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THOMAS ARMBRUSTER'

Mineralien und Kristalle: die Erforschung ihrer
Eigenschaften im Wandel der Zeit

Zusammenfassung

Erste schriftliche Zeugnisse Uber die Erforschung von Mineralien und Kristallen
stammen aus der Antike vor etwa 2000 Jahren und kénnen als Beginn der Mi-
neralogie und Kristallographie gewertet werden. Vor einem geschichtlichen
Hintergrund wird die Entwicklung der Erforschung von Kristalleigenschaften bis
heute aufgezeigt. Neue Entdeckungen oder Erkenntnisse werden mit méglichst
einfachen Worten beschrieben, um deren Prinzipien einer naturwissenschaftlich
interessierten Leserschaft zugdnglich zu machen. Zahlreiche Anekdoten und
historische Beztige sollen die wichtigsten Stationen und Persénlichkeiten dieser
Zeitreise verstandlich und einprdgsam darstellen. Dabei wird deutlich, dass es
nicht einzelne Wissenschaftler waren, die aus dem Nichts grosse Erkenntnisse
geliefert haben, sondern es gab eine kontinuierliche Entwicklung, in der oft
unabhéngig voneinander dhnliche Meilensteine an unterschiedlichen Orten ge-
setzt wurden. Der Zeitgeist lieferte die Basis fir neue Ideen und Denkweisen.
Manchmal unterstitzte der Zufall den Zeitgeist, aber die geschichtliche Entwick-
lung war Voraussetzung, dass Zufallsfunde als solche erkannt sowie richtig ana-
lysiert und interpretiert werden konnten. Der Motor des wissenschaftlichen
Fortschritts war und ist immer die uneingeschrénkte Suche nach dem Warum.

Von der Antike bis ins Mittelalter

Griechen und Rémer

Der Ursprung der heutigen Wissenschaftsdisziplin Mineralogie ist nur sehr schwer
festzulegen. Abgesehenvon der Verwendung bestimmter Mineralien als Schmuck-
steine oder als Grundmaterial von Schneide- oder Schlagwerkzeugen hat sich ab
der frihen Bronzezeit (ca. 3000 v. Chr.) in Vorder- und Mittelasien ein Bergbau
entwickelt, der die Kenntnis von Kupfer- und Zinnmineralien voraussetzte. Die
Frage nach der Herkunft des bronzezeitlichen Zinns steht bis heute unter Diskus-
sion (GarNEr, 2014). Eine erste schriftliche Zusammenstellung des Wissens Uber
Mineralien geht auf die Enzyklopadie «Naturalis Historiae» des Caius Plinius
Secundus Major (der Altere), 23-79 n. Chr,, eines rémischen Gelehrten, Ver-
waltungsbeamten und Offiziers zurlick (Denso, 1765; Konig & Hopp, 1994). Plinius
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der Altere wurde bekannt, da er bei einer Rettungsaktion seiner Verwandten
wahrend der Eruption des Vesuvs tragisch ums Leben kam. Dieses Ereignis hat
sein Neffe, Plinius der Jingere, in zwei erhaltenen Briefen dem rémischen Ge-
schichtsschreiber Cornelius Tacitus mitgeteilt. Noch heute wird in der Geologie
der Begriff plinianische Eruption fur explosive Vulkanausbriiche mit gewaltigem
Aschenfallen verwendet.

Abb. 1: Plinius der Altere, dargestellt von einem Kiinstler aus dem
19. Jahrhundert. Zeitgendssische Darstellungen von Plinius fehlen.

Das einzige erhaltene Werk von Plinius dem Alteren, seine
Naturgeschichte («Naturalis Historiae»), umfasst 37 BU-
cher und der letzte Band (37) beschaftigt sich mit «Edel-
steinen». Im Sinne einer Enzyklopddie hat Plinius aus
damals verfugbaren schriftlichen Zeugnissen den Kennt-
nisstand Uber Mineralien zusammengetragen. Diese In-
formationen sind fir uns heute aber teilweise verwirrend,
da unterschiedliche Autoren in den Originalquellen verschiedene Namen (oft nach
der Herkunft) fur das gleiche Mineral verwenden, oder weil Sammelnamen far
verschiedenste Mineralien existieren, die nur die Farbe oder die Symmetrie ge-
meinsam haben.

Als Beispiel dafur die Definition fur Crystallus:

«Er wird durch Kalte verfestigt und man findet ihn dort, wo die winterlichen
Schneemassen erstarren, da er aus Eis oder aus Regenwasser und reinem Schnee
besteht. Er vertragt die Warme nicht und wird fir kalte Getrdnke verwendet. Der
Grund, weshalb er sich sechseckig bildet, kann man nicht leicht finden, weil seine
Spitzen nicht dasselbe Aussehen haben.»

Crystallus wurde also als Synonym fir Eis oder Schneekristalle verwendet. An
anderer Stelle finden wir folgende Beschreibung fur Crystallus:

«Er kommt auch am Roten Meer in Arabien vor, und Xenokratos berichtet, dass
man in Zypern und Asien den Kristall beim Pfligen freilegt. Der Kristall entsteht
auch in den Felsen der Alpen, und zwar meistens an so unwegsamen Stellen, dass
man ihn am Seil hdngend herausziehen muss. Arzte verwenden Kristallkugeln,
die mit Hilfe des Sonnenlichtes den Kérper brennen.»

Hier ist also Quarz oder Bergkristall gemeint, und wir erinnern uns daran, dass ein
Strahler auch heute den Bergkristall meint, wenn er vom Kristall spricht.

Als einen Grund fur die Untersuchung der «Edelsteine» zitiert Plinius die Unter-
scheidung von echt und falsch: «Denn es gibt im Leben keinen gewinnreicheren
Betrug.» Als Unterscheidungskriterien schlagt er die Bestimmung der Dichte vor:
«Denn nur die schweren sind die echten.» Zum Thema thermische Leitfahigkeit
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Abb. 2: Am 21. September 2005 6¢ffneten die Strahler Franz von Arx (Bild) und Paul von Kanel am
Planggenstock im Kanton Uri einen Hohlraum im Fels. Fast fiinfzig aussergewohnlich klare, grosse,
perfekte geformte Bergkristalle und Kristallgruppen umfasst die Ausbeute, die heute im Natur-
historischen Museum in Bern zu sehen ist. (Foto von Kénel & von Arx)

meint er: «Die echten fihlen sich im Mund kélter an.» Die durchsichtigen Steine
sollen im Morgenlicht inspiziert werden, dabei soll man auf Blaschen im Innern,
raue Stellen auf der Oberfldche und auf unbestandigen Glanz achten. Die sichers-
te Prtfung aber sei das Erhitzen auf einer eisernen Platte und das Ritzen mit
Obsidian und Eisen. Diese Beschreibungen deuten darauf hin, dass vor allem
Falschungen aus Glas und gedlte Steine in Betracht gezogen wurden.

Man wusste also sehr wohl Quarz und Glas zu unterscheiden. Plinius hebt
hervor: «Glasgefésse sind inzwischen auf erstaunliche Weise an die Ahnlichkeit
von Kristallgefédssen herangekommen.» Als Rache, um das Zeitalter zu bestrafen,
zerschlug Kaiser Nero bei einem seiner Wutanfalle zwei Kristallbecher. Das Zer-
stéren von Kristallen wird somit als béses Omen interpretiert und steht im Gegen-
satz zum Sprichwort: «Scherben bringen Gliick»!

Eine wichtige Quelle fir die Beschreibung von Mineralien durch Plinius ist die
fragmentarische Schrift des Theophrastos von Eresos (371-287 v. Chr) «Peri
Lithon» = «De Lapidibus» = «Uber die Steine» (CaLey & RicHarps, 1956). Theo-
phrastos, ein griechischer Philosoph und Naturforscher, war zunachst ein Mitglied
von Platons Akademie und wechselte dann in die Schule des Aristoteles. Die
verwirrende Vielfalt von Mineralnamen bei Plinius lasst sich in einem Vergleich mit
dem Originaltext zum Thema unbrennbare Steine bei Theophrastos verdeutlichen
(CaLey & RicHArDs, 1956): Der Anthrax (Ubersetzung: Kohle), aus dem Siegel ge-
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Abb. 3: Granat «... ist rot und wenn gegen die Sonne gehalten zeigt er die Farbe brennender
Kohle.». (Foto: Olaf Medenbach)

schnitten werden: «... ist rot und wenn gegen die Sonne gehalten zeigt er die
Farbe brennender Kohle.» Bei diesem Anthrax handelt es sich mit Sicherheit um
einen Granat, denn aus hellenistischer Zeit sind nur Granatsiegel bekannt, die
dieser Beschreibung entsprechen. Rubin und Spinell waren zu hart, als dass man
sie hatte einfach gravieren kénnen. Theophrastos erwahnt dann aber noch einen
anderen Anthrax mit sechseckiger «Kristallform» und grosser Harte aus der Ge-
gend von Milet, der von den Kommentatoren, wegen der Nahe zu den Schmirgel-
Lagerstatten in Kleinasien, als Spinell beurteilt wird. Anthrax wird bei Plinius zu
Carbunculus und es bleibt unklar, ob dieser Sammelname auch Rubin und Spinell
umfasste. Ebenfalls zu den feurigen Edelsteinen mit verschiedenen Rotféarbungen
zahlt Plinius den Lychnis, benannt nach dem Leuchten der Lampen. Kommenta-
toren sehen im Lychnis ebenfalls einen Sammelnamen fur Granate und Rubin.
Unter weiteren Abarten des Lychnis erwahnt Plinius purpur- und scharlachfarbige
Varietaten mit pyroelektrischen Eigenschaften (wahrscheinlich rote Turmaline):
«Durch die Sonne erwarmt oder durch Reiben mit den Fingern sollen sie Spreu
und Papyrusschnitzel an sich ziehenx.

Als wichtigste Unterscheidungsmerkmale bei Plinius fir unterschiedliche Mine-
ralien gelten Farbe oder die makroskopische Erscheinung, die Harte, der Ur-
sprungsort und der Handelswert. Zusammenfassend sehen sich sowohl Theo-
phrastos als auch Plinius kritisch gegentber der Heilkraft der Steine und verweisen
in diesem Zusammenhang auf Magie (Plinius) oder vermerken explizit Einschran-
kungen: «Wenn es tatsdchlich stimmt» (Theophrastos). Plinius und Thephrastos
verwenden die Begriffe Edelstein (gemma) oder Stein (lithos) als Synonym fur
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Mineralien. Der Einfluss der Enzyklop&die von Plinius bis ins 16. Jahrhundert ist
nicht zu unterschatzen, da der Text als Lehrbuch an Gelehrtenschulen eingesetzt
wurde. Zwischen 1469, dem Jahr des ersten Druckes, und 1599 wurden mehr als
50 Gesamtausgaben produziert.

Deutsche Mystiker

Die Mystik der «Steine», die wir heute am besten als Esoterik beschreiben, und
eine systematische «medizinische» Anwendungvon Mineralien beginnen imfriihen
Mittelalter. Hildegard von Bingen (1098-1179) verfasst auf der Grundlage von
Plinius (Buch 37) und ihrer Kenntnis tGber den Volksglauben eine lateinische Ab-
handlung tber die Heilkraft von Steinen (Lapis Lapidarum):

«Uberall dort, wo sich der Karfunkelstein befindet, kénnen die Luftddmonen ihr
Teufelswerk nicht vollfiihren ... so hélt dieser Stein die Krankheiten nieder.»

Zum Thema Quarz (Bergkristall) schreibt sie:

«Wem ein Kropf an der Kehle ... anschwillt, der erwdrme den Bergkristall an der
Sonne. Uber den sonnenwarmen Stein giesse er Wein und trinke oft davon. Er
drticke den von der Sonne erwdrmten Bergkristall auch oft auf die Erhebung, und
sie wird kleiner werden... Wer im Herzen oder im Magen oder im Bauch leidet,
wédrme den Bergkristall in der Sonne und giesse Wasser Uber den sonnenwarmen
Stein. Lege sogleich den Bergkristall in dieses Wasser fir eine (kurze) Stunde... Er
trinke dieses Wasser oft und es wird besser werden...»

Hildegard war eine Adelige, die, wie damals Ublich, als zehntes Kind ihrer Eltern
achtjahrig einem Benediktinerkloster zur Erziehung als Ordensfrau Gbergeben
wurde. Als Nonne setzte sie sich flr
eine Massigung der Askese ein, redu-
zierte die Gebetszeiten und lockerte
die Speisevorschriften. Sie griindete
eine eigene stark frequentierte Or-
densgemeinschaft (Ruppertsberg an
der Nahe bei Bingen) und berief sich
in ihren zahlreichen Texten auf Visio-
nen. Papst Eugen lll. erteilte ihr die
Erlaubnis, ihre Visionen zu veréffent-
lichen, was ihr politischen Einfluss
einbrachte. Da die Kldster im Mittel-
alter auch kulturelle Zentren waren,

¥a \wurde die Benediktinerin Hildegard
Abb. 4: Hildegard von Bingen wird von dem Hei- zU einer bedeutenden Universalge-
ligen Geist in Form eines Feuerstroms ergriffen, |ehrten und Dichterin ihrer Zeit. Als
zeitgendssische Buchmalerei. erste Nonne begab sie sich auf Pre-
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digt-Reisen, propagierte 6ffentlich die Rickkehr zu Gott und wirkte auch als Be-
raterin von hochstehenden Persénlichkeiten. Sie wurde noch im Mittelalter hei-
liggesprochen, und Papst Benedikt XVI. erhob sie 2012 zur Kirchenlehrerin
(«Doctor Ecclesiae Universalis»). Im Gegensatz zu ihren religiésen Werken sind die
naturheilkundlichen Schriften nicht im Original erhalten, und unsere heutige
Kenntnis dartber beruht auf Abschriften und Umschriften aus dem 13.-15. Jahr-
hundert. Edelsteine und Metalle bilden nur einen kleinen Teil ihrer Behandlungs-
empfehlungen. Ihre medizinischen Texte zdhlen noch heute zu den Standardwer-
ken der esoterischen Naturheilkunde.

Abb. 5: Albertus Magnus: Tafelgemélde von Joos van Wassenhove
auch Justus van Gent, um 1475 in Urbino.

Das Wort Mineral taucht an hervorgehobener Stelle bei
Albertus Magnus (geb. ca. 1200 in Lauingen, gest. 1280
in K&In) auf. Der Naturforscher, Theologe und Bischof von
Regensburg (1931 durch Papst Pius XI. heiliggesprochen)
erhielt den Beinamen der «Grosse» wegen seines um-
fangreichen Wissens. Immensen Einfluss erlangte er mit
dem Bestreben, die «heidnische» Philosophie und das
naturwissenschaftliche Denken des Aristoteles in ein
christliches Umfeld zu integrieren. Er verfasste mit seinem
Buch «De Mineralibus» ein Abbild des mineralogischen
Wissens im 13. Jahrhundert, das neben klassischen und

R - zeitgenossischen Quellen insbesondere auf seiner durch
viele Reisen erworbenen Kenntnis basiert. Das Buch besitzt einen allgemeinen Teil,
in dem unter anderem die Bildung der Mineralien vornehmlich auf der Grundlage
der Naturphilosophie von Aristoteles (Vier-Elemente-Lehre: Feuer, Wasser, Luft und
Erde) beschrieben wird. Es folgt eine alphabetische Auflistung der Mineralien, ihrer
Eigenschaften und Herkunft. Als Beispiel unterteilt er die roten Edelsteine in drei
Gruppen: balagius (Spinell), rubinus (Rubin) und granatus (Granat).

Die verwirrende Mehrdeutigkeit einzelner Namen, die wir bereits von Plinius
kennen, bleibt auch bei Albertus Magnus bestehen. Zusatzlich zum Granat in der
Oberkategorie der roten Edelsteine fungiert Almandina (der heutige Almandin
Fe;Al,[SiO,];, Glied der Granatobergruppe) als eigenstandiges Mineral, benannt
nach seinem Fundort Alabanda, einer antiken karischen Stadt in Kleinasien (Ruinen
heute in der Nahe von Cine, Tirkei). Wahrend der Hyacinthus des Plinius von den
Interpretatoren dem Rosenquarz zugeordnet wird, interpretiert man den Hyacin-
thus bei Albertus Magnus als Korund (Wvckorr, 1967) mit den drei Varietdten
Rubin (rot), gelber Korund, Saphir (blau). Brennexperimente sollen die Farbe des
roten Hyacinthus (Rubin) verstarken und Unreinheiten zum Verschwinden bringen.
Heute versteht man unter einem Hyazinth in der Gemmologie vor allem einen
braun-roten Zirkon Zr[SiO,].




Thomas Armbruster, Mineralien und Kristalle: die Erforschung ihrer Eigenschaften 27

Etymologie

Balas: Mittelenglisch, vom mittelfranzdsischen balais, vom mittelalterlichen
Latein balagius, balascius, vom arabischen balakhsh, von Balakhshan, antike
Region von Afghanistan; ein durch geringe Cr3*-Konzentrationen hell rosa-
roter Spinell, anfanglich auch mit Rubin verwechselt.

Rubin: aus dem mittellateinischen rubens, rubinus fur rot, der Rote; Edelstein-
varietdt eines durch geringe Cr3*-Konzentrationen rot-gefarbten Korunds.
Granat: aus dem lateinischen granum fiir Korn oder Kern bzw. granatus fur
kornig oder kernreich, bezieht sich auf das Vorkommen der Vertreter der Mi-
neralobergruppe (Grew T AL., 2013) in Kérnern, die Ahnlichkeit mit den Kernen
des Granatapfels (Punica granatum) haben, aber auch auf die orangerote bis
rotviolette Farbe von Blite, Frucht und Kernen des Granatapfels. Den gleichen
Wortstamm hat auch das Gestein Granit wegen seiner kdrnigen Struktur.

Auchin einem Krauterbuch von Apbam Lonizer (1577) taucht der feurige Carbunckel
wiederum als Gruppennamen auf, der vier Unterarten haben soll: (1) der echte
Carbunckel, wahrscheinlich ein feurig roter Granat, (2) der Rubin, (3) der Granat
(Almandin?), der dunkler als der echte Carbunckel beschrieben wird und (4) der
Balagius (lichtrot und heller als Carbunckel), der heutige rote Spinell. Uberraschend
erscheint beim Rubin der Zusatz: «Wenn man den Stein auf dem Kopthaar reibt,
er die Hautschuppen anzieht (wie der Magnet das Eisen).» Diese elektrostatischen
Eigenschaften scheinen auch auf einen roten Turmalin hinzuweisen.

Abb. 6: Turmalin.
(Foto: Olaf Medenbach)
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Turmalin: Geschichte und Etymologie

Obwohl schon seit der Antike im Mittelmeerraum bekannt (siehe Lychnis bei
Plinius), wurde Turmalin je nach Farbe anderen Farbsteinen zugeordnet. Erst
der Import von ceylonesischen Turmalinen durch Hollander ab 1703 klarte die
Eigenstandigkeit dieser Mineralgruppe (Beckmann, 1780). Seine Fahigkeit, sich
durch Reiben oder Erwdrmen elektrisch aufzuladen (piezo-, pyroelektrischer
Effekt), nutzten hollandische Pfeifenraucher, um mit ihm die Asche aus ihren
Meerschaumpfeifen zu ziehen (Aschentrekker = Aschenzieher). Der Name
Turmalin lasst sich von zwei singhalesischen Worten ableiten: toramolli = etwas
Kleines aus der Erde, oder turamali = Stein mit gemischten Farben. Heute
bezeichnet Turmalin eine Mineralobergruppe (Henry ET AL., 2011).

Der Name Schorl fur einen schwarzen Turmalin war bereits vor 1400n. Chr.
gebrauchlich. Zschorlau (Gemeinde in Sachsen mit der urspriinglichen Bezeich-
nung Schorl, wo Zinnstein (Kassiterit) vergesellschaftet mit schwarzem Turma-
lin abgebaut wurde) soll namensgebend fr Schoérl sein.

Auch Lonirzer (1577) weist auf die seit Plinius verbreitete Doppeldeutigkeit des
Crystallus hin (Eis und Bergkristall) und erwahnt in Anlehnung an Albertus Mag-
nus seine Anwendung zum Durstléschen («wenn unter die Zunge gelegt») und
empfiehlt ihn, gepulvert sowie mit Honig versetzt stillenden Frauen als milchtrei-
bende Medizin zu verabreichen.

Die Neuzeit

Erste Ideen zum Einfluss der Struktur auf die Kristallform

Johannes Kepler (geb. 1571 in Weil der Stadt
im heutigen Grossraum Stuttgart, gest. 1630in
Regensburg) war ein Naturphilosoph, Mathe-
matiker, Astronom, Astrologe, Optiker und
evangelischer Theologe.

Als Folge einer Frilhgeburt entwickelte sich
Johannes Kepler zu einem schwachlichen Kind,
das auch noch an Pocken erkrankte und dann
sein Leben lang von einem Augenleiden ge-
plagt wurde. Seine Eltern unterhielten ein ein-
faches Gasthaus. Ausserdem verdiente sich
seine Mutter ein Zubrot als Krauterfrau und

Abb. 7: Johannes Kepler: Kopie im Benediktinerkloster
in Kremsmunster eines verlorengegangenen Originals
von 1610.
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wurde, wie nicht selten zu dieser Zeit, in einem Hexenprozess gefoltert. Der junge
Kepler unterhielt die Kundschaft des Gasthauses mit mathematischen Denksport-
aufgaben und bewies auf diesem Gebiet hervorragende Fahigkeiten. Wegen sei-
ner mangelnden koérperlichen Konstitution wurde er auf eine Lateinschule ge-
schickt und sollte nach einem anschliessenden Theologiestudium protestantischer
Geistlicher werden. Mit 23 war Kepler zundchst Mathematiklehrer an der protes-
tantischen Stiftsschule in Graz. Ihr gegenlber stand die von Jesuiten geleitete
katholische Universitat von Graz, die sich inzwischen zur Keimzelle der Gegenre-
formation entwickelt hatte. Die politische Situation wurde ftr den Protestanten
Kepler in Graz ungemditlich, und er nahm 1600 in Prag eine Assistentenstelle beim
danischen Astronom Tycho Brahe an. Ein Jahr spater, nach Brahes Tod, wurde
Kepler kaiserlicher Mathematiker und war zustandig fur die kaiserlichen Horosko-
pe bis zum Tod (1612) des Habsburger Kaisers Rudolf 1. 1609 publizierte Kepler
seine «Astronomia Nova» mit den ersten beiden Keplerschen Gesetzen, die die
Bewegung der Planeten auf elliptischen Bahnen um die Sonne beschreiben.

Wahrend seiner Zeit in Prag wurde Kepler von seinem Freund und Génner Mat-
thaus Wacker von Wackenfels vielféltig untersttzt; dieser stellte ihm ein Teleskop
(eigentlich ein optisches Fernrohr, das erst 1610 von Galileo Galilei entwickelt wor-
den war) fir nachtliche Beobachtungen zur Verfiigung und lieh ihm Bucher. Kepler
wollte sich endlich zum Neujahrstag 1611 mit einem Geschenk bei seinem Sponsor
revanchieren, aber er besass keine finanziellen Mittel fiir ein angemessenes Prasent.
Beim Uberqueren der Moldau tber die winterliche Karlsbriicke «wurde durch einen
gliicklichen Umstand Wasserdampf und Kélte zu Schnee niedergeschlagen und
Stlickchen des Niederschlags fielen da und dort auf meinen Mantel, alle sechseckig
und von gefdchertem Aussehen». Kepler schreibt weiter: «Das war die richtige
Sache fir einen Mathematiker, der nichts hat und
nichts erhélt, etwas zu (berreichen, das vom Himmel/
fallt und wie ein Stern aussieht.» Kepler verfasst fir
Wacker eine Abhandlung tber den Zusammenhang
zwischen Kristallstruktur und Morphologie der sechs-
eckigen Schneekristalle; natirlich im Zeitgeist der
beginnenden Neuzeit, ohne Kenntnis von Molekilen
oder Wissen von chemischen Bindungen. Keplers
Schrift fir Wacker hatte den Titel «Strena Seu de Nive
Sexangula» («Neujahrsgeschenk, oder: Gber die
Abb. 8: Schneekristall. sechseckige Schneeflocke»).

«Es muss einen bestimmten Grund geben, warum bei Einsetzen des Schneefalls
die Anfangsformationen unverédndert die Form eines sechseckigen Sternchens
haben. Sollte es durch Zufall erfolgen, warum fallen sie dann nicht mit finf oder
sieben Ecken.»

Er erinnerte sich an die Obstanordnung auf dem wéchentlichen Markt in Prag
und verknlUpfte die hexagonale Form der Eiskristalle mit der zweidimensional-
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dichtesten Anordnung von Friichten in den Auslagen (Abb. 9). Kepler entwickel-
te diese Idee in drei Dimensionen Uber Stapelung von dichtesten Schichten und
kam zu einem Modell, das wir heute als dichteste Kugelpackung bezeichnen
(Garcke, 2012). Er war somit seiner Zeit weit voraus und beschrieb erstmals die
Beziehung von Struktur und Eigenschaften («Kristallform»), was auch innerhalb
der modernen Kristallographie als zentrale Fragestellung bearbeitet wird. Struk-
turuntersuchungen mit Hilfe von Réntgen- oder Neutronen-Beugungsexperimen-
ten beweisen, dass der Kern seiner Vorstellung richtig war. Natdrlich sind die
Sauerstoffatome der Wassermolekdle in Schneekristallen nicht dichtest angeord-
net, sonst wirde Eis nicht auf dem Wasser schwimmen, aber die hexagonale
Anordnung der H,O Molekule ist der Schltssel zum Verstandnis der «Kristallform».

