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LEITARTIKEL

Ostwald, GrofSbothen und der
Chemie-Nobelpreis 2005

Wilhelm Ostwald gemeinsam
mit Nernst, Vant'Hoff, mit be-
deutenden Wissenschaftlern
und Fabrikdirektoren dieser
Zeit, hat 1894 unsere Ge-
sellschaft gegrindet und
wurde auch zumersten "Ersten
Vorsitzenden" gewahlt. Leipzig
und das nicht weit davon ent-
fernte GroRRbothen sind wich-
tige Stationen seines Wirkens:
Einen GroRteil seiner spateren
Lebenszeit bis zu seinem
Tod 1932 hat der Nobel-
preistrager flr Chemie in
GroRbothen in Sachsen in
dem von ihm selbst gestal-
teten bedeutenden Anwe-
sen verbracht. Mehrere Gebadude, herausragend die Villa Energie mit
dem Laboratorium Wilhelm Ostwalds, und der groRe Park bilden das
einzigartige und erhaltene Ensemble.

Der Erhalt der historischen Statte und die Griindung eines Férdervereins
Groltbothen wurde "nach der Wende" von der Bunsen-Gesellschaft
sofort aktiv unterstitzt. Unter den vielen bedeutenden Denkstatten
der Geisteswissenschaften, der Kunst, der Musiker und Dichter, der
Philosophen, stellt sich Ostwalds Grof3bothen als eine der wenigen
Denkstatten der Naturwissenschaft vor, in ihrer GroRe und ihrer Ge-
samtwirkung sogar einzigartig nicht nur in Deutschland. Die Bedeu-
tung dieses Arbeitsumfeldes des ersten deutschen Nobelpreistragers
der Chemie wurde von der Staatseite auch erkannt und in den letzten
15 Jahren vom Freistaat Sachsen unterst(tzt.

Die sich in diesem Jahr andeutenden dunklen Wolken am Horizont
von GroRbothen wurden von vielen Seiten wahrgenommen, das séch-
sische Staatsministerium erhielt eindringliche Wetterwarnungen aus
der ganzen Welt. Auch die Geschaftsflihrer der drei wissenschaftlichen
Gesellschaften Dechema, GDCh und DBG pilgerten nach Dresden und
wurden bei der Ministerin gemeinsam vorstellig. Unterstrichen wird die
\Wahrnehmung noch dadurch, dass schlieRlich die Gesellschaft Deutscher
Chemiker das gesamte Anwesen in GrofRbothen mit der Unterstitzung
der Bunsen-Gesellschaft im September dieses Jahres in die bedeutende
Reihe der "Historische Statten der Chemie" aufgenommen hat. Wir
werden dartber im nachsten Bunsen-Magazin berichten. Vom Mini-
sterium kommen inzwischen glinstigere Wetterprognosen.

Dr. Heinz Behret

Deutsche Bunsen-Gesellschaft fir Physikalische Chemie
VarrentrappstraRe 40-42, D-60486 Frankfurt

Tel. 069 / 79 17-201, Fax 069 / 79 17-450
H.Behret@bunsen.de

Und die wissenschaftlichen Gesellschaften haben ihre aktive Mitarbeit
an einem tragfdhigen Zukunftskonzept und an effektiver Nutzung zuge-
sagt.

Zukunft braucht Herkunft! Wilhelm Ostwald ist einer der Véater der
physikalischen Chemie und hat stets die Verkniipfung von Grundlagen
und Anwendung nicht nur gepredigt, sondern auch selbst in beispiel-
loser Weise vorgelebt. Das katalytische Ostwald-Brauer-Verfahren ist
nur ein Beispiel. Ostwald als Nobelpreistrager ist mit der Katalyse
untrennbar verbunden.

Grundlagen und Anwendung sind mit Metathese und Katalyse der
Inhalt der Verleihung der Nobelpreise in Chemie in diesem Jahr. Die
Katalysatoren von Yves Chauvin am franzosischen Institut fir Erdol-
forschung - heute Ehrendirektor des Instituts - haben ihre Anwendung
gefunden. "Metathese ist ein Beispiel daflr, wie Grundlagenfor-
schung zum Wohle des Menschen, der Gesellschaft und der Umwelt
angewandt worden ist" betont das Nobelpreiskomitee.

Ebenso angewandt werden die wasserldslichen Katalysatoren von
Robert Grubbs vom Massachusetts Institute of Technology (MIT) und
die an Luftstabilen Katalysatoren von Richard Schrock vom California
Institute of Technology, der die ersten Katalysatoren dieser Art her-
gestellt hat. Die "Reaktionsbeschleuniger" werden in der Pharma-
Industrie, zur Herstellung von Antibiotika oder auch Parfim einge-
setzt. Auch in der makromolekularen Chemie wird die Metathese
bereits seit mehr als zwei Jahrzehnten eingesetzt, ein Polyoctenamer
ist seit vielen Jahren auf dem Markt, ein teilkristalliner Kautschuk
(Degussa), der vorwiegend in der Kautschukindustrie eingesetzt wird:
pars pro toto darf genligen.

Nobelpreis 1909, Nobelpreis 2005. Zukunft braucht Herkunft! Und
wie geht es weiter? Bleiben wir in Deutschland, bei der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, bei unserer Bunsen-Gesellschaft und der
Katalyse: In Verbindung mit dem Schwerpunktprogramm der DFG
"Briickenschlage zwischen idealen und realen Systemen in der
heterogenen Katalyse" findet vom 25. bis 27. Mai 2006 in Erlangen die
Bunsentagung statt. Dass dies das zentrale Treffen der Physiko-
chemiker - von Katalytikern, Chemikern, Physikern und Ingenieurwissen-
schaftlern - aber auch der Wissenschaftler mit den Anwendern im
nachsten Jahr sein wird, braucht eigentlich nicht betont zu werden.

Heinz Behret, Frankfurt
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Michael Kriews, Dorothee Dick und Heiko Reinhardt

FORSCHUNG

Physikalische Chemie in der Polarforschung

- Hochaufgeloste Detektion von Spurenelementen
in Eisbohrkernen mit einem neuen Laserablations-

ICP-MS-Verfahren -

DAS ALFRED-WEGENER-INSTITUT FUR POLAR- UND MEERES-
FORSCHUNG

Polar- und Meeresforschung sind zentrale Themen der Erdsystem-
und globalen Umweltforschung. Die Stiftung Alfred-Wegener-Institut
fihrt wissenschaftliche Projekte in der Arktis, Antarktis und den
gemaligten Breiten durch. Sie koordiniert die Polarforschung in
Deutschland und stellt die fir Polarexpeditionen erforderliche Ausri-
stung und Logistik zur Verfligung.

1980 wurde das Institut in Bremerhaven als Stiftung des 6ffentlichen
Rechts gegriindet. Die Stiftung Alfred-Wegener-Institut fir Polar- und
Meeresforschung umfasst das Alfred-Wegener-Institut fir Polar- und
Meeresforschung in Bremerhaven, die Forschungsstelle Potsdam, die
Biologische Anstalt Helgoland und die Wattenmeerstation Sylt. Sie ist
Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher
Forschungszentren (HGF) und beschaftigt rund 780 Mitarbeiterinnen
und Mitarbeiter.

Ziel der wissenschaftlichen Arbeit ist ein besseres Verstéandnis der
Beziehungen zwischen Ozean, Eis und Atmosphére, der Tier- und
Pflanzenwelt der Arktis und Antarktis sowie der Entwicklungsge-
schichte der polaren Kontinente und Meere. Die Polargebiete der Erde
zeichnen sich durch starke saisonale und kurz- bis langfristige Verande-
rungen der Umweltbedingungen aus. Diese wirken Uber die Atmos-
phére, die Ozeane und die Vereisung intensiv auf die Entwicklung des
weltweiten Klimas und auf die speziellen Okosysteme im Meer und
an Land ein. Die moderne Polar- und Meeresforschung tragt dazu bei
globale Zusammenhange aufzuklaren und Informationen Uber unsere
Umwelt zu liefern. Wissenschaftler verschiedener Disziplinen arbeiten
am AWI gemeinsam und fachlbergreifend an der Erforschung von
Klima-, Bio- und Geosystemen, um das Gesamtsystem Erde besser zu
verstehen.

Einer der Forschungsbereiche des Instituts ist der Fachbereich Geo-
system, in dem die Prozesse unserer Erde erfasst und untersucht
werden, die die Entwicklung des Klimas pragen. Diese spiegeln sich
im Sedimentaufbau der Ozeane, in terrestrischen Ablagerungen und
in den polaren Eiskappen wider. Letztere werden im Fachbereich Geo-
wissenschaften von Wissenschaftlern der Sektion Glaziologie unter-
sucht. Ein Teil der dort durchgeflihrten Arbeiten mit physikalisch-
chemischen Hintergrund wird im Folgenden dargestellt.

DAS EIS DER POLARGEBIETE ALS KLIMAARCHIV

Das Eis der Polarregionen enthélt Informationen Gber das Paldoklima
und bietet flr die Untersuchung der natirlichen Klimavariabilitat eine
wichtige Datenbasis. Die Untersuchung von Eisbohrkernen aus

M. Kriews, D. Dick, H. Reinhardt,
Alfred-Wegener-Institut fir Polar- und Meeresforschung,
Am Handelshafen 12, 27570 Bremerhaven

Tel. 0471 /48 31-14 20, Fax 0471 /48 31-11 49
mkriews@awi-bremerhaven.de

polaren Eisschilden ermdglicht eine Rekonstruktion des Erdklimas von
bis zu 850000 Jahre zuriick in die Vergangenheit. Die atmosphari-
schen Spurenstoffe, die zusammen mit dem Niederschlag Jahr fir
Jahr auf den Eisschilden deponiert werden, unterliegen starken natr-
lichen Schwankungen sowohl auf grof3en (Wechsel zwischen einer
Warm- und Kaltzeit), als auch auf kleinen Zeitskalen von Jahrzehnten
bis hin zu saisonalen Variationen. Umweltbedingte Veranderungen
kénnen als chemische und physikalische Parameter in Eiskernen de-
tektiert werden. Unter den chemischen Parametern interessieren
auch die Spurenelemente. Die Analyse ihrer Signaturen im Eis geben
Hinweise Uber Quellstarke und Transportmechanismen von Aerosolen
der Paldoatmosphére sowie Uber den Paldovulkanismus (Legrand und
Delmas 1994, Boutron et al. 1994). Die Analysen aus den Eisbohrkernen
liefern einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der nattrlichen Klima-
variabilitat.

Abbildung 1: Einige Tiefbohrungen von Eiskernen auf Gronland und in der
Antarktis in den Polarregionen.

Je nach zu untersuchendem Spurenstoff, Anion, Kation oder Molekl
wird eine bestimmte Analysenmethode angewendet. Allen Methoden
ist gemein, dass vor der eigentlichen Analyse hohe Anspriiche an die
Probennahme, Probenvorbereitung und schlieflich an die Analysen-
technik gestellt werden. Durch die besondere geographische und
meteorologische Lage der Polargebiete, ist der Einfluss durch luftge-
tragene Staube und biogene Emissionen aus Béden und Pflanzen von
den Kontinenten her stark vermindert. Die zu erwarteten Konzentra-
tionen sind daher gering.

Die bisher bekannten Verfahren mit chemisch-physikalischen Metho-
den zur elementanalytischen Untersuchung liefern keine ausreichend
hohe Auflésung der Messwerte, die den Erfordernissen der sehr diinnen
Schichten im Eis groRer Tiefen, wo die Jahresschichten aufgrund des
hohen Drucks nur wenige Millimeter oder weniger dick sind, gerecht
werden. Die Proben missen in aufwandigen Préparationsverfahren
aufgeschmolzen, angereichert und mit Chemikalien versetzt werden,
um sie zu analysieren. Durch die relativ groRen Volumina, die zur Analyse
bendtigt werden, verringert sich die Ortsauflésung und damit auch die
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Zeitauflosung (Jahresschichten) der detektierten Spurenelemente in
einer Eisprobe. Daneben ist eine auftretende Probenverschmutzung
durch Kontakt mit unterschiedlichen Flissigkeiten, GefaRen und Ver-
fahrensvorrichtungen nicht auszuschlieRen.

Bisher mussten fiir eine Analyse etwa flinf Gramm Eis geschmolzen
werden. Mit einem von uns neu entwickelten Eisanalyse-Verfahren
(LA-ICP-MS = Laserablation induktiv gekoppelte Plasma-Massen-
spektrometrie) konnen geringste Elementgehalte (Ultraspurenbe-
reich) in Eisbohrkernproben mit einer bisher nicht erreichten raumli-
chen und damit zeitlichen Auflésung gemessen werden. Auch in
tiefen Eisschichten werden nur 1,5 mg gefrorene Probe bendtigt, dies
entspricht einer raumlichen Aufldsung von ca. 150 pm.

GRUNDLAGEN

Die LA-ICP-MS ist eine vielseitig einsetzbare Methode fiir die Analyse
von Feststoffen aus den unterschiedlichsten Bereichen, wie
z.B. geologische, archéologische und biologische Proben. Die
Vorteile der LA-ICP-MS gegenUber der Lésungsanalytik liegen
in der erreichbaren raumlichen Auflésung und der reduzierten
Kontaminationsgefahr sowie dem Wegfall einer Probenvorbe-
reitung, wie sie fir die Analyse vieler Probenldsungen notwendig
ist, z.B. ein oxidativer Vollaufschluss. Einen Ubersichtsartikel
Uber die Feststoffanalyse mit LA-ICP-MS liefern Glinther et al.
(1999). Hoffmann et al. (1994) beschreiben die Untersuchung
von Eichen, deren Jahresringe Informationen Uber verschiedene
saisonale Wachstumsphasen und verdnderte Umweltbedin-
gungen enthalten.

EXPERIMENTELLES

Bei dem von uns entwickelten Analyseverfahren (Reinhardt et
al. 2001) wird ein Laserablationssystem (Abb. 3) in Kombination
mit einem Quadrupol-ICP-MS ELAN 6000 (PE-Sciex) oder einem
Time-of Flight-ICP-MS (Analytik Jena) eingesetzt. Die Wellen-
ldnge des Laserlichts, wie es mit einem Nd-YAG Laser (Indi 10-
Spectra Physics) erzeugt wird, liegt im infraroten Bereich (1064
nm). Dort wird ein um 2-3 GroRenordnungen hdherer Absorptions-
koeffizient gegenliber den UV-Wellenldngen, wie sie vielfach
far die Analysen geologischer und biologischer Proben einge-
setzt wird, erreicht (Abb. 2).
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Abbildung 2: Absorptionskoeffizienten verschiedener Wellenlangen in Eis.
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Zur Untersuchung der entlang der Kernachse geschnittenen
und anschlieend dekontaminierten gefrorenen Eisbohrkern-
stlicke (Abb. 3), die eine Lange von bis zu 10 cm und eine Breite
von 5 cm haben koénnen, wird eine von uns entwickelte und
patentierte, auf -45°C kiihlbare Probenkammer (Abb. 4) einge-
setzt (Kriews et al. 2001). Abbildung 5 zeigt ein Foto der
Laserablationseinheit zusammen mit der neu entwickelten
Kryo-Probenkammer (Cryolac™).

Das Bearbeiten der Eisproben erfolgt in einem Kaltlabor bei
-25°C unter einer Reinraumwerkbank mit speziellen \Werkzeugen,
die die Probe nicht kontaminieren. Die nachfolgenden Analysen
werden in einem Reinraumlabor durchgefiihrt, um keine Ver-
unreinigungen aus der Umgebungsluft in die Proben einzutragen.

¥ T

Abbildung 3: Ein Eiskern wird dem Kernrohr nach der Bohrung ent-
nommen. Der Durchmesser des Kerns ist ca. 10 cm und hat eine Lange
von ca. 1-2 m.

Abbildung 4: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung von Spuren-
elementen in Eisproben mit der Laserablations-ICP-MS. In der Kryo-
Probekammer bleibt der feste Aggregatzustand des Eises wahrend
der Analyse erhalten.

Unter den optimierten Bedingungen fir den Laser wurde ein
Materialabtrag von 28ug/Puls ermittelt. Die Kalibration erfolgte
nach einem speziellen Praparationsweg mittels eingefrorener,
kommerziell erhaltlicher Multielementldsungen. Durch dieses
spezielle Verfahren (Reinhardt 2002) gelang es bei 6-fach Wieder-
holmessungen relative Standardabweichungen im Bereich von
3-6% zu erreichen. Es wurden umfangreiche Kalibrationsstudien
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im Bereich von 10 ppt-100 ppb durchgeflhrt. Dabei konnten
fur die meisten untersuchten Elemente Korrelationskoeffizien-
ten im Bereich von 0,9-1,0 erreicht werden (Abb. 7). Mit den
hergestellten Eisstandards konnten erfolgreich quantitative
Analysen flr 62 relevante Isotope direkt aus dem Feststoff
durchgefihrt werden. Die erreichten Nachweisgrenzen liegen
im Bereich von Nanogramm pro Kilogramm fiir die Elemente
Na, Mg, Al, Zn, Cd, Pb, Seltene Erden, Th, U und von Mikro-
gramm pro Kilogramm fUr die Elemente Ca und Fe. Ein an-
schaulicher Vergleich, um welches Konzentrationslevel es hier
geht, ist beispielsweise der Anstieg der Natriumkonzentration
in einem 50-m-Schwimmbad bereits um 1 pg/g (ppt) Natrium,
wenn nur ein einziges Salzkdrnchens von 1 mm Kantenldnge
hineingelangt. Selbstverstandlich nach vollstandiger Verteilung
des aufgeldsten Kérnchens im gesamten Becken.

