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Mechanochemie fluoridischer Festkdrper — von der mechanischen
Aktivierung zur mechanisch stimulierten Synthese

Herrn Professor Dr. Lothar Kolditz zum 90. Geburtstag gewidmet
Veroffentlicht: 23.08.2019

Vorbemerkungen

Wahrend mechanisch induzierte Reaktionen seit Tausenden von Jahren bekannt sind, gehort die Me-
chanochemie wohl zu den am wenigsten verstandenen und bislang auch am wenigsten untersuchten
Gebieten der Chemie. Trotzdem wurde gerade in den letzten 10 Jahren eine enorme Zahl mechano-
chemischer Synthesen erfolgreich durchgefiihrt. Das betrifft sowohl die Synthese anorganischer Ma-
terialien, die mechanische Legierungsbildung von Metallen, als auch zunehmend den Einsatz der Me-
chanochemie zur Synthese organischer Verbindungen, sowie anorganisch-organischer Hybridmateria-
lien. Die generelle Moglichkeit mechanochemischer Synthesen betrifft daher alle denkbaren lokalen
Bindungsverhiltnisse in den Feststoffen, d.h. mechanisch induzierter Bindungsbruch und Bildungsbil-
dung bei kovalenter, ionischer, metallischer Bindung und auch bei schwachen Wechselwirkungen wie
zum Beispiel Wasserstoffbriickenbindungen.

Mechanisch induzierte festkorperchemische Reaktionen konnen vollstdndig ohne Losungsmittel
durchgefiuhrt werden, Nebenprodukte entweichen im Optimalfall Giber die Gasphase. Die Festkorper-
mechanochemie kann daher zur griinen Chemie gezahlt werden und ist eine attraktive Alternative zu
klassischen, |6sungsmittelbasierten Syntheseverfahren. Hinzu kommt, dass auch metastabile Produkte
oder Phasen erhalten werden kénnen, die auf anderem Weg nicht zuganglich sind. Dabei sind ball
milling Techniken ohne zusatzliche Losungsmittel in der Mechanochemie weit verbreitet. Insgesamt
steht man dem Phdnomen gegenliber, dass trotz der zunachst stattfindenden Zerkleinerung der Parti-
kel, je nach Mahlwerkzeug bis in den Nanometerbereich bzw. bis hin zur teilweisen Amorphisierung
der Materialien, Verbindungen mit guter Kristallinitat bei anhaltendem mechanischem Impakt aufge-
baut werden kénnen. Ist eine neue Verbindung mit guter Kristallinitdt erst einmal entstanden, ist es
teilweise sogar moglich, deren Kristallinitdt durch weiteren mechanischen Impakt zu verbessern. In-
zwischen ist die Mechanochemie ein etabliertes Forschungsgebiet und eréffnet zahlreiche potentielle
Anwendungsmoglichkeiten der auf diese Weise erzeugten Materialien.

Der vorliegende Beitrag geht nach einem kurzen historischen Uberblick zur Entwicklung der Me-
chanochemie zunachst auf die Besonderheiten mechanochemischer Reaktionen und die daraus resul-
tierenden Konsequenzen, einschliefllich der notwendigen apparativen Ausriistung, ein.

Im Fokus dieses Beitrags stehen Beispiele zur mechanischen Aktivierung und mechanochemischen
Synthese fluoridischer Festkorper, insbesondere von Erdalkalimetallfluoriden und fluorhaltigen Koor-
dinationspolymeren.

Das Interesse an bindren Fluoriden und nanostrukturierten festen Losungen der Fluoride mit Fluo-
rit-Struktur, insbesondere der Erdalkalimetallfluoride, ist in den letzten Jahren stark gestiegen, was vor
allem durch zwei wesentliche Eigenschaften verursacht wird:

a) durch ihre Fluoridionenleitfahigkeit, die deren Einsatz als Elektrolytmaterialien fiir Fluoridionen-

Batterien bzw. Fluoridionenleiter in chemischen Sensoren ermdoglicht, und
b) mit den exzellenten Lumineszenzeigenschaften, wenn sie mit seltenen Erden dotiert werden. Die

groRe Bandliicke der Fluoride und ihre optische Transparenz tiber einen weiten Bereich sind dabei

ein groRer Vorteil fir die Dotierung mit Seltenerdionen und erméglichen innovative Anwendungen
in Displays, fluoreszierenden Keramiken, Solarzellen, bis hin zu biologischen Systemen.





Gudrun Scholz Leibniz Online, Nr. 37 (2019)
Mechanochemie fluoridischer Festkérper S.2v. 16

Kurzer historischer Uberblick

Das Mahlen kann mit seinem traditionellen Instrument, Mérser und Pistill, als erste ingenieurwissen-
schaftliche Technologie angesehen werden, die bis in die Steinzeit zuriick reicht. Neben den offensicht-
lichen Zerkleinerungsprozessen konnte jedoch schon sehr frith beobachtet werden, dass dabei we-
sentlich mehr passieren muss. Erinnert sei an die Erzeugung von Feuer durch Reibung. Das élteste be-
kannte Dokument, das einen direkten Bezug zur Chemie hat, erschien im Jahr 315 v.u. Z. von Theo-
phrastus von Eresus, einem Schiiler von Aristoteles (Takacs 2013).

Das Verreiben von Zinnober (Quecksilbersulfid, HgS) in einem Kupfermarser fihrte zur Bildung von
Quecksilber (Hg), und damit zur Reduktion von Quecksilberkationen.

Systematische Untersuchungen zu chemischen Reaktionen, ausgelost durch Einwirkung mechani-
scher Energie, wurden jedoch erst etwa 2000 Jahre spater veroffentlicht, am Ende des 19. Jahrhun-
derts. M. Carey Lea (1823-1897) gilt heute mit seinen systematischen Studien zu mechanisch induzier-
ten Zersetzungsreaktionen von Silber- und Quecksilberhalogeniden als Begriinder der Mechanochemie
(Balaz (2008), Kipp et al. 2005, Takacs 2013, 2018). Lea konnte auch bereits feststellen, dass mecha-
nisch induzierte chemische Reaktionen zu anderen Produkten fiihren kdnnen als thermisch induzierte
Reaktionen.