Kristallmorphologie

In der heutigen Nomenklatur der Kristallmorphologie werden drei Begriffe
unterschieden:

Die Kristallform oder korrekter die Form wird durch drei Indizes in geschweif-
ten Klammern gekennzeichnet (z. B. {hkl}) und beschreibt die Gesamtheit aller
zueinander symmetriedquivalenter Flachen. Die kristallographische Definition
des Begriffs Kristallform unterscheidet sich somit wesentlich von der umgangs-
sprachlichen Bedeutung, was korrekt eher als Kristalltracht oder Habitus zu
bezeichnen ware. Da diese Begriffe aber bis zum 20. Jahrhundert noch nicht
streng definiert waren, wird hier «Kristallform» im umgangssprachlichen Sinn
verwendet.

Als Kristalltracht wird in der Mineralogie die Gesamtheit der an einem Kristall
entwickelten Kristallflachen bezeichnet.

Unter Habitus versteht man die relativen Gréssenverhaltnisse der ausgebildeten
Flachen zueinander: z. B. isometrisch, nadelig, faserig, prismatisch, tafelig.

Abb. 9a: Links —Kristallstruktur der hexagonalen Eismodifikation Ih; die Uber Wasserstoff-Briicken-
bindungen verkntpften H,O Molekule bilden ein Gerlst mit bienenwabendhnlich angeordneten
Kanalen. Abb. 9b: Rechts — Zweidimensional dichteste Anordnung von Apfeln auf dem Wochen-
markt. Das Muster der Apfel entspricht der Anordnung der Kanéle innerhalb der Eisstruktur.
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Die Kristallstruktur der Eismodifikation auf der Erdoberflache

In Abhangigkeit von Druck und Temperatur gibt es 17 kristalline Modifikationen
von Eis, die als Eis Ih, Eis Ic, sowie Eis Il bis Eis XVI bezeichnet werden. Die
Struktur von Eis XVII wurde bereits durch Berechnungen vorhergesagt (Huang
ET AL, 2016).

Wie wir heute wissen, ist die Eisstruktur der Schneekristalle (Eis Ih, Raumgrup-
pe P6s/mmc) relativ kompliziert und ungeordnet (LeADBETTER ET AL., 1985; YEN &
Chi, 2015). Jeder Sauerstoff ist tetraedrisch von vier Wasserstoffatomen um-
geben, von denen jeweils zwei kovalent zum zentralen Sauerstoff und die
restlichen zwei Uber weiche Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind.
Dies ergibt fur jedes H,0 Molekule sechs statistisch mogliche Anordnungen
mit unterschiedlichen raumlichen Ausrichtungen der zwei kovalenten Bindun-
gen. Durch die Verbindung der einzelnen H,O Molekdile tber die Wasserstoff-
brickenbindungen bildet die Struktur ein dreidimensionales Netzwerk, das ein
Kanalsystem umspannt (Abb. 9). In einer Projektion entlang der hexagonalen
Achse erscheinen die Querschnitte dieser Kanale wie die Dichtestanordnung
von Apfeln auf dem Wochenmarkt (siehe Johannes Kepler: «Strena Seu de
Nive Sexangula»).

Der Dreissigjahrige Krieg (1618-1648)

Als Ausloser gilt der Prager Fenstersturzvom 23. Mai 1618. Die protestantischen
bohmischen Stande wehrten sich gegen die Rekatholisierungsversuche des
bohmischen Koénigs und romisch-deutschen Kaisers aus dem Haus Habsburg.
Der Dreissigjahrige Krieg war eine militarische Auseinandersetzung um die
Vorherrschaft im Heiligen Rémischen Reich Deutscher Nation und in Europa
zwischen den habsburgischen Méachten Osterreich und Spanien gegen Frank-
reich, die Niederlande, Danemark und Schweden. Zugleich war er aber auf
Reichsebene ein Religionskrieg zwischen Kaiser und Katholischer Liga einerseits
und Protestantischer Union andererseits.

Um den wachsenden religidsen und politischen Spannungen aus dem Weg zu
gehen (siehe Einschub: Der Dreissigjahrige Krieg), suchte Kepler nach einem neu-
en Wirkungskreis. 1612-1627 arbeitete er als oberdsterreichischer Provinzmathe-
matiker (Landvermesser) in Linz. Im Jahr 1627 fand er in Albrecht von Wallenstein
einen neuen Forderer. Dieser erwartete von Kepler zuverlassige Horoskope und
stellte ihm im Gegenzug in Sagan (Schlesien) eine Druckerei zur Verfligung. Als
Wallenstein im August 1630 jedoch seine Funktion als Oberbefehlshaber verlor,
reiste Kepler nach Regensburg und verstarb dort im Alter von 58 Jahren.

Unter dem ins Deutsche Ubersetzten Titel: «Und Du Kristallograph? Bewertung
der Mordanklagen gegen die Pioniere der Dichtestpackung» hat Katr (2011) eine
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amuUsante historische Geschichte aufgerollt, die dazu beitragt, den Zeitgeist im
16.-17. Jahrhundert verstandlich zu machen und auch die wissenschaftlichen Ex-
ponenten in einem anderen Licht zu sehen. Es geht zunachst um Kepler. Wenn
wir oben erfahren, dass er zur Inspiration einer Dichtestpackung fir die Interpre-
tation der Struktur eines Schneekristalls durch Beobachtung von Fruchtanordnun-
gen auf einem Marktstand gekommen sei, dann ist das nur die halbe Wahrheit.
Tatsachlich gab es einen Uberlieferten Schriftwechsel (1606-1608) zwischen Kep-
ler und Thomas Harriot (1560-1621) Giber den «atomaren Aufbau der Materie».
Harriot, englischer Mathematiker, Naturphilosoph und Astronom, war Mitglied
der Expeditionsmannschaft unter Sir Walter Raleigh mit dem Ziel, eine neue
Kolonie «Virginia» (heute North Carolina) in der Neuen Welt zu griinden (1585~
1586). Von Raleigh erhielt er die Aufgabe, ein System zu entwickeln, um auf den
Schiffen Kanonenkugeln optimal raumsparend zu lagern (Abb. 10). Bereits 1591,
also 20 Jahre vor Keplers Abhandlung Uber die sechseckige Schneeflocke, entwi-
ckelte Harriot eine Tabelle, wie man von der Kantenldnge einer Grundflache in
Form eines gleichseitigen Dreieckes ablesen konnte, wie viele Kanonenkugeln in
einer dichtest gestapelten Anordnung in Form einer trigonalen Pyramide aufbe-
wahrt werden. Mit anderen Worten, Harriot gebUhrt mindestens eine Miturheber-
Anwartschaft fur die Entdeckung der Dichtestpackung, die in der Literatur als
«Keplers Vermutung» Eingang gefunden hat. «Vermutung» deshalb, weil erst
HaLes (2005, 2006) den mathematischen Beweis erbrachte, dass die von Kepler
und Harriot propagierten Anordnungen tatsachlich die dichtest maglichen sind.
Harriot muss ein naturwissenschaftliches Genie gewesen sein, er formulierte das
Brechungsgesetz des Lichtes vor Snelius, zeichnete als Erster die Mondoberflache,
beschrieb die Sonnenflecken, studierte vor Galilei die vier hellsten Monde des
Jupiters und hinterliess ein innovatives mathematisches Werk. Harriot blieb in der
Wissenschaft lange unerwahnt, da er seine Erkenntnisse nie publizierte und seine
personlichen Aufzeichnungen erst posthum vertffentlicht wurden.

Abb. 10a: Links — Thomas Harriot 1602 (unbekannter Maler).
Abb. 10b: Rechts — Als dichteste Packung gestapelte Kanonenkugeln (1861) unterhalb von Fort
Monroe, Virginia.
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Nun zu den fiktiven Mordanklagen: Es ist Tatsache, dass Kepler als Theoretiker
und Assistent von Brahe grosstes Interesse an Brahes Aufzeichnungen tber die
Planetenlaufbahnen hatte. Brahe, der Praktiker und Vermesser, ihm aber diese
Informationen nicht zugédnglich machte. Nach einem gemeinsamen Abendessen
(1601) verstarb Tycho Brahe nach qualvollem Todeskampf und Kepler wurde sein
Nachfolger mit dem ersehnten Zugang zu Brahes Notizen. Brahes Leichnam wur-
de 1901 exhumiert. Teile seiner Kleidung sowie Haare seines eindrlcklichen
Schnurrbarts (Abb. 11) wurden im National Museum in Prag aufbewahrt und in
der letzten Dekade des 20. Jahrhunderts forensisch untersucht. Man stellte in den
Haaren eine 100-fach tGberhohte Quecksilberkonzentration fest. Zusammen mit
dem genau dokumentierten Todeskampf von Brahe folgerte man, dass er an einer
Quecksilbervergiftung starb. In einem geschichtlichen «Roman» (GiLper & GILDER,
2004) wird der Tod von Brahe einem Mordanschlag durch Johannes Kepler zuge-
wiesen. Es lasst sich aber nicht mit Sicherheit feststellen (Kanr, 2011), ob es wirk-
lich ein Mord war und wer ihn begangen hat. Auch Selbstmord oder unbewuss-
te Selbstvergiftung kénnen nicht ausgeschlossen werden.

Abb. 11: Tycho Brahe mit seinem eindrtcklichen Schnurrbart, der
im National Museum in Prag aufbewahrt und in der letzten De-
kade des 20. Jahrhunderts forensisch untersucht wurde.

Unbestritten hatte Harriot eine hervorgehobene Po-
sition (Kenntnis der Indianersprache) in den Kolonial-
expeditionen durch Sir Walter Raleigh bekleidet. Zu-
nachst gab es zwischen den englischen Roanoke
Kolonialisten und den eingeborenen Secotan India-
nern in «Virginia» ein durch gegenseitigen Respekt
gepragtes gutes Einvernehmen. Es ist weiterhin be-
legt, dass 1586 ein Silberpokal eines Kolonialisten
verschwand, woflr die Siedler die Indianer verant-
wortlich machten. Danach kam es zunachst zu einer
Strafaktion der Englander gegen die Indianer. Die Feindseligkeiten eskalierten, und
Morison (1971) schreibt in seinem preisgekronten zweibandigen Geschichtswerk
«Die Europaische Entdeckung Amerikas», dass die Siedler praventiv die Indianer
angriffen. Der Indianer Hauptling Wingina floh in einen Wald und wurde dort
nach einer Verfolgung von Harriot und Nugent getotet und enthauptet. Fir den
Ablauf der Ereignisse an diesem 1. Juni 1586 gibt es nur einen schriftlichen Au-
genzeugenbericht (Ralfe Lane). Darin wird Harriot aber nicht als «Morder» er-
wahnt, sondern nur Nugent mit einem nicht weiter spezifizierten stellvertretenden
Anflhrer («deputie propst»). Kanr (2011) versucht zu beweisen, dass es sich bei
dem «deputie probst» keinesfalls um Harriot gehandelt haben kann. Er fasst
seine Arbeit mit der Feststellung zusammen, dass es keine Beweise fir Mordbe-
schuldigungen gegentber Kepler und Harriot gibt.
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Die symmetrische Gesetzmdssigkeit der Kristallfldchen

In der Antike hatte Plinius noch geschrieben, dass die sechseckige Form der
Schneekristalle ratselhaft sei. Mit dem Beginn der Neuzeit versucht man in der
mineralogischen Kristallographie dieses Geheimnis zu liften und sucht zunachst
nach Gesetzmassigkeiten unter den Kristallflachen innerhalb einer Kristallart.

Nicolaus Steno(nis) (Latinisierung von Niels Stensen), geb. 1638 in Kopen-
hagen, Kénigreich Danemark, gest. 1686 in Schwerin, Herzogtum Mecklenburg,
war ein danischer Arzt, Anatom und Naturforscher, spater katholischer Priester
und Bischof. Wilhelm von Humboldt bezeichnete ihn als «Vater der Geologie». Er
wurde 1988 durch Papst Johannes Paul Il. seliggesprochen.

Flachennormale

Abb. 12a: Links — Nicolaus Steno, idealisierte Kopie von 1868 nach einem Olgemalde kurz vor
seinem Tod in Schwerin. Abb. 12b: Rechts — Stilisierte Darstellung des Kristallwachstums eines
hexagonalen Keims zu einer verzerrten Form, bei der aber die Winkel zwischen den Flachen-
normalen gleichbleiben.

Als Sohn eines Goldschmieds gehdrte Nicolaus Steno einer gehobenen sozialen
Schicht an und wurde zur Ausbildung auf die beste Schule des Landes, eine La-
teinschule, geschickt. Schon als Junge soll Steno acht Sprachen beherrscht haben.
Im Alter von 18 Jahren absolvierte er ein dreijahriges Medizinstudium an der
Kopenhagener Universitat.

Bei der Sektion eines Schafkopfes entdeckte er schon 1660 die Ohrspeicheldriise.
Seine Vorlesungen und anatomischen Demonstrationen machten ihn in ganz Euro-
pa berihmt. Auf ihn geht auch das Wissen zuriick, dass das Herz ein Muskel ist.

1666 wurde Steno Leibarzt des Ferdinand Il. von Medici in Florenz, der gross-
zlgig seine Forschungstatigkeit unterstttzte. Innerlich durch die Zersplitterung
der reformierten Kirche aufgewUhlt und beeindruckt durch die hohe Religiositat
der Italiener zur katholischen Kirche, beschaftigte er sich intensiv mit theologischen
Fragestellungen, bevor er in einem Zustand innerlicher Leere 1668 eine dreijahri-
ge geologische Forschungsreise durch Siddeuropa unternahm und schliesslich
wieder nach Florenz zurlickkehrte.
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Wahrend seiner geologischen Forschungsreise erkannte er in Fossilien urzeitliche
biologische Relikte, die bis dahin fir Zufallsprodukte durch die Laune der Natur
(«Lusus naturae») gehalten wurden. Mit seiner 1667 erschienenen Schrift «Canis
carchariae dissectum caput» identifizierte er die sogenannten «Zungensteinen»
als fossile Haifischzahne. Mit der Erkenntnis der stratigraphischen Grundgesetze
und der Theorie zur Entstehung der Sedimentgesteine und ihrer anschliessenden
Deformation leistete er einen zentralen Beitrag zur Entwicklung der Geologie als
moderne Wissenschaft.

Bei der Untersuchung von Quarzkristallen entdeckte Steno das Gesetz der
Winkelkonstanz, also die Tatsache, dass symmetrisch dquivalente Kristallflachen
immer im selben Winkel zueinanderstehen, und zwar unabhéngig von ihrer Grosse
oder Form. Mit anderen Worten, der Winkel zwischen den Flachennormalen ist
konstant (Abb. 12). Er postulierte dies als eine Kristalleigenschaft und legte damit
das Fundament fur die moderne Kristallographie.

1674 wurde er der Erzieher des Erbprinzen in Florenz und ein Jahr spater als
katholischer Priester auch Beichtvater und Seelsorger der Medici. 1685 wurde er
nach Schwerin gerufen. Als einfacher Priester ohne bischéfliche Insignien kiim-
merte er sich um die kleine Gemeinde, bevor er dort 48-jahrig wahrscheinlich an
einem Gallenleiden verstarb. Laut Zeitzeugen zeichnete er sich in allen Wirkungs-
statten durch Liebenswirdigkeit und Bescheidenheit, aber auch mit klaren For-
derungen an eine einfache Lebensfiihrung aus, was 1988 zu seiner Seligsprechung
flhrte.

Das Gesetz der Winkelkonstanz wurde auch unabhangig von einem weiteren
Universalgelehrten entdeckt. Domenico Guglielmini (1655-1710) studierte in
Bologna Medizin und Mathematik. Er wurde vor allem durch seine hydrometri-
schen Studien und Untersuchungen Uber das Fliessverhalten zur Vermeidung von
Uberschwemmungen von Flissen in der Gegend von Bologna bekannt. Zuséatzlich
wies er als Mediziner kristalline Salze im Blut nach und klarte die Natur der Blut-
gerinnsel. Mit Hilfe mikroskopischer Kristallisationsexperimente an Salzen be-
stimmte er die «Kristallform» und beobachtete die Konstanz der Flachenwinkel
(entsprechend der Beobachtung von Steno beim
Quarz). Er folgerte, dass dieselbe Substanz immer
die gleiche «Kristallform» aufweist. GuaGLELMINI
(1707) fuhrte diese Eigenschaft auf die Existenz von
«Molekularkraften» zurtick. Er gilt daher mit Romé
de Llsle und Hady als einer der Vater der Kristallo-
graphie. Im Alter von 54 Jahren verstarb Gugliel-
mini an einer Hirnblutung und wurde in der Kirche
von San Massimo in Padua beigesetzt.

Abb. 13: Domenico Guglielmini, Stich von C. Rampoldi, 1821.
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Abb. 14: Prismatische Calcitkristalle (Indiana, USA) (Foto: Olaf Medenbach).

Die Denkweise, dass eine «Kristallform» durch stufenweise Verringerung der auf-
einanderfolgenden Schichten bis zu den «integrierenden Molekdilen» reduziert
werden kann, wird allgemein Hally zugeordnet (siehe unten), der dies auch zu
seinem wissenschaftlichen Lebenswerk entwickelt hat. Die Erwdhnung von Berg-
man in diesem Zusammenhang soll aber verdeutlichen, dass diese Idee bereits
geboren war und dem Zeitgeist entsprach (siehe WHeweLL [1837] UND SCHRAUF
(1866)). In seiner Arbeit «De formis crystallorum, praesertim e spatho ortis» zeig-
te Beraman (1773), dass ein hexagonales Prisma eines Calcitkristalls von einem
rhomboedrischen Keim durch Aneinanderreihung von Rhomboedern erhalten
werden kann.
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Abb. 15a: Links — Torbern Bergman, schwedischer Naturwissenschaftler. Abb. 15b: Rechts — Sub-
milimetergrosse Verwachsungen von dipyramidalen Metatorbernitkristallen in einer Druse aus der
Les Montmins Mine, Auvergne, Frankreich (Kristallgrosse ca. 0.1 mm).

Torbern Olof Bergman (1735-1784) war an der Universitdt Uppsala ein bedeu-
tender schwedischer Professor fur Physik, Chemie und Pharmakologie, der auch
als Begriinder der analytischen Chemie gilt. Nach ihm ist das Uranmineral Torber-
nit Cu[UO,|PO,], x 10-12H,0 und dessen Entwasserungsprodukt Metatorbernit
Cu[UQ,|PO,], x 8H,0 benannt.

Bereits Christiaan Huygens (1629-1695), ein niederlandischer Astronom, Ma-
thematiker und Physiker, der Begrtinder der Wellentheorie des Lichtes («Traité de
la lumigre»), vertrat die Uberzeugung, dass sich sowohl die ausgepragte Spaltbar-
keit als auch die hohe beobachtete Doppelbrechung des Kalkspats durch Stape-
lung von kleinen unsichtbaren Teilchen («Kalkspatmolekilen»), beschrieben als
Rotationsellipsoide mit komprimierter Achse, zu einem makroskopischen Calcit-
kristall erklaren lassen (Huvaens, 1690). Die abgeflachten Rotationsellipsoide erin-
nern in ihrer Form an eine optisch negative einachsige Indikatrix. Es war auch
Huygens Idee damit zum Ausdruck zu bringen, dass der Brechungsindex entlang
der dreizahligen Achse klein, senkrecht dazu aber gross ist. In der deutschen
Ubersetzung der «Traité de la lumiére» = «Abhandlung tiber das Licht» (Huvacens,
1890) findet man im Kapitel V: «Uber die eigenthiimliche Brechung des islandi-
schen Spaths» einen Abschnitt mit dem Titel: «Wahrscheinliche Vermuthung (ber
den inneren Aufbau des isldndischen Spaths und die Gestalt seiner Theilchen.»

Der Begriff «Kristallographie» wurde erstmals 1723 lateinisch («Crystallogra-
phia») vom Luzerner Arzt Moritz Anton Cappeler (1685-1769) verwendet; al-
lerdings nicht im heutigen Sinn. In seinem Buch «Crystallographia historica, phy-
sica, medica», das als Manuskript nur fragmentarisch erhalten ist, beschreibt er
die Erscheinungsformen, Eigenschaften und Vorkommen des Bergkristalls (WeskRr,
1923). Nach seinen eigenen Angaben wurde das Buch zu lang, so dass er keinen
Verleger fand. Teile dieses Buches wurden in verschiedenen Zeitschriften publiziert.
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Abb. 16: M.A. Cappeler, Druck nach einem Gemalde in der
«Portratgalerie merkwdrdiger Luzerner» im Lesezimmer der
Luzerner Blrger-Bibliothek (Weser, 1915).

Ausserdem liess er einen «Prodromus (Vorlaufer)
Crystallographica» drucken (entspricht etwa Kapi-
tel 4 des Manuskripts). Wir lernen von Cappeler sinn-
gemass (Weser, 1923): «Bei den alpenbewohnenden
Schweizern, die den Bergkristall zu suchen pflegen,
heisst er wegen seines Funkels auch Strahl oder
Strahlstein». Ausserdem fahrt Cappeler eine andere
Namensableitung fur Crystallus ein. Der Begriff soll
angeblich von crysalos abstammen, was bedeutet
«durch Kalte und Frost wie Eis verdichtet». Dies erinnert sehr an die Doppeldeu-
tigkeit von Crystallus, die wir bereits von Plinius kennen. Zum Thema Streifung
(Striation) von Prismenflachen beim Quarz glaubt er zu erkennen: «Die Vertiefung
der einen Fldche grenzt an die Erhabenheit der benachbarten Fldche.» Zum The-
ma «Heimat des Bergkristalls» (patria crystalli) schreibt er:

«In keinem Land fehlen Bergkristalle, ihre eigentliche Heimat ist aber auf den
hohen Alpengipfeln der Schweiz... Das Gestein, aus dem die kristallerzeu-
genden Berge bestehen, ist bei uns Schweizern als Geissbergstein bekannt, viel-
leicht deswegen, weil die Berge so steil sind, dass nur die Geissen, kaum aber die
Menschen darauf herumklettern kénnen... Wie bei den kiinstlichen Kristallen
finden wir die gréssten Kristalle, wo der Hohlraum weiter und die zur Kristallbil-
dung notwendige Stoffmenge ausgiebiger ist. Diese Kristallhbhlen nennen die
Strahler Ofen (manchmal auch Hafen oder Keller genannt).»

Cappeler gibt ein eindruckliches Bild Uber den Beruf und die Arbeitsweise eines
Strahlers. Die wichtigsten Quarzvorkommen werden in aller Einzelheit diskutiert
und dokumentiert (z. B. Kristallhohle Zinggenstock, Grimsel). Kristallkluftanzei-
chen werden beschrieben, das Ausbeuten einer
Kluft, vom Wegebau bis zur Kristallbergung, Gber
Sprengung und Klufterweiterung, mit allen not-
wendigen Werkzeugen detailliert wiedergegeben.

Ungefahr 100 Jahre nachdem Steno das Gesetz
der Winkelkonstanz fir die Flachen des Quarzes
formulierte, beginnt man jetzt die Gesetzmassig-
keiten, die fur unterschiedliche Kristallarten gefun-
den wurden, zu systematisieren. Jean-Baptiste
Louis Romé de L'Isle (1736-1790) war ein franzo-
sischer Mineraloge und gilt als einer der Mitbegrin-
der der Kristallographie. 1761 kam er in Indien als

Abb. 17: Jean-Baptiste Louis Romé de I'lsle (1736-1790).
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Offizier im Franzosisch-Englischen Kolonialkrieg in englische Gefangenschaft,
wurde nach China deportiert und kehrte 1764 nach Frankreich zurlck. Beeinflusst
durch seine Zeit in Indien und China interessierte er sich fir Naturkunde.

Inspiriert durch die Klassifizierung von Pflanzen und Lebewesen durch Carl
von Linné versuchte Romé de L'lsle, regulére Eigenschaften auch auf Mineralien
zu Ubertragen. Aufbauend auf seinem «Essai de Cristallographie» von 1772 pos-
tuliert Romé pe L'lste (1783) die Winkelkonstanz fur Kristalle jeglicher Art. Zusam-
men mit seinem Assistenten Carangeot erfand er um 1780 das Anlegegoniome-
ter fUr verbesserte Winkelmessungen an Kristallen (Abb. 18). Diese Messungen
dokumentiert er fir mehr als 500 regulare «Kristallformen» (allein 30 fur Calcit),
die den entsprechenden Mineralarten zugeordnet wurden. Romé de L'lsles sys-
tematische Messungen und der daraus abgeleitete Beweis des Gesetzes der Win-
kelkonstanz sind das erste Beispiel fir systematisches, methodisches Vorgehen
in der Kristallographie. Insofern kann Romé de Llsle als Begriinder der wissen-
schaftlichen Kristallographie gelten.
Von ihm stammt auch die heute allge-
mein bekannte Beobachtung, dass
NaCl aus einer harnstoffhaltigen Lo-
sung nicht in Form von W(rfeln, son-
dern als Oktaeder auskristallisiert.
Nach Romé wurde das Mineral Roméit
(Ca,Fe),(Sb,Ti),(O,0H,F);  (Pyrochlor
Strukturtyp) benannt.