Abbildung 5: Anordnung der am AWI neu entwickelten und patentierten
Kryo-Probenkammer in der Laserablationseinheit.

Um Variationen im Materialabtrag und deren EinfluR? auf die Re-
produzierbarkeit zu minimieren, wurden die Analysenergebnisse
auf das Isotop '7OH als ein Hauptbestandteil des Eises normiert.
Die Validierung der Methode erfolgte durch die Analyse von ge-
frorenen Standardreferenzmaterialien, deren zertifizierte Werte
mit +10% wiedergefunden wurden (Reinhardt et al. 2003).
Die rdumliche und damit verbunden auch zeitliche Aufldsung
der von uns eingesetzten Methode ist neben der Art des ein-
gesetzten ICP-MS-Geréts, begrenzt durch den Durchmesser
des Laser-Einschusskraters. Dieser lag bei ca. 300 pm, wie Auf-
nahmen mit einem Kryo-Elektronenrastermikroskop zeigen.
Die Struktur und Ausdehnung eines Lasereinschusskraters auf
der Eisoberflache sind in Abbildung 6 dargestellt. Mittlerweile
ist es uns durch Modifikationen an der Laseroptik gelungen,
den Strahldurchmesser auf ca. 150 um zu reduzieren.

Mit dieser neuen Laseroptik in Kombination mit der Polarisations-
Mikroskop-Einheit soll in Zukunft neben der Zeitreihenanalyse
auch untersucht werden wo im Eiskristallgitter deponierte
Spurenstoffe angereichert und aufkonzentriert werden.

FORSCHUNG

Abbildung 6: Kryo-Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme eines Laser-
Einschusskraters auf einer Eisoberflaiche nach einem Beschuss mit 50
Laserpulsen und einer Laserenergie von 306 mJ je Puls.

1600000 . . . . . 1200000
=, 2
o |- N@ p Mg
1000000 |-
1200000
e oo |-
@ 100000 o
H 5
g omom 3 eo0mo
E o 5
g 2 40000
- & —
E £ V=B7x
200000 |- N
81027526
20000 2 R=0,9985
0
0 0
0 E) w & ] o 0 El i & E) 00
Konzentration [ug kg'] Konzentration g kg ')
1600000 T T T T T
i 57,
secon00 [ Al ] o0 e
1400000 50000
£ 12000 =
A & om0
£ 1omon0 <
8 oo 8 200
3 =
g g et
2 e 2 2o
2 Renessinsdas 2
£ oo Bopes E
B= 1386031 10000
200000 Roogrss |
s
0 0
0 ] «© @ @ 1 0 ) w0 £
Konzentration [ug kg Konzentration [ug kg ']
00000 | g4, 208,
Zn 00 | Ph
35000 ]
— 300000
En £ 1e0000
£ 25000 2
3 3
L, 200000 2 1ooooco
B B
= 15000 =
z 2
£ A £ P
y Sp— oy ssionsdaten
E 10000 Beseces E aom Bagress )
B=3794.12 8= 1550751
50000 R - 099909 7 R =0.99897
Z neit
o n , . 0
3 w0 & ] 00 Y 0 & E] 00
Korzentration [ug kg'] Konzentration [yig kg ]

Abbildung 7: Beispiele zur Kalibration der LA-ICP-MS mit Eisstandards.
Fur viele Elemente werden lineare Kalibriergeraden in einem Konzen-
trationsbereich von 0-100 pg kg-1 erhalten.

ANWENDUNGEN
1. ARKTIS-GRONLAND

Als ein Anwendungsbeispiel zur quantitativen Analyse, mit der
von uns entwickelten Methode, zeigt Abb. 8 exemplarisch
hochaufgeldste Signaturen flr ausgewahlte Elemente in einer
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Eisprobe des gronlandischen NGRIP-Eisbohrkerns aus einer
Tiefe von 1826 m, aus der Zeit des letzten glazialen Maximums
24200 Jahre vor heute. Der NGRIP-Eisbohrkern wurde in der
Mitte des gronldndischen Festlandeises auf der Position 75,1° N,
42,3° W, auf einer Hohe von etwa 3000 m NN (Uber Meeres-
spiegel) gebohrt.

Aluminium ist bei unseren Untersuchungen ein Element, das
fir den Eintrag von Mineralstaub in das Inlandeis charakteri-
stisch ist. Andere Elemente wie Natrium und Magnesium dienen
als Indikatoren fir den Eintrag von Seesalz aus marinen Quellen.
Anthropogene Quellen fir Schneeinhaltsstoffe und Kontamina-
tionen wahrend des Bohrvorgangs lassen sich durch Elemente
wie Blei, Cadmium und Zink charakterisieren. Durch die Mog-
lichkeit mit dieser neuen Methode hochaufgeléste Multiele-
mentanalysen durchzuflhren, kénnen zeitlich hochaufgeloste
Informationen Uber die chemische Zusammensetzung des Eises
gewonnen werden. Aus den Konzentrationsverhaltnissen ver-
schiedener Elemente lassen sich zusétzlich Informationen
Gber Quellgebiete und Quellstarke atmosphéarischer Aerosole
in der Paldaoumwelt ermitteln.

NGRIP, period: Last Glacial Maximum
ounger ioe =l [m
. == s Mg E= Pb
o i = [
e 1100 n -l ]
§° — g i) =
j y
== e O el
==: I Al depth: 1826 m
I max. age: 24200 years
2 =pk min. thickness: 2-3 cm/year
3 max.
g = min. average: point scan
ks . . MBX. L g et haabice
S e

Abbildung 8: Raster fiir die Analyse der NGRIP-Probe aus dem letzten
glazialen Maximum mit Punkt- und Flachenscans, sowie die gemessenen
Konzentrationen fiir Al, Mg und Pb; die erreichte Ortsauflésung auf
der Probenoberflache betragt 4 mm.

Bei dem in Abb.8 dargestellten Punktscan wird mit dem Laser
nur auf einen Punkt des Eises geschossen und dort die
Elementkonzentration gemessen. Da die chemische Zusammen-
setzung des Eises nicht homogen ist, bekommmt man Uber das
Verfahren des Flachenscans verlasslichere Aussagen Uber die
mittlere Elementkonzentration im Eis entlang der Tiefen-/Zeit-
achse.

Die beobachteten Konzentrationsschwankungen entlang der
Tiefen-/ Zeitachse (Kernachse) kdnnen ein Hinweis auf saisonale
Variationen des Aerosolgehalts in der Paldoatmosphére sein.
Wie in Abb.8 anhand der Minima und Maxima zu erkennen ist,
lassen sich in der Tiefe von 1826 m noch einzelne Jahres-
schichten problemlos auflésen. Der Mittelwert Uber alle abge-
scannten Flachen ergibt einen Konzentrationswert, der recht
gut mit dem Wert Ubereinstimmt, der traditionell nach Auf-
schmelzen der gesamten Probe mit der Losungs-ICP-MS und
der GF-AAS (Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie) sowie
der lonenchromatographie gemessen wurde (The Greenland
Summit Ice Cores CD-ROM 1997).
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2. ANTARKTIS-KOHNEN STATION

Ein weiteres Anwendungsbeispiel zeigt exemplarisch Ergeb-
nisse der Untersuchung eines Eiskerns aus der Antarktis von
der Kohnen Station. Sie befindet sich im Dronning Maud Land
(DML) (Position: 75° 0.10" S, 0° 4.07' E) und ist eine von zwei
Bohrlokationen des EPICA-Projektes (European Project for Ice
Coring in Antarctica). Sie befindet sich im atlantischen Sektor
der Antarktis. Der an dieser Stelle gebohrte Kern wird bei Er-
reichen des Grundgesteins eine Lange von 2882 m haben und
die Klimageschichte der ca. letzten 300000 Jahre widerspiegeln.
Das hier untersuchte Kernstlick (EDML 270) stammt aus 269
bis 270 m Tiefe (Dick 2003). Aufgrund eines Partikelhorizonts
war dieser Kern sehr interessant. Er befand sich in 269,6 m Tiefe
und hatte eine Ausdehnung von ca. 3 mm (Abb. 9). Das Alter
wurde bisher nur Uber das Dielectric Profiling (DEP) ermittelt.
Demnach hat das Eis in der Tiefe 269,6 m ein Alter von ca.
3500 Jahren. Untersuchungen dieses Kernabschnittes mit Hilfe
der lonenchromatographie (IC) und Messungen der elektrische
Leitfahigkeit (ECM = Electric Conductivity Measurement)
lieferten keine charakteristischen Messsignale in dieser Schicht.

Um das 1 m lange Kernstlck analysieren zu kénnen, musste es
an die Dimensionen der Probenkammer angepasst werden.
Dazu wurde es in 13 Stlicke gesagt. Auf jeder Probe wurde
alle 4 mm eine Linie abgelasert, auf der Probe im Bereich des
Staubhorizonts sogar alle 3 mm. Das ergibt eine Gesamtzahl
von 233 abgescannten Linien, auf denen jeweils 62 Isotope
analysiert wurden.

Exemplarisch sind in Abbildung 10 die Konzentrationsverlaufe
fur die Elemente Na, Al, S, Ni und Pt dargestellt. Deutlich ist die
Variabilitét der Konzentrationen der Elemente innerhalb des unter-
suchten Zeitraums von ca. 15 Jahren zu sehen. Ein besonders
deutlicher Anstieg der Elementkonzentrationen innerhalb des
Staubhorizonts bei 269,6 m ist zu erkennen. Uber die Konzen-
trationsverhaltnisse verschiedener Elemente soll in der weiteren

Auswertung versucht werden herauszufinden, ob es sich um
eine vulkanische oder andere Quelle fir den Staubhorizont
handelt.

3 mm

Abbildung 9: Partikelhorizont in der Eiskernprobe EDML 270. Tiefe:
269.6 m, Alter: ca. 3500 Jahre
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Abbildung 10: Elementkonzentrationen (Na, Al, S, Ni, Pt) entlang eines
1 m langen Kernsegments in der Eiskernprobe EDML 270. Tiefe: 269-
270 m, Alter: ca. 3500 Jahre

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der Arbeiten zum Forschungs- und Entwicklungs-
programm des Instituts sind interdisziplindren Arbeiten erforder-
lich. In einem Teilaspekt zur Untersuchung der Klimavariabilitat
der Palaoatmosphare kommen auch physikalisch-chemische
Methoden zum Einsatz. Die Entwicklung eines neuen Analyse-
verfahrens und seine Anwendung zur Untersuchung von Spuren-
elementen in Eisbohrkernen wurde vorgestellt. Es konnte im
Verlauf der Entwicklungsarbeiten gezeigt werden, dass Vorteile
der neuen Methode gegenlber der Losungsanalytik erreicht
werden konnten. Diese sind z.B. ein reduziertes Kontaminations-
risiko,weniger Probenvorbereitungsschritte sowie eine hdhere
raumlich/zeitliche Auflésung der Verteilung der chemischen Ele-
mente im Eis. Das nicht ablatierte Probenmaterial wird wahrend
der Analyse nicht zerstort und ist weiteren Analysemethoden
zuganglich.

Mit dieser neuen, sehr nachweisstarken und hochauflésenden
Methode sind von uns inzwischen auch schon Untersuchungen
an tiefgefrorenen biologischen Materialien durchgeftihrt worden,
um die rdumliche Verteilung von Spurenelementen in Gewebe-
proben zu charakterisieren. Diese Fragestellung spielt eine ent-
scheidende Rolle in der Tumorforschung sowie im Bereich des
Materialabriebes bei Implantationen kinstlicher Gelenke. Ein
weiteres Anwendungsgebiet konnte ebenfalls erfolgreich be-
arbeitet werden. Hierbei handelte es sich um die Untersuchung
von Spurenelementen in gefrorenen Sedimentkernen des
Sakrower Sees bei Potsdam.

EPILOG

Die Physikalische Chemie ist ein Fachgebiet, welches wesent-
liche Beitrage zum besseren Verstandnis komplexer Systeme,
wie z.B. die Beziehungen zwischen Ozean, Eis und Atmosphére,
der Tier- und Pflanzenwelt der Arktis und Antarktis sowie der
Entwicklungsgeschichte der polaren Kontinente und Meere liefert.
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Quantenchemie: Von Clustern zu Festkorpern

1 QUANTENCHEMIE

Vor einigen Jahren wurden in dieser Zeitschrift grundlegende Methoden
der Quantenchemie fiir den Nichttheoretiker veranschaulicht und das
Anwendungspotential des Programms TURBOMOLE anhand ausge-
wahlter Beispiele von Molekiilen zu Clustern verdeutlicht [1]. An dieser
Stelle soll der Bogen von Clustern zu Festkdrpern gespannt und die
technische Realisierung in Rahmen eines semiempirischen Programms
vorgestellt werden. Auf die Erlauterung der friiher erwdhnten quanten-
chemischen Basismethoden wird hier verzichtet. Vielmehr sollen nur
solche Methoden hervorgehoben werden, die es gestatten, flr gréfiere
Systeme von hunderten oder tausenden Atomen Struktureigenschaften
und Energien zu bestimmen. Cluster kénnen dabei als eigenstandige
physikalische Systeme oder als Modelle fir Festkorper angesehen
werden. Sie haben in ihrer Eigenschaft eine Briickenfunktion zwischen
Molekilen und Festkorpern.

Die praktische Anwendung quantenchemischer Verfahren geht heut-
zutage in drei Richtungen. Die eine Richtung stellen die Biomolekdle
dar, deren Aktivitat als Wirkstoffe von groflem Interesse ist; die zweite
Richtung zielt auf Festkorper, deren Materialeigenschaften vorherge-
sagt und maoglichst auf technologische Anwendbarkeit zugeschnitten
werden sollen; die dritte Richtung bilden groRe Cluster, die auch als
Nanopartikel bezeichnet werden. Dem zweiten und dritten Thema soll
dieser Artikel gewidmet sein.

Ein Blick in ein Textbuch Uber die atomare und elektronische Struktur
von Festkorpern [2] macht deutlich, dafé es sich in erster Linie um
kristalline Festkorper handelt, deren Periodizitat beztglich Translation
fir diese System charakteristisch ist. Interessante Phdnomene stellen
sich aber oft dann erst ein, wenn Defekte in Festkdrpern vorhanden
sind. Eine theoretische Methode muR in der Lage sein, diese Stérung
der Periodizitat addquat zu beschreiben.

Experimentelle Untersuchungen an Festkdrpern werden mit einer
Vielzahl von Methoden durchgefihrt. Sie dienen z.B. zur Bestimmung
der Struktur, der Kohasionsenergie, der Bandllicke oder des Diffusions-
koeffizienten. In einem Lehrbuch Gber Oberflachenchemie werden 58
MeRmethoden tabellarisch erfal3t [3], die es gestatten, Oberflachen-
struktur, chemische Zusammensetzung, chemische Umgebung,
Koordinationszahl, Bindungsgeometrie, Elektronenstruktur, Valenz-
bandstruktur, magnetische Struktur oder Oxidationszustand zu ermitteln.
Der Theoretiker ist nun gefordert, solche Eigenschaften nicht nur
durch geeignete Rechnungen zu reproduzieren, sondern auch vorher-
zusagen. Im Folgenden sollen einige solcher Rechnungen présentiert
werden, die mit dem semiempirischen Programm MSINDO gewonnen
wurden und reprasentativ fir die gegenwartige Entwicklung sind.

2 METHODEN
2.1 FESTKORPERMODELLE

Natdrlich auftretende und synthetisch dargestellte Festkdrper weisen
sehr groRe Teilchenzahlen in der GréRenordnung der Loschmidtzahl
Ny auf. Die quantenchemische Abbildung solcher quasi unendlichen
Systeme geschieht mit Hilfe von Modellen, die auch im Zeitalter der
Hdochstleistungsrechner nur eine begrenzte Anzahl von Atomen bein-
halten kénnen. Die Art und GroRe der Modelle hdngt von der verwendeten
Methode ab, die wiederum die Genauigkeit der Vorhersagen be-
stimmt [4]. Verschiedene Arten von Modellen sind mittlerweile etabliert
(Abb. 1) [5].
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Abb. 1: Modelle zur Simulation von Festkérpern und Oberflachen
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e Das Clustermodell basiert auf molekilartigen Systemen, deren
Struktur einen reprasentativen Ausschnitt aus dem entsprechenden
Festkorper darstellt [6]. Leider hangen die mit freien Clustern (Abb. 1(a))
berechneten Festkorpereigenschaften nicht nur von der GroRe,
sondern auch von der Wahl des Ausschnitts ab. Dies liegt zum einen
an fehlenden langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen und
zum anderen an der unvollstandigen Koordination der Atome an
den Réndern des Clusters. In sehr einfachen Fallen ist eine Extra-
polation berechneter Eigenschaften einer Serie systematisch ver-
groRerter freier Cluster auf den Festkérper moglich [7, 8]. Im All-
gemeinen ist es aber erforderlich, die langreichweitigen Wechsel-
wirkungen genahert zu beschreiben, etwa durch Einbettung des
freien Clusters in endliche Felder aus Punktladungen oder Pseudo-
atomen (Abb. 1(b)). In kovalenten Systemen sind unabgesattigte
Valenzen der Randatome problematisch. Ein Ausweg ist die Absat-
tigung fehlender Bindungen durch Wasserstoffatome oder Pseudo-
atome (Abb. 1(c)). Trotz ihrer Nachteile sind Clustermodelle fiir die
Beschreibung isolierter Defekte nach wie vor in Gebrauch.

e Periodische Modelle nutzen die Translationssymmetrie kristalliner

Festkorper [9]. Perfekte Strukturen lassen sich durch primitive Ein-
heitszellen als Translationseinheit darstellen (Abb. 1(d)). Fir die Be-
schreibung von Defekten missen - je nach Defektkonzentration -
vergrofRerte Zellen, sogenannte Superzellen, verwendet werden
(Abb. 1(e)). Die Beschreibung isolierter Defekte ist hier wegen der
direkten Defekt-Defekt-Wechselwirkung zwischen benachbarten
Zellen schwierig.
Eine besondere Rolle spielt das so genannte zyklische Clustermodell
(Abb. 1(f)), das eine Briicke vom Clustermodell zum periodischem
Modell bildet und Vorteile beider Modelle in sich vereinigt. Dieses
Modell wird im ndchsten Abschnitt ndher beschrieben.

