anteil an der industriellen
Entwicklung, da er Deutschland verlie und fiir den Rest seines Lebens als
Brauereichemiker in Burton upon Trent in England tédtig war, wo er auch eine
Familie griindete. Das Stiddtchen Burton war im 19. Jahrhundert wegen der
betriachtlichen Bierexporte seiner vielen Brauereien international bekannt. Dort
konnte sich Grie3 lediglich in seiner Freizeit ,seinen’ Diazoverbindungen
widmen. Er pflegte dann zu sagen, dass man sich endlich wieder einmal an
Salpetrigsdure-Diiften ,erholen’ konne.[2] (,Salpetrigsidure-Diifte’ sind Stick-
oxide, welche bei der Darstellung der Diazoniumsalze entstehen konnen und
unter dem Verdacht stehen, karzinogen zu sein. Heutzutage sind sie zuweilen als
charakteristischer Geruch im Abgas von Katalysator-Motoren nach dem
Kaltstart wahrnehmbar.)

3.4. Friedrich August Kekulé von Stradonitz (1829-1896)

Kekulé studierte anfidnglich Architektur. Sein Telent hierzu wird durch einige
Zeichnungen aus seiner Jugend belegt.[25] Durch Liebig in Gieen wurde er
aber zur Chemie bekehrt: er wechselte den Studiengang und wurde in der Folge
Chemie-Professor in Gent (Belgien), wo er eines Abends einen Traum hatte. In
diesem Traum erkannte er, dass das Benzol-Molekiil (C¢Hg) ringformig
aufgebaut sein muf}, eine damals ungeheuer innovative Vorstellung. Spiter
wurde er nach Bonn berufen, wo er bis zum Lebensende iiber ein modernes
chemisches Institut nebst einer prachtvollen Dienstwohnung (einem Haus)
verfiigte. Um die letztere soll ihn der Uberlieferung nach selbst Prinz Wilhelm
von Preuf3en beneidet haben.[1]

Aufgrund seiner Gabe, Molekiilstrukturen und chemische Bindungsver-
hiltnisse mit sicherem Gespiir durch richtige Intuition aufkldren zu konnen, ist
Kekulé als ,Baumeister der Chemie’ in die Geschichte eingegangen, gleichsam
als Pendant zu Liebig, dem ,Lehrmeister der Chemie’.[25] So hat Kekulé in
seinen letzten Jahren noch richtig erkannt, dass der Pyridin-Ring sich analog wie
ein Benzol-Ring verhalten sollte, bei welchem die Kohlenstoffkette gleichsam
durch ein Schloss (ein Stickstoffatom) zusammengehalten wird (Abbildung
19¢).[1] Gelingt es, das Schloss mittels eines geeigneten (chemischen)
,Schliissels’ zu 6ffnen, so resultiert eine offene Kohlenstoffkette. Diese ist eine
vorziigliche Vorstufe fiir die Synthese von polyzyklischen aromatischen Verbin-
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dungen, wie Klaus Hafner und Karl Ziegler mehr als ein halbes Jahrhundert
spiter gezeigt haben.[45] Hafner (wie Genth in Marburg promoviert und spéter
habilitiert) baute diese Syntheseroute ab 1956 am chemischen Institut in
Marburg — sowie in Miinchen, und bis heute in Darmstadt — umfassend aus.[66]

Pyridin m Benzol

Abb. 19: — a) Kekulé im Kreis seiner Mitarbeiter in Gent (Belgien) um 1864, dem
Jahr, in welchem er den Benzolring ,im Traum’ ersann.[1] — b) Ein zeitgenossisches
humoristisches Molekiilmodell des Benzols.[1] (Dieses Modell ist nicht vollig iden-
tisch mit dem in Literatur [25] abgebildeten — liegt hier ein Fall von Mesomerie vor?)
— ¢) Kekulé stellte sich den Pyridinring — im Gegensatz zum Benzolring — als Kette
mit einem Schloss vor. Mit einem passenden chemischen ,Schliissel” kann die Kette
geoffnet werden. Dies ist gleichsam der Schliisselschritt in der Ziegler-Hafner-Azulen-
synthese (1955), einer Namensreaktion, welche heute zum Kanon der organischen
Chemie gehort.

Ein bedeutender Schiiler Kekulés, Richard Anschiitz (1852-1937), ebenfalls
ein gebiirtiger Darmstéddter, hat im ersten Drittel des letzten Jahrhunderts an der
Technischen Hochschule Darmstadt (heute Technische Universitit, TU) ein
Kekulé-Zimmer eingerichtet, wo viele Kekulé-Memorabilia, sowie ein Teil von
Kekulés Biichern und noch erhaltene Briefe, aufbewahrt werden (heute im
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Clemens-Schopf-Institut fiir organische Chemie und Biochemie auf dem
Lichtwiese-Campus).[1] Bis heute kann dieses Sammlung, etwa zu historischen
Studien, nach Voranmeldung besucht werden.”” Den Studenten der Chemie an
der TU Darmstadt wurde nach alter Tradition noch vor wenigen Jahren
zumindest einmal im Laufe des Diplom-Hauptstudiums die Gelegenheit geboten,
einen Teil der Sammlung zu sehen. Die interessantesten Exponate wurden in den
grolen Kekulé-Horsaal gebracht, wo man dann z.B. Kekulés Revolver unter
Aufsicht in die Hand nehmen konnte (vermutlich nicht geladen).