Abb. 18: Carangeot-Typ Anlegegoniometer
zur Vermessung von Kristallflachen der Firma
Stoe um 1900. (Foto Olaf Medenbach)

William Hyde Wollaston (geb. 1766 in Norfolk, England, gest. 1828 in London)
war ein englischer Arzt, Physiker und Chemiker, der unter anderem 1803 die
chemischen Elemente Palladium und Rhodium entdeckte. Er konstruierte ein op-
tisches Goniometer (Abb. 19), mit dem die Reflexion eines Lichtstrahls an Kristall-
flachen verwendet wurde, um die Position von zueinander geneigten Kristallfla-
chen zu bestimmen (WotLaston, 1809). Der Kristall wurde auf eine drehbare
horizontale Achse mit Winkelgraduierung justiert und gedreht, bis die Reflexions-
bedingungen eines Lichtstrahls an der Oberflache des Kristalls erfullt waren. Ein
weit verbreitetes Nachfolgegeréat fir die Vermessung von Kristallflachen war das
1893 von Victor Goldschmidt entwickelte Zweikreisgoniometer, in dem die Licht-
guelle und das Beobachtungsfernrohr fur die Reflexion bereits integriert waren.
Wollaston wurde fiir seine wissenschaftlichen Leistungen zur optischen Vermes-
sung von Kristallen bereits 1818 durch den Mineralnamen Wollastonit, ein Pyro-
xenoid der Zusammensetzung CaSiOs; geehrt.
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Abb. 19a,b: Optische Reflexionsgoniometer. Abb. 19a: Links — Wollaston-Typ Reflexionsgoniome-
ter der Firma Dubosc (Paris, Mitte 19. Jahrhundert) mit horizontaler Drehachse. Der Kristall wird
auf die mit K gekennzeichnete Halterung justiert und durch Drehen der Mess-Spindel wird ein
Lichtstrahl von einer externen Quelle auf der Kristallflache zur Reflexion gebracht und der Reflexi-
onswinkel notiert. Abb. 79b: Rechts — Goldschmidt-Typ Zweikreisgoniometer mit integrierter
Lichtquelle und Beobachtungsfernrohr. (Fotos: Olaf Medenbach)

Die Entwicklung eines optischen Reflexionsgoniometers zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts ist auch deshalb bemerkenswert, da erst 1814 die 6ffentliche Gasbe-
leuchtung eingeftihrt wurde, und der US-amerikanische Erfinder Thomas Ava
Edison (1847-1931) erst 1880 das Basispatent fur die elektrische Glihbirne erhielt.
Das Wollaston-Refraktometer wurde urspriinglich entweder mit Kerzenlicht oder
dem durch das Fenster einfallende Sonnenlicht verwendet. Das Reflexionssignal
wurde auf einer weissen Wand oder der Decke des Raumes beobachtet.

Zum Ende des 18. Jahrhunderts hat sich auch die Mineralogie im deutschspra-
chigen Raum von einer beschreibenden Disziplin zu einem eigenstandigen Wis-
senschaftszweig entwickelt. Carl Abraham Gerhard (1738-1821), Griinder und
Professor fur Mineralogie und Bergbau an der Berliner Bergakademie, gab in
seinem Lehrbuch folgende Definition der Mineralogie (GerHarD, 1781):

In einem erweiterten Sinn umfasst die Mineralogie folgende Aufgaben:

— Die Bestimmung der mineralischen Kérper, ihrer Natur, ihrer allgemeinen
Eigenschaften und ihrer Entstehung.

— Die Untersuchung ihrer Lagerstatten.

— Die Erforschung der Art und Weise wie sie in diesen Lagerstatten erscheinen.

— Die Untersuchung der Kennzeichen, die sie voneinander unterschieden.

— Die Methodik ihre Konzentration zu bestimmen.

Im ausklingenden 18. Jahrhundert hat Latein, zumindest in dem hier behandelten
Bereich der Naturwissenschaften, als universale Wissenschaftssprache ausgedient.
Franzosisch, Englisch, Deutsch und Russisch dominieren ab jetzt die Fachliteratur.
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Abb. 20a: Links — René Just Hally, Geméalde von Ambroise Tardieu (1788-1841); Abb. 20b: Rechts
—Beispiel aus Hatlys (1801) «Traité de Minéralogie» zum Aufbau der Kristalle durch «integrierende»
Molekdle.

René-Just Hally, auch Abbé Haly (geb. 1743 in Saint-Just-en-Chaussée, gest.
1822 in Paris), war der Sohn des Webers Just Haly. Er hatte einen jingeren Bruder,
Valentin Haly, der als Blindenpadagoge bekannt wurde. Seine schulische Ausbil-
dung erhielt René-Just zunachst am College de Navarre (klassische Sprachen und
Naturwissenschaften), spater am Collége du Cardinal Lemoine. Dort studierte er
ausserdem Botanik und spater Mineralogie und wurde auch am gleichen College
zunachst Dozent, dann geweihter rémisch-katholischer Priester und Professor.
Es klingt wie eine Legende, wenn berichtet wird (Kunz, 1918; BLack, 1918), dass
ihm 1784 ein Calcitkristall zu Boden fallt und in hunderte Fragmente zerbricht.
Haty erkennt, dass alle Bruchstlcke dieselbe Form besitzen (Rhomboeder) und
leitet daraus seine Theorie ab, dass Kristalle aus kleineren Einheiten (integrierenden
Molekilen) aufgebaut sind, die dieselbe Form haben wie der Kristall selbst (Abb.
20). Nach 20-jahriger Tatigkeit am am Collége du Cardinal Lemoine gibt er seine
dortige Professur auf, um sich ganz der Mineralogie zu widmen. Wahrend der
Franzosischen Revolution wurde er 1792 inhaftiert, da er den Verfassungseid
verweigerte und ware wahrscheinlich wie viele seiner Zeitgenossen unter der
Guillotine umgekommen, wenn nicht ein Schiler und Freund fur ihn interveniert
hatte (Zeitgendssischer Ausspruch: «Es ist besser, einen sturen Priester zu schonen
als einen harmlosen Gelehrten umzubringen»). 1794 wird er Kurator am Cabinet
des Mines und Physikprofessor an der Ecole Normale. 1802, unter Napoleon Bo-
naparte, wird er zum Professor fiir Mineralogie am Muséum national d’histoire
naturelle berufen und Griinder des Musée de Minéralogie an der Ecole nationale
supérieure des mines de Paris. Nach der Rickkehr Napoleon Bonapartes aus dem
Exil auf Elba und seinem triumphalen Einzug in Paris im Frihjahr 1815 beférderte
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er Hally zu einem Ritter der Légion d'Honneur (Ehrenlegion). Aber bereits wenig
spater wurde er durch die Restaurationsregierung seiner Amter und Titel enthoben,
und seine Pension wurde ihm abgesprochen. 1822 verstarb er verarmt. Zur Wr-
digung seiner Leistungen ist sein Name einer der 72, die in goldenen Buchstaben
oberhalb des Hauptbogens des Eiffelturms hervorgehoben werden. Ausserdem
wurde schon 1807 das Mineral Hatiyn (Abb. 21) aus der Sodalithgruppe nach ihm
benannt (Bruun-NeercarD, 1807).

Franzosische Revolution (1789-1794)

Der Kampf fiir burgerliche Freiheitsrechte und fur die Schaffung einer konsti-
tutionellen Monarchie kennzeichnet eine erste Phase (1789-1791). Ein Dekret
der Nationalversammlung vom 27. November 1790 schrieb allen Priestern den
Eid auf die neue Verfassung vor. Papst Pius VI. verbot den Eid bei Strafe der
Exkommunikation. Nur knapp die Halfte der Geistlichen, hauptsachlich aus
dem niederen Klerus, leistete den Eid, der aber von Abbé Haly verweigert
wurde.

Angesichts der inneren und ausseren gegenrevolutionaren Bedrohung wurde
in der zweiten Phase (1792-1794) eine Republik mit radikaldemokratischen
Zugen ausgerufen. Eine Revolutionsregierung verfolgte mit Mitteln des Terrors
und der Guillotine alle «Feinde der Revolution».

In der Direktorialzeit (1795 bis 1799) behauptet eine von besitzbirgerlichen
Interessen geleitete politische Fiihrung die Macht nur mthsam gegen Volksi-
nitiativen fir soziale Gleichheit und gegen monarchistische Restaurationsbe-
strebungen.

Restauration (1814-1830) bezeichnet in der Geschichte Frankreichs die Zeit
der Wiederherstellung der Bourbonenmonarchie. Unterbrochen wurde die
Restaurationsepoche durch die Riickkehr Napoleon Bonapartes aus der Ver-
bannung. Die Herrschaft Ludwigs XVIII. und seines jingeren Bruders Karl X.
war von Konflikten zwischen ultraroyalistischen und burgerlich-liberalen Kraf-
ten gepragt.

Wahrscheinlich inspiriert durch die Erkenntnisse, die Haly Uber den Aufbau von
Mineralien durch die Bruchstticke (integrierende Molekdle) des zerstorten Calcit-
kristalls erlangte, kombiniert mit seinem profunden Wissen aus der Botanik, ver-
fasste er eine vierbandige «Traité de Minéralogie» (Hauy, 1801). Damit betrat er
in vielfacher Hinsicht Neuland, indem er neue Kriterien zur Identifizierung von
Mineralien festlegte und eine erste «moderne» systematische Nomenklatur ent-
wickelte (Gratacapr, 1918). Bereits 1789 verfasste Abraham Gottlob Werner, der
seit 1775 als Inspektor und Lehrer der Mineralogie an der Bergakademie in Freiberg
wirkte, eine systematische Mineral-Klassifikation, die neben Mineralien auch Er-
den, Gesteine und organische Naturprodukte umfasste (Werner & Horrmann, 1789;
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Abb. 21: Haliyn aus Mendig in der Eifel, Rheinland-Pfalz (Foto Frédéric Hede, Kristallgrésse: 1 mm).

WEerNER, 1817). Darin wurde, wie bei Hally, die chemische Zusammensetzung zur
Grundlage der Klassifikation und Unterscheidung der Mineralarten. Zusatzlich
werden bei Hally aber Zuordnungen durch die Geometrie der Kristalle unterstitzt.
Basierend auf seiner Theorie der integrierenden MolekUle definiert er: «Die primi-
tive Form ist ein Teilchen feststehenden Umrisses, das symmetrisch alle Kristalle
der gleichen Mineralart aufbaut» und folgert: «Kristallflachen sind natdrliche Ver-
bindungsebenen definiert durch die mechanische Unterteilung dieser Kristalle.
Die Fldchenwinkel k6nnen somit berechnet und mit einem Binokular gemessen
werden.» Diese Flachenwinkel umfassten auch diejenigen, die Spaltflachen zuei-
nander aufweisen. Zusatzliche Kriterien waren das spezifische Gewicht, die Harte,
Lichtbrechung, der qualitative Glanz wie glasig, fettig, perlmuttartig usw. Auch
physikalische Eigenschaften wie Pyroelektrizitat und Phosphoreszenz werden be-
rlcksichtigt. Reaktionen mit Sdure und als Folge von Warmebehandlung werden
ebenfalls aufgezéhlt. Die Rolle der Farbe, die noch bei Plinius und Albertus Mag-
nus prominent war, wird explizit in den Hintergrund gerlckt, weil sie als variabel,
fluchtig und moglicherweise artfremd fur den spezifischen Typ eines integrieren-
den Molekuls beurteilt wird. Farbe und Durchsichtigkeit fungieren nur als Nuancen,
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die zum Gesamtbild beitragen. Industrielle Anwendungen und dem Zeitgeist
entsprechend therapeutischer Wert werden ebenfalls erortert, ebenso wie die
wichtigsten Lokalitaten jeder Mineralart. Nach Erarbeitung dieser sehr umfassen-
den Ildentifzierungskriterien erscheint die vorgeschlagene Klassifikation fur uns
heute doch sehr rudimentar.

Es erfolgt eine Unterteilung in 4 Klassen:

1. Substances acidiféres composées d‘un acide uni a une terre ou a un alcali, et
quelquefois a un et a autre (Salze: z. B. : Karbonate, Sulfate, Nitrate, Phosphate,
Arsenate, Borate) mit drei Unterordnungen
1.1 Substances acidiféres terreuses (Erdalkalisalze)
1.2 Substances acidiféres alkalines (Alkalisalze)
1.3 Substances acidiféres alkalino-terreuses (Alkali-Aluminiumsalze: Alaun,
Cryolith)
2. Substances terreuses (erdige Substanzen: diese Klasse umfasst vor allem Silika-
te und Alumiumoxide wie Spinell, Korund und sogar (falschlicherweise) das Titan-
oxid Anatas. Titanoxide sind eigentlich in Klasse 4.3 zusammengefasst)
3. Substances combustibles non metalliques (brennbare nicht metallische Sub-
stanzen)
3.1 Simples (Anthrazit, Diamant)
3.2 Composées (Bitumen)
4. Substances metalliques (metallische Verbindungen, beginnend mit den reinen
Metallen, gefolgt von Legierungen, Metalloxiden, Metallsulfiden und Metallsalzen
usw. Die Art der Metalle wird in drei Ordnungen untergliedert
4.1 Non oxydables immédiatement (nicht leicht oxidierbar, z. B.: Platin, Gold,
Silber)
4.2 Oxydables et réductibles immédiatement (oxidierbar und leicht reduzierbar:
Quecksilber und seine Verbindungen.)
4.3 Oxydables, mais non réductibles immédiatement (oxidierbar aber nicht leicht
reduzierbar: Blei, Nickel, Kupfer, Eisen, Zinn, Zink, Wismut, Kobalt, Arsen, Man-
gan, Antimon, Uran, Molybdan, Titan, Tellur, Chrom).

Ein zusatzlicher Anhang umfasst Mineralien, die nicht gentigend untersucht waren,
um sie einer seiner Klassen zuzuordnen: z. B. Amiant (feinfaseriger Aktinolith?),
Aragonit, Anhydrit, Diaspor, Sepiolith, Jade, Prehnit, Lepidolith, Turmalin, die Zeo-
lithe und weitere heute bekannte Mineralien.

Wenn auch chemische Mineralklassifikationen bereits vor derjenigen von Haly
(1801) existierten, z. B. WEerNER (1789, 1817), KarsTen (1791) und eine geometrische
Ordnung bereits bei Romé de LIste (1783) vorgeschlagen wurde, galt das System
von Hally generell als Giberlegen, weil es chemische, geometrische und physikalische
Kriterien umfasste. Kritische Vergleiche der unterschiedlichen Klassifizierungssys-
teme finden sich z. B. bei Berzetius (1815), LeoNHARD ET AL. (1817) und Jameson (1820).
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Kritik und Erweiterung von Halys Model der integrierenden Molekdile

Halys Theorie der Kristallstruktur basierend auf den integrierenden Molekulen
wurde grundlegend modifiziert. Aber seine Theorie ermoglichte ihm, zu einer
Erkenntnis zu gelangen, die man auch heute als eines der wichtigsten Gesetze
der klassischen Kristallographie bezeichnet: Jede Kristallflache lasst sich durch drei
ganze Zahlen beschreiben (Moses, 1918).

Die Idee der integrierenden Molekule implizierte fir Haly (Kuseinga, 2012),
dass die chemische Individualitdt einer Substanz auf den jeweiligen integrierenden
Molekulen beruht, die aus einer bestimmten Anzahl von Atomen verschiedener
Arten bestehen und in einer spezifischen Weise angeordnet sind. Im damaligen
Verstandnis waren Atome kugelférmig und alle gleich gross. Die Molekdle waren
sehr klein, aber wie klein war der Phantasie Uberlassen. Ausserdem musste die
Symmetrie der Molekdle einen Bezug zur makroskopischen Symmetrie des Kris-
talls besitzen.

Das oben besprochene Individualitatsprinzip erforderte auch, dass z. B. Minera-
lien mit verschiedener chemischer Zusammensetzung nicht die gleichen «Kfristall-
formen» haben durfen. Mit diesem Problem war Haly bereits konfrontiert, als er
in fossilen Muscheln die Koexistenz von Calcit und Siderit beobachtete. Er argu-
mentierte, dass der Calcit dem Siderit als «<Neuankémmling» seinen Stempel auf-
gedrlckt habe (Kussinga, 2012). Ein weiteres Problem fir Hally und Zeitgenossen
war die Existenz von zwei chemisch identischen Verbindungen unterschiedlicher
Geometrie (z. B. Calcit und Aragonit, Pyrit und Markasit), was unter anderem als
Widerspruch zur damaligen Doktrin der drei Aggregatszustande angesehen wurde.

Eilhard Mitscherlich (1794-1863), ein deutscher Chemiker und Mineraloge,
war beim morphologischen Vergleich von Kaliumphosphat und Kaliumarsenat
Uberrascht, dass beide Verbindungen identische «Kristallformen» aufwiesen (Iso-
morphie). MitscHerLicH (1821) konstatierte:

«Die gleiche Zahl von Atomen in der gleichen Weise angeordnet produziert iden-
tische Kristallformen. Daher ist die Kristallform unabhédngig von der chemischen
Art der Atome und ausschliesslich durch deren Anzahl und relativer Anordnung
bestimmt.»

Ein weiterer wichtiger Schritt basiert auf der Beobachtung von Mitscherlich, dass,
wenn man Schwefel aufschmilzt und langsam auskristallisiert, sich eine andere
neue Art (Modifikation) von Schwefelkristallen bildet (Dimorphie oder Polymor-
phie) als im Ausgangsmaterial. Zur Erkldrung musste man sich jetzt nur eine an-
dere Anordnung der Schwefelatome innerhalb der Molekdle vorstellen.

Die Schule von Christian Samuel Weiss (siehe unten) unterschied sich von Haly
vor allem dadurch, dass man einen makroskopischen Kristall als Ganzes durch ein
Koordinatensystem beschrieb, das auch eine Definition von Kristallflachen erlaub-
te (Kueeinga, 2012). Das heisst, die «primitive Form» oder die «integrierenden Mo-
lektle» von Hally wurden zur Klassifizierung tGberflussig. Als Bravais und die Schi-
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ler von Weiss (siehe unten) die 14 moglichen Punktgitter (Bravais-Gitter) definierten
(Abb. 26) und ableiteten, vollzog sich der Schulterschluss zwischen der geomet-
risch-mathematischen Denkweise und der molekularen Theorie als deren Exponent
Haly gesehen wurde. Bravais Gitterpunkte dieser «modernen Kristallographie»
sind nichts anderes als die Schwerpunkte der Molekule (Kussinga, 2012).

Unterschiedliche Koordinatensysteme zur Klassifizierung

Anfanglich noch Anhdnger von Halys Idee einer «primitiven Polyederform» als
Baustein der Kristallstruktur, entwickelt Weiss (1809, 1815) auf der Grundlage der
an unterschiedlichsten Kristallen auftretenden Kristallfldchen und deren Achsen-
abschnittsverhaltnissen rechtwinkelige Achsensysteme, womit die Lage jeder Flache
und samtliche Richtungen definierbar werden. Zu bemerken ist (Pertuk, 2006), dass
auch «niedrigsymmetrische» (trikline und monokline) Kristalle in ein rechtwinkeliges
Achsensystem («Orthogonalitdtsdogma») gestellt werden. Mons (1822, 1824) ver-
wendet bereits die Kristallsysteme als Klassifizierungsprinzip fiir Mineralien.

Abb. 22: Christian Samuel Weiss 1810 nach einer Zeich-
nung von Jung.

Christian Samuel Weiss (1780-1856) war ein
deutscher Mineraloge und Kristallograph. Er
gilt als Begriinder der geometrischen Kristallo-
graphie und stellte das Rationalitatsgesetz auf:
Alle Kristallflachen und alle Kanten lassen sich
durch rationale Indizes (Brliche ganzer Zahlen)
darstellen. Nach seinem Studium in Leipzig und
Freiberg habilitierte er 1803 in Leipzig, wo er
1808 auf den Lehrstuhl fur Physik berufen wurde. 1810 folgte die Berufung auf
die Professur flr Mineralogie an die neue Friedrich-Wilhelms-Universitat Berlin.
Dort baute er den mathematischen Zweig der Mineralogie aus und machte sie zur
Grundlage des Kristallaufbaus.

Abb. 23: Friedrich Mohs, Lithographie von Joseph Krie-
huber, 1832.

Carl Friedrich Christian Mohs (1773-1839)
war ein deutsch-Osterreichischer Mineraloge.
Mohs studierte Mathematik, Physik und Che-
mie an der Universitat in Halle (Saale) und der
Bergakademie Freiberg. 1812 wurde Mohs zum
Professor der Mineralogie am Joanneum in
Graz berufen (Mohsharteskala). Ab 1817 Uber-
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nahm er als Nachfolger seines Lehrers Abraham Gottlob Werner den Lehrstuhl an
der Bergakademie Freiberg. Mohs entwickelte etwa gleichzeitig, aber nach eige-
nen Angaben unabhangig von Christian Samuel Weiss, ein Konzept der Kristall-
systeme. 1826 folgte zunachst eine Berufung nach Wien. 1835 wurde Mohs als
Bergrat an das Montanistikum nach Leoben berufen.

Der Schritt zur Beschreibung des spateren monoklinen und triklinen Systems, im
Gegensatz zu Weiss mit schiefwinkligen Achsen, wird von Naumann (1824, 1826),
FrRankenHEM (1826) und Grassmann (1829) vollzogen. FrankenHeiv (1826) ging von
den Kristallsystemen nach Weiss (1815) aus, die er nach empirischer Betrachtung
von diversen Polyedern in 32 Ordnungen unterteilte und somit als Erster die 32
Kristallklassen (= kristallographische Punktgruppen) definierte (BurckHarDT, 1984;
PerTLik, 2006). Neumann (1823), ein ehemaliger Doktorand von Weiss, flhrte die
stereographische Projektion zur Beschreibung der Kristallflachen ein, und Axel
Gapoun (1871), ein finnischer — russischer Mineraloge und Kristallograph in St.
Petersburg, verwendete als erster in sei-
ner Ableitung der 23 Punktgruppen von
den Kristallsystemen Stereogramme zur
vereinfachten Darstellung der dusseren
Symmetrie. Sein Vater Johan Gadolin
war Entdecker des Elements Yttrium
und ihm zu Ehren erhielt das Element
Gadolinium seinen Namen. Das Mineral
Gadolinit wurde ebenfalls nach Johan
Gadolin benannt, weil er darin Yttrium
entdeckte (also nicht wegen eines még-
lichen Gehalts an Gadolinium).

Abb. 24: Stereogramm der Symmetrieelemente

der héchst symmetrischen Kristalltracht (Holo-
edrie) des kubischen Systems (Gabotuin, 1871).

Beziehung zwischen geometrischer Symmetrie und optischer Symmetrie

Sir David Brewster (1781-1868) war ein Schottischer Naturwissenschaftler, der
insbesondere durch seine wissenschaftlichen Leistungen im Bereich der Optik
bekannt wurde und als Vater der optischen Mineralogie eingestuft werden kann.
Nachdem der danische Wissenschaftler und Arzt Erasmus BartHoun (1669) die
Doppelbrechung am Kalkspat erkannte, was von Huyaens (1690, 1890) physikalisch
interpretiert und auch z. B. auf Quarz ausgeweitet wurde, konnte BrewsTer (1817-
1820, 1818) nach der Entdeckung der unterschiedlichen Kristallsysteme die Be-
ziehung zwischen optischer und geometrischer Symmetrie aufklaren. Er benutze
dabei die mikroskopische Beobachtung der Kristalle im konoskopischen Strahlen-
gang und beschrieb erstmals die optisch einachsige Indikatrix fur die wirteligen
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Kristallsysteme (tetragonal, trigonal und hexagonal), wahrend fiir das «prismati-
sche System» (umfasste damals die heutigen Kristallsysteme triklin, monoklin und
orthorhombisch) optische Zweiachsigkeit festgestellt wurde bzw. eine Indikatrix
mit drei-unterschiedlich langen Achsen. Die Zeolith-Mineralien Brewsterite-Ba und
Brewsterite-Sr wurden zur Wiirdigung seiner wissenschaftlichen Leistungen be-
nannt.

Die Formen der Einheitszelle

Auguste Bravais (1811-1863), ein franzosischer
Physiker und Kristallograph, beendete seine klassi-
sche Ausbildung am College Stanislas in Paris mit
dem Abschluss 1827 und erhielt den ersten Preis in
Mathematik. Auch an der Ecole Polytechnique
schnitt er anschliessend als einer der Besten ab. Da-
rauf konnte er sich sein spateres Betatigungsfeld
aussuchen und wahlte zunachst die franzosische
Marine. Nach verschiedenen akademischen Zwi-
schenstationen wurde er 1845 Professor fur Physik
an der Ecole Polytechnique in Paris und befasste sich

Abb. 25: Auguste Bravais (ca. 1850).

mit Kristallsymmetrie. Bravais (1850) zeigte, dass es im dreidimensionalen Raum
nur 14 Elementar- oder Einheitszellen der Kristalle gibt (Bravais-Gitter), die folgen-
de Eigenschaften besitzen:

— Die Einheitszelle ist die einfachste sich wiederholende Einheit in einem
Kristall.

— Gegeniberstehende Flachen einer Einheitszelle sind parallel.

— Die Kanten der Einheitszelle verbinden aquivalente Stellen.