2.2 ZYKLISCHES CLUSTERMODELL

Die grundlegenden Ideen des zyklischen Clustermodells wurden be-
reits in den frihen 1970er Jahren entwickelt [10]. Das Modell basiert
auf dem freien Cluster. Den Atomen werden zyklische Randbedin-
gungen auferlegt, die in Abb. 2 dargestellt sind und dem Modell den
Namen gaben. Aus einem eindimensionalen (AB)3-Cluster, der ein
Modell fir eine unendliche AB-Kette sein soll, wird konzeptionell ein
Ring. Entsprechend wird aus einem zweidimensionalen Cluster ein
Torus und in drei Dimensionen entsteht ein Hypertorus. NatUrlich findet
im zyklischen Clustermodell nicht wirklich eine strukturelle Verzerrung
im Sinne eines Rings statt. In der Praxis werden die zyklischen Rand-
bedingungen durch Translation des Clusters erzeugt. Die Translations-
vektoren sind durch die Gréfde und Form des Clusters festgelegt. Damit
ist vorgegeben, daR es innerhalb eines zyklischen Clusters keine
translationséquivalenten Atome geben darf. Die Clusteratome werden
in jede Raumrichtung nur einmal translatiert, im Gegensatz zum peri-
odischen Modell. Das Schema in Abb. 2 zeigt, dal’ die Umgebung jedes
A- bzw. B-Atoms in beiden Richtungen gleich ist.

C® ¢ ¢ ¢ ©
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Abb. 2: Zyklische Randbedingungen fiir einen eindimensionalen (AB)s-Cluster
(konzeptionell)
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Im freien Cluster hat jedes Atom eine andere Umgebung, wodurch die
Translationssymmetrie des zu simulierenden Systems verloren geht.
In der quantenchemischen Behandlung des zyklischen Clusters (Abb. 2)
werden flr jedes Atom nur Wechselwirkungen bis zur gegenlber-
liegenden Seite des Kreises berlicksichtigt. Bei ndherer Betrachtung
ergibt sich, dal? der so definierte Wechselwirkungsbereich einer Wigner-
Seitz-Zelle fir das jeweilige Atom entspricht [11]. Damit sind direkte
Wechselwirkungen zwischen translationsaquivalenten Defekten aus-
geschlossen. Die Beschreibung isolierter Defekte ist damit leichter
méglich als mit dem Superzellenmodell, da wesentlich kleinere zyklische
Cluster ausreichen. Aufgrund des endlichen Wechselwirkungsbe-
reichs fehlen auch im urspriinglichen zyklischen Clustermodell die lang-
reichweitigen Coulombwechselwirkungen. Historisch ist dies durch die
Beschrankung friher Anwendungen auf homonukleare Systeme wie
Silicium und Graphit erkldrbar. In der Implementierung des zyklischen
Clustermodells in MSINDO wurden die Madelungterme durch Ein-
bettung des zyklischen Clusters in ein unendliches Punktladungsfeld
berlcksichtigt. Die Madelungterme wurden mit Hilfe der Ewald-
Summationstechnik berechnet [12]. Anders als im eingebetteten
Clustermodell besteht jedoch kein direkter Kontakt zwischen Cluster-
atomen und Punktladungen, da diese auRerhalb der quantenchemisch
behandelten Wigner-Seitz-Zelle liegen. Die Werte der Punktladungen
sind selbstkonsistent innerhalb des MSINDO-Formalismus. Bis auf
die Definition des Wechselwirkungsbereichs besteht eine enge Ver-
wandtschaft zwischen dem Superzellenmodell und dem zyklischen
Clustermodell [13]. Der Cluster kann als Superzelle aufgefafst werden.
Die Berechnung beschrénkt sich auf den realen Raum (k=0).

2.3 MOLEKULARDYNAMIK

Molekulardynamik (MD) ist eine Technik zur Beschreibung der Bewegung
von Teilchen oder Systemen mit klassischen Bewegungsgleichungen.
Mit dieser Technik ist es mdglich, die Gleichgewichtseigenschaften
oder dynamischen Eigenschaften von Vielteilchensystemen zu unter-
suchen [14, 15]. Molekulardynamik ist eng verbunden mit der Kinetik
und weniger eng verbunden mit der Statistik. Uber die kinetische
Energie der Teilchenbewegung laf3t sich eine Temperatur definieren.
Folgt man der Bewegung der Atome in Molekdlen, Clustern oder Fest-
kdrpern, so lassen sich physikalische und chemische Prozesse Uber
die Quantenmechanik oder Quantenchemie bei experimentell reali-
sierten Temperaturen beschreiben. Molekulardynamik ist somit die
Methode der Wahl, um Prozesse bei Temperaturen verschieden von
0 K zu simulieren. Die Vorgehensweise ist im Prinzip folgende. Man
ordnet den Atomen I in einem System als Anfangsbedingungen Orte
R; und Impulse P; zu. Die Hamiltonfunktion H des Systems mit N Ato-
men ergibt sich als Summe von kinetischer und potentieller Energie
der Atome.

H(RY,PY) = 3,/ PP/(2M)) + U(RY) )
Die klassischen Bewegungsgleichungen lauten dann
dRy/dt = 'VP,H: P/M; (2)

dP//dt = -VR]H = -VR,U =F; (3)

F;ist die auf Atom I wirkende Kraft. Die Losung der Gleichungen kann
durch numerische Integration tber einen Geschwindigkeitsalgorithmus
nach Verlet vorgenommen werden. Die momentane Temperatur T
wird aus den momentanen Geschwindigkeiten dR//dt berechnet.

T=1/(N;k) S 1 "My(dR /d1)? (4)

k ist die Boltzmann-Konstante und Ny die Zahl der Freiheitsgrade.
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Die Temperatur wird kontrolliert durch eine lineare Skalierung der Ge-
schwindigkeiten. Auf diese Weise ist es in der Simulation mdglich, ein
System aufzuheizen und abzukihlen. Fiir Molekulardynamik bei kon-
stanter Temperatur wird der Nosé-Hoover-Kettenthermostat einge-
setzt. Die Bewegung im System kann man Uber Trajektorien in
einem Koordinatenraum darstellen. Grofen Aufschwung erfuhr die
Molekulardynamik durch die Arbeit von Car und Parrinello [16] im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie, in der eine effiziente Kopplung
von Elektronen- und Kernbewegung beschrieben wurde, bei der die
Selbstkonsistenz der Elektronenwellenfunktion nicht angestrebt wurde.
Mit semiempirischen Methoden ist es aber moglich, diese Selbstkon-
sistenz der Elektronenwellenfunktion zu erreichen, bevor die weitere
Kernbewegung verfolgt wird. Das System bleibt dann auf der Born-
Oppenheimer-Potentialflache. Diese alternative Methode wird folglich
Born-Oppenheimer-Molekulardynamik genannt. Fir die Beschreibung
der Wanderung Uber hohe Aktivierungsbarrieren eignet sich die
Molekulardynamik wegen der immensen Zahl von Zeitschritten nicht.
Hier bietet sich die kirzlich entwickelte Metadynamik [17] an, wo tiefe
Mulden in der Potentialhyperflache im Verlaufe der Simulation in relativ
wenigen Zeitschritten aufgefullt werden.

2.4 MSINDO

Semiempirische Methoden haben den Ruf, notorisch unzuverlassig zu
sein. Es gibt jedoch viele Gegenbeispiele, bei denen nach sorgféltiger
Justierung der Parameter ganze Stoffklassen mit einer Genauigkeit
behandelt werden konnten, die der von ab initio- oder Dichtefunktio-
nalverfahren nicht nachsteht [18]. Da semiempirische Berechnungen
nur einen Bruchteil der Ressourcen verbrauchen, stellen sie auch heute
noch eine sinnvolle Alternative bei der Untersuchung komplexer
Systeme dar.

Die semiempirische Methode MSINDO (Modified Symmetrically
orthogonalized Intermediate Neglect of Differential Overlap) ist das
Produkt von mittlerweile 30 Jahren kontinuierlicher Entwicklung [19].
Wie die anderen popularen Verfahren AM1 [20], PM3 [21] und MN-
DO/d [22] stellt MSINDO eine Vereinfachung der Hartree-Fock-Methode
dar. Die wesentlichen Merkmale der Methode sind im Folgenden zu-
sammengefalt.

e Es werden nur Valenzelektronen explizit behandelt. Im Fall des
Schwefels sind das die 6 Elektronen der M-Schale. Die inneren
Elektronen werden in MSINDO durch ein Pseudopotential be-
schrieben.

* Die Valenzbasis ist ein minimaler Satz von Slaterfunktionen. Es
werden verschiedene Basisséatze fir die Berechnung von ato-
maren und molekularen Integralen verwendet, wodurch eine er-
héhte Flexibilitat erreicht wird.

* Die im Hartree-Fock-Verfahren auftretenden Drei- und Vierzen-
trenintegrale werden komplett vernachlassigt, ebenso ein Grof3-
teil der Zweizentrenintegrale.

¢ Anstelle der analytischen Ausdriicke fiir Zweizentrenintegrale
der kinetischen Energie und der Kernanziehung werden para-
metrisierte empirische Formeln verwendet.

¢ Die Methode erhielt einen Teil ihres Namens durch eine sym-
metrische Orthogonalisierung der Basis, wodurch die erwahnten
Vernachlassigungen besser gerechtfertigt sind.

e MSINDO wurde inzwischen fir alle Elemente der ersten vier
Perioden (H bis Br) auf3er den Edelgasatomen parametrisiert [23 -
26].
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Folgende chemische Fragestellungen kénnen mit MSINDO behandelt
werden [19]
¢ Molekdilstrukturen (mit analytischen Energiegradienten)
e Festkdrper- und Oberflachenstrukturen (mit dem zyklischen
Clustermodell)
¢ Bildungsenthalpien (unter expliziter Einbeziehung der Nullpunkt-
energie)
e Reaktionsenergien und Aktivierungsbarrieren (mit Ubergangs-
zustandssuche)
® Reaktionsentropien (mit implementierter Born-Oppenheimer-
MD-Technik)
¢ Diffusionskoeffizienten (mit implementierter Born-Oppenheimer-
MD-Technik)
e Schwingungsspektren (statisch Uber Kraftkonstantenberech-
nungen und dynamisch)
e Optische Anregungsspektren (mit der Konfigurationswechsel-
wirkungsmethode)
* |onisierungsenergien (mit Koopmans-Theorem und als A-SCF-
Energie)
e L dsungsenergien (mit einem Kontinuumsmodell)
Einige neuere Anwendungen der in MSINDO implementierten Born-
Oppenheimer-MD-Technik auf Siliciumcluster und Rutiloberflachen
werden im Folgenden beschrieben. Es wurden jedoch auch Gasphasen-
reaktionen kleiner Molekule behandelt [27, 28]. Interessant ist dabei
die Beobachtung, dals MSINDO bei der Berechnung kinetischer Para-
meter vergleichbare Genauigkeit mit Dichtefunktionalmethoden er-
reicht. Das Zerbrechen von ultrananokristallinem Diamant unter Druck
wurde von Schatz und Mitarbeitern mit MSINDO untersucht [29].

3 ANWENDUNGEN
3.1 SILICIUMCLUSTER

Siliciumcluster sind seit mehr als 20 Jahren ein beliebtes Objekt ex-
perimenteller und theoretischer Untersuchung. Dies liegt zum einen
an der technologischen Bedeutung von Silicium, zum anderen an der
Herausforderung, Clusterstrukturen zu bestimmen, die keine Aus-
schnitte aus dem Festkorper sind. Popular wurde die Diskussion, als
Smalley und Mitarbeiter [30] Gber die Reaktivitdt mittelgroer Silicium-
cluster mit Ammoniak berichteten, wo sie u.a. flr Sizg und Siss geringe
Reaktivitat fanden und daraus Rickschlisse auf die Oberflachen-
struktur solcher Siliciumcluster zogen. Es setzte ein plotzlicher Auf-
schwung zur Modellierung dieser Cluster ein, der bis heute anhalt.
Parallel dazu wurden Strukturen kleiner Siliciumcluster mit bis zu 10
Si-Atomen berechnet und diskutiert. Die Vielzahl der verschiedenen
Strukturvorschlage und die Schwierigkeiten, direkte experimentelle
Belege zu finden, hat das Interesse bis heute wach gehalten. Unser
Beitrag mit MSINDO waren Molekulardynamikrechnungen zur Struk-
tur und Stabilitat von Siliciumclustern mit simuliertem Aufheizen und
Abkihlen [31]. So konnte in einer Simulation mit 80000 Zeitschritten
von 0,4 fs das Schmelzverhalten von Si; untersucht werden und eine
Schmelztemperatur von etwa 1500 K ermittelt werden. Abb. 3 zeigt
die Bindungslangen in Abhéngigkeit von der Temperatur. Auf diese
Weise wurde neben der globalen Gleichgewichtsstruktur auch eine
Hochtemperaturstruktur von Siz gefunden. Weitere MD-Untersu-
chungen zur stabilsten Struktur von Siss und Sigp ergaben kompakte
Strukturen. Die Fullerenstruktur von Sigp kann hoffentlich ad acta ge-
legt werden.



DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

025 T T T T T T T T T T

ok

ols f - .

ELF

LS { .

am

Jul
400 G600 200 1000 1200 1400 1600 1300 2000 2200 H00 20500

Termpetatn (K

Abb. 3: Temperaturabhangige Fluktuation der Bindungslangen im Si;-Cluster

Alternativ wurden mit MSINDO Optimierungen von mittelgrofden Silicium-
clustern mit Hilfe genetischer Algorithmen durchgefihrt [32].

3.2 SILOXANE

Siloxane sind eine interessante Klasse von anorganischen Verbindungen
der Zusammensetzung Si;0,,R, (R = Cl, H oder andere Substituenten).
Ihre Bedeutung bei chemischen Dampfabscheidungsprozessen wurde
wiederholt diskutiert [33, 34]. Sie zeigen eine Vielzahl von Formen,
darunter Ketten, Ringe, Polyzyklen und Kafige. Diese treten auf als
Zwischenstufen bei der Bildung von Festkorpern aus gasférmigen
Reaktanden. Im Falle von Chlorsiloxanen beschreibt dies die stochio-
metrische Gleichung

SiCly(g) + 02(g) = SiOa(s) + 2Clx(g) (5)

Die Zusammensetzung von Chlorsiloxanen mit bis zu 45 Siliciumatomen
wurden mit verschiedenen experimentellen Methoden, besonders
der Massenspektrometrie festgestellt. Von besonderem Interesse
sind Silsesquioxane, eine spezielle Gruppe von Siloxanen der Zusammen-
setzung Sion03nR2n, bei denen zwischen zwei Si-Atomen jeweils ein
O-Atom sitzt. Nachdem die Struktur kleiner Silsesquioxane mit bis zu
60 Si-Atomen von uns als Kafigstruktur bestimmt worden war, fiel eine
Ahnlichkeit mit Fullerenen auf. Die Si-Atome bilden bei groReren Silses-
quioxanstrukturen namlich Finf-oder Sechsringe an der Oberflache
der Kafige. Die Anordnung dieser Fiinf-und Sechsringe ergab sich aller-
dings anders als bei Fullerenen. So fanden wir beim SiggOg0Cieo und
SigoOgoHep eiformige Strukturen statt der kugelférmigen. Dies moti-
vierte uns, nach noch gréReren Strukturen zu suchen. Aus den ei-
formigen Strukturen erwachsen réhrenférmige Strukturen [35], Vor-
|dufer von Nanorohren, deren Struktur und Stabilitat mit MSINDO er-
mittelt wurde. Die grofte berechnete Struktur war SipaO3g0H240
(Abb. 4). Mit Hilfe einer Diagrammtechnik, bei der auch die Symmetrie
solcher Kafig- und Rohrenstrukturen berlicksichtigt wurde, gelang es,
nachzuweisen, dal} der Wachstumsmechanismus ahnlich dem von
Fullerenen ist, wo durch Insertion von Co-Einheiten eine Vergréfierung
der Kafige stattfinden kann, allerdings im Falle der Silsesquioxane in
einen wesentlich komplizierteren Prozef3 [36]. Sehr schnell wurde
dann jedoch klar, daf% dieser klassische Weg unter Anwachsen der
Zahl der Sechsringe bei weniger als 100 Si-Atomen wegen der An-
ordnung der Fiinf-und Sechsringe abbrechen wiirde.
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Abb. 4: Rohrenférmige Silsesquisiloxane

Es wurde deshalb ein Schema flr einen nicht klassischen Reaktions-
weg entwickelt, bei dem zwischenzeitlich auch Siebenringe entstehen
kénnen [37]. Ahnliche Uberlegungen sind auch bei Fullerenen ange-
stellt worden [38] und durchbrechen das gangige Schema.