Trotz dieser Entwicklungen war es in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts sehr ruhig um die Me-
chanochemie. Hier ist es jedoch das grofRe Verdienst von Wilhelm Ostwald (1853-1932), der den Begriff
der Mechanochemie erstmalig in die Systematik der Chemie eingefiihrt zu haben (Ostwald 1919). Erst
in den 60-iger Jahren des 20. Jahrhunderts erfuhr die Mechanochemie einen deutlichen Aufschwung.
Verschiedene Gruppen wurden vor allem in der Sowjetunion, in Osteuropa und in der DDR eingerich-
tet. Die Entwicklung der Mechanochemie in dieser Zeit ist in der Sowjetunion verbunden mit namhaf-
ten Wissenschaftlern wie Boldyrev und Avakumov (Novosibirsk), Butyagin (Moskau) und Zhurkov
(Leningrad); in der DDR mit Thiessen und Heinicke (Berlin); in der Czechoslovakei mit Tkacova und
Balaz (Kosice), in Ungarn mit Juhdsz und in Japan mit Kubo und Senna (Takacs 2013). Die wissenschaft-
liche Ausrichtung betraf vor allem die mechanische Aktivierung und mechanochemische Reaktionen
anorganischer Festkorper, d.h. vor allem von Oxiden, Silikaten bis hin zur Aufbereitung und Verarbei-
tung von Mineralen und Erzen. Parallel dazu und nahezu unabhangig davon entwickelte sich zeitgleich
das Gebiet der mechanischen Legierungsbildung (Mechanical Alloying). Erst mit der Griindung der In-
ternationalen Mechanochemie-Assoziation 1984, die auch die Internationale Konferenz zur Mechano-
chemie und mechanischen Legierungsbildung?® ins Leben rief, wurden diese parallelen Entwicklungen
zusammengefiihrt. Seit der ersten INCOME Konferenz 1993 in KoSice finden diese regelmaflig meist
alle drei Jahre statt, zuletzt im Jahr 2017 wieder in KoSice.

Fragen der mechanischen und mechanochemischen Legierungsbildung, der Aufbereitung von Er-
zen, der Synthese komplexer Oxide (Keramiken, Dielektrika) und anderer anorganischer Materialien,
von Pharmaka, aber auch zur Wasserstoffspeicherung und Batterien standen und stehen im Mittel-
punkt.? Die letzte INCOME Konferenz 2017 hat nunmehr der Tatsache Rechnung tragen kénnen, dass
sich die Mechanochemie seit Beginn der 90-iger Jahre des 20. Jahrhunderts auch auf anderen chemi-
schen Gebieten geradezu explosionsartig entwickelt hat und inzwischen auch gut mit Arbeitsgruppen
in Westeuropa und den USA vertreten ist (Fuentes 2018).

Es ist sicherlich nicht zu weit gegriffen zu behaupten, dass die Mechanochemie neben den anorga-
nischen Materialien inzwischen nahezu alle Gebiete der Chemie erfasst hat. Das reicht von der Poly-
merchemie, der Bildung von anorganisch-organischen Hybridmaterialien, Zeolithen und metall-orga-
nischen Gerlstverbindungen, von pharmazeutisch relevanten organischen Verbindungen, Kokristal-
len, Fullerenen, dem Gebiet der heterogenen Katalyse, mechanochemischen Reaktionen unter Betei-
ligung gasformiger Reaktanden (Bolm 2019), Organometallkomplexen, metall-katalysierten organi-
schen Reaktionen, bis hin zu I6sungsmittelfreien mechanochemischen Reaktionen in der gesamten

INCOME: International Conference on Mechanochemistry and Mechanical Alloying

Fir detaillierte Ausfiihrungen zur Geschichte der Mechanochemie sei an dieser Stelle auf die Arbeiten von
Kipp et al. 2005, Takacs (2013, 2018) sowie die Monographie von Baldz 2008, einschlieflich der dort aufge-
flhrten Referenzen verwiesen.
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Breite der organischen Chemie. In dem Spezialband der Chemical Society Reviews (James, Friscic 2013)
wurden aus nahezu allen aktuellen Gebieten der Mechanochemie Ubersichtsartikel zusammengefasst,
die dieser Entwicklung Rechnung tragen. Nicht enthalten ist in diesem Extraband das noch recht junge
Gebiet der Mechanochemie fluoridischer Festkorper, das in diesem Beitrag im Mittelpunkt steht.

Was ist nun Mechanochemie? Bis heute gilt der von Ostwald 1919 eingefiihrte Begriff und die von
Heinicke 1984 eingefiihrte Definition: Es handelt sich um ein Gebiet der Chemie, das sich mit chemi-
schen und physikalisch-chemischen Verdnderungen von Substanzen in allen Aggregatzustinden be-
fasst, die auf den Einfluss mechanischer Energie zuriickzufiihren sind.

Der vorliegende Beitrag bezieht sich ausschliefSlich auf Substanzen im festen Aggregatzustand, also
auf Feststoffe, die flir mechanochemische Reaktionen Gberwiegend als Pulvermaterialien eingesetzt
werden.

Die mechanische Energie kann auf unterschiedliche Art und Weise zugefiihrt werden. Dazu gehort
das Mahlen, ebenso aber auch die Anwendung von Druck oder Schallwellen (Ultraschall), die zu Be-
sonderheiten am und im Festkérper flihren und Konsequenzen fiir die ablaufenden Reaktionen haben.