® Nachtrag: Das Kekulé-Zimmer ist inzwischen aufgelost und der gesamte Bestand an das
Deutsche Museum in Miinchen iibergeben worden (Privatmitteilung von Professor Klaus
Hafner, Darmstadt, 2012).
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4. Schluss

Aus Anlass des einhundertjihrigen Jubildums der Verleihung des Nobel-Preises
fiir Chemie an Marie (Sktodowska) Curie (1867-1934) ist 2011 zum
internationalen Jahr der Chemie ausgerufen worden (IUPAC/UNESCO). Zum
zweihundertjdhrigen Geburtstag von Robert Wilhelm Bunsen, dem einstigen
Doktorvater Genths, ist zeitgleich allerorts des Bunsen-Brenners oder der von
Bunsen und Gustav Kirchhoff erfundenen Spektralanalyse gedacht worden.
GewissermalBlen passend dazu haben wir im Vorausgehenden — nicht nur aus
Anlass des Chemie-Jahres — die Gelegenheit ergriffen, um einige chemie-
historische Tatsachen mitzuteilen.

So haben wir erfahren (auch dem Autor sind wichtige Tatsachen erst durch
die Arbeit an diesem Aufsatz zur Kenntnis gelangt), dass einige der
bedeutendsten Chemiker des 19. Jahrhunderts in Hessen aufgewachsen waren,
um spater maligeblich zu der Entwicklung der modernen Chemie beizutragen.
Friedrich August Genth aus Wichtersbach gehorte ebenfalls dazu. Wie schon
lange bekannt, hat er, zusammen mit Wolcott Gibbs, die Komplexe des
dreiwertigen Kobalts ,in die Welt hinausgetragen’ (im wahrsten Sinne, da er mit
seiner Entdeckung in die USA ausgewandert war). Dies hat, konnte man sagen,
mehr als ein halbes Jahrhundert spiter durch die Verleihung des Nobel-Preises
an den Schweizer Chemiker Alfred Werner im Jahre 1913 Friichte getragen.[46]
Genth hat weiterhin mehr als ein Dutzend neuer Minerale entdeckt, was stets
anerkannt worden ist.[7,34,41] Aber dariiber hinaus entdeckte (und publizierte)
er, wie wir gesehen haben, schon als Doktorand in Marburg die ersten Kristalle
von Nickeloxid, was bis heute irrtiimlich Bunsen zugesprochen worden ist.

Der Kunsthistoriker Aby (Abraham Moritz) Warburg (1866-1929) war
tiberzeugt, dass man Geschichte nur fachiibergreifend studieren kann. In der
umfassenden Bibliothek des Warburg-Instituts in London gibt es folglich keine
Einteilung nach Fachgebieten. Sidmtliche Biicher sind vielmehr nach ihrer
historischen Zusammengehorigkeit aufgestellt.[47] Das Motto konnte lauten: Zu
jeder Zeit hingt Alles mit Allem zusammen. Wenden wir diese
Betrachtungsweise analog innerhalb der Schranken unseres Fachgebietes an, so
sehen wir, dass auch hier Alles mit Allem zusammenhingt. Denn der
vorliegende Aufsatz war anfangs lediglich darauf angelegt gewesen, iiber
Genths mehr oder weniger bedeutende Erstlingsarbeit tiber das Nickeloxid zu
berichten. Stattdessen haben wir nunmehr den Bogen gespannt iiber das ganze
19. Jahrhundert, angefangen mit einer ,neuentdeckten” Abhandlung von Thénard
aus dem Jahre 1803 — in welcher die gewohnliche Luft zu wichtigen Reaktionen
Anlass gegeben hatte —, bis hin zu der letzten (unvollendet gebliebenen) Arbeit
von Kekulé aus dem Anfang der 1890er Jahre iiber das Pyridin — aufgefasst als
eine chemische Kette mit Schloss. Selbst ein so ,unwahrscheinliches’ Thema,
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wie das der Gauss-Glocke und der (wahrscheinlich zufilligen) Rolle, welche sie
in klassischem Kinderspielzeug spielt, ist hier aufgegriffen worden. Dabei ist
zugleich der Bogen noch weiter gespannt, und der eine oder andere Aspekt der
gegenwartigen Marburger Nanoforschung vorgestellt worden.

Zu ,guter Letzt’ ist es im Laufe der vorliegenden Arbeit gelungen, ein bislang
unerkannt gebliebenes Jugendbildnis von Genth — zugegeben nicht mit voll-
kommener Sicherheit — zu identifizieren, und zugleich die Namensliste der
Personen zu vervollstindigen, welche auf dem meistreproduzierten Chemiker-
bild der Welt dargestellt sind, nachdem dieses nunmehr iiber 170 Jahre
allgegenwiirtig gewesen ist.

Mogen diese Ausfiihrungen, mit den darin aufgezeigten weittragenden
Verflechtungen, aufgefasst werden als Ausdruck der Anerkennung, welche
Genth aus historischer Sicht zusteht, ihm aber als dem eigentlich rechtméBigen
Namenspatron des Nickeloxids versagt bleiben musste.
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tersbach) fiir die Ermunterung zu dieser geschichtswissenschaftlichen Arbeit.
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Ein Beitrag zur Geschichte der Chemie in Hessen

R. W. Bunsen
im 32. Lebensjahr.

Bunsens Wirkungsstatte Robert Wilhelm Bunsen
in Marburg 1839-1851 (1811-1899)

Bunsenit (Typmineral von 1858)

(Das Bunsen-Portrait aus der Marburger Zeit — ,,nach einer Zeichnung von Professor
Koch in Kassel“ — stammt aus Literatur [48].)

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



	Inhalt
	1. Einleitung
	2. Von Nickeloxid zu Bunsenit
	3. Vier Chemiker aus Hessen (insbesondere Genth)
	4. Schluss
	Danksagung
	Literatur und Anmerkungen