3.3 RUTILOBERFLACHEN

Titandioxid in seinen Modifikationen Rutil und Anatas ist aus der heutigen
Welt nicht mehr wegzudenken. Es findet vielfaltige Anwendung als
Farbpigment, bei der Abwasserreinigung, in der Photovoltaik und in
der heterogenen Katalyse [39]. Die Struktur der Oberfldchen und ihre
Reaktivitat gegenlber kleinen Molekiilen ist Gegenstand der aktuellen
Forschung [40, 41]. Dabei spielt besonders die Wechselwirkung mit
Wasser eine wichtige Rolle. Zur Interpretation von Schwingungs-
spektren von adsorbiertem Wasser auf den (110)- und (100)-Rutil-
oberflachen wurden mit MSINDO Molekulardynamiksimulationen
durchgeflhrt [42]. Es wurden sowohl Monolagen als auch Doppellagen
untersucht, die sich bei erhdhtem Wasserdampfdruck bilden kénnen.
Die Simulationen wurden bei einer konstanten Temperatur von 100 K
Uber 6000 Zeitschritte durchgefihrt. Mittels Fouriertransformation der
Geschwindigkeitskorrelationsfunktion wurden die O-H-Schwingungs-
spektren berechnet. Eine Projektion der berechneten Spektren auf
atomare Beitrage ermdglichte die Zuordnung einzelner Banden zu be-
stimmten Atomen und Atomgruppen. Diese Information ist experi-
mentell nur schwer zuganglich. In den Doppelschichten auf beiden
Oberflachen konnten vier verschiedene Typen von Wasserstoffatomen
identifiziert werden (Abb. 5).

Die Rolle von Sauerstoffdefekten bei der heterogenen Katalyse auf Titan-
dioxid wird in der Literatur kontrovers diskutiert [40]. Bei Redox-
reaktionen kdnnen Sauerstoffatome bzw. -fehlstellen durch die Ober-
flache diffundieren und so die Reaktion beeinflussen (Mars-Van
Krevelen-Mechanismus). In einer MSINDO-Studie [43] wurde die Me-
tadynamik-Technik eingesetzt, um die Wanderung einer Sauerstoff-
Leerstelle zwischen der ersten und dritten Schicht an der Rutil (110 -
Oberflache zu untersuchen. In Abb. 6 sind die berechneten Barrieren
dargestellt. Die Barrieren flr die WWanderung einer Leerstelle vom Innern
des Festkorpers an die Oberflache sind deutlich kleiner als fir den um-
gekehrten ProzeR3. Eine Reoxidation der Oberflache ist auf diesem
Weg also nicht wahrscheinlich.
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Abb. 5: Doppelschicht Wasser auf Rutil (110); Wasserstoffatome A, B, C, D mit
unterschiedlichen Schwingungsbanden
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NHs Uber Oxidkatalysatoren sind auf der Basis experimenteller Be-
funde bereits ausflhrlich diskutiert worden [44]. Ein mehr theoretischer
Ansatz geht von stdchiometrischen Gleichungen aus, um dann die
Adsorptionsmdglichkeiten der beteiligten Molekile auf V,0s/TiOo-
Modellen quantenchemisch zu untersuchen [45]. Aus experimentellen
Befunden kann man schlief3en, dald NO der wesentliche Reaktand bei
der SCR ist und daf} Sauerstoff an der Reaktion beteiligt ist. Die plau-
sibelste stochiometrische Gleichung, die sich aus den Experimenten
ergeben hat, ist

4NH3 +4NO + Oz - 4N2 + 6HZO (6)

Um diese Reaktion auf einer mit Vandiumoxidpartikeln belegten Anatas-
oberflache simulieren zu kénnen, haben wir ein Modell basierend auf
einem Cluster der Zusammensetzung V207H4Ti33066(H20)17 entworfen,
das den Prozef (6) in einer 24-Stufen-Reaktion beschreibt. MSINDO-
Rechnungen zur Struktur und Energetik von Reaktanden, Ubergangs-
zustanden, Zwischenstufen und Produkten ergaben einen kaskaden-
artigen Energieverlauf, der durch die hohe thermodynamische
Favorisierung der Produktseite von (6) dominiert wird [46]. Wie
kommt nun das Vanadiumoxid auf die Anatasoberfldche? Praparative
Methoden gehen u.a. von VOCI3 aus, aus dem durch die Anwesenheit
von Wasser VO4H3 entstehen kann. Wir haben den Entstehungsprozef’
der Belegung der Anatasoberflachen mit Vanadiumoxid ausgehend
von den von uns ausgewahlten Modellen VO4H3 und V,07H4 mit MD-
Rechnungen simuliert [47]. Abb. 7 zeigt das Verhalten eines relevanten
O-H-Abstandes wéhrend einer MD-Simulation von 10 ps bei 300 K.
Um die Stabilitdt der erhaltenen Strukturen im Vergleich zu Experi-
menten zu Uberprifen, wurden weitere Rechnungen bei 600 K durch-
geflhrt. Auf diese Weise konnten hydratisierte Vanadiumoxidpartikel
auf verschiedenen Anatasoberfldchen studiert und die flr die Adsorption
geeignete Oberflache identifiziert werden.
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Abb. 6: Berechnete Aktivierungsbarrieren fiir die Wanderung eines Sauer-
stoffdefekts von und zu der Rutil (110)-Oberflache

3.4 VANADIUMOXID/TITANDIOXID-KATALYSATOREN

Die Bewahrung der Umwelt vor Schadstoffen in der Atmosphare ist
ein groldes okologisches Ziel. Stickstoffoxide NO, entstehen bei Ver-
brennungsprozessen bei sehr hohen Temperaturen. Die Entsorgung
kann durch Reduktion mit Ammoniak stattfinden. Der Mechanismus
dieser Reaktion Uber Katalysatoren ist nicht einwandfrei geklart. Indu-
strielle Katalysatoren basieren auf Vanadiumoxiden, die auf eine TiOy-
Anatasunterlage aufgebracht sind. Chemische und mechanische
Aspekte einer selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von NO, mit
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Abb. 7: Dissoziation einer OH-Bindung des adsorbierten VOsH3-Molekiils

4 AUSBLICK

Vielen Unkenrufen zum Trotz ist die Semiempirik auch heute noch
lebendig. Die Vielzahl aktueller Anwendungen zeigt, daf’ nach wie vor
ein Bedarf an Methoden besteht, die die Licke zwischen klassischen
Paarpotentialmethoden und aufwendigen ab initio-Verfahren ausflllen,
insbesondere auf dem Gebiet der Materialforschung. Durch die
Implementierung weiterer neuer Verfahren werden semiempirische
Methoden wie MSINDO auch in Zukunft einen Beitrag bei der Erfor-
schung neuer Systeme liefern. Ein Ende der Entwicklung ist nicht ab-
zusehen.
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Ein Jahrhundert lll. Hauptsatz der Thermodynamik

Abb. 1: Vicky Zaeslein-Benda malte das heute verschollene Bildnis des Geh. Rat
Prof. Dr. Nernst in dem fiir den groRen Gelehrten bedeutsamen Jahr 1905.

Es traten vor einhundert Jahren im Leben und Wirken von Walther
Nernst (1864-1941) (Abb. 1) mehrere Ereignisse ein, die Veranlassung
dazu geben, im Jahre 2005 dieses bedeutenden Physikers und
Physikochemikers in der einen oder anderen Weise zu gedenken. Vor-
an steht die Entdeckung des Nernstschen Wéarmesatzes, der heute
als lll. Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet wird. Nernst sprach
ihn erstmals Anfang August 1905 am Ende seiner ersten Berliner Vor-
lesung aus und setzte damit den Startpunkt flir Forschungen des nach-
folgenden Jahrzehnts, die ihn von der bereits erreichten groRen Héhe
seines wissenschaftlichen Schaffens zu dessen Gipfel fihrten.

Zuvor, seit 1894 Ordinarius fir Physikalische Chemie in Géttingen,
war Walther Nernst im April 1905 Hans Landolt (1831-1910) auf den
Lehrstuhl dieses Fachs an der Berliner Universitét gefolgt. Damit war
sowohl fir ihn selbst als auch fiir die wissenschaftliche Gemeinschaft
in Berlin ein grofder Gewinn verbunden. In diesem Zusammenhang sei
daran erinnert, dass zu diesem Zeitpunkt hier neben anderen hervor-
ragenden Naturwissenschaftlern die Physiker Paul Drude (1863-1906)
und Max Planck (1858-1947), der Chemiker Emil Fischer (1852-1919)
sowie der Physikochemiker Henricus Jacobus van't Hoff (1852-1911)
forschten und lehrten.!

Im November 1905 wurde Nernst zum Ordentlichen Mitglied der
renommierten Kéniglich PreuRischen Akademie der Wissenschaften
gewahlt. Im Wahlvorschlag hatte van't Hoff von den bereits erzielten
Leitungen Nernsts neben anderen die zusammen mit Albert von
Ettingshausen (1850-1932) in Graz bearbeiten Effekte, die jetzt den
Namen der beiden Forscher tragen, die grundlegenden, im Leipziger
Laboratorium von Wilhelm Ostwald (1853-1932) durchgefihrten
Arbeiten zur Diffusion und zum Elektrodenpotential (Nernstsche
Gleichung) in Elektrolyten, seine Gottinger Forschungen zur Elektro-
chemie, die Konstruktion der Nernst-Lampe und -Mikrowaage und sein
Lehrbuch Theoretische Chemie von Standpunkte der Avogadroschen
Regel und der Thermodynamik hervorgehoben [1].

Noch eine hohe Auszeichnung wurde Nernst 1905 zuteil, indem Seine
Majestat der Kaiser und Konig [Wilhelm 11. (1859-1941)] dem Professor
Dr. Nernst den Charakter als Geheimer Regierungsrat in Gnaden zu ver-
leihen geruht haben. [2].

WALTHER NERNST UND DIE DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

Auch fir die Deutsche Bunsen-Gesellschaft stellt das Jahr 2005 im
Hinblick auf Walther Nernst ein Jubildum dar, denn von 1905 bis 1908
war er ihr Erster Vorsitzender. Schon an der Griindungsversammlung
der vormaligen Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft hatte Nernst
als einer von 18 Hochschullehrern teilgenommen. Um die Jahrhundert-
wende war er zusammen mit Wilhelm Borchers (1856-1925) und danach
mit Richard Abegg (1869-1910) Redakteur der Zeitschrift fiir Elektro-
chemie? Nernsts Verdienste hat die Bunsen-Gesellschaft 1912 mit der
Ehrenmitgliedschaft und 1914 mit der Bunsen-Denkmiinze geehrt.?
Auch zwei Berliner Schiilern Nernsts, die an den Arbeiten zum [1I. Haupt-
satz teilggnommen haben, waren Erste Vorsitzende: 1947 bis 1949
Paul Glnther und 1950 Arnold Eucken (1884-1950). Max Bodenstein
(1871-1942), Erster Vorsitzende von 1929 bis 1930, beteiligte sich
1906 bis 1908 als Nernsts Abteilungsvorsteher an den Forschungen
zum Warmesatz.4

Nernsts ehemaliger Leipziger Kollege Julius Wagner (1857-1924) war
seit der Griindung der Gesellschaft deren Geschaftsflhrer.5 Er hat mit
seiner sagenhaften Ordnungsliebe spéter selbst Nernsts ebenso
sagenhafter Unordnung widerstanden. [3].6

ENTDECKUNG UND ERSTE FORMULIERUNG DES NERNSTSCHEN
WAMESATZES

Dieser hier angesprochene Wesenszug Nernsts war ihm aber durchaus
nicht hinderlich bei dem Auffinden grundlegender Zusammenhénge in
der Natur und ihrer experimentellen und theoretischen Fundierung,
einschlieRlich der Konstruktion von Messapparaturen, wie die oben
erwahnten Beispiele und insbesondere die Entdeckung und Bearbeitung
des Ill. Hauptsatzes beweisen.

PD Dr. Hans-Georg Bartel
Humboldt-Universitat zu Berlin
Institut fir Chemie
Brook-Taylor-StraRe 2, D-12489 Berlin
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! Paul Drude hatte ebenfalls 1905 den Ruf auf den damals bedeutendsten Lehrstuhl fiir Ex-
perimentalphysik in Deutschland angenommen, den vor ihm Emil Warburg (1846-1931)
inne hatte. Nach Drudes Freitod 1906 wurde Heinrich Rubens (1865-1922) dessen
Nachfolger. Van't Hoff war 1901 der erste, Emil Fischer 1902 der zweite Nobelpreis fir
Chemie verliehen worden. Max Planck hatte 1900 die Quantentheorie begriindet.
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Diese hatten ihren Ausgangspunkt in einer damals in theoretischer
wie in industriell praktischer Hinsicht sehr aktuellen chemischen Frage-
stellung, der sich Nernst in den letzten Jahren seiner Géttinger Zeit zu-
gewandt hatte: den Gleichgewichten von Gasreaktionen bei hohen
Temperaturen.

Um deren Lage erfassen zu kénnen, ist die Kenntnis einer Affinitit 4
genannten Grole als Funktion der Temperatur T notwendig, flr welche
aus dem I. und Il. Hauptsatz die heute nach Josiah Willard Gibbs
(1839-1903) und Hermann von Helmholtz (1821-1894) benannte Glei-
chung (GHGI) A=U + T(94/0T) zwischen 4 und der inneren Energie U
abgeleitet worden war,” deren Integration A(T) =-T [(U(I)/T")dT +
JT liefert. Hierin wird das Problem ersichtlich, vor das Nernst und seine
Fachgenossen gestellt war: Die Funktion A(T) lied sich nicht willkar-
frei aus der kalorischen Messung von U(T) bestimmen, weil die Inte-
grationskonstanten J auf der Grundlage von Naturgesetzen nicht fest-
legbar war. Die damals verwendete Berechnung der Affinitdt mit der
durch Julius Thomson (1826-1909) und Marcelin Berthelot (1827-1907)
implizierten Beziehung 4 = U konnte nach der GHGI nur den Charakter
einer bestenfalls empirisch vertretbaren Naherung haben.

Vielleicht hatte Nernst das Problem bereits gelést und damit den 1.
Hauptsatz aufgefunden, als er 1905 nach Berlin kam. Am Anfang dieses
Jahres vertrat er auf der 46. Hauptversammlung des Vereins deutscher
Ingenieure in seinem Vortrag Uber Verbrennungsprozesse in Gasmotoren
allerdings die soeben dargelegte Auffassung Uber die Verwendung
des Thomson-Berthelotschen Prinzips [4].

In seiner ersten Berliner Vorlesung im Hérsaal in der Bunsenstral3e,®
der seit 1964 seinen Namen tragt, gab Nernst eine Einflihrung in die
thermodynamische Behandlung chemischer Prozesse. Sein Mitarbeiter
Ernst Hermann Riesenfeld (1877-1957) berichtete, dass er wéhrend der
letzten Vorlesungsstunden erstmals sein Warmetheorem ausgesprochen
hat [5]. Da diese Vorlesung jeweils dienstags von 11 bis 13 Uhr gehalten
wurde und das Sommersemester am Dienstag, dem 15. August 1905,
endete, lasst sich dieses Ereignis zeitlich auf die Mittagsstunden des
15., vielleicht auch schon des 1. oder 8. dieses Monats eingrenzen.

Nernsts erste Formulierung des Ill. Hauptsatzes bestand darin, dass
die Affinitdt und die innere Energie bei Annaherung an den absoluten
Temperaturnullpunkt eine gemeinsame Tangente haben, die parallel
zur Temperaturachse ist, d.h. lim ., (04/0T) =limr., QU/AT) = 0 (Abb. 2).
Damit folgt aus der GHGI lim.,, 4 =lim,,,Uund aus ihrer Lésung das
Verschwinden der Integrationskonstanten J = 0, so dass die Affinitét
und damit die Lage chemischer Gleichgewichte nunmehr aus kalori-
schen Messungen bestimmbar war.

RUCKBLICK

Abb. 2: Von Franz Halla thermodynamisch berechete Abhangikeiten der elektromotorischen
Kraft E und der Warmemenge Q von der Temperatur T fiir die Elemente Ag|AgCl
Hg,Cl;|Pb (links) und Ag|AgCl Hg,Cly|Hg (rechts) [13]. Unter den gegebenen Be-
dingungen gilt E = 4 (Affinitat) und Q = U (innere Energie). Beide Kurven zeigen das
nach dem lll. Hauptsatz vorsausgesagte Verhalten lim ., E =lim,_,; 0 sowie lim .,
(OE/0T) = lim 74 (9 Q/97T).

Seine Entdeckung stellte Nernst noch am 23. Dezember 1905 der
Koniglichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen [6] und
1906 im Rahmen der Mrs. Hepsa Ely Silliman Memorial Lectures® an der
Yale-Universitdt in New Haven [7] sowie schlieRlich am 20. Dezember
der Kéniglich PreuRische Akademie der Wissenschaften zu Berlin [8]
vor.

DIE BEHANDLUNG CHEMISCHER GLEICHGEWICHTE

Das nunmehr gefundene thermodynamische Grundgesetz war vorerst
nur fir kondensierte Systeme giltig, wie der Titel des Vortrags vor der
Berliner Akademie [8] zum Ausdruck bringt. Trotzdem gelang es Nemnst
durch geschickte Uberlegungen und Begriffsbildungen das neue \Warme-
theorem entsprechend der Ausgangsproblematik auf chemische Gas-
gleichgewichte anzuwenden. Dabei ist dasjenige der Bildung von
Ammoniak aus den aus Luft bzw. Wasser leicht zuganglichen Elementen
Stickstoff und Wasserstoff das spektakularste gewesen, obwohl sich
anfangs erhebliche Abweichungen zwischen der theoretischen Be-
rechnung und den von Fritz Haber (1868-1934) und Gabriel van Qordt
bereits erhaltenen Versuchsergebnissen gezeigt hatten. Noch im
Sommer 1906 klarten Nernst und Karl Jellinek (1882-1971) experi-
mentell, dass diese Diskrepanz ihre Ursache in den im Haberschen
Laboratorium erzielten geringen Ammoniakausbeuten bzw. den damit
verbundenen Analysefehlern hatte.