Besonderheiten und Konsequenzen der mechanischen Aktivierung

Das Vermahlen von Feststoffen fiihrt erst einmal sichtbar zu einer Zerkleinerung der Partikel. Je nach
Mahlwerkzeug und eingetragener Energie, kann die PartikelgroRe bis in den Nanometerbereich ver-
ringert werden. Betrachtet man zunéachst einen reinen Stoff als Mahlgut spricht man von einer mecha-
nischen Aktivierung. Was passiert? Der standige Kontakt zwischen Mahlwerkzeug und Mahlgut fihrt
zur Generierung frischer, neuer Oberflaichen und mit Verkleinerung der Partikel vergroRert sich das
Verhaltnis Oberflache/Volumen. Es kommt zum Materialabrieb, zu plastischen Deformationen, zur
moglichen Einlagerung von Verunreinigungen und zur Akkumulation von Defekten, die die Reaktivitat
des Festkorpers verandern. Der Mahlprozess hat Auswirkungen auf die Fern- aber auch Nahordnung
des Materials und fiihrt zu einem mechanisch gestoérten Festkorper. Je nach Ausgangsmaterial kann
die Stérung so weit reichen, dass die Gitterperiodizitat vollstandig verloren geht und der Feststoff nach
dem Mahlprozess rontgenamorph vorliegt, eine Situation, die vor allem bei oxidischen Feststoffen zu
einem erheblichen Ausmal auftritt. Bei der mechanischen Aktivierung harter anorganischer Materia-
lien konnte die Emission von Photonen, Elektronen und Gitterkomponenten direkt nachgewiesen wer-
den. Statische Aufladungen und elektrostatische Entladungen konnten beobachtet werden, bis hin zur
lokalen Erwarmung (Thiessen 1979, Heinicke 1984). Als Ergebnis der mechanischen Bearbeitung ins-
besondere bei Benutzung von Hochleistungsmihlen erhdlt man Materialien mit veranderten chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften. Hervorzuheben sind an dieser Stelle die verbesserte katalyti-
sche Aktivitat, die erhdhte Loslichkeit, das veranderte Sorptionsverhalten bis hin zu veranderten che-
mischen Reaktionen. Chemische Reaktionen, die in der klassischen Festkdrperchemie nach Zufuhr
thermischer Energie durch Diffusion begrenzt sind, werden durch Zufuhr mechanischer Energie ermog-
licht, bzw. fiihren zu neuen, anderen Materialien oder auch zu metastabilen Verbindungen, die auf
anderem Weg erst gar nicht zugénglich sind. Beispielsweise fiihrt die thermische Behandlung von fes-
tem Silberchlorid zunachst zum Schmelzen und dann zum Verdampfen des Silberchlorids. Die mecha-
nische Behandlung fiihrt jedoch zu metallischem Silber und Chlor (Kipp et al., 2005). Letztere Reaktion,
mit der sich schon Carey Lea beschéftigt hat (Kipp et al., 2005; Takacs, 2013, Balaz, 2008) kann heute
bei Verwendung von Hochleistungsmiihlen zur Erzeugung von Silber-Nanopartikeln genutzt werden.
Fir das veranderte kinetische und thermodynamische Verhalten mechanisch aktivierter Materialien
gibt es inzwischen zahlreiche Beispiele. Diese Situation wirft viele Fragen zum Mechanismus mecha-
nochemischer Festkérperreaktionen auf, der bis heute weitgehend unverstanden ist. Und inzwischen
kann man auch sicher sagen, dass es den allgemeinen Mechanismus mechanochemischer Reaktionen
allein auf Grund der sehr unterschiedlichen chemischen Bindungsverhaltnisse in den bereits 0.g. Ma-
terialien, die auch unterschiedliche Mahlbedingungen erfordern, nicht geben wird.

Trotzdem soll an dieser Stelle das bereits in den 1960igern insbesondere fiir harte und spréde an-
organische Materialien entwickelte erste Modell in der Mechanochemie, das Magma-Plasma-Modell
(Thiessen, 1960, Heinicke, 1984) erwahnt werden. Entsprechend diesem Modell wird an der Kontakt-
stelle der mit hoher Geschwindigkeit kollidierenden Partikel eine groRe Energiemenge freigesetzt, die
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fiir die Bildung plasmaahnlicher Zustande verantwortlich ist. Nachgewiesen werden konnte diese Situ-
ation durch die Emission hochangeregter Fragmente der festen Substanz, durch die Emission von Pho-
tonen und Elektronen in einem extrem kurzen Zeitfenster (Thiessen 1960, Heinicke 1984, Balaz 2008).
Die Oberflache an der Kontaktstelle ist stark fehlgeordnet und lokal kénnen Temperaturen bis 10000
K erreicht werden. In diesem Konzept spielt eine Vielzahl von Anregungsprozessen eine Rolle, die durch
unterschiedliche Relaxationszeiten charakterisiert werden kénnen (s. auch Thiessen 1979, Balaz 2008).
Es gibt eine ganze Reihe weiterer Modelle und Versuche, mechanochemische Reaktionen zu erklaren,
die in der Monographie von Balaz 2008 Beriicksichtigung fanden und auf die hier, einschlieflich der
dort enthaltenen weiterflihrenden Literatur, verwiesen sein soll. Die meisten wurden im ausgehenden
20. Jahrhundert entwickelt.

Apparative Ausriistung zur Durchfiihrung mechanochemischer Reaktionen

Da die Mehrzahl mechanochemischer Reaktionen durch Vermahlen der Komponenten initiiert wird,
werden in diesem Beitrag ausschlieRlich entsprechende Mahlwerkzeuge kurz vorgestellt.

Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher Mahlwerkzeuge, die firr die mechanische Aktivierung oder
mechanochemische Reaktionen genutzt werden konnen. Dazu gehdren Morser und Pistill ebenso wie
einfache Morsermihlen, Schwingmihlen, Kugelmiihlen, Planetenmihlen, Attritoren (Kugelmihlen
mit Rihrwerk), oder Stiftmihlen (Baldz 2008, Heinicke 1984). Welche Miihle letztendlich bendtigt
wird, hdngt von dem zu untersuchenden Material und dem damit verbundenen Energieeintrag ab.

a ¥ b >
3 .

Abb. 1

Abb. 1: Haufig genutzte Miihlentypen der Firma Fritsch: a) Pulverisette 23 (Vibrator); b) Planetenmiihle
Pulverisette 7, classic line. (Reproduziert mit Erlaubnis der Fa. Fritsch.)

Im akademischen Bereich, im Labormalistab, sind es in der Regel oft einfache Vibratoren (Abb. 1a),
die fur viele chemische Reaktionen insbesondere aus dem Bereich der organischen Chemie bereits
ausreichend sind, oder aber auch Planetenmiihlen (Abb. 1b), um hochenergetisches Mahlen zu ermdg-
lichen. Als Beispiel sind in Abb. 1 zwei Mihlentypen der Fa. Fritsch gezeigt (s. auch Webseiten der
Firmen Fritsch und Retsch?®). Im Fall des Vibrators (Abb. 1a) besteht das Mahlwerkzeug aus zwei Halb-
kugeln und 1-2 Mahlkugeln aus gleichem Material. Zuséatzlich nimmt die Hohlkugel das Mahlgut auf.
Die Vibration erfolgt nach Fixierung senkrecht nach oben und unten, in der Regel mit einer Frequenz
von 50 Hz. Als Material wird haufig Edelstahl verwendet. Aber auch Polymermaterialien wurden er-
folgreich eingesetzt, da so eine Kopplung an moderne Analysenverfahren in situ moglich wird (s. z. B.