In der Entdeckung der Bravais-Gitter hatte er, wie sich spater herausstellte, Vor-
ldufer in FrankenHem (1826) und Hesser (1830, 1897). Bravais war allerdings der
erste, der einen strengen Beweis veroffentlichte und weite wissenschaftliche Auf-
merksamkeit fand. Auch wenn heute nur der Name Bravais-Gitter verbreitet ist,
lasst sich auch an diesem Beispiel zeigen, dass in den meisten Féllen der Ruhm
einer scheinbar neuen Erkenntnis oder Erfindung eigentlich nicht einer Person
oder Gruppe zukommt, sondern dass durch die Entwicklung der Wissenschaft
«das Feld bestellt war», so dass an verschiedensten Orten dhnlich Erkenntnisse
keimen konnten.
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Abb. 26: Die 14 Bravais-Gitter sind eine Klassifikation der moglichen Translationsgruppen regel-
massiger Punktgitter. Die vier orthorhombischen Bravais-Gitter (von links nach rechts) werden als
primitiv (P), innenzentriert (1), basiszentriert (C) und flachenzentriert (F) bezeichnet. In den ver-
bleibenden 6 Kristallsystemen verringert sich die Anzahl der Bravais-Typen aus Grinden der
Symmetrie, so dass ausser einem primitiven Gitter in folgenden Kristallsystemen noch zusatzliche
Gittertypen auftreten: kubisch — innenzentriert und flachenzentriert; tetragonal — innenzentriert;
monoklin — basiszentriert.

Die Ableitung der Raumgruppen

Mit Evgraf Stepanovich Fedorov (1853-1919), ei-
nem russischen Mathematiker, Kristallograph, Mine-
raloge, Philosoph und Revolutiondr, wurde Halys
molekulare Denkweise und Bravais Definition des
Gitters in der Kristallographie zu einem atomaren
Konzept ausgeweitet. Mit der Ableitung der 230
Raumgruppen wird die theoretische Basis fur die Be-
schreibung einer Kristallstruktur geschaffen. Es sei
daran erinnert, dass das Periodensystem der Elemen-
te erst 1869 vom Russen Dmitri Mendelejew (1834—
1907) und wenige Monate spater von dem Deutschen

Abb. 27: Evgraf Stepanovich Fedorov.

rhomboedrische Aufstellung
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Lothar Meyer (1830-1895) aufgestellt wurde, und Niels Bohr erst 1913 das nach
ihm benannte Atommodel entwickelte.

Fedorovs Vater, ein Armeeangehdriger, starb bereits in seiner friihsten Jugend
und Evgraf Stepanovich besuchte eine Militarschule. Von klein auf war er an
Geometrie interessiert und schon mit 16 begann er, ein Buch (Feporov, 1885) mit
dem ins Deutsche Ubersetzten Titel «Grundlagen zur Untersuchung der Konfigu-
ration» zu schreiben. SHarraNovskil & Betov (1962) verweisen auf seine Autobio-
graphie und setzen den Beginn des Buches in das Jahr 1879. In der Zwischenzeit
hatte sich Fedorov, der nebenbei ein hervorragender Violinist war, der revolutio-
naren Organisation «Land und Frieden» verschrieben und soll dem bekannten
Revolutionar P.A. Kropotkin geholfen haben, 1876 aus der Peter und Paul Festung
in St. Petersburg zu fliehen. Ausserdem wird berichtet, dass er im Haus seines
kunftigen Schwiegervaters eine verbotene sozialistische Zeitschrift herausgegeben
habe, die das existierende Sozialsystem kritisierte und die Vereinigung aller revo-
lutiondren Sozialisten zum Ziel hatte (Gauuun, 2003). Man sagt, das habe seinen
pragnanten Schreibstil gefordert.

Das unverwechselbare Charakteristikum seiner Geometrie war sein Ord-
nungskonzept. Darunter verstand er eine Anordnung von dquivalenten Bestand-
teilen, wobei jeder dieser Bausteine in der gleichen Art und Weise von anderen
aquivalenten Bauelementen umgeben ist. Nur solche ideal kristallinen Systeme,
so nahm er an, kénnen ein energetisches Minimum besitzen. Entsprechende
Gedankengédnge haben wahrscheinlich Fedorov bewegt, am Gorny Institut
(Bergbauinstitut) in St. Petersburg weiter zu studieren, wo er 1883 als Klassen-
bester abschloss (Gauuun, 2003). Fedorovs zentrales Werk «Symmetrie realer
Struktursysteme» (Feoorov, 1891a) wurde auf Russisch gedruckt und enthielt eine
vollstandige Ableitung der Raumgruppen. Vorabdrucke wurden bereits 1890
an Freunde einschliesslich Schoenflies (siehe unten) versandt. Fedorov um-
schreibt sein Buch wie folgt (SHarrRANOVsKIl & BeLov, 1962):

«Es wird eine vollstdndige Ableitung realer Punktsysteme gegeben sowie eine
Ableitung der unterschiedlichen Arten von Kristallstrukturen. Das Werk umfasst
auch die Systeme von Sonncke (1876) und anderen als Spezialfalle, die hier ein-
fache Systeme genannt werden. Jede Gruppe ist exakt durch eine algebraische
Gleichung bestimmt.»

Bereits wenige Jahre spater folgte eine Serie von deutschen Artikeln (FEporow(v),
1892, 1894b, 1895, 1896) in der Zeitschrift fur Kristallographie, die Konzept und
Verstdndnis der Raumgruppen einem breiteren Fachpublikum verdeutlichen sollte.

Federovs Leben war nicht einfach. Selbst wenn er einer der wissenschaftlich
herausstechendsten Personlichkeiten am Gorny Institut war, hatte er dort zunachst
keine permanente Anstellung und verbesserte seinen Lebensunterhalt durch geo-
logische Kartiertatigkeiten. Nebenbei erfand er mit dem Universaldrehtisch einen
Zusatz zum Polarisationsmikroskop, der dreidimensionale Winkelmessungen er-
maoglichte (Feporow(v), 1894a), und entwickelte bereits 1889 ein Zweikreis-Refle-
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xionsgoniometer zur verbesserten Kristallvermessung (SHarranovskil & Betov, 1962).
1905 wird Fedorov der erste gewahlte Direktor des Gorny Instituts, was er als
Lebensaufgabe bis zu seinem Tod 1919 auffasste.

Fedorov hinterliess auch als Anhanger des Perfektionismus (Streben nach Perfek-
tion) einen philosophischen Nachlass: Wahrend der Evolution wird Perfektion und
Harmonie nur im Augenblick der Auflésung erreicht, um Platz fir eine kommende
harmonischere Generation zu schaffen. Wenn das Leben in vollem Schwung ist,
kénnen sich nur instabile Formen entwickeln. Die Kristallstruktur ist von einem Kern
ausgehend so einzigartig regelmassig aufgebaut (maximale Harmonie und Perfek-
tion), dass sie keine Mutationen kennt. Daher ist der Kristall auch ein Symbol des
Todes (Gauutin, 2003). Dies schliesst wiederum den Kreis, da schon im klassischen
Altertum das Zerstoren eines Kristalls als Zeichen des Unheils gesehen wurde.

Nz

nis der Raumgruppen wird hier ein
Beispiel der 17 ebene Gruppen
(Feborov, 1891b) gezeigt. Das Ka-
chelmuster besitzt die Symmetrie
der Gruppe p4m.Im Einschub sind
die Lagen der unterschiedlichen
Symmetrieelemente eingezeich-
net. Vierzahlige Drehachsen:
Quadrate; zweizédhlige Drehach-
sen: Rauten; doppelte Linien:
Spiegellinien; gestrichelte Linien:
Gleitspiegellinien. Die kleineste
Einheit, die innerhalb des Musters
durch Symmetrieoperationen re-
petiert wird, ist gelb hervorgeho-
ben.

w Abb. 28: Zum besseren Verstand-
)

Zur fast gleichen Zeit befassten sich weitere Wissenschaftler ebenfalls mit den
Raumgruppen: Leonhard Sohncke (1842-1897) interessierte sich als Professor
fur Experimentalphysik am Polytechnikum zu Karlsruhe ftr Theorien der Kristall-
struktur und erweiterte die von Bravais eingeflihrten 14 Punktgitter zu 65 Raum-
gruppen, die aber nur Symmetrieoperationen der ersten Art (Drehung und Schrau-
bung) enthielten. Dies ist deshalb von Bedeutung, da chirale enantiomerenreine
chemische Substanzen nur in den Sohncke-Raumgruppen kristallisieren. Chirale
(handige) Molekdle lassen sich z.B. durch Spiegelung nicht in sich abbilden, son-
dern verhalten sich wie die linke und rechte Hand. Solche Molekilpaare bezeich-
net man als Enantiomere.
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Abb. 29: Arthur Moritz Schoenflies.

Arthur Moritz Schoenflies (1853-1928), ein deut-
scher Mathematiker, wurde vor allem als theoreti-
scher Kristallograph bekannt, der mit einem von Fe-
dorov unabhangigen Ansatz ebenfalls die 230
Raumgruppen ableitete. Nach Schoenflies wurde das
kubische Mineral Schoenfliesit MgSn(OH)s benannt.
Seit 1889 bestand ein lebhafter Briefwechsel zwi-
schen Fedorov und Schoenflies, in dem sie sich ge-
genseitig auf Fehler aufmerksam machten und Argu-
mente austauschten, so dass letztendlich beide
Wissenschaftler zum selben Endergebnis der 230
Raumgruppen gelangten, die im Gegensatz zu Sohncke auch Symmetrieopera-
tion der zweiten Art (Inversion und Spiegelung) enthielten. In seinem Buch
vermerkte ScroenrLies (1891): «Die Notwendigkeit die Sohncke’sche Theorie so
auszubilden, wie es durch die reine Strukturtheorie im engeren Sinn geschieht,
wurde wohl zuerst von E. Fedorov betont.» Die Ansatze von Schoenflies und
Fedorov sind grundsatzlich unterschiedlich. Wahrend fir Schoenflies das Prob-
lem vor allem ein interessantes Beispiel der Gruppentheorie, insbesondere fiir
unendliche Gruppen, darstellt, sind fir Fedorov die Raumgruppen Hilfsmittel
zur Beschreibung von tatsachlichen Kristallstrukturen (SHaFrRaNovskil & BELov,
1962). Im gleichen Jahr wie seine Ableitung der 230 Raumgruppen publizierte
Feporov (18918) auch den Beweis, dass nur 17 unendliche ebene Symmetriegrup-
pen existieren.

Neben Fedorov und Schoenflies muss mit dem Englander William Barlow
(1845-1934) ein dritter Wissenschaftler erwahnt werden, der ebenfalls unabhan-
gig 230 Raumgruppen ableitete (Pope, 1935). Wegen seines ererbten Reichtums
konnte es sich Barlow leisten, sich ausschliesslich mit seiner Leidenschaft der Kris-
tallographie zu beschaftigen. Seine Publikationen zu diesem Thema erfolgten
allerdings deutlich spater als die Artikel von Fedorov und Schoenflies (BarLow,
1894, 1896). Trotzdem wurde Barlows Arbeit insbesondere im angelsachsischen
Bereich haufig zitiert und auch ein Mineral, Barlowit Cu,BrF(OH)s, wurde nach
ihm benannt.

Die Entdeckung der X-Strahlen

Das nachste Puzzleteil, das bei seiner zufélligen Entdeckung gar nichts mit Kris-
tallen zu tun hatte, waren kurzwellige elektromagnetische Strahlen, die im
deutschsprachigen Raum nach ihrem Entdecker Réntgenstrahlen und von Réntgen
selbst sowie im internationalen Sprachgebrauch, wegen ihrer anfanglich unbe-
kannten Natur, X-Strahlen genannt wurden.
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Wilhelm Conrad Rontgen (geb. 1845 in Lennep, heute ein Stadtbezirk von
Remscheid (nahe Dusseldorf), gest. 1923 in Miinchen) war ein deutscher Physiker,
der 1895 die Rontgenstrahlen entdeckte und dafir 1901 als erster einen Nobelpreis
fur Physik erhielt. Ihm zu Ehren tragt auch das Karbonatmineral Rontgenit-(Ce)
Ca,(Ce,La);(CO;)sF5 seinen Namen. Sein Vater war Tuchfabrikant und zog 1848
mit der Familie aus wirtschaftlichen Grinden in die benachbarten Niederlande.
Wilhelm Conrad, der einzige Sohn, besuchte die Schule in Utrecht. Angeblich soll
er dort kurz vor dem Abitur eine Karikatur seines Klassenlehrers gezeichnet haben,
was disziplinarisch mit einem Schulverweis bestraft wurde. Er hatte also keinen
Schulabschluss. Als Gasthorer an der Universitat Utrecht erfuhr er von seinen
Kommilitonen, dass man an der ETH-ZUrich Maschinenbau ohne Abitur, aber nach
bestandener Aufnahmepriifung studieren konnte. Dort erhielt er 1868 ein Diplom
als Maschinenbauingenieur, was ihn berechtigte, ein Doktoratsstudium in Physik
an der Universitat Zirich zu beginnen, das er 1869 mit der Promotion «Studien
Uber Gase» abschloss. Er folgte dann seinem Doktorvater an die Universitat Wirz-
burg, wo ihm eine Habilitation wegen des fehlenden Abiturs verweigert wurde.
Ein geschichtlicher Zufall kam ihm zu Hilfe. Nach dem Deutsch-Franzésischen Krieg
(1870-1871) fiel Elsass-Lothringen an Deutschland. Strassburg und die dortige
Universitat waren jetzt deutsch aber noch mit franzésischen Zulassungsrichtlinien,
ohne Notwendigkeit eines Abiturs als Schulabschluss. 1874 habilitierte Rontgen
in Strassburg. Es folgte eine Lehrtatigkeit in Hohenheim, Strassburg und Giessen,
bis er 1888 zum Ordinarius fur Experimentalphysik in Wirzburg berufen und dort
1893/94 zum Rektor der Universitat gewahlt wurde, also an der gleichen Univer-
sitat, die ihm 20 Jahre zuvor die Habilitation versagt hatte.

Nachdem Réntgen in seiner
Dissertation bereits Uber Gase
gearbeitet hatte, umfasste sein
aktuelles Forschungsinteresse
in Wurzburg Experimente zu
elektrischen Gasentladungen.
Ziel war, in einer fast luftleeren
Glasrohre elektrische Entladun-
gen bei hoher Spannung zu
untersuchen. Um freigesetzte
Strahlen zu erkennen, war der
Raum abgedunkelt und die
~ Glasréhre mit Leuchtschirmen
Abb. 30a: Links — Wilhelm Conrad Rontgen, 1900. Abb.  umgeben. Beim Justieren geriet
30b: Rechts — Zeitgendssische Rontgenaufnahme einer seine Hand zwischen Réhre und
Hand mit Ring. Leuchtschirm, und er sah die
Knochen seiner Hand. Der experimentelle Versuchsaufbau wurde optimiert, und
Rontgen verbesserte seine Aufnahmetechnik z. B. mit Testaufnahmen der Hande
seiner Frau und Kollegen. Seine Beobachtungen publizierte Ronteen (1895,1896)
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in den Sitzungsberichten der Wirzburger Physikalisch-Medicinischen Gesellschaft.
Die Berichte wurden mit grosser Begeisterung aufgenommen, weil man sofort die
praktische Bedeutung fur Medizin und Technik erkannte. Kant (2003) schreibt in
einer Biographie Uber Wilhelm Conrad Réntgen:

«Sein langsamer, pedantischer Arbeitsstil erwies sich fir die weitere Erforschung
der Réntgenstrahlung als nicht sehr férderlich, und so verlor Réntgen trotz seiner
Pionierrolle schnell den Anschluss an die internationale Forschung und Entwick-
lung auf diesem Gebiet. Nach seiner dritten Publikation hierzu (Ronten, 1897)
erlosch sein Interesse an dieser Thematik und er wandte sich erneut der Kristall-
physik zu. Er hielt tber seine Entdeckung nur einen éffentlichen Vortrag, und
zwar am 23.1.1896 vor der Physikalisch-Medicinischen Gesellschaft zu W(irzburg,
... Réntgen hielt nicht einmal anlasslich der Nobelpreisverleihung den erwiinsch-
ten Vortrag.»

Abb. 31: Schematischer Auf-
bau einer Rontgenrdhre: K:
Kathode (Gluhwendel) wird
mit einer Spannung U, auf ca.
2000°C geheizt, so dass Elek-
tronen freigesetzt werden.
Die Elektronen werden in ei-
nem elektrischen Feld (U, :
25-600 kV) in der evakuier-
ten Rohre auf die Anode (A)
beschleunigt; dabei entsteht
Rontgenstrahlung (X). Eine
Wasserkuhlung (C) verhindert
das Uberheizen der Rohre.

Mtnchen um die Jahrhundertwende, der Angelpunkt der physikalischen
Forschung

Die herausragenden wissenschaftlichen Exponenten im Jahr 1912 an der Univer-
sitdt Midnchen in den Disziplinen, die hier von Belang sind, waren Paul Heinrich
Groth in der Mineralogie und Kristallographie, W.C. Réntgen in der Experimen-
talphysik und Arnold Sommerfeld in der theoretischen Physik.

Rontgen, der 1900 einen Ruf nach Miinchen erhalten hatte, besass von den drei
Ordinarien das grosste Institut, das insbesondere von Medizinstudenten frequen-
tiert wurde. Ausserdem gehorten 12—15 Doktoranden zu seinem Lehrstuhl. Als
Betreuer von Dissertationen, fir die 3—4 Jahre eingeplant werden mussten, war
Rontgen dusserst pedantisch und immer bedacht, Ungenauigkeiten, Fehler oder
Fehlinterpretationen zu vermeiden. Von seinen Doktoranden erwartete er, dass
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sie vollig selbstandig arbeiteten. Auch informeller Wissensaustausch von Tur zu
Tur innerhalb des Instituts war unerwinscht (Ewaip, 1962). Rontgen besuchte
auch nie das Physikkolloguium und wenn immer méglich vermied er persénliche
Kontakte.

Sommerfelds Gruppe und Institut war viel kleiner und befand sich seit 1910 im
gleichen Gebadude wie Rdntgens Experimentalphysik. Als absolute Neuheit inner-
halb der theoretischen Physik besass Sommerfeld ein Experimentallabor und eine
Werkstatt. Er interessierte sich vor allem fir Strémungsmechanik (Wissenschaft
vom physikalischen Verhalten von Fluiden) und beschaftigte zwei Assistenten,
Peter Debye (1936 Nobelpreis fir Chemie: «Strukturforschung») und Walter Fried-
rich, ein ehemaliger Doktorand von Réntgen. Im Gegensatz zu Réntgens Institut
war das akademische Leben in der theoretischen Physik durch Seminare, Pausen-
diskussionen und sogar Wissensaustausch in der Freizeit gepragt. Wir wirden
heute von einem modernen Lehr- und Forschungsinstitut mit hoher sozialer Kom-
petenz sprechen. 1909 stiess auch Max von Laue (geb. 1879 in Koblenz, gest.
1960 in Berlin), ein Schuler Plancks in Berlin, zu Sommerfelds Gruppe. Sommerfeld
war Herausgeber des Physikbands «Enzyklopaedie der mathematischen Wissen-
schaften» und Laue wurde ab 1911 mit dem Verfassen des Artikels zum Thema
Wellen-Optik beauftragt.

Geheimrat Groths Institut fur Mineralogie und Kristallographie befand sich in
einem ehemaligen Augustinerkonvent in der Innenstadt. Groth war zu diesem
Zeitpunkt bereits in seinen 70er Jahren und wird als weltoffen und dusserst um-
ganglich beschrieben. Seine gréssten Leistungen bestanden in der Entwicklung
einer eigenen Mineralnomenklatur und in seinem fiinfbandigen, umfassenden
Werk «Chemische Kristallographie» (1906-1919). 1877-1920 war er auch Her-
ausgeber der Zeitschrift fur Kristallographie und Mineralogie.

Entdeckung der R6ntgenbeugung am Kristall

Der Physiker Peter Paul Ewald (geb. 1888 in Berlin, gest. 1985 in Ithaca, New
York) wahlte sich 1912 bei Sommerfeld das Dissertationsthema mit dem fur
seine Forschungsrichtung ausgefallenen Titel: «Dispersion und Doppelbrechung
von Elektronengittern (Kristallen).» Die Arbeit beschaftigte sich mit dem Zusam-
menhang zwischen der anisotropen Anordnung von atomaren Elektronensyste-
men innerhalb eines Kristalls und den resultierenden optischen Eigenschaften.
Sommerfeld entschuldigte sich von Beginn an, dass er eigentlich keine Idee hat-
te, wie das Problem angegangen werden konnte. Bei der mathematischen Bear-
beitung des Themas gelangte Ewald zu Schlussfolgerungen, die diametral zur
vorherrschenden wissenschaftlichen Meinung standen. Zur Absicherung wiinsch-
te er sich eine Diskussion mit Laue Uber seine ungewodhnlichen Interpretationen.
Das Gesprach verlief relativ einseitig, und Ewald musste folgern, dass Laue schein-
bar keine Kenntnis von der Gittertheorie der Kristalle hatte (Ewatp, 1962).
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Beugung und Interferenz von Wellen

Ebene Welle

Doppelspalt

Schirm

Intensitatsverteilung

Abb. 32: Beugung von Wellen an einem Doppelspalt.
Die Intensitatsverteilung auf dem Beobachtungsschirm
entsteht durch Inferenz der Wellen, die vom Abstand
der Spalten und der Wellenlange abhangt (Grafik von
W. Salzmann, Wissenstexte.de).

Die Beugung von elektroma-
gnetischen Wellen (z.B. Licht,
Roéntgenstrahlen) lasst sich
am einfachsten an Hand von
Wasserwellen veranschauli-
chen (Abb. 32). Trifft eine
ebene Welle auf ein Hinder-
nis, in dem in regelmassigen
Abstanden Durchlasse (Spal-
ten) vorhanden sind, so ent-
steht an jedem Spalt eine
halbkreisférmige Welle. Dies
bezeichnet man auch nach
seinem Entdecker als huy-
genssches Prinzip. Die so
entstandenen Wellen inter-
ferieren miteinander. Das be-
deutet, dass bei einer Uber-
lagerung von Wellenbergen
die Amplitude der Welle ver-
grossert wird. Entsprechen-
des gilt auch bei der Uberla-
gerung von Wellentalern.
Trifft aber ein Wellenberg auf
ein Wellental, dann wird die
Welle ausgeldscht. In einem
optischen Experiment mit
sichtbarem Licht verwendet
man z.B. ein Gitter (Netz) mit
Maschen, deren Grossenab-
messungen in etwa der Wel-

lenlange des Lichtes entsprechen. An jedem Durchlass entsteht eine Kugelwel-
le, die ebenfalls miteinander interferieren und auf einem Beobachtungschirm
ein Beugungsdiagramm produzieren. Das unten gezeigte Schema mit einem
Doppelspalt (Abb. 32) zeigt auch, dass die Abstande der Maxima (Intensitats-
verteilung) auf dem Schirm abhéngig vom Abstand der Spalten sind. Rontgen-
strahlen besitzen eine Wellenlange, die mit den Netzebenabstanden oder in-
teratomaren Abstdnden eines Kristalls vergleichbar ist. Der Kristall hat bei
Bestrahlung mit Rontgenstrahlen die Funktion eines dreidimensionalen Gitters

und liefert ebenfalls ein Beugungsdiagramm.
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Andererseits schien Laue dusserst interessiert am Abstand zwischen Atomen im
Kristall. Ewald konnte zu diesem Zeitpunkt nur abschatzen, dass die Distanz im
Bereich von 1/500-1/1000 der Wellenlange des sichtbaren Lichtes lage. Darauf-
hin soll Laue den weiteren Ausfiihrungen nur unkonzentriert gefolgt sein, bis Laue
die fur ihn scheinbar entscheidende Frage stellte:

«Was widrde passieren, wenn Sie annehmen, dass die Wellenldnge im Kristall
deutlich kiirzer wére?»

Ewald erwiderte, dass seine Gleichungen unabhdngig von der Wellenldnge glltig
seien. Eine befriedigende Antwort auf seine Bedenken erhielt er nicht von Laue.
Der Vollstandigkeit halber sei mitgeteilt, dass Ewald die Doktorprifung am
5. 3. 1912 bestand und spater die dynamische Theorie der Rontgeninterferenzen
begrindete. Ewald wird ebenfalls durch einen Mineralnamen (Ewaldit,
Ba(Na,Ca,Y,Ce,K)(COs),) geehrt.

Waéhrend der Osterferien trafen sich regelmassig einige Physiker, so auch 1912,
zu gemeinsamen Skiferien in den Alpen. Bei dieser Gelegenheit diskutierte Laue
mit Sommerfeld und anderen seine Idee, dass eine Wellenlange in der gleichen
Grossenordnung wie die interatomaren Abstande zu einem Beugungsbild fiihren
mUsste. Es war bekannt, dass sichtbares Licht an einem zweidimensionalen Gitter
zu einem Punktediagramm gebeugt wird. Die Idee der Beugung an einem Kris-
tallgitter wurde von den Gesprachspartnern vehement verworfen. Auf der Grund-
lage des damaligen Kenntnisstands konnte man annehmen, dass die thermische
Auslenkung der Atome in einem Kristallgitter in der gleichen Gréssenordnung sei
wie die Wellenlange von Réntgens X-Strahlen. Das Kristallgitter ware dann lokal
so stark deformiert, dass die fir die Beugung notwendige Periodizitat nicht zu
Stande kame. Aus solchen Griinden muss sich auch Sommerfeld geweigert haben,
Friedrich, seinen neuen Assistenten, Laue fir erste Beugungsversuche an Kristal-
len zur Verfigung zu stellen (EwaLp, 1962).