Nach bekannten thermodynamischen Gesetzen konnte das Anwenden
erhéhten Drucks Abhilfe schaffen. Auf dieser Grundlage konstruierte
Nernst einen elektrischen Druckofen, der das Arbeiten bei geeignetem

2 Borchers zahlt zu den ,Griindungsvatern" der Elektrochemischen Gesellschaft. Abegg
war Assistent Nernsts in Gottingen gewesen. Spater waren zwei Schiler Nernsts
Redakteure der Zeitschrift fiir Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie:
Heinrich Danneel (1867-1942) in Géttingen und Paul Glinther (1892-1969) in Berlin. Nernst
hat mehrere seiner Arbeiten in den Organen der Bunsen-Gesellschaft veréffentlicht.

31955, vor 50 Jahren, verlieh die Bunsengesellschaft den ersten Nernst-Preis an den
Elektrochemiker Mark Freiherr von Stackelberg (1896-1971).

4 Bodenstein war 1923 bis 1936, Glnther 1936 bis 1945 Nachfolger Nernsts auf
dem Berliner Lehrstuhl fir Physikalische Chemie. Eucken hatte 1929 bis 1950 das ent-
sprechende, 1894 fiir Nernst eingerichtete Ordinariat in Géttingen inne.

5 Unter Wilhelm Ostwald leiteten Nernst, Wagner und Ernst Beckmann (1853-1923)
als Assistenten gleichzeitig jeweils eine der drei Abteilungen an dessen Laboratorium
in Leipzig.

6 Diese Aussage ist einer Mitteilung Bodensteins an Hans Georg Grimm (1887-1958)
von 1936 entnommen.

7 Hier werden isochore und isotherme Bedingungen vorausgesetzt. Die Affinitat ent-
spricht dann der Anderung der freien Energie im Verlaufe des Prozesses. Auch unter

U'ist die Anderung der inneren Energie zu verstehen, die unter diesen Voraussetzungen-
gleich der vom Prozess gelieferten oder verbrauchten Warmemenge Q ist.

8 Die Umwandlung der ehemaligen Schlachtgasse in die nach Robert Wilhelm Bunsen
(1811-1899) benannte Stralke hatte wohl bereits Hans Landolt veranlasst. Das /.
chemische Laboratorium wurde mit dem Dienstantritt von Nernst zum Physikalisch-
chemischen Institut, so dass von 1905 bis 2001 die Beziehung zwischen der Physikali-
schen Chemie und einem ihrer Pioniere fir fast ein Jahrhundert in Berlin auch duRer-
lich gegeben war.

9 Diese Vorlesungsreihe war insbesondere von Augustus Ely Silliman (1807-1884) zum
Gedenken an seine Mutter etabliert worden. Sie begann 1901 mit der Intention, the
presence and wisdom of God as manifested in the natural and moral world zu ver-
anschaulichen, wobei der Astronomie, Chemie, Geologie und Anatomie der Vorrang
eingerdumt werden sollte. Hepsa Ely Silliman (?-1883) hatte fir ihre Theorie des
Ursprungs der Meteorite, nach der dieser im Agglomerieren von Staubpartikeln in der
Atmosphére zu suchen ist, Arbeiten Michael Faradays (1791-1867) zur chemischen
Affinitdt und zum Elektromagnetismus herangezogen.
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Druck erméglichte und zum Vorbild fiir die Reaktionstfen der technischen
Ammoniaksynthese von Fritz Haber und Carl Bosch (1874-1940) wurde.
Fur deren Entwicklung hatte Nernst auf der 14. Hauptversammlung
der Bunsen-Gesellschaft am 12. Mai 1907 den Anstof} gegeben, indem
er die seit dem Winter 1906 durch seinen Schiler Fritz Jost (1885-?) mit
dem Druckofen erzielten Erfolge [9] vorstellte und Haber in demtigen-
der Weise auf dessen unzuldngliche Messungen hinwies [10].

Die Resultate im Zusammenhang mit der Ammoniakgewinnung waren
so gut, dass Nernst im September 1906 mit der Chemischen Fabrik
Griesheim-Elektron einen Beratervertrag abschloss [11]. Bernhard Lepsius
(1854-1934), der Nernsts Angebot dem Griesheimer Unternehmen
unterbreitet hatte, stelle 1908 fest, dass die diesbeziiglich gemeinschaft-
lich unternommenen Versuche nur negative Resultate erzielt hatten.
Nernst kiindigte 1910 den Griesheimer Vertrag, wechselte zur BASF
Uber und wurde somit in gewisser Hinsicht ein Verbindeter seines
.Intimfeindes" Haber. Nernsts AuRerung gegentber Alwin Mittasch
(1869-1953) von 1916, Leider gewann ich damals [1907] die Auffassung,
daf3 technisch schwer etwas zu machen sei. [12], muss auf diesem
Hintergrund etwas relativiert betrachtet werden.™

Neben Gasgleichgewichten hat Nernst zur Fundierung seines Warme-
satzes von 1906 bis zum ersten Kriegsjahr auch chemische Gleichge-
wichte in kondensierten Systemen untersuchen lassen. So hatte er
Franz Halla (1884-1971) ' zu Rechnungen an den galvanischen Elementen
Ag|AgCl PbCl,|Pb und Ag|AgCl Hg,Cly|Hg angeregt, deren Ergeb-
nisse die aus dem Nernstschen Warmetheorem abgeleiteten Folge-
rungen hinsichtlich der elektromotorischen Kraft E, die in diesen Fallen
gleich der Affinitat A4 ist, vollkommen bestatigten (Abb. 2) [13].

SPEZIFISCHE WARMEN, FESTKORPER- UND TIEFTEMPERATUR-
PHYSIK, QUANTENTHEORIE

Fir die Untersuchung der chemischen Gleichgewichte war es fir
Nernst und seine Schule notwendig geworden, die Temperaturab-
hangigkeit der spezifischen bzw. Molwarmen C, bis zu sehr tiefen
Temperaturen zu erfassen. Tatséchlich lasst sich fir eine chemische
Reaktion 2,v,X, =0 zwischen den Reaktionsteilnehmern X, mit dem
Satz von Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) und dem Nernstschen
Warmetheorem die Temperaturfunktion der Affinitat A(T) = U(0)+
Sovaf 97 d8f'C,(8) d8 und fir T-0 das Verschwinden der spezifi-
schen Warmen oder zumindest ihrer Differenz lim ., 2v,C, (T) =
lim,., AC =0 ableiten. Dabei sind v, die stdchiometrischen Faktoren.

So stand Nernst im Zusammenhang mit den spezifischen Warmen
und der Erzeugung sehr tiefer Temperaturen vor experimentellen,
aber auch theoretischen Problemen zu einem Zeitpunkt, an welchem
der Erkenntnisstand Uber diese physikalischen Grofen, insbesondere
Uber ihr Verhalten bei tiefen Temperaturen noch mangelhaft und ihre
messtechnische Erfassung recht unvermégend waren. Dieser unbe-
friedigende Zustand hing hauptsachlich damit zusammen, dass man
damals nur grobe Mittelwerte der spezifischen Warmen zu messen
verstand.
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Durch die Entwicklung des Kupferblock-Kalorimeters konnte Nernst
zwar die Messgenauigkeit der mittleren spezifischen Warmen ver-
bessern, sah aber ein, dass flir seine Ziele die prazise Bestimmung
der absoluten Werte dieser GréRRen erforderlich ist. So kam wiederum
Nernsts geniales Erfindertalent zum Tragen, indem er das auf dem
Vakuumkalorimeter basierende Messverfahren entwickelte, das gestat-
tete, die wahren spezifischen Warmen leicht zu ermitteln, und zu den
klassischen Methoden der Tieftemperaturforschung zu zéhlen ist [14].
Die Realisierung vertraute er seinem Schiiler Amold Eucken an, der dazu
berichtete: In neuerer Zeit erscheint die Kenntnis der spezifischen
Warmen, insbesondere bei tiefen Temperaturen in theoretischer Hin-
sicht von Wichtigkeit. Da das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial
noch gering ist, regte mich Herr Professor Nernst glitigst an, einige
Versuche anzustellen zur Ausarbeitung folgender Methode ...: Die
Substanz selbst ist das Kalorimeter. [15].

Einen Markstein fir die Forschungen Nernsts stellte Einsteins Arbeit
Die Plancksche Theorie der Strahlung und die Theorie der spezifischen
Wérme von 1907 [16] dar. Durch Anwendung der Quantenhypothese
Plancks auf den Festkorper, wobei die Energie der Strahlung und auch
die der Oszillatoren quantisiert wurden, konnte Einstein ableiten, dass
die Atomwarmen bei tiefen Temperaturen samtlich null werden
mussten. Nernst betonte spater, dass hier seine Messungen mit dem
Vakuumkalorimeter einsetzten, die dann von experimenteller Seite zu
neuen Erkenntnissen flhrten.

1911 konnte Nernst einen in seinem Laboratorium entwickelten Wasser-
stoffverflissiger vorstellen [17], der allerdings nur in der Hand seines
Institutsmechanikers Hohnow funktioniert haben soll. Trotzdem erlangte
Nernsts Berliner Institut im Rahmen der Tieftemperaturforschung
Weltruf. Das bezeugt die Bemerkung von Klaus Clusius (1903-1963):
Voon 1910 bis in die ersten Weltkriegsjahre férderte Nernst, ..., in rast-
loser Arbeit die grundlegenden Tatsachen tber das Verhalten des Warme-
inhalts bei tiefen Temperaturen ans Licht. ... Die durch die Nernst
schen Tieftemperaturarbeiten gewonnenen Erkenntnisse konnen in ihrer
Bedeutung flir die Theorie gar nicht (iberschétzt werden. [18].

So fanden Nernst und sein Schiler Frederick Alexander Lindemann
(1886-1957) 1911 empirisch eine Formel fir den Temperaturverlauf
der spezifischen Warmen [19], die mit den Beobachtungen besser
Ubereinstimmt als diejenige, die Einstein 1907 theoretisch abgeleitet
hatte. Ein Jahr spéater legte Peter Debye (1884-1966) das so genannte
T3-Gesetz vor, eine Weiterentwicklung des Ansatzes von Einstein auf
quantentheoretischer Grundlage. Nach anfénglichem Zweifel hat Nernst
diese Formel lobend anerkannt, da sie den von ihm experimentell gefun-
denen Kurvenverlauf bei einfach gebauten Kristallen gut wiedergibt.
Seine Mitarbeiter Arnold Eucken und Frédéric Schwers haben 1913
das T3-Gesetz am Pyrit und Fluorit erstmals bestétigen kdnnen [20].
Abb. 3 zeigt einen Vergleich der von Nernst und Lindemann empirisch
sowie von Einstein und Debye theoretisch erhaltenen Kurven der
Funktion C,(T).

10 Die erste technische Ammoniaksynthese hatten Haber, Bosch und Mittasch 1913 im
BASF-Werk in Oppau bei Mannheim realisieren kdnnen. Im vorausgehenden Patentstreit
hatte sich Nernst auf die Seite Habers gestellt, wahrend Wilhelm Ostwald ein wichtiger
Zeuge der Gegenseite war.
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" Der Physikochemiker Franz Halla hatte von 1902 bis 1908 erst in Wien und dann in Berlin
studiert, so dass er sich selbst als Schiiler von W. Nernst bezeichnete. An der TH Wien
wurde er 1909 zum Dr. Ing. promoviert, war dort seit 1925 Assistent, seit 1932 aufler-
ordentlicher und von 1946 bis 1949 ordentlicher Professor.
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Abb. 3: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wéarme bei konstan-
tem Druck Cp ([27], S. 46)

Laboratorium Nernst (druchgezogene Linien)
theoretische Kurven nach Einstein (punktiert)

theoretische Kurven nach Debye (gestrichelt)

Durch die fiir die Fundierung des lll. Hauptsatzes notwendige Be-
schaftigung mit den spezifischen Warmen bei tiefen Temperaturen
und insbesondere durch Einsteins klassische Arbeit von 1907 war
Nernst zur Beschéaftigung mit der Quantentheorie gekommen und bald
auch zu einem ihrer Férderer geworden. Eine theoretische Notwen-
digkeit dazu hatte sich ohnehin dadurch ergeben, dass das unmittelbar
aus seinem Warmesatz folgende Verschwinden der spezifischen
Warmen bei tiefen Temperaturen mit der klassischen Theorie nicht
erklarbar war.

In geringem Umfang nur beschéftigte sich Nernst mit den Molwérmen
von Gasen in Analogie zu Einsteins quantentheoretischer Behandlung
der Atomwarmen von Festkérpern. Dennoch war er unter den etwa
gleichaltrigen Zeitgenossen derjenige, dem dieses Gebiet die weitaus
groBBte Forderung verdankt. [21].

Nernsts groldes Engagement fir die Quantentheorie zeigt seine Initiative
zur Einberufung des 1. Solvay-Kongresses, einer Zusammenkunft fast
aller bedeutenden Forscher, die sich mit der Theorie der Quanten und
der Strahlung beschaftigt hatten, mit dem Ziel, iber die Ergebnisse
auf diesem Gebiet in dem Jahrzehnt nach Plancks Entdeckung am
Ende des Jahres 1900 zu diskutieren.

Er hatte den belgischen Wissenschaftler und Industriellen Ernest Solvay
(1838-1923) fur die Finanzierung dieses Vorhaben gewinnen konnen,
so dass Verhandlungen des Conseil Solvay vom 30. Oktober bis
3. November 1911 in Brissel stattfinden konnten, an denen aufier
Nernst Hendrik Antoon Lorentz (1853-1928) als Vorsitzender, Marcel
Brillouin  (1854-1948), Marie Curie (1867-1934), Albert Einstein,
Friedrich Hasendhrl (1874-1915), James Hopwood Jeans (1877-1946),
Heike Kamerlingh-Onnes (1853-1926), Martin Knudsen (1871-1921),
Paule Langevin (1872-1946), Jean Perrin (1870-1942), Max Planck,
Henri Poincaré (1854-1912), Heinrich Rubens, Ernest Rutherford (1871 bis
1937), Arnold Sommerfeld (1868-1951), Emil Warburg und Wilhelm
Wien (1864-1928) teilnahmen. 12

2. Die Sekretére des Kongresses waren Maurice de Broglie (1875-1960), Richard
Goldschmidt (1878-1958) und Frederick A. Lindemann.
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Nernsts Beitrag Anwendung der Quantentheorie auf eine Reihe
physikalisch-chemischer Probleme [22] befasste sich hauptsachlich
mit der quantentheoretischen Behandlung der spezifischen Wérme
von Festkorpern. Er stellte auch ein Festkorpermodell vor, das das
Verhalten vieler physikalischer Eigenschaften bei tiefen Temperaturen
erklaren sollte. Dabei war er davon ausgegangen, dass aus seinen mit
der Quantentheorie Ubereinstimmenden Messungen der spezifischen
Warme die Existenz eines Intervall der absoluten Temperatur (0, T
folge, in dem in jedem Festkorper der Temperaturbegriff praktisch be-
deutungslos wird.

DAS UNERREICHBARKEITSPRINZIP DES ABSOLUTEN TEMPE-
RATURNULLPUNKTES UND WEITERE FORMULIERUNGEN DES
lll. HAUPTSATZES

Unterstltzt von Lorentz, hatte Einstein in Brissel kritisiert, dass aus
dem Nernstschen Warmersatz entgegen der physikalischen Erfahrung
die Erreichbarkeit des absoluten Temperaturnullpunktes folgern wiirde.
Nernst nahm das zum Anlass, die Aquivalenz seines Theorems mit
der Aussage, dass dieser Nullpunkt durch einen endlichen Prozess
nicht erreichbar ist, zu beweisen. Mit dieser von Nernst Prinzip der
Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes genannten Formulierung
seines \WWarmesatzes hatte er diesen als Ill. Hauptsatz der Thermody-
namik den beiden schon bekannten als gleichwertiges Axiom an die
Seite stellen kénnen, da auch deren urspriingliche Aussage jeweils
eine kategorisch negative war.

Diese durchaus popularere Fassung des Ill. Hauptsatzes hat Nernst
erstmals 1912 der Berliner Akademie vorgetragen: Es darf keinen in
endlichen Dimensionen verlaufenden Prozel3 geben, mit Hilfe dessen
ein Kérper bis zum absoluten Nullpunkte abgekdihlt werden kann. [23].

Schon zwei Jahre zuvor hatte Max Planck den Nernstschen Wéarme-
satz durch eine verallgemeinernde Erweiterung bereichert. Dabei hatte
er die aus dessen ursprlinglicher Formulierung lim,.,, (604/0T) = 0 und
dem Zusammenhang von Entropie S und Affinitdt —-(64/0T)=AS fol-
gende Beziehung lim ., AS = 0 dahingehend modifiziert, daf$ bei unbe-
grenzt abnehmender Temperatur die Entropie eines jeden chemisch
homogenen Kérpers von endlicher Dichte sich unbegrenzt einem be-
stimmten, vom Druck, vom Aggregatzustand und von der speziellen
chemischen Modlifikation unabhéngigen Wert néhert. ... Bei unbe-
grenzt abnehmender Temperatur néhert sich die Entropie [selbst] eines
Jjeden chemisch homogenen Kérpers von endlicher Dichte unbegrenzt
dem Werte Null. ... und man kann von nun an in diesem Sinne von einem
absoluten Wert der Entropie sprechen. (zitiert nach [24]), d.h. lim,,, S
=S8 =0.