3 https://www.fritsch.de/probenaufbereitung/mahlen/; https://www.retsch.de/de/produkte/.
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Fischer 2016). Bei den Planetenmiihlen sind die Mahlbecher drehbar auf der Grundplatte befestigt.
Grundplatte und Becher bewegen sich in entgegengesetzter Richtung, daher der Name Planetenmiihle
(s. Abb. 1b, mit der Pulverisette 7 der Fa. Fritsch als Prototyp einer Planetenmiihle). Auf Grund des
hohen energetischen Impakts bestehen die Mahlbecher und - kugeln hier aus weitgehend abriebfes-
ten, harten Materialien wie Siliziumnitrid, Zirkoniumoxid, Sinterkorund, Wolframcarbid oder auch ge-
hartetem Stahl.

Mechanochemie fluoridischer Festkorper

Literaturiibersicht

Mechanochemische Arbeiten an fluoridischen Festkérpern haben im Vergleich zu anderen Stoffsyste-
men bis auf wenige Ausnahmen relativ spat, zu Beginn des 21. Jahrhunderts, begonnen. Zu erwdhnen
sind hier die Arbeiten zur Synthese a) ternarer Fluoride AZnFs (A; K, Na, NH4) mit Perowskit-Struktur
(Lee 2001a), b) komplexer Fluoride ARF4 (A: Alkalimetallkationen, R: seltene Erden) (Lu, 2002), oder c)
von Lanthanoxidfluorid aus LaFs und La;0s (Lee, 2001b), die alle, wie bereits oben erwéahnt, die her-
ausragenden optischen Eigenschaften als moéglichen Anwendungsaspekt sahen. Auf der anderen Seite
hat man sich schnell den Fluoriden als Fluoridionenleiter zugewandt, die zum Einsatz von Fluoriden in
elektrochemischen Geraten und Batterien fiihren. Die geringe GroRe und die einfache negative Ladung
ermoglichen eine schnelle Bewegung der Fluoridionen in Festkorpern.

Ausgehend von SnF; und PbF,, beide seit langem als sehr gute Fluoridionenleiter bekannt, wurden
weitere terndre und quarternare Fluoride mechanochemisch erzeugt (Kavun 2017, 2018, Patro 2012).
Die Systeme MF,-SnF, (MSnF, M: Pb, Ba) sind die schnellsten Fluoridionenleiter, die heute bekannt
sind (Patro 2013). Diese hohe Leitfahigkeit wird durch die mechanochemische Synthese noch erheblich
verstarkt, da die hervorgerufenen strukturellen Fehlordnungen an den Grenzflachen, die erzeugten
Defekte und die nur noch geringen Diffusionswege zusatzlich dazu beitragen (Kumar 2001, 2003,
Fujisaki 2017, Murakami 2017). SchlieRlich konnten auch erfolgreich feste Losungen der allgemeinen
Zusammensetzung Pb14SnsF, mechanisch synthetisiert werden (Uno 2005).

Die mechanochemischen Synthesen blieben jedoch nicht auf das ohnehin erfolgversprechende che-
mische System PbF,-SnF, beschrankt. Vor allem Dank der erfolgreichen Arbeit der Arbeitgruppen Prof.
Heitjans (Leibniz Universitat Hannover) und Prof. Wilkening (Universitat Graz) wurde das Spektrum der
mechano-synthetisierten Fluoride erheblich erweitert und die lonendynamik in diesen Feststoffen mit
der Festkdrper-NMR und Impedanzspektroskopie umfangreich untersucht. Sehr erfolgreich wurde die
mechanochemische Synthese von Fluoriden mit inverser Perovskit-Struktur wie BaLiFs (Dlvel 2010a,b,
2011a, 2018) , (Ba, Sr)LiFs (Dlvel 2011b), von komplexen Fluoriden BaMgF, (Preishuber-Pfligl 2014,
2016) oder RbSnyFs (Gombotz (2019), aber auch von festen Losungen der Erdalkalimetallfluoride

M'1xM'\F, (M: Ca, Sr, Ba, Pb) mit kubischer Symmetrie (Fluorit-Struktur) (Divel 2011c, 2019; Rup-
recht 2008), der Erdalkalimetallfluoride mit Seltenerdfluoriden oder YFs (Breuer 2018a,b, Diivel 2014,
Sobolev 2008) bzw. SnF; mit Alkalimetallfluoriden (Slobodyuk 2019) durchgefiihrt.

Die Autoren konnten zeigen, dass der mechanochemische Weg, in einigen Fallen kombiniert mit
thermischer Nachbehandlung, eine einfache Synthesemethode fir nanokristalline fluoridische Fest-
korper ist, die sich nach mechanischer Behandlung ausnahmslos alle als schnelle Fluoridionenleiter
erweisen. Bei allen oben aufgefiihrten Synthesen wurde von den kommerziell verfligbaren bindren
kristallinen Fluoriden MF,, MF und MF; ausgegangen, die, je nach gewlinschter Zielzusammensetzung,
im entsprechenden Molverhaltnis eingesetzt wurden und als Ausgangsgemisch in die Mahlbecher ge-
geben wurden. Das bedeutet, es erfolgte ein Vermahlen der Fluoride, was zum Teil, abhdngig von der
Zielverbindung, einen erheblichen mechanischen Impakt, d.h. viele Stunden hochenergetischer Ver-
mahlung, erforderte.
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Mechanische Aktivierung

Neben der mechanisch induzierten Synthese der o.g. festen Losungen und komplexen Fluoride gibt es
wenige Arbeiten, die sich zunachst damit beschaftigt haben, was eigentlich bei der Vermahlung kris-
talliner Fluoride hinsichtlich Struktur und Eigenschaften passiert. Bekannt sind dazu Milling-Experi-
mente am SnF,, CaF, und AlFs.

In der Publikation von Patro et al. (Patro 2012) konnte gezeigt werden, dass die Mahldauer unter
Beibehaltung sonst identischer Mahlbedingungen einen erheblichen Einfluss auf die Kristallitgréfe und
die Mikrospannungen der SnF, Partikel hat. Impedanzmessungen haben gezeigt, dass sich die DC Leit-
fahigkeit umgekehrt proportional zur KristallitgréBe verhalt und somit tiber Ball- milling Techniken ein-
gestellt werden kann.