Zurtick in MUnchen wurde die Diskussion in der Mittagspause unter Kollegen
und Doktoranden fortgesetzt, wo die einhellige Meinung Uberwog, dass ein Expe-
riment besser sei als alle graue Theorie. Paul Knipping, der gerade bei Réntgen
promoviert hatte, erklarte sich bereit, Friedrich zu unterstltzen, um «heimliche»
Zusatzexperimente im bereits gut ausgestatteten Réntgenlabor von Sommerfeld
durchzufthren. Sie konstruierten einen Bleikasten in dessen Mitte ein Kupfersul-
fatkristall fixiert war, auf allen Seiten umgeben von photographischen Platten, und
auf der Vorderseite befand sich ein Loch flr den Einlass der Rontgenstrahlung. Nach
verschiedenen erfolglosen Versuchen bemerkten die beiden Experimentatoren auf
der Fotoplatte hinter dem Kristall dusserst diffuse Flecken um einen durch den
Primarstrahl verursachten Zentralfleck. Wahrend der Mittagspause erfuhrauch Laue
vom erfolgreichen Experiment. Noch am gleichen Tag soll er seine Theorie der
Beugung an einem dreidimensionalen Kristallgitter formuliert haben (Ewatp, 1962).

Rontgen war einer der ersten, der den Versuchsaufbau und das Resultat be-
sichtigte. Er schien beeindruckt, dusserte sich aber nicht zum Thema Beugung.
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Als echte Experimentatoren verbesserten Friedrich und Knipping die Kamera,
machten Beugungstests mit und ohne Kristall, mit Pulver statt Einkristall und mit
Spaltplattchen aus Bleiglanz, Zinkblende und Steinsalz. Die Kameradistanz wurde
verandert und die Proben in unterschiedlichen Orientierungen belichtet. Wie zu
dieser Zeit Gblich berichtete Sommerfeld am 8.6. und 6.7.1912 vor der Bayerisch-
en Akademie der Wissenschaften von den erfolgreichen Beugungsexperimenten.
In den Sitzungsberichten erschienen zwei Publikation: (1) Friedrich, W., Knipping,
P.und Laue, M.: «Interferenz-Erscheinungen bei Rontgenstrahlen» und (2) Laue,
M.: «Eine quantitative Prifung der Theorie fir die Interferenzerscheinungen bei
Roéntgenstrahlen.» Laue hielt im Juni 1912 Vortrage Uber die Rontgenbeugung
in Berlin und Wirzburg und wurde enthusiastisch gefeiert, wahrend seine Inter-
pretationen in Miinchen noch immer mit einer gewissen Skepsis aufgenommen
wurden.

Abb. 33: Erinnerungsbrief-
marke zum 100. Geburtstag
von Max von Laue; neben
seinem Portrait ist ein Ront-
gen-Beugungsmuster (Lau-
ediagramm) eines Kristalls
dargestellt.

In Laues Auslegung der Beugungsexperimente weist Ewalp (1962) auf eine we-
sentliche Fehlinterpretation hin. Laue beobachte in seinen Beugungsdiagrammen
finf unterschiedliche Wellenldngen, was er nicht richtig einordnen konnte. Die-
se unterschiedlichen Wellenlangen sind ein Ergebnis der Beugung polychroma-
tischer Rdntgenstrahlung an einem Gitter und nicht wie Laue falschlicherweise
annahm, das Ergebnis von Fluoreszenz, also charakteristischer Strahlung, die von
den Metallen im untersuchten Kristall ausgesandt wird. Dieser Hinweis erscheint
wichtig, da noch im gleichen Jahr Sohn und Vater Bragg (siehe unten) die kor-
rekte Interpretation fir die Beugungsexperimente lieferten. Max von Laue erhielt
fur die Entdeckung der Rdntgenbeugung 1914 den Nobelpreis fur Physik, wobei
er 6ffentlich auf die Verdienste Friedrichs und Knippings hinwies und ankiindig-
te, die Geldzuwendung mit den Beiden zu teilen. Das Mineral Laueit
Mn?+Fe3+,(PO,),(OH), x 8H,0 wiirdigt seine Leistungen auf dem Gebiet der Ront-
genbeugung.
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Physik Nobelpreistrager im Kraftfeld der Politik

Max von Laue und James Franck (mit Gustav Hertz Nobelpreis fur Physik 1925)
standen in Opposition zum Nationalsozialismus und hatten ihre Nobelpreis-Me-
daillen Niels Bohr (Nobelpreis fur Physik 1922) in Kopenhagen anvertraut, um so
eine Konfiszierung in Deutschland zu verhindern. Die Hitlerregierung verbot allen
Deutschen das Annehmen des Nobelpreises oder den Besitz einer Nobelpreis-
Medaille, nachdem 1935 der Nazigegner, Journalist und wegen Spionage verur-
teilte Carl von Ossietzky den Friedensnobelpreis erhalten hatte. Als 1940 deutsche
Truppen Kopenhagen besetzten, wurden die beiden Nobelpreis-Medaillen mit
den eingravierten Namen der Trager von einem Mitarbeiter Bohrs in Kénigswasser
aufgelost, um einer Enteignung durch die Nazis zu vorzukommen. Franck und
Bohr, beide judischer Abstammung, entzogen sich dem Zugriff der Nazis. Franck
emigrierte 1933 in die USA und Bohr, aktiv im Widerstand gegen die deutsche
Besatzung in Danemark, floh nach Schweden. Laue, der sich &ffentlich fiir den
von der «deutschen Physik» gedchteten Albert Einstein eintrat, wurde 1943 vor-
zeitig emeritiert. Auch Ewald (siehe oben) emigrierte 1938 in die USA. Nach einem
Brief von 1950, adressiert an die Kdnigliche Schwedische Akademie der Wissen-
schaften, wurden die Goldlésungen nach Stockholm zuriickgeschickt, wo fur die
Besitzer neue Medaillen gepragt wurden.

Die Umsetzung der Ideen von Réntgen, Fedorov, Schoenflies und Laue: Der Beginn
einer «neueny Kristallographie

Abb. 34a: William Lawrence Bragg und
Abb. 34b: William Henry Bragg, 1915.

Schon im Juli 1912 erreichte die
Meldung der erfolgreichen Beu-
gung von Rontgenstrahlen am
Kristall Vater und Sohn Bragg, die
gerade gemeinsame Ferien an
der Kuste der nordenglischen
Grafschaft Yorkshire verbrach-
ten. Vater William Henry Bragg
(1862-1942), ein urspringlich
aus Australien stammender Physikprofessor an der Universitat Leeds, war zu die-
sem Zeitpunkt 50 Jahre alt. Sein Sohn William Lawrence Bragg (1890-1971),
ein Physikstudent am Trinity College in Cambridge, war 22 Jahre alt. Laues Ergeb-
nisse versetzten sie in Erstaunen, aber der junge Bragg erinnerte sich an die noch
nicht weit zurlckliegende Optikvorlesung und folgerte, dass in Analogie zu zwei-
dimensionalen optischen Experimenten durch periodische Stapelung von Gitter-
ebenen in einem Kristall entsprechende Beugungspunkte durch Réntgenstrahlen
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ebenfalls erzeugt werden kénnen. Diese Erkenntnis war die Grundlage zur Lésung
der Kristallstruktur auf der Basis von Beugungsreflexen. Die einfache und doch
revolutiondre Ableitung lasst sich am einfachsten mit Hilfe von zwei Experimenten
erklaren (Abb. 35). Durchstrahlt ein monochromatischer, paralleler Lichtstrahl
(z. B. Laserstrahl) ein periodisches Muster (z.B. ein Netz oder ein Gitter), und der
Identitatsabstand im Muster ist in der gleichen Gréssenordnung wie die Wellen-
ldnge des Lichtes, dann entsteht ein Beugungsdiagramm aus Punkten. Dieses
Beugungsbild, das die Symmetrie des Objektes widerspiegelt, lasst sich durch eine
optische Linse wieder zuriick in das urspritingliche Muster transformieren. Ersetzt
man jetzt den Lichtstrahl durch einen Réntgenstrahl und das zweidimensionale
Muster durch einen dreidimensionalen Kristall, dann entsteht ein entsprechendes
Beugungsbild von Réntgenstrahlen, weil die Gréssenordnung der Wellenldnge
der Rontgenstrahlen den Netzebenenabsténden innerhalb eines Kristalls ent-
spricht. Da aber alle Materialen fir Rontgenstrahlen einen Brechungsindex von
ungefdhr 1 besitzen (keine Brechung), kénnen keine konventionellen Linsen zur
Abbildung konstruiert werden. Die Rucktransformation des Beugungsbildes er-
folgt jetzt mathematisch Uber die Fourier-Transformation (heute mit Hilfe eines
Computers). Voraussetzung ist die Kenntnis von Ort und Intensitat der gebeugten
Reflexe. Diese Rucktrans-
formation fuhrt zu einer

Liste von Koordinaten der

. Beugungs- _ , Atome, die als «Muster»
Objekt Bild Bild des Objekts

einen Kristall periodisch
aufbauen. Somit kann
eine Kristallstruktur mit
interatomaren Abstanden
in der Grossenordnung
von 1 A = 10-8cm veran-
schaulicht und interpre-
tiert werden.

Abb. 35a: Oben — Schematische
Darstellung eines Beugungsex-
Beugungs- periments mit sichtbarem Licht
Bild an einem zweidimensionalen

Gitter (Objekt). Abb. 35b: Un-
Bild des Objekts

Kristall ten — mit Rontgenstrahlen an

: ; einem Kristall. Da Rontgen-

) strahlen fur Materialen einen

RN s Mo | =1 Brechungsindex von etwa 1 be-
strahlung 1 3 Mathematische Linse: Sitzen, kédnnen keine einfachen

Die Fouriertransformation

Linsen konstruiert werden. Die
Rucktransformation des Beu-
gungsbildes zum Abbild erfolgt
daher mathematisch.
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. und heute? Die allgemeine Methodik der Strukturldsung ist
geblieben nur die Technik hat sich gedndert

1934 beschrieb der amerikanische Kristallograph Arthur Lindo Patterson
(1902-1966) eine nach ihm benannte Berechnungsweise. Wahrend die ersten
Kristallstrukturen mit viel Erfahrung durch Ausprobieren bestimmt wurden,
war es durch die Patterson-Methode erstmals maglich, Strukturen systematisch
zu l6sen.

Den Nobelpreis fur Chemie 1985 erhielten gemeinsam Herbert A. Hauptman
(1917-2011) und Jerome Karle (1918-2013) fuir die Entwicklung einer mathe-
matischen Technik (Direct Methods) zur ab-initio Strukturbestimmung von
Kristallen. Das Buch zu diesem Thema «Solution of the phase problem» hatten
sie bereits 1953 verfasst. Aber die Zeit war noch zu frih, ihre Ideen in einem
routinemassig anwendbaren Computerprogramm umzusetzen, mit dem «au-
tomatisch» eine Kristallstruktur gelést werden konnte.

Der deutsche Bauingenieur, Erfinder und Unternehmer Konrad Zuse baute
1941 den ersten funktionstiichtigen elektromechanischen Computer (Z3 =
Zuse3), dessen freiprogrammierbare Nachfolgeversion Z4 von 1950 bis 1955
an der ETH Zirich genutzt wurde. Die erste frei programmierbare Computer-
sprache Fortran (formula transition) war seit 1957 von IBM verfligbar. Heute
kénnen solche Berechnungen routinemassig auf einem PC ausgefiihrt werden.
In den letzten zehn Jahren wurde ein breites Spektrum moderner Strukturl®-
sungsmethoden entwickelt, die auch ausserst erfolgreich auf Pulver-Réntgen-
daten angewandt werden koénnen (z.B. OszLANyl & Sut, 2004; ERNY & FAVRE-
Nicoun, 2007).

Wenn der Sohne mit dem Vater...

Es war der 22-jéhrige Sohn Lawrence Bragg, der das Braggsche Gesetz der Ront-
genbeugung aufstellte und somit die korrekte Interpretation fir die von Laue,
Friedrich und Knipping durchgefiihrten Experimente beisteuerte. Dieses Gesetz
besagt, dass die Rontgenstrahlen an den Netzebenen eines Kristalls reflektiert
werden. Netzebenen verlaufen parallel zu Kristallflachen. Es besteht somit bei
bekannter Wellenlange ein einfacher Zusammenhang zwischen dem Netzebenen-
abstand und dem Reflexionswinkel (Abb. 36). Lawrence informierte seinen Vater
Uber seinen «Geistesblitz» und beide diskutierten die méglichen Anwendungen.
Sie arbeiteten forthin als Team im Bereich der Réntgenbeugung, wobei sich der
Vater vor allem durch Entwicklung und Konstruktion eines Réntgen-Spektrometers
(siehe unten) auszeichnete, das dann zur Umsetzung der Ideen des Sohnes ver-
wendet werden konnte. Der Sohn Lawrence Bragg spezialisierte sich kunftig auf
«Strukturldsung» von Kristallen. 1915 erhielten Sohn und Vater Bragg gemeinsam
den Nobelpreis fir Physik «fur ihre Verdienste um die Erforschung der Kristall-
strukturen mit Rontgenstrahleny.
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Reflexion von Rontgenstrahlen an Netzebenen

Wahrend die Ableitung der Beugungsbedingungen fur Rontgenstrahlen an
einem Kristallgitter von Max von Laue relativ anspruchsvoll war, gelang Law-
rence Bragg eine einfache Interpretation. Er nahm an, dass sich das Gitter durch
Ebenen (Gitter- oder Netzebenen) beschreiben lasst, die durch Gitterpunkte
aufgespannt werden. Entsprechend den Kristallflachen lassen sich die Netz-
ebenen mit drei ganzen Zahlen (Millerschen Indizes) beschreiben. Beugung an
parallelen Netzebenen, die zueinander einen Abstand d (Netzebenenabstand)
besitzen, ist nur moglich, wenn bei einem Reflexionswinkel 8 der Weglangen-
unterschied FGH (Abb. 36) einem ganzen Vielfachen der Wellenlange A der
Rontgenstrahlen entspricht. Nur dann zeigen die reflektierten Wellen auf der
oberen und unteren Netzebene positive Interferenz. Das bedeutet, dass sich
jeweils die Wellenberge und Wellentaler der oberen und unteren Welle tber-
lagern; man sagt, die Wellen schwingen in Phase. Sind aber bei einem Refle-
xionswinkel 6 die obere und untere reflektierte Welle (Abb. 36 rechts) in Ge-
genphase, Berge der oberen Welle lberlagern sich mit Talern der unteren
Welle und umgekehrt, dann findet in der Summe keine Reflexion statt und die
Welle wird ausgel6scht.

Abb. 36: Das Braggsche Reflexionsprinzip fordert, dass reflektierte Strahlen an parallelen
Gitterebenen in Phase sind: Wellenberge und Wellentdler der oberen und unteren Welle
mussen sich jeweils Uberlagern (links). Sind die reflektierten Strahlen in Gegenphase (rechts)
dann ist keine Reflexion maglich (Grafik: Dept. Crystallography & Struc. Biol. Madrid, Spanien).

Das Braggsche Reflexionsprinzip von Wellen an Ebenen ist nicht nur auf Kris-
tallgitter und Rontgenstrahlen beschrankt. Auch sichtbare Lichtwellen werden
selektiv (in Abhangigkeit der Wellenlange (Farbe)) an parallelen Schichten
reflektiert. Das Farbenspiel von Schmetterlingsfligeln oder der Schiller des
Gefieders mancher Vogel resultiert aus der Lichtreflexion an Fligelschuppen
bzw. Federn. Auch der Edelstein Opal verdankt seine Farbvariation, je nach
Reflexionswinkel, der Beugung an submikroskopischen Schichten von kleinen
Opalkugeln.
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Eine der ersten Strukturen, die von Sohn und Vater Bragg gel®st wurden, war die
des Kochsalzes oder Halits NaCl. Wer vermutet, dass sie fur diese Leistung nur
Applaus ernteten, tauscht sich. Zahlreiche Chemiker waren bis dahin von der
Existenz von NaCl Molekilen Gberzeugt, die auch die Struktur eines Halitkristalls
pragen sollten. Stattdessen fand Braca (1913) keine NaCl Molekdle, sondern eine
schachbrettdhnliche alternierende Anordnung von Na*- und Cl™-lonen, so dass
jedes Na Kation gleichmaéssig (oktaedrisch) von sechs Cl lonen umgeben ist und
umgekehrt jedes Cl Anion von sechs Na lonen. Der englische Chemiker H. E.
Armstrong wettert z. B. noch 1927 in einem Brief an die Zeitschrift «Nature»
(sinngemass Ubersetzt):

«Diese Aussage widerspricht jeglichem gesunden Menschenverstand. Sie ist eine
abstruse Absurditdt und steht im Gegensatz zu den chemischen Prinzipien. Was
auch immer Réntgenphysik sein mag, Chemie ist weder Schach noch Geometrie.
Es darf nicht langer gestattet werden, dass solch ungerechtfertigte Verleumdun-
gen Uber den molekularen Charakter, unserer wichtigsten chemischen Grundre-
gel, verbreitet werden. Es ist an der Zeit, dass Chemiker wieder einmal Verant-
wortung fir die Chemie Ubernehmen und Studienbeginner vor der Anbetung
falscher Gétter schitzen. Zumindest sollte man den Anfdngern beibringen, sich
nicht mit einem Schachbrett-Beweis abspeisen zu lassen.»

Abb. 37: Links —Isoliertes
NaClMolekl; rechts—Im
Gegensatz dazu eine
schachbrettahnliche An-
ordnung von Na*- und
Cl™-lonen in der Kristall-
struktur, in der keine iso-
lierten NaCl Molekule
unterschieden werden
koénnen.

Zu Beginn der réntgenographischen Strukturforschung standen Mineralien im
Vordergrund. Das hatte vor allem zwei Grinde: (1) Die Experimentatoren konnten
die gewtnschten Kristalle in der notwendigen Grésse und Qualitat von einem
Museum oder Handler beziehen und (2) die Asthetik und Systematik der Mine-
ralstrukturen faszinierte die Wissenschaftler. Daher sind die Braggs sowohl die
Begrinder einer modernen Kristallographie als auch Mineralogie. Das Mineral
Braggit (Pt, Pd, Ni)S wurde erstmalig durch sein Réntgendiagramm als neue Mi-
neralart erkannt (Bannister, 1937) und ehrt Sohn und Vater gleichzeitig.

Mit zunehmender Erfahrung der Forscher und Verbesserung der Messappara-
turen wurden auch die untersuchten Strukturen zunehmend komplexer. Es ist
insbesondere dem Schweizer Mineralogen und Kristallographen Paul Niggli (1888—
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1953) zu verdanken, dass er in seinem 1919 erschienen Buch «Geometrische
Kristallographie des Diskontinuums» die Bedeutung der 230 Raumgruppen fir
die Strukturlésung aufzeigte. Bereits seit 1914 gab es auch einen Schriftwechsel
mit Austausch von Publikationen zwischen Fedorov und Lawrence Bragg (SHaFrA-
novskil & Betov, 1962). Der Amerikaner Ralph W.G. Wyckoff (1897-1994) definier-
te die unterschiedlichen Punktlagen (Wyckoff-Positionen innerhalb einer Raum-
gruppe), wobei ein Punkt, der nicht auf einem Symmetrieelement liegt, als
allgemeine Lage bezeichnet wird, wahrend ein Punkt auf einem Symmetrie-Ele-
ment als spezielle Lage definiert wird (Wvckorr, 1922). Die Anzahl aller zueinander
symmetrisch dquivalenten Punkte nennt man Multiplizitdt oder Zahligkeit der
Punktlage. Je hoher die Symmetrie einer Punktlage ist, umso geringer ist die
Multiplizitat. Eine graphische Darstellung der Punktlagen in allen 230 Raumgrup-
pen erfolgte durch Asteury & YaroLey (1924), beides Mitarbeiter von William Bragg
am University College London. Entsprechende Tabellen und Abbildungen sind
heute in den «International Tables for Crystallography Volume A: Space-group
Symmetry» zusammengefasst.

Anstelle der polychromatischen Réntgenstrahlung, die man fur die Laue-Tech-
nik verwendet, erkannten Vater und Sohn Bragg, dass es vorteilhaft fir die Struk-
turldsung ist, wenn man mit monochromatischer Strahlung arbeitet. lhr Gerat,
das sie als Rontgen-Spektrometer bezeichneten, produzierte daher Rontgenstrah-
lung einer definierten Wellenlange, die durch Schlitze auf einen Kristall im Zentrum
eines ablesbaren Drehkreises fokussiert wird. Der Kristall wird so orientiert, dass
eine Flache {hkl} senkrecht steht und somit parallel zur Achse des Instruments
ausgerichtet ist. Die Intensitat eines reflektierten Strahls wird mit Hilfe eines De-
tektors gemessen, der an einem ebenfalls ablesbaren Drehkreis befestigt ist. Mit
unterschiedlichen Kristall- und Zahlrohrpositionen, die manuell eingestellt wurden,
wird eine Vielzahl von Reflexen vermessen (Brags, 1937).

Mit dieser Technik l6sten Brace & WesT (1926) die Kristallstruktur des Berylls
Be;ALSisOqs. Zum besseren Verstandnis sind die Schritte der Strukturlésung (Abb.
38 und 39) hier stark vereinfacht widergegeben: (1) die Symmetrie des Beugungs-
musters deutete auf die von Fedorov, Schoenflies und Barlow abgeleitete Raum-
gruppe Nr. 192 P6/mmc hin und (2) aus den Abstanden der Reflexe wurde die
Grosse der Elementarzelle bestimmt (Abb. 38). (3) Mit Kenntnis der chemischen
Zusammensetzung des Berylls Be;Al,SisO;5 erfolgte ein Vergleich mit einem Sche-
ma der Elementarzelle fur die Raumgruppe P6/mmc, in dem die Lagen aller Sym-
metrieelemente vermerkt sind. Die Raumgruppengraphik (Astsury & Yarotey, 1924)
zeigt z. B. parallel zu den sechs-zéhligen Achsen auch zwei drei-zahlige Achsen
(Dreiecke) und drei zwei-zéhlige Achsen (Oliven) pro Zelle (Abb. 39a), wobei die
Achsen auf den Kanten nur halb gezahlt werden, da sie gleichzeitig zu zwei be-
nachbarten Zellen gehdren. Mit Hilfe eines Vergleichs der Zahligkeit einer Atom-
position in der Raumgruppe (Wyckoff-Position) und der chemischen Zusammen-
setzung, kénnen mit kristallchemischem Hintergrundwissen, Modelle Uber die
Atomverteilung in der Elementarzelle entwickelt werden. Im Beispiel des Berylls
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wurde Al auf den drei-zahligen- und Be auf den vertikalen zwei-zéhligen Achsen
platziert, wahrend die sechs Si Positionen um die sechs-zahlige Achse gruppiert
wurden (Abb. 39b). (4) Nachdem so ein Strukturvorschlag aus einer Kombination
von Wissen, Beobachtung und Raten entwickelt wurde, erfolgtim néachsten Schritt
mit Hilfe des Modells eine so genannte Strukturfaktorrechnung, wobei die Inten-
sitdten aus dem Modell zurickgerechnet werden. (5) Das «beste» Strukturmodell
ergibt die geringsten Unterschiede zwischen gemessenen und berechneten Re-
flexintensitaten.

LSl

Abb. 38a: Links — Aquamarin, Edelstein-
varietat des Berylls (Foto: Olaf Meden-
bach). Abb. 38b: Rechts — Berechnetes
hkO Rontgen-Beugungsbild eines hexago-
nalen Berylls. Die unterschiedlichen Refle-
xintensitaten sind durch variable schwarze
Kreisdurchmesser dargestellt. Das unter-
legte Raster verdeutlicht das Gitter, und
die Maschengrosse charakterisiert die
Gitterkonstanten a = b, y = 120°. Die
Beurteilung einer Serie von Beugungsauf-
nahmen, die Gitterebenen in unterschied-
lichen Kristallrichtungen reprasentieren,
ermoglicht die Anzahl der hexagonalen
Raumgruppen einzuschranken.

Nachdem zahlreiche Wissenschaftler (z. B. der Amerikaner Linus Pauling; siehe
unten)von der neuen Technik begeistert waren, viele Mineralstrukturen aufklarten
und allgemeingultige Regeln aufstellten, schrieb William Lawrence Brage (1937)
das Buch «Crystal Structures of Minerals», das erstmals einen Uberblick Gber
Methodik und Systematik aller bis zu diesem Zeitpunkt geklarten Mineralstruktu-
ren ermoglichte. Die Asthetik der Mineralstrukturen beeinflusste auch die zeitge-
nossische Design- und Kunstszene. So entwarfen H. Webster und A. C. Gill un-
terschiedliche Spitzenmuster auf der Grundlage von Kristallstrukturen. Lady Alice
Bragg, die Frau von Sir Lawrence Bragg (1941 geadelt durch Kénig Georg VI.),
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<« a=9214

Abb. 39a: Links — Anordnung der Symmetrieelemente in der Raumgruppe P6/mcc, die fur Beryll
vom Beugungsbild abgeleitet wurde (AstBury AND YaRDLEY, 1924). Abb. 39b: Rechts — Bindungsmo-
dell der Beryllstruktur BesAl,SisOqs (BraGG, 1937), die von Brage & WEsT (1926) geldst wurde.

trug anlasslich des Kongresses der Internationalen Kristallographischen Vereini-
gung (IUCr) 1951 in Stockholm ein Kleid aus seiner solchen Baumwollspitze mit
dem Muster der Beryllstruktur Abb. 40). Sir Bragg war bei diesem Anlass Prasident
der IUCr.

Abb. 40: Baumwollspitze (H. Webster und A. C. Gill) mit dem Muster der Beryllstruktur (Victoria
& Albert Museum London).
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Metamorphose von Forschungsschwerpunkten

Mit den Braggs sehen wir einen kontinuierlichen Ubergang von der Strukturfor-
schung an Mineralien und anorganischen Materialien zur Proteinkristallographie.
In seiner Zeit am Cavendish Laboratorium in Cambridge hat auch der Sohn William
Lawrence Bragg nach dem Zweiten Weltkrieg diesen Schritt vollzogen. Das ent-
sprechende gilt fir Pauling, der im nachsten Kapitel beschrieben wird, und eben-
falls auf dem mineralogischen Sektor begann, bis er nach dem Zweiten Weltkrieg
ein Exponent der Proteinkristallographie wurde.