Von den Arbeiten, die sich spater mit der Problematik des IIl. Hauptsatzes
beschaftigen, seien die von Peter Theodor Landsberg (*1922) [25] und
Gottfried Falk (1922-1990) [26] hervorgehoben. In der ersteren wird un-
ter anderem gezeigt, dass Nernsts Ableitung des Unerreichbarkeits-
prinzips aus seinem Warmesatz eigentlich noch ein zusatzliches Postulat
erfordert. Falk gibt dem IIl. Hauptsatz eine neue Formulierung: Energy as
well entropy of any physical system each has a smallest value which
can be normalized to zero. When the energy assumes its smallest value
so does the entropy, but the reverse need not be true. [26].
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DIE FRUCHTE

Bald nach dem Beginn des . Weltkrieges wandte sich Nernst militarischen
Forschungsaufgaben zu. Die wichtigsten Probleme im Zusammen-
hang mit seinem Warmesatz waren ohnehin geklart worden, zumindest
aus seiner Sicht. So fasste er die Forschungsergebnisse, die von 1906
bis 1916 erzielt und in 117 Publikationen dargelegt worden waren, in
einer Monographie zusammen, die 1918 in erster und 1924 in zweiter,
mit einigen Zusatzen versehenen Auflage erschien [27].

AulRer Nernst hatten in diesem Zeitraum 51 seiner Schiiler und Mitarbeiter
an der Erarbeitung der Resultate teilggenommen. Neben den zuvor bereits
erwahnten seien Niels Bjerrum (1879-1958), Fritz Koref (1884-1969),
Charles Lionel Lindemann (1885-1970), James Riddick Partington
(1886-1965), Mathias Pier (1881-1965), Franz Pollitzer (1855-1942),
Hans Schimank (1888-1979) und Hans von Wartenberg (1880-1960)
genannt.

Nernsts Entdeckung und Fundierung des Ill. Hauptsatzes wurden da-
durch geehrt, dass er am 10. Dezember 1921 in Stockholm mit dem
Nobelpreis fir Chemie des Jahres 1920 ausgezeichnet wurde. Ein-
schrankend wurden dabei nur die Verdienste gewdrdigt, die sich auf
die Thermochemie beziehen: Sdsom ett erkdnnande for hans termoke-
miska arbeten. Max Bodenstein hat dagegen die umfassende Bedeu-
tung des axiomatischen Gesetzes zum Ausdruck gebracht: Mit dem
.Nernstschen Wéarmetheorem" wurde ein dritter Hauptsatz der Thermo-
dynamik gefunden, der sich in seiner universellen weit (iber das Ge-
biet der Chemie hinausgreifenden Giltigkeit den beiden Hauptséatzen
vollwertig an die Seite stellt, sowohl in seiner theoretischen Bedeu-
tung wie in seiner praktischen Verwertbarkeit. [28].
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Rolf Hempelmann, Hartmut Janocha und Manfred Liicke

TAGUNGEN

88. Internationales Bunsen Discussion Meeting

"MAGNETIC COLLOIDAL FLUIDS: PREPARATION, CHARACTERIZATION,
PHYSICAL PROPERTIES AND APPLICATIONS" IN SAARBRUCKEN

Vom 20. - 22.09.2005 fand an der Universitit des Saarlandes in Saarbriicken
das 88. Internationale Bunsen Discussion Meeting zum Thema "Magnetische
kolloidale Fliissigkeiten: Herstellung, Charakterisierung, Physikalische
Eigenschaften und Anwendungen” statt. Ziel der Tagung war es, Wissen-
schaftler aus den Bereichen Elektrotechnik, Maschinenbau, Physik, Chemie,
Pharmazie und Medizin zusammenzubringen, um die gemeinsamen Grundla-
gen der Ferrofluide und deren verschiedene Anwendungsmoglichkeiten
interdisziplindr zu diskutieren. Die Tagung wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, einer Reihe namhafter Chemieunternehmen, der
Vereinigung der Freunde der Universitit des Saarlandes und dem Saar-
ldndischen Ministerium fiir Bildung, Kultur und Wissenschaft grofziigig
unterstiitzt.

Magnetische kolloidale Flissigkeiten, d. h. stabile Suspensionen
magnetischer Nanopartikel (Ferrofluide) eréffnen die Mdglichkeit,
statische, dynamische und rheologische Eigenschaften mit Magnet-
feldern zu steuern und bieten damit faszinierende Aussichten fir die
Grundlagenforschung und zahlreiche Anwendung. Die Forschungsge-
biete umfassen Ferrofluide als Kolloidale Modellsysteme mit
konkurrierenden elektrostatischen und magnetischen Wechselwir-
kungen, rheologische Fragestellungen, Probleme der Dynamik und
Strukturbildung komplexer Systeme, magnetische Eigenschaften,
Phasenibergénge, magneto-hydrodynamische Effekte, etc. Es gibt
ein DFG-Schwerpunktsprogramm zum Thema der Tagung, an dem
die Veranstalter beteiligt sind. In der Anwendung erstreckt sich das
Gebiet von Aktuatoren in der Mechanik Uber high-end-Lautsprecher
und Drehdichtungen in den Laufwerken von Festplatten bis hin zu
pharmazeutisch funktionalisierten magnetischen nanoskaligen Tragern
in der Medizin zur gezielten Wirkstoffdeposition.

Die Tagung war gepragt durch diesen weiten Bogen von reiner Grund-
lagenforschung bis hin zu sehr konkreten Anwendungen und ferner
durch eine Uberaus starke Interdisziplinaritat: Ingenieure,
Physiker, Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner demonstrierten die
Maoglichkeiten, mit den kolloidalen Suspensionen magnetischer Na-
nopartikel vielfaltige Eigenschaften in der Umgebung von belebter
und unbelebter Materie mit Hilfe von Magnetfeldern gezielt zu
steuern, zu verandern und zu analysieren.

Zur Eréffnung der Tagung begriiRte der Vizeprasident der Saarland-Uni-
versitat, Prof. Dr. R. Hartmann, die Tagungsteilnehmer und erlduterte
den Nano-Bio-Forschungsschwerpunkt der Universitat mit dem Sonder-
forschungsbereichs 277 "Grenzflachenbestimmte Materialien" als
Flaggschiff, der neben anderen Nanomaterialien auch an magneti-
schen Nanopartikeln arbeitet. Auch das Saarbriicker "Institut fir Neue
Materialien" beschaftigt sich mit Ferrofluiden, so dass die 88. Bunsen-
Diskussionstagung thematisch sehr gut zu Saarbriicken passt.

Prof. Dr. Rolf Hempelmann

Universitat des Saarlandes Physikalische Chemie Bau 9.2
Im Stadtwald, D-66123 Saarbriicken

Tel. 0681 /302 - 47 50, Fax 0681 /302 - 47 59
hempelmann@mx.uni-saarland.de

An der Tagung nahmen 126 registrierte Teilnehmer, davon 12 Indu-
strievertreter, und ca. 30 Universitatsangehorige teil. Das Programm
setzte sich aus 5 eingeladenen Vortragen international renommierter
Wissenschaftler, 25 beigetragenen Vortragen sowie 67 Postern zu-
sammen. Die auslandischen Teilnehmer kamen aus den Léndern
Belgien, Brasilien, Frankreich, Griechenland, Mexiko, Niederlande,
Rumanien, Russland, Slowakien, Ungarn und USA. 12 Kollegen aus
ehemaligen Ostblocklandern konnte dank DFG-Unterstiitzung die Rei-
se- und Aufenthaltskosten bezahlt sowie die Konferenzgebiihr
erlassen werden.

Die Konferenz widmete sich den folgenden groen Themenkomplexen:
¢ Synthese und Charakterisierung

Physikalische Fragestellungen/Grundlagen

Modellierung

Technische Anwendungen

Biomedizinische Aspekte und Anwendungen

Dis Basis aller Ferrofluid-Forschung ist nattirlich die Synthese, Thema

der ersten Sitzung. Prof. Dr. H. Bénnemann, jetzt in Karlsruhe,

berichtete Uber sein neues Verfahren zur Herstellung von Airstable Co-

balt-, Iron-, and Iron/Cobalt nanocolloids and ferrofluids, wobei die ent-

sprechenden Nanopartikel groflenselektiv durch Zersetzung
niedervalenter Carbonyl-Komplexe in Gegenwart aluminiumorgani-

scher Verbindungen entstehen. Die entsprechenden Ferrofluide
weisen eine wesentlich hohere Sattigungsmagnetisierung als
Magnetit-basierte Ferrofluide auf, allerdings ist ihre Langzeitstabilitat

im Hinblick auf Langzeitanwendungen nicht ganz unumstritten; fir die

Grundlagenforschung und deren Zeithorizont handelt es sich
jedenfalls um hervorragende Materialien. Die zyklischen Wachstums-

methoden von Miiller und Kollegen aus Jena erregten auch Aufmerk-

samkeit, denn mit ihnen lassen sich groRere und enger verteilte

Eisenoxid-Nanopartikel herstellen. Sehr interessant waren auch die

Monodisperse magnetic colloids with tunable dipolar interactions, die Prof.

Dr. A. P. Philipse aus Utrecht vorstellte; die Utrecht-Gruppe
verfligt Uber eine Vielzahl nasschemischer Herstellungsverfahren, mit

denen Form und GroRe vieler verschiedener magnetischer Nanoparti-

kel gezielt einstellbar sind.

Uber Magnetic colloids as model systems for condensed matter berichtete
Prof. Dr. P. Leiderer aus Konstanz in der Sitzung Uber physikalische
Fragestellungen: Es lassen sich an magnetischen Kolloiden sehr
grundlegende Fragen der Physik der kondensierten Materie studieren,
denn die intrinsischen Langen- und Zeitskalen im Mikrometer und Milli-
sekundenbereich sind ideal geeignet flr Lichtstreuung und Video-
mikroskopie. Bemerkenswert war der Einsatz der Neutronenstreu-
ung: Dr. A. Wiedenmann aus Berlin berichtete Uber Neutronenklein-
winkelstreuexperimente zur Aufklarung der Kemn-Schale-Struktur vieler
magnetischer Nanopartikel, Dr. G. Mériguet aus Paris stellte die er-
sten Neutronenspinecho-Experimente an Ferrofluiden zur Aufklarung
der Translationsdynamik vor.
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Von den technischen Anwendungen sei hier nur der Einsatz magnetischer
Nanopartikel in Bond-on-Command-Klebstoffsystemen erwéhnt, bei
denen man durch Einstrahlung von Mikrowellen den Aushértevor-
gang auslésen kann; die Firma SusTech aus Darmstadt hat derartige
Systeme flr die schnelle Verklebung von Glasfaserverstarkten
Kunststoffteilen entwickelt.

GroRe Fortschritte wurden in den letzten Jahren im Bereich Model-
ling erzielt; dabei gilt ein besonderes Augenmerk der magnetfeldab-
héngigen Viskositat, die man Uber Vielteilchen-Simulationen und
dynamische Molekularfeldtheorie laut Dr. P. lig und Kollegen aus Berlin
mittlerweile recht gut versteht.

Die Rheologie spielt auch eine wichtige Rolle in lebenden Zellen, wie
Prof. Dr. J. C. Bacri aus Paris in seinem Vortrag Magnetic nano particles:
a tool for microrheology in living cells eindrucksvoll demonstrierte. Einen
Uberblick Giber medizinische Anwendungen magnetischer Nanopartikel
gab Prof. Dr. U. Pison aus Berlin in seinem Vortrag Iron particles for
medical application ; wahrend diagnostische Anwendung (NMR-Kontrast-
mittel) unumstritten sind, gibt es bei den therapeutischen Anwendungen
Meinungsunterschiede unter den Experten: Prof. Pison ist skeptisch,
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wahrend Arzte wie Dr. Jordan aus Berlin und Dr. Alexiou aus Erlangen
ein groldes Potential in den magnetischen Nanopartikeln sehen.

Die Qualitat fast aller Beitrdge ebenso wie die Diskussionen im An-
schluss an die Vortrage wurde von den Tagungsteilnehmern als sehr
hoch und anregend beschrieben. Es gab einen intensiven Gedanken-
austausch an den Posterstanden sowie wahrend der Exkursion zur
Saarschleife und beim Konferenz-Dinner.

Die Poster waren wahrend der gesamten Tagung im Foyer des Hor-
saalgebaudes prasentiert, wo sich auch die Kaffeetheke befand. Die-
se Kombination erwies sich als ausgesprochen diskussionsférdernd.
Fir die drei besten Poster wurde ein Preis vergeben. Die Jury bestand
aus drei "Senior Scientists" aus dem Kreis der Konferenzteilnehmer.
Diese Aktion wurde zu Beginn der Tagung angekindigt und erwies
sich als voller Erfolg.

Die Beitrage der Workshop-Teilnehmer werden nach einem ordentlichen
Begutachtungsverfahren in zwei Banden der "Zeitschrift fir Physikalische
Chemie" Anfang 2006 veroffentlicht. Das Begutachtungsverfahren
dazu lauft derzeit.

o
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|

Die Tagungsteilnehmer im wissenschaftlichen Gedankenaustausch wahrend der Exkursion zur Saarschleife
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Christof Woll und Katharina Al-Shamery

TAGUNGEN

89th International Bunsen Discussion Meeting:

Chemical processes at oxide surfaces: from experiment

to theory in Meschede

‘s S 4 ’_ S e

Fr 1% Growth of titaniy

Posterprasentation: Nachwuchswissenschaftler Deler Langenberg (Ruhr-Uni-
versitat Bochum) zusammen mit Frau Prof. Dr. Ulrike Diebold (Tulane Univer-
sity, New Orleans, Louisiana, USA)

Vom 15.06. bis 17.06.2005 fand im Welcome Hotel Hennesee
Residenz in Meschede die Tagung "Chemical processes at oxide
surfaces: from experiment to theory" statt.

Ziel der Tagung war es, den aktuellen Stand der Kenntnisse zu
chemischen Prozessen an Oxidoberflachen zu diskutieren. Wegen
ihrer Bedeutung fir die heterogene Katalyse werden Oxide und die
chemischen Prozesse, die auf diesen Oberflachen stattfinden, schon
seit langer Zeit intensiv untersucht. Der thematisch im Uber-
lappungsbereich von Physikalischer, Theoretischer und Anorganischer

Chemie angesiedelte Workshop bestéatigte aber ganz klar, dass sich
dieses Forschungsgebiet in jingerer Zeit deutlich im Aufwind befindet
und auch in verstarktem Maf} wieder jiingere Wissenschaftler anzieht.

Die Tagung wurde organisiert als 89-tes Internationales Bunsen
Discussion Meeting und wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (DFG) im Rahmen des Sonderforschungsbereichs SFB
558 ("Metall-Substrat-Wechselwirkungen in der heterogenen Katalyse"),
von der Deutschen Bunsengesellschaft und von Sponsoren aus der
Industrie finanziell unterstutzt.

TAGUNG MIT INTERNATIONALEM CHARAKTER

Die Tagung fand in den Tagungsraumlichkeiten des Welcome Hotels
in Meschede statt und wurde vom Sprecher des Sonderforschungs-
bereiches SFB 558, Herrn Prof. Dr. Christof Woll eréffnet. Wissen-
schaftler aus 21 Nationen waren angereist, um dieser internationalen
Tagung beizuwohnen. Mehr als 100 Tagungsteilnehmer aus aller Welt
gaben dem Event durch insgesamt 25 Vortrdge, 31 Posterbeitrage
und allgemeine Diskussionen wissenschaftliche Impulse. Aktuelle
Themen aus den Bereichen heterogene Katalyse, Metalloxid-Ober-
flachen und Theoretische Chemie standen auf dem Programm. In den
Tagungsbeitragen wurde Uber neue experimentelle Ergebnisse insbe-
sondere der Rastersondenmikroskopien und von spektroskopischen
Methoden berichtet. Einen weiteren Schwerpunkt der Tagung nahmen
die theoretische Beschreibung von Oxidoberflachen und auf diesen
adsorbierte Molekiile ein. Mehrere Vortrage beschrieben die wesent-
lichen Fortschritte, die in den letzten Jahren vor allen Dingen durch
Einsatz der DFT-Methode erzielt werden konnten. Ausgewahlte Bei-

trdge der Tagung werden in einem Sonderband der Fachzeitschrift
PCCP (Physical Chemistry Chemical Physics) mit dem Titel "Chemical
processes at oxide surfaces' zusammengefasst.

Besondere Beachtung fand ein Beitrag aus der Industrie. Im Vortrag
von Prof. Dr. Bjerne Clausen, der Firma Topsee Danemark wurden
aktuelle Daten zur Transmissionselektronenmikroskopie an Katalysator-
teilchen unter erhohtem Druck prasentiert. Die dahinterstehenden
Anstrengungen zeigen, dass es zumindest im Ausland mdglich ist,
auch innerhalb eines Industrieunternehmens Forschungsarbeiten
durchzuflihren, die international allerhdchste Aufmerksamkeit finden.