Der Einfluss des hochenergetischen Mahlens (high-energy ball milling) auf CaF, wurde sowohl von
uns (Scholz 2006a) als auch spéater von Abdellatief et al. (2013) untersucht. Als Hauptuntersuchungs-
methoden wurden die Réntgenbeugung und die *°F Festkérper-NMR, aber auch die Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) eingesetzt. Wichtiges Ergebnis hierbei ist, dass es nicht — wie bei vielen
oxidischen Verbindungen — zu einer messbaren Amorphisierung der Proben kommt, und wenn Uber-
haupt, dann nur an den Korngrenzen der kleinen Partikel. Auch bei hochstem mechanischen Impakt
werden nanokristalline CaF, Partikel erhalten. Neben der Verbreiterung der Rontgenreflexe und der
19F Resonanzen erweist sich die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; der *°F Kerne als empfindlicher Indikator
fiir den Einfluss des mechanischen Impakts (Scholz 2006a, Abdellatief 2013). Wahrend fiir das kom-
merzielle kristalline CaF; eine Ty Zeit (**F) von 91,2 s bestimmt wurde, sinkt diese nach vierstiindigem
Vermabhlen in der Planetenmiihle auf 3,9 s ab (Scholz 2006a).

Ein dhnlicher Effekt wurde bei der mechanischen Aktivierung von a-AlF; der stabilen rhomboedri-
schen Phase von Aluminiumfluorid, beobachtet (Scholz 2008b). Die '°F Spin-Gitter Relaxationszeit wird
von 175,8 s fir die kristalline Ausgangsprobe auf 5.4 s fiir die 16 h vermahlene, nanokristalline Probe
reduziert. Offensichtlich ist auch hier der Zerkleinerungsprozess der Kristallite der dominierende Pro-
zess beim Mahlen. Es konnte dariiberhinaus gezeigt werden, dass als Konsequenz des mechanischen
Impakts sowohl Bronsted- als auch Lewissaure Zentren generiert werden, und die nanokristalline a-
AlF; Probe, im Unterschied zur kristallinen Ausgangsprobe, damit katalytisch aktiv wird. Letzteres
wurde anhand der Dismutierungsreaktion von CHCIF; getestet. Hinzu kommt, dass das Verhaltnis von
Lewis —zu Bronsted Zentren Gber die Atmosphare beim Mahlen gesteuert werden kann (Scholz 2008b).

Mechanochemische Synthese

Wahrend die in der Literaturlbersicht zitierten Arbeiten bei der mechanochemischen Synthese von
den jeweils bindren Fluoriden ausgingen, hatten die Arbeiten an der Humboldt-Universitadt zu Berlin
einen anderen Ansatz.

Ausnahmslos alle nachfolgend genannten Beispiele verfolgten als generelles Reaktionsprinzip die
Fluorierung der Fluor-freien Metall-Ausgangsverbindungen wie Acetate, Carbonate, Hydroxide oder
Alkoxide durch Vermahlen mit Ammoniumfluorid (NH4F) in der Planetenmiihle. Das bedeutet, die Flu-
orierung und damit die chemische Reaktion findet erst unter Einwirkung des mechanischen Impakts
statt. Abweichend vom NH4F wurden lediglich bei der Synthese der Koordinationspolymere auch per-
fluorierte organische Linker bei der Mechanosynthese eingesetzt.

Zunachst galt es jedoch zu klaren, ob binare Fluoride MF; oder MF; liberhaupt durch einen mecha-
nochemischen Ansatz zuganglich sind.

Bindre Fluoride: MF,

Die mechanochemische Synthese, die von uns nach einem ersten Versuch am CaF; (Scholz 2006a) um-
fassend 2012 erstmalig publiziert wurde (Dreger 2012), bietet entsprechend Gl.(1) einen sehr einfa-
chen, schnellen, direkten und l6sungsmittelfreien Zugang zu nanokristallinen Erdalkalimetallfluoriden

MF,.

MX, + 2 NH4F —> MF+2NH; T+2HXT (1)
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Fiir Erdalkalimetallfluoride, die in Fluorit-Struktur kristallisieren (M: Ca, Sr, Ba), gelingt diese Syn-
these (Gl.(1)) nahezu unabhangig von der fluorfreien Ausgangsverbindung (Dreger 2012). Alle entste-
henden Nebenprodukte verlassen die Muhle tber die Gasphase und die erhaltenen Erdalkalimetallflu-
oride sind nanokristallin und phasenrein. Exemplarisch werden die Rontgenpulverdiffraktogramme fir
das so erzeugte BaF; gezeigt (Abb. 2).

Intensitat [a.u.]

d

400 L U -

—— BaF2 (PDF 4-452)

2004
0 l 1 l.'.‘..“..‘.‘.

T T T T T J
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 Theta [%]

Abb. 2

Abb. 2: Rontgenpulverdiffraktogramme, aufgenommen nach der Reaktion von Ba(OH)28H,0 mit
NH4F (Ba:F=1:2):

a) Nach 4 h Vermahlen in der Planetenmiihle, b) nach 30 s Schitteln,

b) nach thermischer Behandlung im quasi geschlossenen Pt-Tiegel (Q-Tiegel),

c) nach thermischer Behandlung im offenen Pt-Tiegel.

Zum Vergleich ist das Diffraktogramm von BaF; als Referenz gezeigt.
Reproduced from M.Dreger, G. Scholz, E. Kemnitz. An easy access to nanocrystalline alkaline earth metal fluo-
rides-just by shaking. Solid State Sciences 2012; 14: 528-534. Copyright@2012 Elsevier Masson SAS. All rights
reserved.

Auch MgF,, das in der Rutilstruktur kristallisiert, kann auf diesem Weg hergestellt werden, aller-
dings gelingt das unmittelbar nur mit Mg(OAc),4H,0 als Ausgangsstoff und auch nicht phasenrein.

Besonders einfach wird die mechanochemische Synthese ausgehend von den Erdalkalimetallhyd-
roxiden oder Hydroxidhydraten (M: Ca, Sr, Ba). Hierbei ist ein mechanischer Impakt de facto nicht mehr
erforderlich, sondern es reicht ein einfaches Schiitteln der beiden festen pulverférmigen Ausgangs-
stoffe (s Gl. (1)) fir nur 30 s (Dreger 2012). Spater konnten wir zeigen, dass selbst ein Vermischen der
beiden Ausgangsstoffe mit dem Spatel ausreichend ist (Scholz 2013a). Vermutlich fiihrt der Kontakt
der Hydroxylgruppen (Wasser) mit dem Ammoniumfluorid lokal zusatzlich zu einer HF-Bildung, die die
Fluorierung der Ausgangsstoffe beschleunigen kann. Die so erzeugten nanokristallinen Proben besit-
zen erstaunlich hohe Fluoridionenleitfahigkeiten, deutlich hoher als die vergleichbarer mikrokristalli-
ner Proben (Scholz 2013a).