Viele der wegweisenden Wissenschaftler, unabhéngig ob sie aus dem Bereich
der Mineralogie, Chemie oder Physik stammten, wurden bis dahin mit einem
Mineralnamen geehrt, weil ihr Forschungsbeitrag relevant fur die Zukunft der
Mineralogie war. Diese Ehrung erscheint auf den ersten Blick ziemlich willktrlich,
so gibt es z. B. keinen anerkannten Fedorovit aber einen Schoenfliesit und
Barlowit. Dieses Missverhéltnis bedarf einer Erklarung. Tatsachlich gab es ur-
sprunglich Mineralnamen wie z. B. Bravaisit, Wernerit, Mohsit, Fedorovit und
Grothit, aber die Beschreibung dieser Spezies war entweder nicht eindeutig oder
sie bezog sich auf eine Varietat eines bereits offiziell benannten Minerals. Daher
erhielten diese Namen keinen offiziellen Status durch die International Mineralo-
gical Association (IMA). Wenn einmal ein Mineralname verwendet wurde, auch
ohne IMA Anerkennung, sieht man in der Zukunft davon ab, diesen Namen noch-
mals flr eine andere Mineralart zu vergeben. Die Verwirrung ware ansonsten
vorprogrammiert.

Warum nur Beugung?

Der hier gegebene Uberblick von Kristall-Untersuchungsmethoden und ihren
Ergebnissen im zwanzigsten Jahrhundert konzentriert sich ganz auf die Beu-
gung am Kristall. Unbestritten gibt es eine Vielzahl von spektroskopischen und
anderen Methoden, die man in diesem Zusammenhang diskutieren kénnte.
Die Beugung (von Elektronen, Neutronen, Rontgenstrahlen) am Kristall wird
aber als so herausragend behandelt, weil sie wie keine andere Methode ein
direktes Abbild der gemittelten atomaren Struktur liefert. Es ist auch kein
Geheimnis, dass der Autor dieses Artikels wahrend seiner ganzen wissenschaft-
lichen Karriere dieser Methode treu geblieben ist und daher vielleicht eine
gewisse Voreingenommenheit mitbringt. Ausserdem versteht man heute vie-
lerorts den Begriff Kristallographie als Synonym ftr Strukturaufklarung mit
Beugungsmethoden.
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Strukturelle Gesetzmdéssigkeiten fir lonenkristalle

Abb. 41: Linus Pauling 1954.

10 Jahre nach der bahnbrechenden Idee der Braggs
|6ste Linus Carl Pauling (geb. 1901 in Portland Ore-
gon USA, gest. 1994) im Rahmen seiner Doktorarbeit
am Caltech in Pasadena (Kalifornien, USA) die Kris-
tallstruktur des Minerals Molybdanit (Dickinson & Pau-
unG, 1923). Pauling blieb fast 40 Jahre (ab 1930 als
ordentlicher Professor) am Caltech. Nur wenige Jahre
nach seiner ersten Kristallstruktur publizierte er die
funf Paulingregeln (Pauuing, 1929), die eine Erklarung,
aber auch eine Vorhersage der Kristallstrukturen von
lonenkristallen ermdglichten. Pauling, ein Bewunde-
rer von William Lawrence Bragg, besuchte 1930 sein
«Vorbild» fur einige Wochen in Manchester. Zu seiner Enttduschung kam es we-
der zu einem naheren personlichen Kontakt, noch zu einem wissenschaftlichen
Austausch. Pauling versteht erst viele Jahre spater, dass er, obwohl 10 Jahre jinger,
von Bragg als Konkurrent empfunden wurde. Ein zweiter Kontakt wurde bestim-
mend fir Paulings Leben. Bereits 1927 traf er bei einem Stipendiumsaufenthalt in
Minchen den angehenden Quantenphysiker J. Robert Oppenheimer. Ihre Wege
kreuzten sich wieder ab 1928 in Pasadena. Oppenheimer wird als intellektueller
«Freigeist und Paradiesvogel» beschrieben. Ihm fehlte aber die Begabung, halb-
wegs akzeptable Vorlesungen zu halten. Pauling half ihm dabei, dieses Defizit zu
meistern, und es kam zu einer engen Freundschaft zwischen Oppenheimer und
Pauling mit Frau Ava Helen. Oppenheimer kleidete sich fortan wie Pauling und
schrieb diesem auch «merkwirdige» Gedichte. Die beiden Manner planten ge-
meinsam das Buch «Natur der chemischen Bindung» zu schreiben. Zum Eklat kam
es als Oppenheimer in der Abwesenheit von Pauling dessen Frau Ava zu einem
«Stelldichein» nach Mexiko einlud. Ava wies die Einladung empért zurick und
berichtete den Vorfall ihrem Mann. Von da an gingen die beiden Manner getrenn-
te Wege und Pauling anderte seinen Kleidungstil.

Beginn der Proteinkristallographie

Als Pauling (1939) endlich allein das Buch «Nature of the Chemical Bond = Na-
tur der chemischen Bindung» publizierte, hatte er bereits Jahre zuvor seinen
Forschungsschwerpunkt von Mineralien und anorganischen Substanzen auf
Biomolekdile verlagert (z. B. Hdmoglobin: Sauerstoff wird kovalent an das Ha-
moglobin gebunden, dadurch erhélt arterielles Blut diamagnetische Eigenschaf-
ten, im Gegensatz zum paramagnetischen vendsen Blut). Pauling gelingt 1949
mit Mitarbeitern der Nachweis, dass die Sichelzellenandmie eine Erbkrankheit
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der roten Blutkdrperchen ist. Die Veranderung einer einzigen Aminosaure des
Hamoglobins ist fur die Erkrankung verantwortlich. Diese Erkenntnis gilt als
Beginn der molekularen Genetik.

Wahrend des Zweiten Weltkriegs (1939-1945) verhielt sich Pauling zunachst
weitgehend apolitisch, unterhielt aber zahlreiche militarisch relevante Forschungs-
projekte, z. B. Uber Raketentreibstoff, Sprengstoff usw. Paulings Frau Ava Helen
war immer schon Pazifistin. Als aber 1941 nach dem Uberfall der Japaner auf Pearl
Harbor auf Hawaii Amerikaner japanischer Abstammung in Internierungslagern
inhaftiert wurden, empfand auch Pauling dies als Widerspruch zu den amerika-
nischen Prinzipien der Freiheit und Gerechtigkeit. 1942 wurde er von Robert Op-
penheimer eingeladen, eine Position als Verantwortlicher der Chemieabteilung
innerhalb des Manhattan-Projekts (Tarnname fir Entwicklung und Bau der Atom-
bombe) einzunehmen. Er lehnte unter verschiedenen Vorwéanden ab, aber wahr-
scheinlich war sein gespaltenes Verhaltnis zu Oppenheimer der tatsachliche Grund.
Ungefahr ab diesem Zeitpunkt entwickelte sich Pauling zum Friedensaktivisten
und Nukleargegner. Nach dem Abwurf amerikanischer Atombomben auf Hiro-
shima und Nagasaki im Jahr 1945 trat er 6ffentlich gegen die Entwicklung von
Atomwaffen auf und pladierte fur den Weltfrieden. 1946 wurde er Mitglied der
Antinuklearwaffen-Aktivistengruppe um Albert Einstein. Als er 1949 auch noch
ein allgemeines Gesundheitssystem in den USA forderte, wurde er von Senator
Joseph McCarthy einer «Konspiration mit kommunistischen Frontorganisationen»
bezichtigt. Ironischerweise wurde gleichzeitig sein Werk «Nature of the Chemical
Bond» von Exponenten der sowjetischen Wissenschaft als «feindlich» gegentber
einer marxistischen Denkweise eingestuft. Wegen mangelnder Vaterlandsliebe
wurde ihm 1951-1954 die Verlangerung seines Passes verweigert, und erst als er
1954 den Nobelpreis fir Chemie erhielt («<Forschungen Uber die Natur der che-
mischen Bindung und deren Anwendung zur Erkldrung von Strukturen komplexer
Substanzen») wurde seine Reisebeschrankung aufgehoben. Das Zeolithmineral
Paulingit (K,Na,Ca);.4(Si,Al),;04, wurde 1960 ihm zu Ehren benannt.

Bereits 1951 veroffentliche Pauling mit verschiedenen Mitarbeitern eine Serie
von Artikeln Uber die Proteinstruktur. Nach Ansicht des Herausgebers der «Pro-
ceedings of the National Academy of Sciene» handelte es sich um «die wissen-
schaftlich bedeutendsten der ersten flinfzig Bande». Pauling gab darin eine de-
taillierte Beschreibung der Protein a.- und y- Helix, mit Atomkoordinaten fir beide
Konfigurationen. Zusammen mit Robert B. Corey beteiligte er sich auch am Ren-
nen um die Loésung der DNS Struktur (siehe unten); der publizierte Strukturvor-
schlag mit einer Dreifachhelix (Pauting & Corey, 1953) war allerdings nicht korrekt.
1962 folgte der Friedensnobelpreis fir sein Engagement gegen die Verbreitung
von Atomwaffen. Seit Ende der 1960er Jahre trat Pauling fir eine umstrittene
Uberdosierung von Vitamin C gegen verschiedenste Krankheiten ein und schrieb
mehrere Blcher zu diesem Thema. Pauling verstarb mit 93 Jahren an Krebs. Sein
Biograph (Hacer, 1995, 1998) schildert seinen Lebensweg, wahrend sein wissen-
schaftlicher Nachlass z. B. von Dunitz (1997) kompetent gewdrdigt wird.
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Die Bausteine des Lebens werden entschlisselt

Abb. 42: Rudolf Signer von 1935 bis 1972 Professor am
Institut fur organische Chemie der Universitat Bern
(Bild: Privatarchiv).

Meistens unerwahnt und von vielen verges-
sen hat Rudolf Signer (geb. 1903 in Herisau,
gest. 1990 in GUmligen), von 1935 bis 1972
Professor am Institut fur organische Chemie
der Universitat Bern, den Startschuss fur das
Rennen um die Lésung der DNS Struktur ge-
geben. Die Desoxyribonukleinsdure (DNS) ist
ein in allen Lebewesen vorkommendes Bio-
molekul und Trager der Erbinformation.

Signer war Schuler des Kautschukforschers
Hermann Staudinger in Freiburg im Breisgau,
mit dem er zeitlebens engen Kontakt pflegte. Seit den zwanziger Jahren vertrat
Staudinger die Theorie von den hochmolekularen Polymeren mit Abertausenden
von Atomen. Die gangige Meinung zu diesem Thema aber war, dass es keine
Moleklle mit mehr als etwa 50 Kohlenstoffatomen gibt. Inspiriert durch den
schwedischen Gastwissenschaftler Caspersson, der DNS extrahiert aus der Kalbs-
Thymusdrise mitbrachte, begannen Signer und Caspersson in Bern mit der Tech-
nik der Stromungsdoppelbrechung, das Molekulargewicht dieser DNS zu bestim-
men. Das Ergebnis ergab, dass die Molekile aus etwa 40000-80000
Kohlenstoffatomen bestehen. Ausserdem erkannten sie die DNS-Molekule als
langliche Stabchen, wobei die Basen, die aus planaren Ringe bestehen, senkrecht
zur Langsachse des Kettenmolekdils angeordnet sind (SiGNer T AL, 1938). Von da
an begann Signer in seinem Berner Labor mit der systematischen schonenden
Extraktion der DNS aus der Kalbs-Thymusdrdse.

Im Mai 1950 besuchte Signer einen Kongress fur Kolloide und Biophysik in
London und verschenkt 15 Gramm extrahierte DNS an interessierte Wissenschaft-
ler. Da die reine DNS ein wattedhnliches Produkt war, wurde Signers Geschenk
auch als «Das Manna aus Bern» bezeichnet. Einer der glicklichen Empfénger
war Maurice Wilkins, der die DNS auch an Rosalind Franklin zur strukturellen
Untersuchung weitergab. Signers hochreine DNS war das Material, an dem die
Struktur geldst wurde. Fur die Aufklarung der Doppelhelixstruktur erhielten Crick,
Watson und Wilkins 1962 den Nobelpreis in Physiologie und Medizin.

Mei (20034,8) diskutiert auch die Frage, ob die Strukturaufklarung nicht auch
hatte in der Schweiz durchgefihrt werden kénnen. Er kommt zum Schluss, dass
Signer als Wissenschaftler im eigenen Land zu isoliert war und die meisten Fachkol-
legen nichts von seinen Fahigkeiten und Leistungen wussten. Der herausragende
Kristallograph in der Schweiz war damals Paul Niggli (1888-1953) an der ETH Zrich.
Er war aber vor allem Theoretiker und engagierte sich ausserdem fiir mineralogische
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Fragestellungen. Sein Schuler Werner Nowacki (1909-1988) war bereits seit 1939
Oberassistent fir Kristallographie am Institut fir Mineralogie und Petrographie in
Bern, habilitierte 1939 und wurde 1949 zum Professor fur Kristallographie beférdert
(EnceL, 1989). Neben seiner stark theoretischen Ausrichtung baute er kontinuierlich
ein Réntgenlabor auf, das dem damals neusten Stand entsprach und speziell die
Untersuchung von makromolekularen Kristallen vorsah. Sein Interesse an Protein-
strukturen basierte sicherlich auf seinem Aufenthalt im Sommer 1947 bei Pauling
in Pasadena, der am Caltech Biomolekidile strukturell untersuchte. Nach seinen ei-
genen Aussagen rechnete Nowacki fest damit, bei der strukturellen Untersuchung
der DNS mit einbezogen zu werden. Dass dies nicht geschah, betrachtete er als eine
der grossen Enttduschungen in seinem Leben. Sowohl Nowacki als auch Signer
waren beide keine besonders kommunikativen Personlichkeiten, und die fachliche
Distanz zwischen einem Institut fir organische Chemie und einer Kristallographie
am Institut fir Mineralogie war sicher flr eine Zusammenarbeit nicht besonders
forderlich, auch wenn die rdumliche Distanz nur weniger als hundert Meter betrug.

Herausragende Frauen in der Kristallographie

Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts war in England ein naturwissenschaft-
liches Studium fur Frauen zwar maoglich, aber eigentlich nicht vorgesehen. Wah-
rend in Madchenschulen z. B. nur Rechnen gelehrt wurde, wurde in Jungenschu-
len Mathematik angeboten. In den klassischen englischen Universitaten existierten
«Girl Colleges» im Sinne eines abgeschotteten Bereichs innerhalb der Universitat,
wo man bevorzugt Facher wie Hauswirtschaft studierte. Auch der Mensabereich
war urspringlich getrennt fur méannliche und weibliche Studierende. Wissen-
schaftliche Gesprache wurden abends unter den ménnlichen Kollegen in Zigar-
renrauch geschwangerter Luft der englischen Clubs geflihrt. Fir junge Frauen
waren diese Umstande alles andere als eine optimale Vorrausetzung, sich als
«Aussenseiterinnen» zu einem naturwissenschaftlichen Studium motivieren zu
lassen. Aber trotzdem gab es sie und Frauen mit einem Physik- oder Chemiestu-
dium wandten sich der Kristallographie zu. RaynNer-CaNHAM & RAYNER-CANHAM (2008)
stellen in ihrem Buch dazu eine interessante Hypothese auf. In der Zeit als die
Kristallographie noch eine junge Wissenschaft war, vermittelten ihre akademi-
schen Lehrer und Betreuer den Eindruck einer gewissen Bescheidenheit. Sie schie-
nen ihre Forschung aus Vergntigen und zur schieren Freude zu betreiben. Anfang-
lich (das sollte sich bald dndern; siehe Rosalind Franklin) gab es in diesem
aufstrebenden Wissenschaftszweig noch geniigend Freiraum, um sich in einer
ziemlich konkurrenzfreien Umgebung ungehindert entwickeln zu kénnen. Dieses
Umfeld schien eine besondere Anziehungskraft fiir Frauen zu besitzen.

William Henry Bragg (der Vater) stellte 1924 die junge und &dusserst begabte
Kathleen Lonsdale geb. Yardley (1903-1971) in seiner Forschungsgruppe an,
nachdem sie zuvor, ebenfalls am University College London, einen Mastertitel in
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Physik erworben hatte (Rosinson, 2015). Lonspate (1929) wies mit Rontgen-Beu-
gungsmethoden nach, dass der Benzolring in Hexamethylbenzol-Kristallen hexa-
gonal und planar ist. Sie war die Erste (Lonspate, 1931), die die Fourier-Analyse
benutzte, um damit die Struktur des kristallinen Hexachlorbenzols zu |6sen. Nach-
dem die Diamantstruktur eine der ersten Strukturen war, die von Brace & BraGG
(1913) gelodst wurden, entwickelte sich Lonsdale zur Diamantexpertin. Aufgrund
von zusatzlichen schwachen Réntgenreflexen unterschied sie zwei Typen von Di-
amanten, die sich spater als stickstoffreich und stickstoffarm erwiesen. Ausserdem
bestimmte sie EinschlUsse in Diamanten und charakterisierte synthetische Diaman-
ten. Die hexagonal-gestapelte «Variante» des Diamants, die erstmals in einem
Meteorit gefunden wurde, erhielt ihr zu Ehren den Namen Lonsdaleit. Neuste
Untersuchungen scheinen aber zu bestatigen, dass es sich beim Lonsdaleit nicht
um eine unabhdngige Mineralart, sondern um eine stark verzerrte und fehlerhaf-
te kubische Diamantstruktur handelt (NémeTH e AL, 2014). 1945 wurde sie und
die Biochemikerin Marjory Stephenson als erste Frauen in die Royal Society ge-
wahlt. Vier Jahre spater wurde Lonsdale die erste fest angestellte Professorin am
University College London. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde ihre Arbeit vor allem
Uber kurzfristige Forschungsauftrage finanziert. Sie schrieb 1948 das Buch «Crys-
tals and X-rays» und wurde als Herausgeberin der ersten drei Bander der «Inter-
national Tables for X-Ray Crystallography» (ab 1952) bekannt. In den 1960er
Jahren begeisterte sie sich fir die Untersuchung von kristallinen Konkrementen
im menschlichen Kérper (z. B. Blasen-, Nieren- und Gallensteine) und verfasste
zahlreiche demographische Studien zu diesem Thema.

1935 trat sie mit ihrem Mann den Quékern (pazifistische Religionsgemeinschaft
mit christlichen Wurzeln) bei und musste im Zweiten Weltkrieg ins Gefangnis, weil
sie sich weigerte, sich fir zivile Verteidigungsdienste registrieren zu lassen oder
eine Strafsteuer zu bezahlen. Als Reaktion auf die Atomwaffentests der USA,
Sowijetunion und Grossbritanniens verfasste sie 1956 das Buch «Is Peace Possible?»
und rief zum Weltfrieden auf.

Dorothy Crowfoot Hodgkin (1910-1994) war von 1928 bis 1932 eine der
ganz wenigen Chemiestudentinnen in Oxford (Ferry, 1998). Fir ihre Promotion
wechselte sie nach Cambridge, um unter der Leitung von John Desmond Bernal
Sterole (= Sterine: Membranlipide, wichtige Bestandteile der Zellmembran) struk-
turell zu untersuchen. Sie war von den Méglichkeiten der Rdntgenstrukturanalyse
so begeistert, dass sie dieser Technik wahrend ihrer gesamten akademischen
Karriere treu blieb und viele biologisch relevante Molekulstrukturen erforschte,
darunter Pepsin (1934), Cholesterin (1941), Penicillin (1944), Vitamin B12 (1956)
und Insulin (1969). 1934 ging Dorothy Crowfoot zurlick nach Oxford und heira-
tete 1937 den Politologen Thomas Lionel Hodgkin, mit dem sie drei Kinder hatte.
Kurz nach der Geburt des ersten Kindes erkrankte sie schwer an Gelenkrheuma-
tismus, worunter sie sehr litt, sich aber nicht von ihren Forschungen abhalten liess.
Die spatere britische Premierministerin (1979-1990) Margaret Thatcher fertigte
1946/47 unter ihrer Leitung eine Bachelorarbeit in Chemie an. Dorothy Crowfoot
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Hodgkin erhielt 1964 den Nobelpreis fir Chemie (Vitamin B12). Sie war die dritte
Frau nach Mutter und Tochter Curie, die diese héchste Auszeichnung fur Chemie
erhielt. Die britische Tageszeitung Daily Telegraph verkiindete: «British woman
wins Nobel Prize — £18,750 prize to mother of threex. Die Schlagzeile in der Daily
Mail war noch pragnanter: «Oxford housewife wins Nobel». Im Observer konnte
man frei Ubersetzt lesen: «Die freundlich erscheinende Hausfrau Mrs. Hodgkin
hat einen Preis fir ihr ganz und gar unhausfrauliches Fachkénnen erhalten, fir
Kristallstrukturen von grossem chemischen Interesse.»

Abb. 43: Rosalind Franklin (Jewish Chron. Arch./Heritage-Images).

Im Januar 1951 begann Rosalind Franklin (1920-
1958) als wissenschaftliche Mitarbeiterin am Kings
College in London, wo sich die Arbeitsgruppe um Sir
John Randall auf den Bereich Biophysik spezialisiert
hatte. Nach ihrer Promotion in Cambridge (1942-1945)
Uber ein Thema zur effizienteren Nutzung der Kohle
lernte Franklin 1947-1950 am «Laboratoire Central des
Services Chimiques de L'Etat» in Paris das Einmaleins
der Rontgenbeugung. Auch dort beschaftigte sie sich
mit dem Thema Kohle und pyrolytisch erzeugtem Koh-
lenstoff, der teils aus kleinen Graphitplattchen, teils aus amorphem mikroporésem
Kohlenstoff bestand. In London erhielt sie eine wissenschaftliche Anstellung we-
gen ihrer Expertise im Bereich der experimentellen Réntgenbeugung. Dies fihrte
aber von Anfang an zu Missverstandnissen. Die durchsetzungsfahige und direkte
Konfrontation suchende Franklin trifft in London auf ihren Kollegen Maurice Wil-
kins, der als schiichtern und dusserst zurtickhaltend beschrieben wird. Dem Zeit-
geist folgend ging Wilkins davon aus, dass sie als Frau ihm als eine Art Laborantin
unterstellt sei. Sir Randall musste erst klarstellen, dass Franklin als selbstandige
Wissenschaftlerin auf dem Gebiet der DNS-Struktur forschen wird. Diese Entschei-
dung war fur Wilkins besonders verletzend, da er bisher dieses Thema bearbeite-
te. In den zahlreichen Berichten und Biographien rund um die Entdeckung der
DNS Struktur finden sich viele widersprichliche Angaben und Interpretationen
zur Person Rosalind Franklin und zur zwischenmenschlichen Situation am Kings
College in London. Aber folgende Beschreibung lasst sich unvoreingenommen
extrahieren: Sie war eine kulturell gebildete und interessierte, selbstbewusste jun-
ge Frau mit starkem sozialem Engagement. In ihnrem wissenschaftlichen Tatigkeits-
bereich zeichnete sie sich durch grossen Enthusiasmus und hohe Fachkompetenz
aus. Offensichtlich fihlte sie sich aber in ihrem neuen Arbeitsumfeld nicht beson-
ders wohl. Zusammen mit ihrem Doktorand Raymond Gosling hat sie den Grund-
stein zur Loésung der DNS Doppelhelix-Struktur gelegt. Sie hatten eine Beugungs-
aufnahme der DNS angefertigt, aus der die Existenz der Doppelhelix ersichtlich
war und daraus auch die richtigen Schlisse und Interpretationen gezogen.
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Nach ihren Untersuchungen an der DNS wechselte Franklin 1953 verbittert zum
Birkbeck College der Universitdt London. Dort leitete sie eine Arbeitsgruppe, in
der bahnbrechende Arbeiten tber die Molekularstruktur von Viren (z. B. Tabak-
mosaikvirus, Poliovirus) ausgefihrt wurden. 1958 verstarb Franklin im Alter von
38 Jahren. Ihr Teammitglied und spaterer Nachfolger Aaron Klug fihrte ihre For-
schungen fort und erhielt dafir 1982 den Nobelpreis in Chemie.

Ausgewadhlte und zum Teil widerspriichliche Literatur zum Thema
Rosalind Franklin und die DNS

GERHARD FROHLICH: Plagiate und unethische Autorenschaften. Information — Wissenschaft & Praxis,
2006, 57, Heft 2, 81-89.

Jenirer Guynn: Rosalind Franklin, 1920-1958. in: E. Shils, C. Blacker (Hrsg.): Cambridge Women —
Twelve Portraits. University Press, Cambridge 1995.

AaroN KLug: The Discovery of the Double Helix. in: T. Krude (Hrsg.): DNA, Changing Science and
Society. University Press, Cambridge 2003.

Brenpa Mabpox: Rosalind Franklin. Die Entdeckung der DNA oder der Kampf einer Frau um wis-
senschaftliche Anerkennung. Campus, Frankfurt am Main 2002.

ANNE Savre: Rosalind Franklin and DNA. W. W. Norton & Co., New York 1975.

Jamves D. Wartson: Die Doppel-Helix. Rowohlt, Hamburg 1968, 1993.