Ein weiteres Highlight der Tagung stellte der Vortrag von Prof. Georg
Kresse aus Wien dar. In diesem Vortrag konnte gezeigt werden, dass
mit modernen theoretischen Methoden sogar sehr komplizierte
Systeme gerechnet werden kénnen, die noch vor wenigen Jahren
nicht theoretisch hatten behandelt werden kénnen. Prof. Kresse stellte

Prof. Dr. Christof Woll

Ruhr-Universitdt Bochum, Lehrstuhl fir Physikalische Chemie |
UniversitatsstraRe 150, D-44801 Bochum

Tel. 0234 /32 -2 5529, Fax 0681 /32 -1 4182
woell@pc.ruhr-uni-bochum.de

Prof. Dr. Katharina Al-Shamery

Universitdt Oldenburg, Fakultdt V, Institut fir Reine und Angewandte Chemie
Postfach 25 03, D-26111 Oldenburg
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jingste Ergebnisse zu den Aluminium-Oxidschichten auf einer Nickel-
Aluminium-Legierung vor, bei denen die Positionen aller Gber 200
Atome in einer Einheitszelle theoretisch exakt erfasst werden konnten.
Die erzielten Ergebnisse befinden sich in hervorragender Uberein-
stimmung mit dem Experiment.

Auch im Bereich der Spektroskopie gab es eine Reihe neuerer
Erkenntnisse. Obwohl ZnO-Oberflachen schon seit vielen Jahren
untersucht werden, wurden auf der Tagung die ersten Schwingungs-
spektren von adsorbiertem Wasser vorgestellt. Dieser Umstand spiegelt
die Tatsache wider, dass die erheblichen, mit der Untersuchung von
Oxidoberflachen in Zusammenhang stehenden experimentellen Pro-
bleme inzwischen beherrscht werden kénnen.

Besonders erfreulich war die grofRe Zahl jlingerer an der Tagung be-
teiligter Wissenschaftler.

Die Vortrage und Posterbeitrdge der Tagung konzentrierten sich in
erster Linie auf die Materialien ZnO und TiO,. Ein Ergebnis der
Tagung ist ganz klar, dass mit den neuen Fortschritten in der theore-
tischen Beschreibung dieser Systeme nunmehr eine konsistente
Beschreibung chemischer Prozesse an diesen Oberflachen stattfinden
kann. Ein wirklich grundlegendes Verstandnis katalytischer Prozesse
zeichnet sich damit dann schon am Horizont ab.

Das Schlusswort sprach Frau Prof. Dr. Katharina Al-Shamery, die speziell
den auslandischen Gésten fir ihren Beitrag zu der schdnen Bestands-
aufnahme zum gegenwartigen Verstandnis der Wechselwirkung kleiner
Molekile mit Oxidoberflachen dankte.

186

BUNSEN-MAGAZIN - 7. JAHRGANG - 6/2005

RUND UM DIE TAGUNG

Neben dem Hauptsponsor DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft)
und der Bunsen-Gesellschaft wurde die Veranstaltung auch noch von
einigen namhaften Firmen untersttzt.

Ein Grillfest, eine gemeinsame Bootsfahrt auf dem Hennesee und ein
Zauberkinstler gaben der Veranstaltung den notigen "auflerwissen-
schaftlichen" Rahmen, der jedoch auch noch Zeit genug bot, sich
wissenschaftlich auszutauschen.

Die Veranstaltung fand bei den Teilnehmern - zahlreiche Briefe von
Tagungsteilnehmern kénnen dies belegen - eine sehr positive Reso-
nanz.

Auch fir die jlingeren Studenten, von denen einige mit einem
Stipendium der Bunsen-Gesellschaft zur Tagung gereist waren, war die
Tagung ein Erfolg. Den vielen Helferinnen und Helfern aus der Fakultét
fir Chemie der Ruhr-Universitat Bochum (insbesondere des Lehr-
stuhls fir Physikalische Chemie I) sowie den Mitarbeitern des \Welcome
Hotels Hennesee Residenz danken wir sehr herzlich flr ihren enga-
gierten Einsatz.
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Robin Haunschild, Sebastian Metz und Ralf Tonner

TAGUNGEN

41. Symposium for Theoretical Chemistry

Das von der Arbeitsgemeinschaft Theoretische Chemie (AGTC) ausge-
richtete 41. Symposium for Theoretical Chemistry (STC 2005) fand
vom 5.9. - 7.9.2005 im Kongresszentrum in Innsbruck statt. Organisiert
wurde es von Bernd Michael Rode und seinem Arbeitskreis. Die urspriing-
lich flir den deutschsprachigen Raum konzipierte Veranstaltungsreihe
hat sich seit der vor einigen Jahren beschlossenen Umstellung auf
ausschlieflRlich in englischer Sprache gehaltene Vortrdge zu einer der
wichtigsten Tagungen Europas auf dem Gebiet der Theoretischen
Chemie entwickelt, deren internationale AkzeptanzausderHerkunft
der rund 200 Teilnehmer aus 17 Landern und vier Kontinenten deutlich
wird.

Das diesjahrige Symposium war schwerpunktmafRig dem Thema"
Chemical Simulations from Small Molecular Clusters to Liquids and
Biopolymers" gewidmet, doch waren auch Beitrdge aus anderen Teil-
gebieten der Theoretischen Chemie willkommen. In der Tradition des
STC liegend wurden die meisten der insgesamt 43 Vortrage von jin-
geren Hochschullehrern und dem akademischen Nachwuchs gehalten,
zu denen sich eine kleine Zahl von Plenarvortragen etablierter Wissen-
schaftler gesellte. Hinzu kamen rund 120 Posterbeitrage, die in einem
erfreulich offenrdumigen und ansprechenden Rahmen in zwei Sitzungen
zu intensiven Diskussionen anregten.

Aus der Vielzahl von Vortragen, die ein sehr breites Themenspektrum
von Molekulardynamik tber Ab initio- / DFT-Methoden und problemo-
rientierte Simulationen bis zur theoretischen Spektroskopie boten,
seien einige exemplarisch aufgefiihrt. Zum Auftakt gab Wilfred van
Gunsteren (Zirich) in einem Plenarvortrag einen Uberblick tiber die
Computersimulation biomolekularer Systeme. Zum gleichen Themen-
gebiet referierte Gerhard Stock (Frankfurt) Gber die molekulardynami-
sche Simulation lichtinduzierter Konformationsénderungen von Peptiden
zur Realisierung molekularer Schalter.

Neues aus den Entwicklungsabteilungen von quantenchemischen
Methoden wurde u. a. in Vortragen von Filipp Furche (Karlsruhe) tber
TDDFT, Andreas Kéhn (Aarhus) Gber Coupled-Cluster-Verfahren, Wim
Klopper (Karlsruhe) Uber r12-Methoden und Johannes Neugebauer
Uber die Berechnung von Lésemitteleffekten mit DFT vorgestellt.
Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Integralndherungen fir die
Berechnung der Korrelationsenergie wurden von Christian Ochsen-
feld (Tubingen) diskutiert. Uber eine neue Methode zur Berechnung
des Elektronentransports in molekularen Drahten berichtete Ulrich
Kleinekathofer (Chemnitz). Thomas Heine (Dresden) stellte eine Hybrid-
methode von DFT und tight-binding vor.

Robin Haunschild, Sebastian Metz, Ralf Tonner

Universitat Marburg

Hans-Meerwein-Strasse, 35032 Marburg
rhaun@chemie.uni-marburg.de, metz@chemie.uni-marburg.de
tonner@chemie.uni-marburg.de

Die problemorientierte Simulation im Rahmen der Medikamentenent-
wicklung wurde von Graham Richards (Oxford) prasentiert, der insbe-
sondere die Adaption von in anderen Wissenschaftsgebieten erfolg-
reichen Methoden und Techniken ausfihrlich erlduterte. Dabei be-
eindruckte der erfolgreiche Einsatz von Grid-Computing mit Hilfe welt-
weit eingesammelter ungenutzter Rechenleistung aus tber 3 Millionen
PCs. Einen Einblick in die Stickstofffixierung in bioanorganische Modell-
systeme wurde von Johannes Kastner (Clausthal-Zellerfeld) gegeben.

Uber Berechnungen der Struktur von protonierten Wasserclustern be-
richtete Antony Fouqueau (Basel). Eine neue Variante der QM/MM-
MD-Simulation von lonen und Molekilen in Losung stellte Thomas
Hofer (Innsbruck) vor. Die Erkennung von DNA-Sequenzen in dynami-
schen Prozessen mit theoretischen Methoden war Gegenstand eines
Vortrags von Klaus Liedl (Innsbruck).

Aus dem Bereich der theoretischen Spektroskopie wurde in Vortragen
von Michael Bihl (Miilheim) tiber Eigenschaften von Ubergangs-
metallkomplexen in wassriger Losung und Wolfgang Eisfeld (Minchen)
Uber die theoretische Simulation schwingungsaufgeldster, elektronischer
Spektren berichtet. Ulrich Sternberg (Karlsruhe) stellte eine Methode
zur schnellen Berechnung von NMR-chemischen Verschiebungen fir
jeden Zeitschritt einer MD-Simulation vor. Die chemische Bindung in
Metallen wurde in einem Vortrag von Ulrich Wedig (Stuttgart) diskutiert.

Ein Hohepunkt jeder STC seit dem Jahr 1999 ist die Verleihung des
Hans-Hellman-Preises an einen jingeren Wissenschaftler unter 40
Jahren, der noch keine feste Anstellung hat. Der diesjahrige Hellmann-
Preis wurde an Frank Neese (Milheim) "fir die Entwicklung und An-
wendung quantenchemischer Methoden auf dem Gebiet der Bioan-
organischern Chemie, insbesondere fiir die magnetische Spektroskopie
von Ubergangsmetallverbindungen" verliehen. Die Wiirdigung ver-
merkt weiterhin: "Die wissenschaftlichen Arbeiten von Herrn Neese
zeichnen sich durch aufiergewohnliche Breite, hohes Niveau sowie
groRe Originalitdt aus. Thematisch reichen sie von der Entwicklung
neuer Methoden zur Berechnung spektroskopischer Parameter bis
hin zu deren Anwendung auf die elektronische Struktur von Metallo-
Enzymen. Herr Neese hat entscheidend dazu beigetragen, die Quan-
t e nchemie als wichtiges Forschungsinstrument in der bioanorgani-
schen Chemie zu etablieren". Im Anschluss an die Preisverleihung
hielt Frank Neese einen Vortrag, der laut Satzung in deutscher Spra-
che gehalten werden muss.

Begleitend zum wissenschaftlichen Programm fand ein Empfang des
Landes Tirol und der Stadt Innsbruck statt, der durch eine Rede der
Oberbirgermeisterin Hilde Zach erdffnet wurde. Im anschlieRenden
Konzertabend wurden zunachst klassische Stiicke vom Klarinetten-

187



TAGUNGEN

Quintett "Working Clarinets" neu interpretiert. Im zweiten Teil des
Abends unterhielt Michael Tschuggnall von der Universitat Innsbruck
die Teilnehmer des Symposiums mit musikalischen Beitrdgen aus der
Popmusik Osterreichs, die einen ungewdhnlichen und reizvollen Kontrast
zum klassischen Teil bildeten.

Das STC wird an wechselnden Orten in zweijahrigen Absténden in
Deutschland und in jeweils vierjdhrigen Abstanden in Osterreich bzw.
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der Schweiz veranstaltet. Das STC 2006 findet also turnusgemaf wieder
in Deutschland statt. Es wird vom 3.9. - 6.9.06 in Erkner bei Berlin von
Joachim Sauer (Berlin) unter dem Thema "Quantum Chemistry:
Methods and Applications" organisiert. Die hierflr bereits eingela-
denen Vortragenden lassen auf ein weiteres hochkarétiges Symposi-
um hoffen.

Verleihung des Hans-Hellman-Preises durch den Vorsitzenden der AGTC Wolfgang Domcke an den Preistrager Frank Neese.
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Am 27. September 2005 verstarb im 79. Lebensjahr

Dr. Karl Schuhmann

Mit Karl Schuhmann verliert die Deutsche Bunsen-Gesellschaft fur Physikalische
Chemie einen ihrer bedeutenden Ersten Vorsitzenden. Karl Schuhmann war Physiko-
chemiker und ein herausragender Vertreter der Industrie im Vorstand Bunserer Ge-
sellschaft. Von der BASF aus in Ludwigshafen ging Karl Schuhmann nach Wesseling
zu den Rheinischen Olefinwerken und wurde spater Mitglied des Vorstandes der
Wintershall. Schliellich war er Leiter des Bereichs Grundchemikalien in der BASF in
Ludwigshafen.

1989 und 1990 war Karl Schuhmann Erster Vorsitzender der Bunsen-Gesellschaft.
In dieser Zeit der Wende hat er sich in seiner herzlichen und menschlichen Art um
die Losung einer Reihe von Problemen besonders verdient gemacht. Die Bunsen-
Gesellschaft gedenkt seiner in groRer Dankbarkeit.

Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft fir Physikalische Chemie
Michael Droscher




NACHRICHTEN

EHRUNGEN UND
AUSZEICHUNGEN

Professor Dr. Heinz Dieter Rudolph
wurde mit dem “International Barbara
Mez-Starck-Prize 2005" der Dr. Barbara
Mez-Starck Foundation (Freiburg) fir
"outstanding contributions in the field
of structural chemistry” ausgezeichnet.

BERUFUNG

Herr Priv.-Doz. Dr. Bernhard Roling,
Institut fir Physikalische Chemie der
Universitdt Minster, hat einen Ruf auf
eine W2-Professur flir Physikalische
Chemie an der Universitat Marburg
angenommen.

GEBURTSTAGE IM
NOVEMBER 2005

Rudolf Friedemann, Dr.,
Halle,
60. Geburtstag am 28.11.

Frank Willig, Prof. Dr.,
Berlin,
65. Geburtstag am 07.11.

Josef Franz Holzwarth, Prof. Dr.,
Berlin,
65. Geburtstag am 22.11.

Peter Hugo, Prof. Dr.,
Berlin,
75. Geburtstag am 01.11.

Wolfgang Swodenk, Prof. Dr.,
Odenthal,
75. Geburtstag am 18.11.

GEBURTSTAGE IM
DEZEMBER 2005

Joachim Reinhold, Prof. Dr.,
Leipzig,
65. Geburtstag am 02.12.

Horst Kresse, Prof. Dr.,
Halle,
65. Geburtstag am 21.12. (AG)

Karl Heinzinger, Dr.,

Mainz,
75. Geburtstag am 25.12.
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VERSTORBEN

Dr. Karl Schuhmann,
Kleiner Ménch 17,

69198 Schriesheim,

Erster Vorsitzender der
Bunsen-Gesellschaft

von 1989-1990,
verstorben am 27.09.2005
im Alter von 79 Jahren

Prof. Dr. Josef Herrmann
Wilhelm-Wolff-Str. 29,
13156 Berlin,

verstorben am 10.09.2005
im Alter von 92 Jahren

NEUANMELDUNGEN
ZUR MITGLIEDSCHAFT

Nr

Nr

Nr

Nr

Nr

Nr

. 78622 Dr. Johannes Neugebauer,
Vrije Universiteit Amsterdam,
De Boelelaan 1083,

1081 HV Amsterdam

(durch H. Behret)

. 78623 Dr. Robert Berger,
Berger Str. 55,

60316 Frankfurt (AGTC)

. 78624 Eva Mutoro,
Justus-Liebig-Universitat
GielRen, Physikalisch
Chemisches Institut,
Heinrich-Buff-Ring 58,
35392 Gielden

(durch J. Janek)

. 78625 Dominik Munz,
Alaunstr. 75,
01099 Dresden

(durch Th. Wolff)

. 78626 Nina Schwalb,
Christian-Albrechts-
Universitat zu Kiel,
Ludewig-Meyn-Str. 8,
24118 Kiel

(durch F. Temps)

. 78627 Dr. Rainer Koch,

Carl von Ossietzky
Universitat Oldenburg,
Institut fir Reine und
Angewandte Chemie,
Carl-von-Ossietzky-Str. 9-11,

26129 Oldenburg (AGTC)
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VERANSTALTUNGEN/EVENS
TAGUNGEN DER DEUTSCHEN
BUNSEN-GESELLSCHAFT

Bunsentagung 2006

25. - 27. Mai, Erlangen/Nurnberg
Thema: "Heterogene Katalyse:
Briicke zwischen Ideal- und
Realsystemen"

Wissenschaftliche Vorbereitung:

R. Imbihl (Hannover), J. Behm (Ulm),
R. Schlogl (Berlin)

Organisatorische Vorbereitung:

H. P. Steinrlck, U. Nickel (Erlangen)

Bunsentagung 2007

17.-19. Mai, Graz

Thema: "Neuartige Kohlenstoffstrukturen”
Wissenschaftliche Vorbereitung:

M. Kappes (Karlsruhe), W. Kratschmer
(Heidelberg), R. Schlégl (Berlin)
Organisatorische Vorbereitung:

G. Grampp (Graz)

Bunsentagung 2008

01.-03. Mai, Saarbriicken
Organisatorische Vorbereitung:
R. Hempelmann (Saarbriicken)

Allgemeine Informationen

zu den Bunsentagungen:
Geschéftsstelle der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft

International Bunsen
Discussion Meeting
"Exploring THz Spectroscopy :
From Technology to Applications"
Marz 2007,

Physikzentrum Bad Honnef
Scientific Organization:

Martina Havenith (Bochum),

Ch. A. Schmuttmaier (Yale),

D. Leitner (Reno)

Information: www.pbh.de

Bunsen-Kolloquium

"Controlling protein adsorption

at materials surfaces"

6./7. Méarz 2006,

Universitat Bayreuth

Organisation: Matthias Ballauff
(Bayreuth), Claus Czeslik (Dortmund)
Information:
http://pci.chemie.unidortmund.de/~bunsen
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Bunsen-Kolloquium

"Physikalische Chemie in

lonischen Flissigkeiten"

23./24. Marz 2006,

TU-Clausthal

Organisation: Frank Endres (Clausthal)
Information: E-Mail:
frank.endres@tu-clausthal.de;
www.imet.tu-clausthal.de/bunsen92

Arbeitsgemeinschaft Theoretische
Chemie (AGTC)

42. Symposium fir

Theoretische Chemie

Thema: Quantum Chemistry:
Methods and Applications"

3.-7. September 2006,
Bildungszentrum Erkner bei Berlin
Organisation: Joachim Sauer (Berlin)
Information:
sek.qgc@chemie.hu-berlin.de

Deutsche Fliissigkristall-Gesellschaft
(DFKG)

34. Arbeitstagung

29.-31.03.2006,

Universitat Freiburg

Information:
http://www.LiquidCrystals.de

Deutsche Fliissigkristall-Gesellschaft
(DFKG)

35. Arbeitstagung

2007, Universitat Bayreuth

1st European Chemistry Congress
unter Mitwirkung der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft flr
Physikalische Chemie (DBG)

27.-31. August 2006, Budapest,
Ungarn

Information: Email:
host@fecs-budapest.2006.hu

NACHRICHTEN

WEITERE
VERSAMMLUNGEN VERSCHIEDENES
UND VERANSTALTUNGEN

Fondation de la Maison de la Chimie
ANKUNDIGUNG Der Preis "Fondation de la Maison

de la Chimie" wird zum neunten Mal

im Jahre 2006 verliehen. Sein Betrag

Wilhelm-Jost-

Gedachtnisvorlesung 2004

der Akademie der Wissenschaften
zu Gottingen und der Deutschen
Bunsengesellschaft fir Physikalische
Chemie

verliehen an:

Prof. Martin Quack

ETH Zdrich

Laboratorium fir
Physikalische Chemie
ETH Honggerberg, HCI
Wolfgang-Pauli-Strasse 10
CH-8093 Zlirich,

Schweiz

www.ir.ethz.ch

VORTRAGSTERMINE
UND -THEMEN

1. Montag, 30. Januar 2006,
Berliner Universitaten (GDCh)
"Molekulspektroskopie und
Kinetische Primarprozesse
Zwischen Yoctosekunden und
Jahrmilliarden"

2. Dienstag, 2. Mai 2006,
Universitat Minchen (Minchner
Chemische Gesellschaft und GDCh)
"Von Wilhelm Josts Beitragen zur
Kinetik bis zu Neuen Intramolekularen
Priméarprozessen und einer Hypo-
thetischen Molekularpsychologie"

ist auf 30.000 Euro festgelegt worden.