Auch Bleifluorid (PbF,) kann entsprechend Gleichung (1) mechanochemisch synthetisiert werden
(Heise 2017). Allerdings lben die fluorfreien Prekursorverbindungen einen dirigierenden Effekt aus,
welche der beiden PbF, — Phasen entsteht. Die Verwendung von Bleioxid fiihrt zur orthorhombischen
o-PbF; - Phase, der Einsatz von Bleiacetat zur kubischen B-PbF, - Phase (Fluorit-Struktur). Ausgehend
vom Bleicarbonat erhdlt man ein Gemisch aus beiden (Heise 2017).

Ein dhnlicher chemischer Ansatz wurde von Subirana-Manzares et al. (2016) verfolgt. Die Ausgangs-
verbindungen Pb(OAc); -3H,0 und NH4F wurden lediglich mit dem Mérser per Hand vermahlen und





Gudrun Scholz Leibniz Online, Nr. 37 (2019)
Mechanochemie fluoridischer Festkérper S.8v.16

organische Zusatze wie z.B. Zitronensaure oder Amine steuerten die Bildung der orthorhombischen
oder kubischen Phase von PbF,.

Insgesamt ist es erwdahnenswert, dass alle mechanochemischen Reaktionen unter Normalbedin-
gungen stattfanden und sich eine erhdhte Luftfeuchtigkeit oder der Kristallwassergehalt der Ausgangs-
verbindungen positiv auf die Bildung der bindren Fluoride MF; auswirkt.

Bindre Fluoride: MF; (AlFs;, GaFs)
Die erfolgreiche mechanochemische Synthese der Erdalkalimetallfluoride entsprechend Gl.(1) lasst
sich leider nicht auf die Synthese der Erdmetallfluoride Gbertragen. Umfangreiche Versuche zur Syn-
these von Aluminiumfluorid analog Gl. (1) fihrten unabhangig von der Aluminium-Ausgangsverbin-
dung (Al(QiPr)s, AIOOH, Al(OAc),0H) immer zu dem gleichen Ergebnis: es bildet sich das thermodyna-
misch stabile Ammoniumhexafluoroaluminat ((NH4)sAlIFs), solange bei der Reaktion Ammoniumionen
angeboten werden (Scholz 2009), Gl.(2).

O

ﬁ‘ﬁ
MXs + 6 NH4F —_— (NH4)3AIFs + 3 NH3 T+ 3 HX T (2)

Auf dhnliche Weise konnten Lu et al. (Lu 2004) Ammoniumhexafluorogallat, (NH4)3GaFs, mechanoche-
misch herstellen, zum Galliumfluorid gelangten sie ebenfalls nicht.

Fiir die Herstellung der bindren Fluoride MFs wire daher eine Anderung des Fluorierungsmittels
erforderlich, ohne Ammoniumionen. Das erweist sich jedoch als problematisch, da zuséatzlich entste-
hende Verbindungen lGber die Gasphase entweichen sollen. Verwendet man statt NH4F Natriumfluorid
NaF, verbleiben die Na* - lonen natirlich in der Matrix und diese Kombination fiihrt letztlich zur Bildung
von Kryolith (NasAlFs) oder Chiolith (NasAlsFi4), also zu komplexen Fluoriden (Scholz 2006b, 2008a).
Wie bereits bei der Bildung der bindren Fluoride MF; erwahnt, erweist sich auch fiir die Bildung der
komplexen Fluoride Luftfeuchtigkeit bzw. ein gesteuerter Wassergehalt der Ausgangsverbindungen
beglinstigend auf die Produktbildung aus.

Theoretisch ist daher eine mechanochemische AlFs-Synthese nur moglich, wenn weitere Kationen
in den Ausgangsstoffen vermieden werden. Das Vermahlen von B-AlFs- 3H,0 mit dem Ziel der Beseiti-
gung des Kristallwassers und der AlFs-Synthese gelingt nicht, im Unterschied zur klassischen thermi-
schen Behandlung im Ofen.

Verwendet man jedoch B-AlF33H,0 als Fluorierungsmittel so erlaubt dessen mechanochemische
Reaktion mit Aluminiumhydroxiden die Bildung von Aluminiumhydroxidfluoriden AlF,(OH)s.«nH-0, die
je nach eingesetztem Al:F Molverhaltnis kristallin oder rontgenamorph vorliegen kénnen (Scholz 2010,
Scalise 2016, 2018a, 2018b).

Die mechanochemische Synthese von Aluminiumfluorid AlFs gelingt jedoch nicht.

Komplexe Fluoride: MF,-MgF, (MMgF,, M: Ca, Sr, Ba)

Die bereits oben erwdhnte mechanochemische Synthese von BaMgF; (Preishuber-Pflligl 2016) aus den
binaren Fluoriden BaF, und MgF; gelingt ebenfalls iber die Fluorierung der fluorfreien Ausgangsver-
bindungen im entsprechenden Molverhaltnis mit Ammoniumfluorid direkt in der Miihle (Scholz 2015).
Die direkte und stabile Bildung der Tetrafluoromagnesate MMgF, wird jedoch mit abnehmendem Ra-
dius des Kations M?* (Ba* > Sr?* > Ca?*) immer schwieriger (Scholz 2015). Die dabei ausgebildeten Kris-
tallstrukturen der Strontium- und Bariumtetrafluoromagnesate sind in Abb. 3 gezeigt.
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Abb. 3: Kristallstruktur von SrMgF, (a) und BaMgF, (b).

Reproduced from G. Scholz, S. Breitfeld, T. Krahl, A. Diivel, P. Heitjans, E. Kemnitz. Mechanochemical synthesis
of MgF2-MF2 composite systems (M=Ca, Sr, Ba). Solid State Sciences 2015; 50: 32-41. Copyright@2015 Elsevier
Masson SAS. All rights reserved.

Feste Losungen:

M?2MP1F> (M2, MP: Ca, Sr, Ba, Pb); My.xLnyFasx (M: Ca, Sr; Ln: Y, Eu)

Die mechanochemische Synthese von festen Losungen der Erdalkalimetallfluoride mit Fluorit-Struktur
gelingt - entsprechend Gleichung (3) - sehr gut, solange die beteiligten bindren Fluoride selbst in Fluo-
rit-Struktur kristallisieren (Heise 2016, 2018).