Eine Intrige gegen Rosalind Franklin

Zum Verlauf einer einmalig skrupellos-dreisten Geschichte sind einige Vorkennt-
nisse notwendig: Zur Biophysik am Kings College in London gab es in Cambridge
eine konkurrierende Gruppe am Cavendish-Laboratorium. Leiter und Cavendish-
Professor 1938-1953 war dort William Lawrence Bragg. Bragg hatte noch eine
Rechnung mit Pauling offen, der ihm bei der Beschreibung der Protein a-Helix
zuvorgekommen war. Es ware Bragg eine Genugtuung gewesen, mit der Ldsung
der DNS Struktur den Spiess umzudrehen. Am Cavendish Laboratorium leitete seit
1947 Max Perutz mit finanzieller Unterstitzung des Medical Research Councils
die Abteilung «Molekularstruktur biologischer Systeme». Dieses Themengebiet
war auch international dusserst attraktiv. Der US-Amerikaner James Watson kam
1951 23-jahrig direkt nach seiner Promotion in Zoologie aus Bloomington (India-
na) zur Arbeitsgruppe von Perutz, um die DNS zu studieren. In der gleichen For-
schungsabteilung arbeitete auch seit 1949 der Brite Francis Crick an seinem Dis-
sertationsthema Uber die Kristallstruktur des Hamoglobins. Crick ist ebenfalls
Spezialist in der Rontgenbeugung, wie seine Koautorenschaft an einer Untersu-
chung Uber die Auswirkung einer schrauben-ahnlichen atomaren Anordnung
(Beispiel a-Helix) auf das Rontgen-Beugungsbild ausweist (CocHraN ET AL. 1952).
Seit Jahren sind Wilkins in London, der dort mit Rosalind Franklin persénliche
Probleme hat, und Crick in Cambridge gute Freunde. Als dritter in diesem Freun-
desbund kommt jetzt noch Watson hinzu, der sich mit Crick die Losung der DNS
Struktur zum Ziel gesetzt hat. Beide gelten als Erfinder des DNS-Doppelhelix-
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Modells. Alle drei Crick, Watson und Wilkins erhielten 1962 den Nobelpreis in
Medizin fur die Struktur der DNS und deren Bedeutung fur den Informations-
transfer in lebender Materie. Man spekuliert, dass Wilkins diese Ehrung nicht
zuletzt darum erhielt, um nach dem Tod von Rosalind Franklin die Bedeutung des
Kings College an der DNS Strukturforschung hervorzuheben.

Einige Kriterien fiir die Vergabe eines Nobelpreises:

Die Bedeutung einer mit dem Nobelpreis gewurdigten Forschungsarbeit muss
langlebig sein, das heisst, dass der Nobelpreis bis zu 50 Jahren nach der «Ent-
deckung» vergeben werden kann. Der Nobelpreis kann nicht an verstorbene
Personen vergeben werden. Ein Nobelpreis darf nicht an mehr als drei Personen
gleichzeitig vergeben werden.

Die wissenschaftlichen Dreistigkeiten, die der Entdeckung der DNS zu Grunde
lagen, werden in der Literatur wiederum ausserst widersprichlich analysiert und
interpretiert. Auch hier sollen nur die unbestrittenen Umstdnde zur Sprache kom-
men: Die Forschergruppe aus Cambridge (Watson und Crick) erhielten, ohne
Wissen und Einwilligung der Urheberin (Rosalind Franklin), Einblick auf das gelun-
genste Rdntgenbeugungsbild der DNS. Die Ergebnisse einer Evaluation des Kings
College durch den Medical Research Council mit allen Detailergebnissen Franklins
handigte Perutz als Gutachter vom konkurrierenden Cavendish Labor seinen Kol-
legen Watson und Crick aus.

Mit diesen Informationen verfassten Warson unp Crick (1953) einen Artikel Gber
das Modell der molekularen Struktur von Nukleinsauren (Abb. 44), fur den sie
spater den Nobelpreis erhielten. In einem Begleitbrief von Lawrence Bragg an den
Herausgeber der Zeitschrift Nature verweist Bragg auf die weitreichende Bedeu-
tung dieser Publikation und empfiehlt, dass die Arbeit ohne die allgemein Ubliche
externe Begutachtung zum Druck angenommen werden sollte.
Dies geschieht auch, und am 25. April 1953 erscheint der Arti-
kel im Druck. Nachdem Sir Randall bei seinem Freund, einem
Herausgeber der Zeitschrift Nature, Druck gemacht hatte (Eoi-
TorIAL, 2013), wurde auch ein Artikel zum Thema DNS aus dem
Kings College (Wiikins T AL., 1953) ohne Begutachtung im glei-
chen Heft vorgesehen. Erbost tber diese Abldufe forderte Ro-
salind Franklin, dass auch ihr Artikel (FRankLIN & GosLING, 19534),
der den experimentellen Nachweis fur eine Doppelhelix in der
DNS Struktur enthielt, ohne Evaluation gedruckt wiirde. Diesem
Gesuch wurde ebenfalls entsprochen, und somit erschienen alle

Abb. 44: Schematische Darstellung der DNS Doppelhelixstruktur. Phosphat-
rickgrad: beige; Nukleinbasen: Adenin (grtin), Thymin (lila), Guanin (blau)
und Cytosin (rot).
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drei Artikel im gleichen Heft. Im Juli des gleichen Jahrs erfolgte die Publikation
des zweiten Artikels von Frankun & Gosting (19538) mit der Strukturlésung der
DNS. Die Eile in der die Publikationen erfolgten wird verstandlich, wenn man
berlcksichtigt, dass Pauuing & Corey (1953) bereits im Dezember 1952 ein Manu-
skript zur Struktur der DNS eingereicht hatten, das im Februar 1953 in den Pro-
ceedings of the National Academy of Sciences im Druck erschien. Diese Verof-
fentlichung enthielt das Model einer Dreifachhelix der DNS, und die
Nature-Artikel widersprachen diesem Modell.

Nachwort: Fr die technische Durchfiihrung der alles entscheidenden DNS Ront-
genaufnahme Nr. 51 war Franklins Doktorand Raymond Gosling (1926-2015)
verantwortlich (Ebimoriat, 2013). Gosling, der zuvor schon 5 Jahre als Krankenhaus-
arzt gearbeitet hatte, erhielt 1954 seinen Doktortitel in Physik fur seine Promoti-
onsarbeit «X-ray Diffraction Studies of Desoxyribose Nucleic Acid» am Kings Col-
lege in London. Nach einem langeren Aufenthalt in der Karibik (University of the
West Indies) kehrte er 1967 nach Grossbritannien an die Medical School des Guys
Hospital in London zurlick und arbeite dort als Hochschullehrer fiir medizinische
Physik. Sein Beitrag zur DNS Struktur blieb eine Randnotiz. Francis Crick (1916-
2004) promovierte ebenfalls 1954 in Cambridge mit der Arbeit: «X-Ray Diffrac-
tion: Polypeptides and Proteins» und erhielt 1962 den Nobelpreis. Da Rosalind
Franklin zum Zeitpunkt der Verleihung des Nobelpreises fir die Struktur der DNS
bereits verstorben war, kam sie fur eine entsprechende Ehrung nicht in Betracht.

Weitere Nobelpreistrdger vom Cavendish Laboratorium

Max Ferdinand Perutz (geb. 1914 in
Wien, gest. 2002 in Cambridge) erhielt
1962 zusammen mit seinem Mitarbeiter
John Kendrew (1917 Oxford—1997
Cambridge) den Nobelpreis in Chemie fur
die Strukturlésung der Proteine Hdmoglo-
bin und Myoglobin. Ubrigens im selben
Jahr als ihre Arbeitskollegen Watson und
Crick, ebenfalls aus der Abteilung «Mole-
kularstruktur biologischer Systeme» des
Cavendish Laboratoriums, den Nobelpreis
in Medizin (DNS) erhielten. Wir erinnern
uns, dass Perutz als Gutachter den For-
schungsbericht von Franklin an Watson
und Crick weitergeleitet hatte. Perutz soll

Abb. 45: Max Perutz zusammen mit seiner Frau
Gisela auf dem Ball anlasslich der Nobelpreis-
vergabe 1962.
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sich spater zu diesem ethisch nicht vertretbaren Vorgang gedussert haben: «£r sei
in Verwaltungsangelegenheiten unerfahren und arglos gewesen.»

Der Lebenslauf von Perutz (RHopes, 2012) ist typisch fir eine Generation mit
judischer Abstammung in der Zeit zwischen den beiden Weltkriegen: 1936 Stu-
dienabschluss (Biochemie) an der Universitat Wien; anschliessend Emigration nach
Cambridge, wo seine Doktorarbeit von William Lawrence Bragg betreut wurde;
1939 mit Ausbruch des Zweiten Weltkriegs Internierung von deutsch- und oster-
reichstammigen Einwanderern nach Neufundland (Kanada), Ruckkehr nach Eng-
land, Beteiligung an einem militarischen Forschungsprojekt zur Konstruktion eines
unsinkbaren Flugzeugtragers aus Pykrete. Pykrete ist ein Verbundwerkstoff aus
14 % Sagemehl und 86 % Wassereis. Nach dem Krieg wird Perutz 1947 mit der
Unterstltzung Braggs Leiter der Abteilung «Molekularstruktur biologischer Sys-
teme» am Cavendish-Laboratorium in Cambridge.

Das Phasenproblem bei den azentrischen Proteinen wurde durch Perutz und
Mitarbeiter (GreeN eT AL., 1954; PeruTz 1956) durch isomorphen Einbau von Schwer-
metallen (Quecksilber) im Protein gel6st. Dazu vergleicht man die Rontgen-Beu-
gungsdaten zwei isomorpher Strukturen, eine mit und eine ohne Schwermetalle.
Dieser «Trick» ermdglichte die Losung der Hamoglobin- (Bracc & Perutz, 1954,
PeruTz, 1956) und Myoglobinstruktur (Kenprew €T AL., 1958). Auch heute noch wird
diese Technik bei der Lésung von Proteinstrukturen angewandt. Die strukturellen
Untersuchungen von Perutz und Kendrew waren der SchlUssel zum Verstandnis
des Sauerstofftransports vom Blut in die Muskeln.

Hamoglobin ist der eisenhaltige Proteinkomplex, der in den roten Blutkdrper-
chen der Wirbeltiere Uber ein Eisenion Sauerstoff bindet, transportiert und
abgeben kann. Hdmoglobin verleiht dem Blut die rote Farbe.

Myoglobin ist ein Muskelprotein aus der Gruppe der kugelférmigen Proteine,
das ebenfalls ein sauerstoffbindendes Eisenion besitzt. Myoglobin kann Sauer-
stoff aufnehmen und wieder abgeben und ist fiir den intramuskularen Sauer-
stofftransport verantwortlich. Es Gbernimmt den Sauerstoff aus dem Blut vom
Hamoglobin und gibt ihn am Ort der physiologischen Verbrennungsprozesse
in den Muskelzellen wieder ab.

Neben seinen wissenschaftlichen Ambitionen in der Molekularphysik war Perutz
auch dusserst interessiert an den globalen Zusammenhangen von Wissenschaft
und Politik (Perutz, 1999). Nach den Anschlagen vom 11. September 2001 schrieb
er dem britischen Premier Tony Blair und appellierte an ihn, nicht mit militarischen
Mitteln zu antworten:

«lIch bin alarmiert durch die amerikanischen Rufe nach Vergeltung und besorgt,
dass Prasident Bushs Rache zum Tod tausender unschuldiger Menschen flihren und
uns in eine Welt aus eskalierendem Terror und Gegenterror stiirzen wird. Ich hoffe,
dass Sie ihren méssigenden Einfluss dazu nutzen kénnen, dass dies nicht passiert.»
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Periodizitat und Nichtperiodizitat

Ein periodischer Kristall ist durch ein Motiv (Baustein) gekennzeichnet, das
durch Verschiebung um einen bestimmten Betrag in den drei Raumrichtungen
zu einem unendlich grossen Muster erweitert werden kann. In einem hypo-
thetischen eindimensionalen Kristall haben alle identischen Bausteine den
gleichen Abstand, der als Translationsbetrag bezeichnet wird (Abb. 46). Im
dreidimensionalen Fall wird eine Elementarzelle durch drei Vektoren mit der
Lange der Translationsbetrdage aufgespannt. In einem Réntgen-Beugungsex-
periment an einem periodischen Kristall entsteht ein Beugungsdiagramm von
Punkten, wobei der Abstand der Punkte in Beziehung zu den Translationsbe-
trdgen steht.

29 Y K X

Periodisches eindimensionales Muster

2K aiK Yok 30K P YK

Inkommensurables eindimensionales Muster

Hm mxiy W&

Nichtperiodisches eindimensionales Muster

Nichtperiodisches eindimensionales Muster
mit Spiegelsymmetrie

Abb. 46: Eindimensionale Anordnungen eines Motivs als Beispiele fiir periodische und nicht-
periodische Kristalle.

In einem inkommensurablen Kristall ist das Motiv innerhalb des Musters
nicht identisch, sondern jeweils leicht modifiziert (Abb. 46). Fir die ahnlichen
Bausteine gilt das gleiche Translationsprinzip wie fiir einen streng periodischen
Kristall. Zusatzlich zu den Beugungspunkten eines periodischen Kristalls ent-
stehen in einem Roéntgenexperiment schwache Satellitenreflexe, die inkom-
mensurabel (nicht zusammen messbar) mit den Hauptreflexen sind. Die Satel-
litenreflexe (Abb. 47) kénnen in hoheren (zusatzlichen) Dimensionen indiziert
werden.
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Abb. 47: Dreidimensionale Darstellung eines Einkristall-Beugungsbilds vom inkommensurabel
modulierten Mineral Wagnerit (Mg,Fe),PO,(F,OH). Die Hohe der Reflexe reprasentiert ihre
Intensitat. Die mit Pfeilen gekennzeichneten Satellitenreflexe dekorieren die Schultern der
intensiven Hauptreflexe, die einem periodischen Gitter entsprechen.

Eine nichtperiodische Anordnung von Bausteinen besitzt keine Transla-
tionssymmetrie (Abb. 46). Solche Strukturen sind z.B. fur Glaser charakteris-
tisch, die amorph sind und somit keinerlei Symmetrie besitzen. Im Réntgen-
Beugungsdiagramm produzieren sie kein Muster von Punkten.

Wie aber die Penrose-Kachelmuster (Abb. 49a) zeigen, kbnnen auch nicht-
periodische Anordnungen geordnet sein, so dass sie Spiegel- und Dreh-
symmetrie aufweisen. Optische Beugungsexperimente an einem Penrose-
Kachelmuster ergeben ein scharfes Punktediagramm (McKay, 1982). Ein
Quasikristall ist ein dreidimensionales Analogon zum Penrose-Kachelmus-
ter, also geordnet aber ohne Translationssymmetrie, und liefert ebenfalls im
Rontgenexperiment ein Punktediagramm, das die Symmetrie des Musters
wiedergibt.

Es kann nicht sein, was nicht darf sein.... Ende eines Paradigmas

Mindestens seit der Interpretation der Beugung von Réntgenstrahlen am Kristall
durch Sohn und Vater Bragg galt die Lehrmeinung, dass einem Kristall ein drei-
dimensionales periodisches Gitter zugrunde liegt. Heute fasst man den Begriff
Ordnung im Kristall viel weiter als mit dem urspringlichen Kriterium der Periodi-
zitat. Die neue Definition sagt nicht mehr, was ein Kristall strukturell ist, sondern
sie beruht auf der Existenz eines Beugungsbilds von Punkten, das ein Kristall
produziert (LiFshitz, 2007; Grimm, 2015). Aus dem Vorhandensein dieser Beugungs-
reflexe schliesst man auf eine Fernbereichsordnung im atomaren Aufbau.
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GotpscHMIDT ET AL (1931) bestdtigten altere Messungen, dass beim Mineral Calave-
rit (Gold-Silber-Tellurid) das Gesetz der rationalen Flachenindizes nicht erfillt ist.
Erst als die Grundlagen fur inkommensurabel modulierte Strukturen (siehe unten)
durch oe Wotrr & van AaLst (1972) und Janner (1972) gelegt waren (CHapuis, & ARAK-
cHeeva, 2013), konnten Scrutte & pe Boer (1988) die Struktur des Calaverit unter
Einbeziehung der Satellitenreflexe in einer vierdimensionalen Raumgruppe ldsen.
Inkommensurable Kristalle haben Strukturen, in denen Atompositionen gegentber
einem periodischen Gitter durch eine periodische Modulation verschoben sind.
Dabei ist die Wellenlange der Modulation unterschiedlich zu den Gitterkonstanten,
also inkommensurabel. Die Gesamtstruktur ist daher nichtperiodisch.

Modulation der Struktur des Calaverits

Unter Vernachlassigung von Satellitenreflexen wurde die Durchschnittsstruktur
des Calaverits von TuneLt & Ksanpa (1935), TuNelt & Pauting (1952) und PerTLik
(1984) in einer konventionellen (dreidimensionalen) Raumgruppe gelést. Die
inkommensurable Modulation (ScHutTe & be Boer, 1988), die auch die Kristall-
tracht beeinflusst (GotpscHmiT ET AL, 1931), zeigt sich in der Verschiebung der
Te Positionen, was mit einer fluktuierenden Wertigkeit zwischen Au™ und Au3*
begrindet wird. Durch die Modulation ist Au™ zweifach und Au?* vierfach von
Te koordiniert.

Ein weiteres mit Erklarungen kommentiertes Beispiel von inkommensurabel
modellierten Strukturen bei Mineralien folgt am Ende dieses Kapitels (Abb. 57
und 52).

Seit Generationen lernen Studenten in den Kristallographievorlesungen, dass finf-
zahlige Drehachsen in Kristallstrukturen nicht méglich sind, weil ihre Existenz dem
Prinzip der Translation widerspricht. Es ist nicht maglich, eine Flache lickenlos mit
regelmassigen Funfecken zu parkettieren (Abb. 48). Im Gegensatz dazu ist eine
lickenlose Anordnung von Rechtecken, gleichseitigen Dreiecken, Quadraten und
Sechsecken maoglich. Daher war auch z. B. das Ikosaeder, ein Polyeder, der durch

108°
108°A108°

Abb. 48a-c: Von links nach rechts — Regelméssige Fiinfecke konnen nicht zweidimensional Iticken-
los angeordnet werden; Ikosaeder und Pentagondodekaeder, platonische Kérper mit sechs funf-
zahligen Achsen, waren bis zur Entdeckung der Quasikristalle als Kristallform nicht erlaubt; regu-
lare Parkettierung durch Sechsecke.
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zwanzig gleichseitige Dreiecke begrenzt ist (Abb. 48), in der Kristallographie als
Kristallform nicht «erlaubt». Ein Ikosaeder besitzt sechs finfzéhlige Drehachsen.
Entsprechendes gilt auch fir das Pentagondodekaeder, das durch zwolf regelmas-
sige Finfecke begrenzt ist. Der Pyrit FeS, besitzt haufig die Form eines kubischen
Pentagondodekaeders, dabei sind aber die begrenzenden Flinfecke nicht gleich-
seitig, sondern jede Flache besitzt vier kiirzere und eine langere Kante. Dies ver-
hindert fiinfzahlige Drehachsen.

Einen neuen Aspekt zum Verstandnis des Ordnungsbegriffs fiihrte Penrose (1974)
mit seinen Kachelmustern ein. Unter einem zweidimensionalen Penrose Muster
versteht man eine Anordnung von zwei unterschiedlichen Arten von Kacheln (z.
B. Rauten mit gleicher Kantenlange aber unterschiedlichen Winkeln) zu einem |G-
ckenlosen nichtperiodischen Muster. Diese Anordnung kann so gewahlt werden,
dass nichtperiodische Muster mit finfzéhligen Drehachsen entstehen (Abb. 49a).

-M“M"‘V“i&.u

Abb. 49a: Links — Nichtperiodisches Penrose-Kachelmuster mit einer fiinf-zédhligen Drehachse im
Zentrum und Spiegellinien (hell gran). Abb. 49b: Rechts — Periodische Anordnung von Reitern
(Escher); die periodische Wiederholung wird durch das gelbe Raster verdeutlicht.

Nichtperiodische Parkettierungen wurden zuerst nur als interessante dsthetische oder
mathematische Strukturen betrachtet. Mackay (1982) zeigte, dass solche Penrose
Muster, obwohl ohne Periodizitat, ein scharfes Beugungsdiagramm mit einer 10-fa-
chen Drehachse produzieren. Nur zwei Jahre spater berichten SHecHTMAN ET AL. (1984):

«Wir haben einen metallischen Festkérper (Al-Legierung mit 14 at. % Mn) gefun-
den, der Fernbereichsordnung aufweist aber ikosaedrische Punktsymmetrie be-
sitzt. Dieses Ergebnis ist nicht im Einklang mit der Gittertranslation. Das Beugungs-
bild ist scharf und entspricht dem eines Kristalls, aber es kann nicht mit einem
Bravais-Gitter indiziert werden.»

Wenig spater vervollstandigen LeviNe & STeiNHARDT (1984) das Bild und schreiben:

«Ein Quasikristall ist die natdrliche Erweiterung der Nomenklatur eines Kristalls hin
zu Strukturen mit quasiperiodischer statt periodischer Translationsordnung ... Wir
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berechnen analytisch das Beugungsbild eines idealen Quasikristalls und zeigen,
dass das neulich beobachtete Elektronen-Beugungsdiagramm einer Al-Mn Legie-
rung ganz dhnlich zu einem ikosaedrischen Quasikristall ist.»

Interessanterweise wurde der Artikel von Levine & Steinhardt (Doktorand und sein
Doktorvater) zwei Wochen vor dem Erscheinungsdatum der Entdeckung von
SHECHTMAN ET AL. (1984) zur Publikation eingereicht (HaraiTTal, 2011). Urspriinglich
umfasste die Doktorarbeit von Dov Levine eine mathematische Untersuchung der
Eigenschaften von Penrose Parkettierungen. Als sie aber von Dritten erfuhren,
dass ihre theoretischen Ergebnisse Gber mdgliche Ordnungszustande in Festkor-
pern tatsachlich in einer Metalllegierung gefunden wurden, nutzen sie die Gele-
genheit und erweiterten ihr Manuskript.

CHaruis & ArakcHeEvA (2013) restimieren, dass diese neuen Arten von Festkorper-
strukturen (inkommensurabel modulierte Kristalle und Quasikristalle) ein diskretes
Beugungsbild gemeinsam haben, das mit mehr als drei ganzen Zahlen (in mehr als
drei Dimensionen) vollstandig indiziert werden kann. Daher kénnen diese Struktu-
ren unter dem Begriff «nichtperiodische Kristalle» zusammengefasst werden.

Daniel Shechtman (geb. 1941 in Tel Aviv), ein israelischer Physiker, erhielt 2011
den Nobelpreis in Chemie fir die Entdeckung der Quasikristalle. Wahrend seines
dreijahrigen Forschungsaufenthaltes 1972-1975 als Stipendiat in den Aerospace
Research Laboratories bei Dayton (Ohio) beschaftigte er sich mit der Mikrostruk-
tur und den physikalisch-metallurgischen Eigenschaften von Titan-Aluminiden.
Seit 1975 arbeitete er am Institut fur Materialwissenschaften der Technischen
Universitat Technion in Haifa. Es folgte 1981-1983 ein Sabbatical an der Johns-
Hopkins University (Baltimore), wo er die Grundlage fur die Entdeckung der Qua-
sikristalle legte. Seit 2004 ist Shechtman auch Professor fir Materialwissenschaf-
ten an der lowa State University.

Shechtmans Entdeckung wurde lange kritisiert: «Es gibt keine Quasikristalle,
nur Quasi-Wissenschaftler» soll der 1994 verstorbene Chemie-Nobelpreistrager
Linus Pauling gesagt haben. Pauling war fest Gberzeugt und versuchte auch zu
beweisen, dass «Quasikristalle» Artefakte seien, die durch Verzwillingung erklart
werden konnen (Pauuing, 1985, 1987).

Der Leiter von Shechtmans Forschungsgruppe empfahl Shechtman, noch einmal
die Lehrbicher zu lesen, und dréngte ihn daraufhin, die Gruppe zu verlassen, um
sie nicht zu blamieren (Wewetzer, 2011). Max Plank soll in seiner wissenschaftlichen
Biographie geschrieben haben (aus dem Englischen (HarcTtal, 2011) Ubersetzt):

«Eine neue wissenschaftliche Erkenntnis triumphiert nicht, weil sie die Gegner (ber-
zeugt und ihnen den richtigen Weg zeigt, sondern weil die Opponenten langsam
aussterben und eine neue Generation heranwéchst, die mit der Neuheit vertraut ist.»

Mit der Entdeckung der Quasikristalle, die wegen des nichtperiodischen Bau-
prinzips die Welt der Kristallographie revolutionierten, erhoffte man sich auch neue
Anwendungsmdglichkeiten. Heute, 30 Jahre nach der ersten Beschreibung der
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Paulings Argument gegen Quasikristalle

Auf den ersten Blick war die Skepsis von Pauling durchaus berechtigt. Als
SHECHTMAN ET AL. (1984) die Existenz von Quasikristallen publizierten, basierte
ihre Entdeckung vor allem auf Elektronenbeugungsexperimenten an bis zu
2 pum grossen Kornen, die ein scharfes Beugungsbild charakteristisch fur ikosa-
edrische Symmetrie lieferten. Eine Kristallstruktur des Quasikristalls wurde nicht
prasentiert. Die Grundlagen dazu waren damals noch nicht ausgereift. Pauling
glaubte, dass ein entsprechendes Beugungsdiagramm auch von einem Zwilling
produziert werden kénnte.