Weitere Informationen auf der Home-
page: www.maisondelachimie.asso.fr

Die Bewerbungsunterlagen sind bis
zum

15. November 2005
vorzugsweise per elektronischer Post
einzureichen an:
presidence@maisondelachimie.com.

PCCP

Bezugspreise 2006:

DBG Personal Members: £216.00
DBG Corporate Members: £1165.00

Bezugsadresse:

RSC Distribution Services

c/o Portland Customer Services
Commerce Way

Colchester

CO2 8HP, UK.

Tel: +44 (0) 1206 226050,

Fax: +44 (0) 1206 226055,
Email: sales@rscdistribution.org

15. Dezember 2005

lhrer Beitrage zur

25. bis 27. Mai 2006

Bunsentagung in Erlangen

ist der Termin zum Einreichen

Information unter

www.bunsen.de

oder unmittelbar unter
http://www.bunsentagung.uni-erlangen.de
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DIE LETZTE SETE

Renieh Dlomsrev
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FufZball,
alte Griechen, Op-Art und

Davidstern

FulRball: Der klassische Ful3ball hat(te) eine lederne Aufdenhaut und eine
Gummiblase. Unser legendéarer FuRBballehrer Sepp Herberger wusste
es genau: "Der Ball ist rund und jedes Spiel hat zwei Halbzeiten." Aber
wie rund muf der Ball eigentlich sein?

Darlber haben schon die alten Griechen philosophiert. Euklid (um 300
v.Chr.) kannte die spéter nach ihm benannten Euklidischen Kérper
(regulére konvexe Polyeder). Platon (427-347 v.Chr.) hat die Platonischen
Kérper, von denen es genau flinf gibt, in seine Philosophie aufgenommen.
Das Hexaeder steht flr Erde, das Oktaeder flr Luft usw.

Fig. 1
Abbildungen der Archimedischen Kérper aus Kleplers Buch Harmonice Mundi

Johannes Kepler (1571-1630), ein deutscher Astronom, hat zur Be-
schreibung von Himmelsbeobachtungen die Platonischen und die
Archimedischen Kérper betrachtet. In seinem Buch iber die Harmonie
der Welt (Harmonice Mundi) erkennen wir als Nr. 4 (bei uns in Fig. 1
als Nr. 4) den FulRball wieder. Er besteht aus gleichseitigen Finf- und
Sechsecken und ist ziemlich rund. Es gibt vermutlich rundere unter
den Archimedischen Kérpern, aber deren Herstellung ist mit mehr
Aufwand verbunden. Unter dem Namen Tango Barcelona hat vor Jahren
eine Sportartikelfirma, deren Namen hier nicht genannt sei, einen
kunstledernen FIFA-FuRlball von offiziellem Design, Gréfke und Ge-
wicht vertrieben, der unserer Nr. 4 in Fig. 1 sehr ahnlich ist. Die Regeln
madgen aus England kommen, den Ball kannten schon die alten Griechen.

Prof. Dr. Renieh Dlomsrev

RWTH Aachen Physikalische Chemie I
Templergraben 59, 52056 Aachen

Tel. 0241 /80 47 41, Fax 0241 / 88 88 327
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Fig. 2

Inder Fig. 2 ist das Kuboktaeder, welches von Kepler (Fig. 1) die Nr. 8 be-
kommen hat, wiedergegeben. Es besteht aus gleichseitigen Drei-
ecken und Quadraten gleicher Kantenlange a, und hat fiir Chemiker
bei der Stapelung von Kugeln (Atomen bzw. Molekilen) zu Ebenen
eine besondere Bedeutung.

In der Fig. 2 ist die ... ABCABCA... Stapelung gezeigt, die auf kubisch
flachenzentrierte Kristalle flihrt, wie man sie z.B. in normalem Koch-
salz (NaCl) findet. Vertauscht man die B- und die GEbene, soerhlt
man einen sog. Zwillingskristall. Die mittlere Ebene, 4, zeigt die hexa-
gonale (6-zéhlige) Symmetrie des Systems. Eine Kugel in der Mitte ist
von 12 Kugeln, alle mit dem gleichen Abstand a, umgeben. Neben der
kubischen gibt es die hexagonale Stapelmdglichkeit. Sie ist durch die
Ebenenfolge ...ABABA... bzw. durch ...ACACA... oder durch ...BCBCB...
charakterisiert. Beide Strukturen, besitzen die gleiche Zahl nachster
Nachbarn und damit die gleiche (Partikel-) Dichte.

Das Hexagon spielt offensichtlich bei kubischen Systemen, die 2- und
3-zéhlige Drehachsen (2x3=3x2=6) besitzen, eine besondere Rolle.
Mit drei Rauten Iasst sich ein Wiirfel darstellen. Allerdings bleibt unklar,
welcher der beiden Zwillinge gemeint ist. Blicken wir auf die Ecke
des Wiirfels (Zwilling 1, Spitzdach) oder in den Wiirfel hinein (Zwilling 2,
Flachdach)? Als Hilfe ist die Fig. 3 gedacht.

Fig. 3

Die Mehrdeutigkeit kommt daher, dass man ein an sich dreidimensionales
Gebilde ohne zusatzliche Information zweidimensional darstellt. Die
zusétzliche Hilfe kann von einem Stereobild gewéhrt werden. Bei der
Fig. 4 handelt es sich nicht um ein Stereobild. Man sieht links den
Zwilling 1, ganz rechts den Zwilling 2. Die Zwillinge sind durch eine
180 Drehung um die Richtung [1,1,1] miteinander in Beziehung. In der
Mitte von Fig. 4 ist die Uberlagerung der beiden Zwillinge (nach H.
Bamighausen, Karlsruhe) gezeigt, die man in der anorganischen Chemie
z.B. von den Fluoriteti kennt.
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Die Mehrdeutigkeit wurde von den Graphikern und Malern Escher
(1898-1972) und Vasarely (1908-1997) ausgenutzt, um raffinierte Bilder
zu malen. Die Farben -blau-weil3-rot- in Fig. 4 stehen fiir Escher (nieder-
landisch) bzw. Vasarety (franzdsisch). In Deutschland ist Vasarely unter
Naturwissenschaftlern weniger bekannt. Vasarely hat unzahlige Bilder
gemalt, die auf das Hexagon zurlickgehen. Er gilt als Mitbegriinder der
Opltical)-Art und hat in Stdfrankreich (Aix en Provence) ein Museum
gegriindet, bei dem die hexagonale Form unverkennbar ist. Die Fig.b
zeigt ein typisches Bild, Composition 18, von Vasarety.

® =R 4
MercedesBenz ol Lo MITSUBISH

Fig. 6

Fig. 6

Obwohl eine deutsche Automobilmarke und ein japanischer Weltkonzern
die 3-zdhlige Symmetrie des Hexagons zum Firmensymbol erklért haben,

ist der sog. Davidstern (Fig. 6)

l DIE LETZTE SEITE

Fig. 7 [aem—— =

am bekanntesten wohl durch die Nationalflagge des Staates Israel
(zwei blaue Dreiecke auf weifsem Grund, (Fig. 7)) geworden.

In der Fig. 8 ist ein Muster gezeigt, welches von einem &gyptischen
Schmuckkastchen aus Safarga am Roten Meer stammt. Es hat grofse
Ahnlichkeit mit dem in Fig. 6 gezeigten Davidstern und zeigt, dass
diese geometrischen Strukturen als Ornamente schon friiher benutzt
wurden.

Fig. 8
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NACHRICHTEN

Die GDCh-Jahrestagung findet eine Struktur

Unter der thematischen Vorgabe "Chemie schafft neue Strukturen” haben
sich Mitte September die GDCh-Mitglieder zu ihrer Jahrestagung getroffen.

Als"groRen Erfolg" bezeichnet GDCh-Préasident Henning Hopf die Jahres-
tagung, die im September in Disseldorf stattfand, weil "das wissen-
schaftliche Programm exzellent und weil sie hervorragend organisiert
war. Viele Firmen mit Reprasentanten und Stdnden waren vor Ort und
es gab eine gute Mischung aus Jung und Alt." Das beobachtete auch
der designierte GDCh-Président Dieter Jahn. [hm hat besonders ge-
fallen, "dass ich viele Jungchemiker auf der Tagung getroffen habe
und dass sie eine aktive Rolle bei der Tagung gespielt haben." Die
neue Struktur der Jahrestagung sieht neben konkurrenzlosen Plenar- und
Abendvortrdgen nur wenige parallele Vortragsreihen vor. In diesem
Rahmen fand sich ausreichend Platz fir die GDCh-Mitgliederver-
sammlung und flr Uber zehn Preisverleihungen an dber flinfzehn
Preistrager. Gabor Naray-Szabo konnte als Prasident der Euchems flr das
néachste Jahr zum 1. Europaischen Chemiker-Kongress nach Budapest
einladen. Er stellte auch ein Programm und einen Aufgabenkatalog
vor, welche die Chemie in Europa besser verankern sollen.

Ebenfalls europdisch war am Mittwoch Vormittag ein Podiumsge-
sprach zur Chemikaliensicherheit in Deutschland und Europa. Am
Nachmittag prasentierten Vertreter des Wissenschaftsrats in einer
Diskussionsveranstaltung die Pilotstudie zum Wissenschaftsrating.
Das Rating berlicksichtigt sowohl universitare als auch auferuniver-
sitare Forschung; Sorge bereitete dem Auditorium, dass in der Pilot-
studie die Lehre bislang nicht berlcksichtigt wird.

Bereits am Sonntag kamen die Jingsten zur Vorlesung fir Kinder
‘Dem Tater auf der Spur - mit der Chemie auf Verbrecherjagd" mit
Petra Mischnick und Claudia Felser. Auch zur Er6ffnungsveranstaltung
mit dem Vortrag Sir Harold Krotos am Abend flllte sich - wie immer
bei den Plenarvortragen der folgenden Tage - der Horsaal.

Zusammenarbeit der GDCh-Strukturen

Fast alle GDCh-Fachgruppen beteiligten sich mit Symposien an der Ver-
anstaltung, wobei oft mehrere kooperierten, etwa die Fachgruppen
Analytische Chemie, Umweltchemie und Okotoxikologie, Waschmittel-
chemie und die Wasserchemische Gesellschaft mit dem Thema
"Wirkstoffe in der aquatischen Umwelt" oder die Fachgruppe Medizi-
nische Chemie mit der Liebig-Vereinigung fiir Organische Chemie zur
organischen Synthese und ihrem Einfluss auf die Wirkstoffentwick-
lung. Einige Fachgruppen hatten im Rahmen der Veranstaltung ihre
Jahrestagungen organisiert, etwa die Fachgruppen Angewandte Elektro-
chemie oder Nuklearchemie.

In den einzelnen Symposien standen nicht nur Vortrage auf dem Pro-
gramm, sondern auch Podiumsdiskussionen. Das Jungchemikerforum,
die Junganalytiker und Jungen Lebensmittelchemiker diskutierten mit
Redakteur Jan-Martin Wierda vom Ressort "Chancen” der Zeit und Peter
Greisler vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung die neuen
Strukturen im Chemiestudium. Hier widersprach Oliver Schmitz,
Wouppertal, der landlaufigen Auffassung, dass ein Bachelor in Chemie
schlechter qualifiziert sei als ein Chemielaborant.

Zur Diskussionsveranstaltung des Jungchemikerforums (JCF) und des
Arbeitskreises Chancengleichheit in der Chemie Uber die Balance

Voller Horsaal bereits zum Auftakt der Tagung: Vorlesung fiir Kinder mit Petra
Mischnick und Claudia Felser. (GDCh-Foto: Florke)

zwischen Karriere und Privatleben sowie die Schwierigkeiten von
Doppelkarrieren fand sich kein Betroffener aus der Industrie bereit,
auf dem Podium Rede und Antwort zu stehen. Stattdessen diskutier-
ten die Zuhdrer mit: Dieter Jahn von der BASF betonte, dass das Un-
ternehmen den geringen Anteil von Frauen in Flhrungspositionen als
Mangel erkannt habe und gegensteuern wolle. Er tat sich aber
schwer, zu prognostizieren, wie das Unternehmen es schaffen werde,
mehr Frauen mit Kindern in solche Positionen zu bringen.

In den Pausen und am Abend

Die 47 Firmen in der Ausstellung profitierten von ihrem Standort zwischen
den Hérsalen: Tagungsteilnehmer, die in den Pausen die Vortragsraume
verlieRen oder von einem zum anderen Symposium wechselten, pas-
sierten die Stande der Analysengeréatehersteller, Chemieunternehmen,
Unternehmensberatungen und Verlage.

Wer bis zum Abend noch nicht genug Chemie bekommen hatte, konnte
sich am Montag in Wolfgang Klauis Experimentalvortrag von Eis und
Blitz Uberraschen lassen oder im 6ffentlichen Abendvortrag bei Rolf
Michel etwas Uber Radioaktivitdt lernen. Am Dienstag Abend bestand
dann Gelegenheit, wahrend des vom JCF organisierten Gesellschafts-
abends Gesprache zu vertiefen, per Tombola sein Gllick zu versuchen
oder der Aufforderung zum Tanz zu folgen. In diesem Rahmen gab es
auch die Posterpramierung und die Vorstellung der japanischen Jung-
forscher, die in Disseldorf einen Besuch einer deutschen Gruppe vom
Frihjahr [Nachr. Chem. 2005, 53, 953] erwiderten. Insgesamt herrschte,
wie Henning Hopf feststellt "eine ausgesprochen befliigelnde Stimmung."
Hopf machte "ein grofRes Kompliment den Disseldorfern Kollegen, der
GDCh-Veranstaltungsabteilung und den zahllosen Helfern."

Frauke Zbikowski, Ernst Guggolz

Bilder von der Jahrestagung stehen unter
www.gdch.de/vas/tagungen/tg/5560/bilder.htm
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UNIVERSITAT FREIBURG

Ao der Fatoultat A Chende, Pharmazie und
Geawrissense haflen st zum Winterse mes ter 200802007 eine

Wi-Professur fir Physilalische Chemie
{(Machfolge Prof. G. Kothe)

zubesetzen,

Die Frofessurvertritt das Fach Phigikalische Chemie it
Lehig wnd Farse hung, Ennitischit sind Bewerbngeh wan
KandidatinnenT{andidaten, die durch Fosehungen anf aingm

artuellen Gebiet der Tlale ik ekinskogie ausgewriesen sind.

Entsprechend detn Tmfeld an der U nivesitat Freibog wisd
gin Forschungsschmerpmnld mit material missenschatflichen
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® C hemische Spurenanalytik
» Speziation von Aktiniden
» Physikalische Materialdiagnostik
» Strukturbestimmung
: . » [Wikioskopie
1 ' * Herstellung von Mikiostrukturen
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Methoden

» Rontgenstrahlung: Absorptionsspektioskopie,
Mikiroflucreszenzanalyse, Topographie, Pulver-
und Einkistallciffraktion, LEhegraphie

» Weiche Rontgenstrahlung: Mikioskopie Photo-
elektronenspekticskopie, Absorptionsspeldroskopie

» [nfrarotstrahlung: Spektroskopie, Mikioskopie,
Ellipsometrie
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