&

(1-x) MR, + x MPR; + 2 NH.F — M2 MP%F, + 2 NHs + 2 HR (3)

Mit Hilfe der 1°F Festkdrper-NMR Spektroskopie konnte die gegenseitige Substitution der Kationen
auf ihren Gitterpositionen direkt nachgewiesen werden. Fluor ist in der kubischen Fluorit-Struktur tet-
raedrisch von vier Kationen umgeben ([FM,]). Bei der Bildung der festen Losungen (Gl.(3)) gibt es daher
fir die lokale Koordination von Fluor fiinf Méglichkeiten: [FM?,.4xMP], mit 0 <x < 4. Abb. 4 zeigt exemp-
larisch ein °F MAS NMR Spektrum mit allen fiinf méglichen Fluor-Koordinationen und der entspre-
chenden Zuordnung.

Bereits aus der Literatur war bekannt, dass die Anionenleitfahigkeiten zusatzlich beeinflusst werden
wenn es gelingt, feste Losungen verschiedener Fluoride herzustellen. Diese Situation konnten wir auch
Uber diesen mechanochemischen Weg (Gl.(3)) zeigen. Die in Abb. 5 dargestellten DC-Leitfahigkeiten
liegen fiir die Kationen-Kombination Ba-Pb sogar noch deutlich liber denen des nanokristallinen PbF,,
das ja fiir seine exzellente F - lonenleitfahigkeit bekannt ist.

Ebenso erfolgreich gelingt Gber die mechanochemische Fluorierung mit NH4F die Dotierung mit sel-
tenen Erden (Ritter 2016, Heise 2019). Fiir die Dotierung mit Eu3* konnte gezeigt werden, dass der
I6sungsmittelfreie mechanochemische Syntheseweg zu nanokristallinen Fluoriden fiihrt, die sich durch
bemerkenswert lange Lumineszenz-Lebensdauern auszeichnen und somit fir optische Anwendungen
von Interesse sein kénnen (Heise 2019).
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Abb. 4.

Abb. 4: Experimentelles und berechnetes °F MAS NMR Spektrum von SrosPbg sF, sowie die Zuord-
nung der '°F Resonanzen zu den fiinf moglichen lokalen strukturellen Einheiten [FMxPba,]. Die Dub-
lett-Signale werden durch die vorhandene, sichtbare skalare Kopplung J.p, hervorgerufen.
Reproduced from M.Heise, G. Scholz, A. Diivel, P. Heitjans, E. Kemnitz. Mechanochemical synthesis, structure
and properties of lead containing alkaline earth metal fluoride solid solutions MxPb1xF2 (M=Ca, Sr, Ba). Solid
State Sciences 2018; 77: 45-53. Copyright@2018 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
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Abb. 5: Arrhenius-Plot der DC-Leitfahigkeiten von MyPb1.«F, Proben, hergestellt durch Vermahlen
(8 h) mit unterschiedlichen Kationenverhaltnissen aus den Metallacetaten und Ammoniumfluorid.
PbF, wurde durch Vermahlen (4 h) von Pb(OAc)>3H,0 mit NH4F erzeugt.

Reproduzed from M.Heise, G. Scholz, A. Diivel, P. Heitjans, E. Kemnitz. Mechanochemical synthesis, structure
and properties of lead containing alkaline earth metal fluoride solid solutions MxPb1xF2 (M=Ca, Sr, Ba). Solid
State Sciences 2018; 77: 45-53. Copyright@2018 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

Fluorhaltige Koordinationspolymere der Erdalkalimetalle

AbschlieBend wird ein Ausblick auf laufende Arbeiten zur mechanochemischen Synthese von fluorhal-
tigen Koordinationspolymeren der Erdalkalimetalle gegeben.

Fiir diese Verbindungen gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten, um Fluor in den Verbindungsaufbau
einzubeziehen. Entweder Fluor steht mit einer perfluorierten organischen Verbindung (Linker) zur Ver-
fligung (Gl.(4)), oder die Fluorierung erfolgt auch hier ilber Ammoniumfluorid (GI.(5)).
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M(OH); + H,BDC-F,4 —_ M(BDC-F4)xH20 (4)
M(OH); + 0.5H,p-BDC + NH4F — MF(p-BDC)o.s + NHs + 2H,0 (5)

(H2p-BDC-F4: Tetrafluoroterephthalsidure (Tetrafluoro-para-benzendicarboxylsaure)

Mit den Erdalkalimetallhydroxiden und der fluorfreien Terephthalsdure (H,-pBDC) als Ausgangs-
stoffe konnte zunachst gezeigt werden, dass diese einfache mechanochemische Synthese erfolgreich
ist und auf diesem Weg Ca-, Sr-, und Ba-terephthalathydrate, zum Teil auch neue Verbindungen, dabei
entstehen (Scholz 2013b, 2014). Wie bei der mechanochemischen Synthese der binaren Fluoride er-
wiesen sich auch hier die Hydroxide bzw. Hydroxidhydrate als ideale Ausgangsstoffe. Dartiberhinaus
war damit auch ein Syntheseprotokoll vorhanden, welches sich vollstandig auf die Synthese mit den
perfluorierten Linkern Gbertragen lieR. Unter Verwendung von unterschiedlichen Tetrafluorobenzen-
dicarboxylsauren mit den Carboxylgruppen in para- meta- und ortho-Stellung (H,p-BDC-F4, H,m-BDC-
Fa4, H,0-BDC-F4) konnte die unterschiedliche Position der Carboxylgruppen ausgenutzt und eine Vielzahl
bis dahin unbekannter fluorhaltiger Koordinationspolymere mechanochemisch hergestellt werden.
Struktur und Eigenschaften dieser neuen Verbindungen wurden umfassend charakterisiert, standard-
maRig Gber strukturanalytische Methoden wie die Rontgenbeugung, die Festkorper-NMR- und FT-IR
Spektroskopien, aber auch Methoden der thermischen Analyse, die Elementaranalyse, BET-Messun-
gen und Untersuchungen zur dynamische Gasabsorption (DVS-Dynamic Vapour Sorption) kamen zum
Einsatz. Die Strukturbestimmungen erfolgten jeweils aus den Rontgenpulverdaten, da liber die mecha-
nochemische Synthese keine Einkristalle entstehen kénnen (Al-Terkawi 2016, 2017a, 2017b, 2018a-c).
Stellvertretend fir die zahlreichen neuen Verbindungen gibt Abb. 6 einen Einblick in die Struktur des
Ca (Sr) (pBDC-F4)-4H,0 mit der jeweils lokalen 9-fachen Sauerstoffkoordination der Erdalkalimetallka-
tionen (Ca(Sr)Oq) (Al-Terkawi 2016).
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Abb. 6.: Graphische Ubersicht zur mechanochemischen Synthese von Ca(Sr)-Tetrafluoroterephthalat-
tetrahydraten, sowie Ausschnitt aus der Struktur.