Kristalle mit z.B. pseudo-pentagonalem Habitus waren bekannt und konnten
bis dahin immer als Zwillinge interpretiert werden. Auch im Mineralreich gibt
es Beispiele daftir. Das Calcium-Vanadylsilikat Pentagonit Ca(VO)(Si;Oy0) x 4H,0
(StapLEs ET AL, 1973) besitzt einen idealisierten prismatischen Habitus mit fiinf-
zahliger Drehachse (Abb. 50), aber die einspringenden Winkel entlarven diesen
Habitus eindeutig als Zwilling (bzw. Funfling). Die unterschiedlichen Zwillings-
sektoren kénnen bei diesem Mineral auch mit dem Polarisationsmikroskop un-
terschieden werden. Rontgenographische Strukturuntersuchungen bestatigten
das Zwillingsmodel aus fiinf orthorhombischen Sektoren (Evans, 1973). Das
Rontgenbeugungsdiagramm eines solchen Finflings entlang der Prismenachse
zeigt eine zehnzahlige Drehachse, und die Uberlagerung der orthorhombischen
Sektoren erweckt den Eindruck einer nicht periodischen Anordnung der Refle-
xe. Der Unterschied zwischen der Kristallstruktur eines orthorhombischen Finf-
lings und einem Quasikristall besteht darin, dass im Flunfling jeder Sektor fur
sich periodisch ist. Im Quasikristall existieren keine periodischen Sektoren.
Erste quantitative Rontgenstrukturanalysen an ikosaedrischen Quasikristallen
gehen erst auf das Jahr 1988 zurlck (Steurer & Detounl, 2007). Paulings Kritik
an Quasikristallen verstummte dann.

Abb 50: Links — idealisiertes
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reproduziert (Evans, 1973).
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Quasikristalle, gibt es allerdings keine kommerziellen Anwendungen, obwohl in-
tensivst im Bereich der Materialwissenschaften daran geforscht wurde. Potentiel-
le Einsatzbereiche (Dusois, 2012) bestehen z. B. im Bereich der Solartechnologie
fur Solarzellen, die den Infrarotanteil der Strahlung absorbieren; fur harte Anti-
haftbeschichtungen mit geringem Abrieb als Ersatzprodukt fir Teflon und far
andere Spezialbeschichtungen mit besonderen Eigenschaften wie geringer ther-
mischer Ausdehnung oder Oxidations- und Korosionsresistenz. Dass kommerzie-
ler Einsatz bisher ausblieb, hangt sicherlich mit den relativ hohen Produktionskos-
ten von Quasikristallen zusammen, die in Konkurrenz zu bereits glnstigeren
markterprobten Materialien stehen.

Als 2009 Quasikristalle erstmals auf der Erde gefunden wurden und spater
Anerkennung als Mineral fanden (lkosaedrit, AlgsCu,,Fes (Binoi €T AL, 2011) und
Decagonit, Al;;Ni,sFes (Binoi £T AL., 2015)), betrachteten einige dies als Revolution
in der Mineralogie (Binoi & SteinHarDT, 2016), da ein solcher Fund die Skeptiker
hinsichtlich der Langzeitstabilitat (Millionen Jahre) der Quasikristalle Gberzeugen
wdrde. Der derzeitige Stand der Forschung ist die Annahme, dass die terrestrischen
Quasikristalle Teil eines kohligen Chondrits sind, also eines Meteorits, der auf die
Bildung unseres Solarsystems vor 4,5Milliarden Jahren zurtickgeht. Als offene
Frage diskutiert man, ob der fiir einen Meteoriten dieses Typs ungewdhnliche
Al-Gehalt im lkosaedrit und Decagonit wahrend des Impakts durch Separation
aus einer Al-fihrenden FeNi Phase entstand, oder ob die Anreicherung von Al
bereits im solaren Nebel vor dem Impakt geschah (Binoi & SteinHARDT, 2016).

Abb. 51: Das Elektronen-Beugungsdia-
gramm (oben links) zeigt starke Reflexe,
die auf gedachten vertikalen Linien an-
geordnet sind. Jeweils zwischen diesen
Linien erkennt man die schwachen aber
scharfen Satellitenreflexe, die nicht auf
vertikalen Linien liegen, sondern ab-
wechselnd rechts und links von der Linie
abweichen. Diese Abweichung ist ty-
pisch fur ihren inkommensurablen Cha-
rakter. Néherungsweise wurden die Beu-
gungsreflexe in einer Elementarzelle mit
einer neunfachen Uberstruktur entlang
b indiziert. Das zentrale Hauptbild, das
an ein Textilmuster erinnert, zeigt die mit
einem hochauflésenden Elektronenmik-
roskop abgebildete Mikrostruktur des
Minerals Wagnerit (Lazic eT AL, 2014).
Der Ausschnitt rechts unten ist eine Ver-
grésserung des Musters mit Lage der
Elementarzelle (Reproduced with per-
mission of the International Union of
Crystallography).
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Waéhrend sich Quasikristalle auf intermetallische Legierungen zu beschranken
scheinen, sind inkommensurabel modulierte Strukturen viel haufiger und treten
z.B. auch als Ubergangsphasen bei Hochtemperaturumwandlungen auf. Eine der
ersten im Detail untersuchten inkommensurablen Strukturen war die des y-Na,CO;
(pE WoLrr, 1974; van AALST ET AL, 1976). Auch im Mineralreich sind inkommensu-
rabel modulierte Strukturen relativ weit verbreitet. Da die Satellitenreflexe oft
schwach sind, blieben sie lange in Rontgen-Beugungsexperimenten fur die Struk-
turlésung unbertcksichtigt, obwohl die Satelliten im Elektronen-Beugungsexpe-
riment mit dem Transmissions-Elektronenmikroskop deutlich hervortreten.

Vertreter der Melilitgruppe, Fresnoit und Levyclaudit waren die ersten Mineral-
strukturen, die als inkommensurabel verfeinert wurden (Binoi, 2008). Auch Wagne-
rit (Mg,Fe),PO,(F,OH), ein Phosphatmineral der Triplit-Triploidit Obergruppe (CHopin
ET AL, 2014), besitzt eine inkommensurabel modulierte Struktur (Lazic et AL., 2014).
Die Modulation verandert sich in Wagnerit-Mischkristallen mit dem Einbau des
grosseren Fe?* anstelle des kleineren Mg. Man kann die beobachtete Modulation
am einfachsten veranschaulichen, wenn man bertcksichtigt, dass die Struktur durch
den Fe fiir Mg Ersatz verspannt wird. Die Struktur gleicht diese Verspannung durch
eine energetisch glnstigere «Krauselung» (Modulation) entlang einer kristallogra-
phischen Achse aus, so dass im Beugungsexperiment zusatzliche Satellitenreflexe
auftreten. Im Falle des \Wagnerits kann die Struktur auch naherungsweise kommen-
surabel (je nach Mg, Fe Substitution) mit unterschiedlichen Uberstrukturen beschrie-
ben werden (CHopin £T AL., 2014). Die kristallographische b-Achse nimmt dann viel-
fache Werte (2, 3, 5, 7, 9) der periodischen Basisstruktur an (Abb. 57 und 52). Die
nur naherungsweise korrekte Uberstruktur besitzt den Vorteil, dass die Struktur in
einem dreidimensionalen Model wiedergegeben werden kann.
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Abb 52: Schematische Darstellung der Wagneritstruktur (Mg, Fe),PO4(F,OH) mit einer neunfachen
Uberstruktur, die aus Réntgen-Einkristall-Beugungsdaten bestimmt wurde (ArRMBRUSTERETAL., 2008).
Rote Tetraeder symbolisieren PO, Einheiten. Blaue Kreise kennzeichnen (Mg, Fe) Positionen, griine
und gelbe Kreise sind Fluorpositionen. Die Basisstruktur besitzt eine horizontale Translation, die
dem Abstand zwischen den Ringen von blauen Kreisen entspricht. Die horizontale Modulation
(Krduselung) der Struktur ist besonders deutlich in der unterschiedlichen Orientierung der zu
Halbkreisen angeordneten gelben/griinen Kreise zu sehen. Ausserdem sind die Ringe von blauen
Kreisen leicht unterschiedlich nach oben bzw. unten verschoben.
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Neue Kohlenstoffmodifikationen

Nur ein Jahr nach der Entdeckung der Quasikristalle durch SHecHTMAN ET AL. (1984)
kam es zu einer weiteren Zufallsentdeckung, die auf den ersten Blick eine gewis-
se Verwandtschaft zu den Quasikristallen aufweist. Bis dahin kannte man nur die
unterschiedlichen Stapelvarianten des Graphits und Diamants als stabile kristalline
Kohlenstoffmodifikationen. Als Kroto et aL. (1985) Graphit mit einem Laser be-
strahlten und verdampften, um die Existenz von langen Kohlenstoffketten im
interstellaren Raum zu untersuchten, erhielten sie erstaunlich stabile Cluster der
Zusammensetzung Cqo, die sie nach ihrer Form als Buckminsterfullerene bezeich-
neten. Kroto, Curl und Smalley erhielten 1996 fir ihren Beitrag zur Entdeckung
dieser neuartigen Molekile den Nobelpreis in Chemie.

Wenn man in einer Graphitstruktur, die nur aus Kohlenstoff 6-Ringen besteht,
einige 5-Ringe einbaut, dann kommt es zu einer Woélbung der Schicht. Oder an-
dersherum, eine Ebene ldsst sich nicht liickenlos mit reguldren Finfecken und
Sechsecken parkettieren. Mit zwolf reguléren Fiinfecken und 20 Sechsecken lasst
sich aber ein Polyeder konstruieren, den wir als Fussball kennen. Wenn wir an jeder
Ecke der Funf- bzw. Sechsecke ein Kohlenstoffatom annehmen, erhalten wir die
Molekularstruktur von Cg mit finfzahliger Drehsymmetrie. In einem Cgq, Kristall
stapeln sich die einzelnen Cg, Molekile, zusammengehalten Uber schwache van
der Waals Krafte, zu einer kubisch flachenzentrierten Anordnung (Abb. 53). Da-
durch geht die regulare finfzahlige Molekulsymmetrie in der Kristallstruktur ver-
loren. DerName Buckminsterfulleren oder umgangssprachlich «Buckyball» stammt
von dem futuristischen amerikanischen Designer Richard Buckminster Fuller
(1895-1983), der eine C4o ahnliche Domstruktur konzipiert hatte.

Abb. 53a,b: Kubisch flachenzentrierte Anordnung der «Buckyballs» in der Kristallstruktur des Cgy.
Bei Raumtemperatur sind die «Kugeln» durch Rotation um die 3-zdhligen Achsen ungeordnet und
nehmen unterhalb 249 K eine geordnete Anordnung mit optimierten intermolekularen Wechsel-
wirkungen an (Davip T AL, 1991). Links: Bindungsmodell der geordneten Tieftemperaturmodifi-
kation von Cg; rechts: entsprechendes Raumfullungsmodell.
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Die Cgo Molekularstruktur wurde bereits vor der Entdeckung durch Kroto T AL
(1985) von Osawa (1970) vorhergesagt, aber die japanische Publikation fand keine
internationale Beachtung. Ahnlich erging es Bocrvar & Gatrern (1973), die in einer
auf Russisch publizierten Untersuchung die quantenchemische Stabilitat und elek-
tronische Struktur von Cg, bestimmten. Neben den als erste beschriebenen «Bu-
ckyballs» mit Cgo Zusammensetzung kennt man heute kugelférmige Kohlenstoff-
molekile beliebiger Grosse, Kohlenstoffrohren (zylindrische Fullerene) und
Polymere. Es hat sich eine regelrechte Fullerenchemie entwickelt. Auch Atome
kénnen in die Kohlenstoffkafige eingebaut werden, um in dieser Umgebung un-
ter unterschiedlichen Bedingungen untersucht zu werden. Die Anwendung von
Fullerenen ist insbesondere im biomedizinischen Bereich dusserst vielseitig: z. B.
im Bereich Gen- und Medikamentenabgabe sowie fir die fotodynamische Thera-
pie von Tumorzellen.

2011 erhielten Geim und Novoselov aus Manchester den Nobelpreis in Physik
fur bahnbrechende Experimente am zweidimensionalen Material «Graphen». Geim
(2009) definierte freistehendes oder isoliertes Graphen als eine einzelne atomare
Schicht von Graphit (Abb. 54), die ausreichend von ihrer Umgebung abgetrennt
ist, um als freistehend zu gelten. Geim & Novosetov (2007) separierten mit einem
Klebeband («Scotch Tape») eine monomolekulare Schicht von Graphit und hafte-
ten sie auf die SiO,-Oberflache eines Silizium-Mikroplattchens. Die SiO, Unterlage
isolierte die Graphenschicht vom Silizium, wahrend der Siliziumchip als Elektrode
verwendet werden konnte, um unterschiedliche Ladungsdichten auf der Graphen-
oberflache zu erzeugen. Elektronische und materialwissenschaftliche Anwendun-
gen sind offensichtlich.

Abb. 54a: Links — Schichtstruktur des Graphits mit starken C-C Bindungen innerhalb der Schichten
und weichen Bindungen (gestrichelt) zwischen den Schichten. Abb. 54b: Rechts —isolierte Schicht
im Graphen.
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Mechanisch ist Graphen etwa 100-mal starker als der starkste Stahl mit der ent-
sprechenden Dicke einer monoatomaren Graphenschicht (3.35 A). Graphen be-
sitzt gute Strom- und Warmeleitfahigkeit und ist fast durchsichtig. Schon 2014
wurde der weltweite Markt fur Graphen auf 9 Millionen US Dollar geschatzt, mit
den hdchsten Umsatzen im Bereich Halbleitertechnologie, Elektronik, Batterien
und Verbundwerkstoffe. Karbonfasern, die in ihrer reinen Form etwa seit den
1960er Jahren z. B. fur Verbundwerkstoffe produziert werden, bestehen dagegen
aus Graphit, wobei die Schichten parallel zum Faserverlauf ausgerichtet sind.

Heute: Besser, schneller, kleiner

Im Laufschritt der technischen Entwicklungen veranderten sich auch die Moglich-
keiten fUr Beugungsexperimente. Grosse Forschungszentren wurden gebaut, die
mit Hilfe eines Synchrotrons oder Réntgenlasers Rontgenstrahlen ungeahnter Bril-
lanz und Qualitat fur Experimente zur Verfigung stellen kénnen (z. B. FeLbHAus ET
AL., 2005; Marcaritonbo & Risic, 2011). Auch die fur Beugungsexperimente aus-
gerichteten Neutronenquellen wurden kontinuierlich aufgeristet (z. B. SHult,
1995). Nicht nur bessere und schnellere Messungen an immer kleineren Proben
sind moglich, sondern auch bisher kaum vorstellbare neue Anwendungen kénnen
verwirklicht werden.

Auch im Bereich der experimentellen Untersuchungsmaoglichkeiten auf dem Beu-
gungssektor in unseren universitaren Forschungsinstituten ist die technische Ent-
wicklung offensichtlich. Vor 40 Jahren hat ein Rontgen-Einkristalldiffraktometer mit
den notwendigen Steuerungs- und Berechnungscomputern einen ganzen Raum in
Anspruch genommen. Eine Messung an einem Kristall dauerte mit einem Punkt-
zahler oft mehrere Wochen, und es war verniinftig, viel Zeit in Anspruch zu nehmen,
um den optimalen Kristall auszuwahlen und mit fotografischen Filmmethoden zuvor
Kristallqualitat und Symmetrie zu bestimmen. Zu dieser Zeit war eine Kristallstruk-
turanalyse eine anspruchsvolle, zeitintensive und oft auch handwerklich und intel-
lektuell herausfordernde Tatigkeit. Neue kompakte «Mikro-source» Réntgenquellen
arbeiten mit viel geringeren Leistungen, erreichen aber durch Fokussierung héhere
Strahlungsintensitaten auf einem Mikrokristall. Die gross dimensionierten Hochspan-
nungsgeneratoren der klassischen Rontgenréhren entfallen und die Notwendigkeit
der Kuhlung wird reduziert. Auch auf der Detektorseite hat sich einiges gedndert.
Verschiedene Typen von Flachenzdhlern (z. B. CCD) erlauben eine gleichzeitige
Messung einer Vielzahl von Beugungsreflexen. Selbstverstandlich ist auch diese
Technik erst mit einer Verbesserung der neuen Computersysteme in Leistung, Ge-
schwindigkeit und Speicherkapazitat moglich geworden. Eine Messung, die vor
40 Jahren einen Monat dauerte, ist heute in einem Tag erledigt. Viel kleinere Kristalle
kdnnen heute untersucht werden. Es gilt die Faustregel:

«Alles, was man als Einkristall auf einer Nadel fixieren kann, kann auch gemessen
werden.»
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Auch Messungen von Kristallaggregaten sind méglich. Mit anderen Worten, Kris-
talle im Bereich zwischen 0.001 und 0.01 mm er6ffnen die Moglichkeit einer Struk-
turuntersuchung. Wenn noch kleinere Partikel untersucht werden mussen (z. B. im
nm = 10-°*mm Bereich), bieten z. B. die Elektronen-Beugungs-Tomographie (Mug-
naiotl, 2016) oder die Kombination von Réntgen-Pulverbeugung, Elektronenbeu-
gung und hochauflésender Transmissions-Elektronen-mikroskopie (BagrLOCHER &
McCusker, 2012) interessante Alternativen zur konventionellen Strukturlésung.

Heute stehen auch kleinste Desktop Rontgen-Pulverdiffraktometer von ver-
schiedensten Herstellern zur Verfligung, die eine einwandfreie Identifizierung und
Quantifizierung von Pulverdiffraktogrammen erméglichen. Die Miniaturisierung
geht weiter!

Mineralogie wird extraterrestrisch: Réntgenexperimente auf dem Mars

Am 26.11.2011 startete MSL (Mars Science Laboratory) an Bord einer AtlasV Ra-
kete von Cape Canaveral. Am 6.7.2012 landete MSL auf dem Mars und setzte den
Rover Curiosity (Neugier) aus, der u.a. rontgenographische Analysen der Mars-
oberflache durchfiihrte. An Bord des Marsgefahrts befand sich ein Instrument,
das nach seinem Verwendungszweck CheMin genannt wurde.

Abb. 55: Kunstlerische Darstellung des Rovers Curiosity bei Gesteinsmessungen auf dem Mars
(NASA).

CheMin hat die Form eines 25cm Kantenlange Wirfels und wiegt ca. 10kg
(BLakE €T AL, 2012). Es besteht aus einem Rontgen-Pulverdiffraktometer mit der
Maglichkeit einer gleichzeitigen chemischen Analyse Uber Messung eines Ront-
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gen-Fluoresenzspektrums. Mit einer Bohrmaschine entnommenes Gesteinspulver
wird durch ein vibrierendes Trichtersystem von aussen in die scheibenférmigen
Messzellen von CheMin geleitet. Eine Mikrofokus Co Réntgenquelle durchstrahlt
gepulverte Mars-Gesteinsproben in der Wechselzelle. Das Beugungsbild und auch
das energiedispersive analytische Spektrum werden mit einem CCD Flachen-
detektor aufgenommen. Die Rohdaten werden bereits im Rover reduziert und
dann zur Analyse auf die Erde gesendet. Eine einzelne Analyse auf dem Mars
dauerte bis zu 40 Stunden.

CheMin analysierte auf dem Mars bisher fiinf Proben (Downs et AL., 2015). Die
erste Messung fand am Landungsort Rocknest statt, wo eine windtransportierte
Staubschicht analysiert wurde. Eine Abschatzung des Réntgendiagramms ergab,
dass zwischen 13-40 Gew. % nichtkristalline Phasen (Glas) vorliegen. Die kristal-
linen Phasen bestanden vor allem aus Feldspat (41 %), Pyroxen (28 %) und Olivin
(22 %). Somit besass der Staub eine erstaunliche Ahnlichkeit zu den basaltischen
Verwitterungsbdden auf dem Mauna Kea (Hawaii).

An der Lokalitat Yellowknife Bay wurden zwei Proben aus einem Tonstein
450 m 6stlich der Landungsstelle erbohrt. Der Tonstein enthalt signifikante Men-
gen an Tonmineralien (saponitischer Smektit) und Magnetit. Zusatzlicher Pyroxen,
Feldspat und Olivin haben eine dhnliche Zusammensetzung wie in der windtrans-
portierten Staubschicht. Geringe Konzentrationen von Ca-Sulfaten (Bassanit und
Anhydrit) sowie Pyrrhotin (Magnetkies) vervollstandigen die Analyse. Die Ergeb-
nisse sind in Ubereinstimmung mit einem Ablagerungsmilieu in einem Stisswas-
sersee mit fast neutralem pH, mit geringer Salinitat, aber variablem RedOx Poten-
tial. Auch dieses Marsgestein hat ein fast entsprechendes Analogon auf der Erde:
Die Sheepbed Tonsteine am Griffith Park in der Nahe von Los Angeles sind eben-
falls Fe-reich und mit Basalten vergesellschaftet.

Die Analyse Windjana erfolgte an einem Sandstein mit folgenden Hauptbe-
standteilen: 21 Gew. % Augit (Klinopyroxen), 15 % monokliner Sanidin oder Or-
thoklas (Feldspat), 12 % Pigeonit (Klinopyroxen), 10 % Magnetit, 8 % Tonmine-
ralien und 20% nichtkristalline Komponenten. Der relative hohe Anteil an
feinkristallinen Tonmineralien kdnnte anzeigen, dass der grobkristalline Sandstein
nachtraglich in wassrigem Milieu umgewandelt wurde.

Eine weitere Bohrkampagne folgte im September 2014 an der Lokalitat Confi-
dence Hills (Rampe €T AL, 2015; CavanacH ET AL. 2015), wo eine 12 m dicke Schicht
von Sedimenten untersucht wurde. Die Mineralogie des Gesteins zeigt verschiede-
ne wichtige Besonderheiten: (1) Die Konzentration an Hamatit Gbertrifft die an
Magnetit, (2) ein nicht genauer spezifizierbares 10 A Schichtsilikat wurde gefunden,
(3) verschiedene Feldspate wurden analysiert: Plagioklase und Alkalifeldspate, (4)
Olivin, Ortho- und Klinopyroxene haben eine Zusammensetzung, die einem Basalt
entspricht und (5) sulfatische Nebenbestandteile (z. B. Jarosit) wurden entdeckt.
Die Anwesenheit von Jarosit KFes**[(OH)4|(SO,),] deutet auf eine Umwandlung der
Sedimente durch Schwefelsdure hin. Entsprechende Beobachtungen konnten an
den bisher untersuchten Tonsteinen auf dem Mars nicht gemacht werden.
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... .und was bringt die Zukunft?

Diese Frage wurde mehrfach als Diskussionsbeitrag zu meinen Vortragen tber das
Thema dieses Artikels gestellt. Leider besitze ich nicht die nétige visionare Fahig-
keit, um diesen Aspekt befriedigend beantworten zu kénnen. Als Beispiele fur
mein Unvermdgen, Dinge korrekt vorherzusagen, sollen folgende Fehleinschat-
zungen gelten: Als junger Wissenschaftler war ich so durch das Paradigma der
Periodizitat beim Aufbau eines Kristalls gepragt, dass ich in Ermanglung des not-
wendigen Hintergrundwissens sicherlich Linus Pauling in seinem Skeptizismus
gegenUber Quasikristallen unterstitzt hatte. Als junger Wissenschaftler hatte mir
mein Bauchgefihl gesagt, dass es auf dem Mars nie Wasser gab. Vielleicht war
ich durch eine unbewusste religidse Indoktrinierung im Glauben an das Einzig-
artige auf unserer Erde so verblendet, dass die wissenschaftliche Vernunft ausge-
schaltet wurde. Noch vor zwanzig Jahren hatte ich es als dusserst unwahrschein-
lich eingeschatzt, dass 2012 in situ Rontgenanalysen auf dem Mars durchgefiihrt
werden kénnen. Von so einer Person verlangen sie einen aussagekréaftigen Blick
in die Zukunft?

Allerdings, nachdem in der Vergangenheit zahlreiche Grundregeln zum Aufbau
der Kristalle und seiner Komponenten durch Experimente aufgestellt und auch
mit einem theoretischen Korsett versehen wurden, ist es mehr als verstandlich,
diese Informationen zu sammeln, in eine Computersprache umzusetzen und fur
Vorhersagen zu nutzen. Strukturmodellierung wird kinftig in seiner Bedeutung
die experimentelle Strukturaufklarung Gbertreffen. Die stetige Verbesserung der
Computertechnologie wird die Basis liefern. Ich erinnere mich, dass schon vor
Jahren ein Strukturmodellierer proklamiert hat:

«Man gebe mir eine chemische Zusammensetzung und ich berechne die Kristall-
struktur unter jedem Druck und Temperatur.»

Das ware grossartig und bewundernswert! Wenn aber dadurch experimentelles
Arbeiten so stark eingeschrankt wirde, dass keine neuen Regeln gefunden wer-
den kénnen, ware dies ein Riickschritt. Modellierung ist im Prinzip eine Reproduk-
tion bekannten Wissens auf ein neues Beispiel.

Auffallend in der Gegenwart ist die Tendenz, dass naturwissenschaftliche For-
schung auch im universitdren Rahmen zunehmend irgendwie niitzlich fir die
Gesellschaft sein muss, um finanziell geférdert zu werden. Immer haufiger wird
die Frage gestellt, fir was man «das» brauchen kann. Es wird scheinbar vergessen,
dass viele grosse Entdeckungen Zufallsprodukte waren (Réntgenstrahlen, Quasi-
kristalle und Fullerene) und dass die Frage nach dem wie und warum gerade in
den Naturwissenschaften ein Kulturgut ist, unabhangig wie nutzbringend die
Fragestellung auch sein mag. Wenn sich dieser Trend in der Zukunft fortsetzt,
halte ich auch dies flr einen gravierenden Ruckschritt.
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