Reprinted with permission from A. Al-Terkawi, G. Scholz, F. Emmerling, E. Kemnitz. Mechanochemical synthe-
sis, characterization, and structure determination of new alkaline earth metal-tetrafluoroterephthalate frame-
works: Ca(pBDC-F4)-4H20, Sr(pBDC-F4)-4H20, and Ba(pBDC-F4). Crystal Growth & Design 2016; 16: 1923-1933.
Copyright (2016) American Chemical Society.

SchlieRlich konnten wir im vergangenen Jahr (iber die erste mechanochemische Synthese eines Ko-
ordinationspolymers mit direkter Barium-Fluor-Bindung berichten, tGber das BaF-benzendicarboxylat
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BaF(pBDC)os (Breitfeld 2018). Als Bariumquelle kommen das Bariumhydroxid oder das Bariumacetat
in Frage (s. Gl.(5)), die bei zusatzlicher Anwesenheit eines organischen Linkers durch NH4F anteilig flu-
oriert werden. Abb. 7 zeigt im Vergleich schematisch die verschiedenen Reaktionsmdglichkeiten beim
Vermahlen von Ba(OH); mit organischen Linkern und / oder NH4F.

BaF (p-BDC),,

Ba-F coordination

“Ba(pBDC-F,)

_.»*"" fluorinated organic linker

H,(p-BDC-F) -~

Abb. 7

Abb. 7. Uberblick tiber mégliche Reaktionsprodukte, die durch Vermahlen von Ba(OH), mit Tereph-
thalsdure und / oder Ammoniumfluorid erhalten werden kénnen.

Reprinted with permission from Springer Nature: Journal of Materials Science 2018; 53: 13682-13689; BaF-ben-
zenedicarboxylate: the first mechanochemical synthesis of a new coordination polymer with a direct Ba-F bond,
S. Breitfeld, G. Scholz, F. Emmerling, E. Kemnitz, Copyright (2018).

Weitere neue 2D-Netzwerke mit direkter Metall-Fluor-Bindung (MF(CHsCOO), M: Ca, Sr, Ba, Pb)
wurden aus den Acetaten, Ammoniumfluorid, und im Fall der Erdalkalimetallkationen unter Zusatz von
H,pBDC mechanochemisch hergestellt. Mit Ausnahme der Ca-Verbindung, die nicht phasenrein erhal-
ten werden kann, wurden auch hier die Kristallstrukturen aus den Pulverdaten gel6st (Breitfeld 2019).
Wie in den kubischen Erdalkalimetallfluoriden ist Fluor auch in den Acetatfluoriden vierfach von den
Kationen koordiniert (Breitfeld 2019).

Sowohl die einfache mechanochemische Synthese der bindren Fluoride, der komplexen Fluoride,
der festen Losungen, aber auch der fluorhaltigen Koordinationspolymere haben gezeigt, dass diese
I6sungsmittelfreie, einfache Syntheseroute liber die Zerkleinerung der Partikel erfolgreich zum Aufbau
neuer Verbindungen eingesetzt werden kann. Die daraus resultierenden interessanten Eigenschaften
der Verbindungen, vor allem bezogen auf die Fluoridionenleitfdahigkeiten und Luminszenzeigenschaf-
ten im Fall der Dotierung, lassen in der Zukunft interessante Anwendungen erwarten. Fiir die neuen
fluorhaltigen Koordinationspolymere steht die Untersuchung dieser Verbindungen hinsichtlich ihrer
katalytischen, optischen, elektrochemischen oder auch Gasspeichereigenschaften erst am Anfang.
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1 Einfiihrung

Zunachst - was sind hydrothermale Prozesse? Nach Schlegel (Schlegel 1982a) kénnen darunter che-
mische und physikalische Vorgange, die an festen Stoffen und in fluiden Medien unter hydrotherma-
len, feuchtwarmen Bedingungen ablaufen verstanden werden. Im technischen Sprachgebrauch ist
der Begriff hydrothermal im Allgemeinen mit Prozessen verbunden, die bei Temperaturen von Uber
100 °C ablaufen.

Als Teilbereich der hydrothermalen Prozesse ist die Hydrothermalsynthese zu betrachten. Fir die-
se gibt es fir die Bereiche Chemie und Geowissenschaften unterschiedliche Definitionen. Fir die
Chemie wird definiert:

Hydrothermalsynthese, die Gewinnung von kristallinen Verbindungen aus wassrigen Losungen im
Uberkritischen Zustandsbereich. Die Hydrothermalsynthese beruht darauf, dass Wasser im Gberkriti-
schen Temperatur- und Druckgebiet (Tiit. = 647 K, pwit. = 22,060 MPa) fiir viele Stoffe ein wesentlich
besseres Losungsvermogen als unter normalen Bedingungen aufweist. (Definition 1 2019)

Fur den Bereich Geowissenschaften wird definiert:

Hydrothermalsynthese, hydrothermale Kristallzlichtung, Kristallisation aus wéssrigen Losungen bei
Temperaturen tiber 100°C bis etwa 600°C und erhohtem Druck bis etwa 3000 bar (0,3 GPa). Damit
wird die Zlichtung aus wassrigen Losungen flir Substanzen verwendbar, die normalerweise schwer
I6slich sind. Die Verbesserung der Loslichkeit ist im Wesentlichen auf die Temperaturerh6hung und
die eventuelle Verwendung von Zusdtzen weiterer Komponenten, sogenannten Mineralisatoren,
zuriickzufihren. Die hohen Driicke sind nur eine Begleiterscheinung, entsprechend dem Zustandsdi-
agramm des Losungsmittels Wasser.

Damit liegen fir den gleichen Begriff - die Hydrothermalsynthese - deutlich unterschiedliche Defi-
nitionen vor, was fiir den interdisziplindren Austausch der Fachleute sicher nicht hilfreich sein diirfte.
Aus Sicht des Autors ware es deshalb sinnvoll zu priifen, ob die Leibniz-Sozietdt der Wissenschaften
zu Berlin e.V. im Rahmen ihres Wirkens zur Vereinheitlichung solcher, sicherlich historisch gewachse-
ner Definitionen, beitragen kann. Ein Abgleich mit weiteren Begriffen, die mit hydrothermalen Pro-
zessen verbunden sind, ware wiinschenswert.

2 Ausgewaihlte Eigenschaften von Wasser

Bevor nun auf Beispiele fiir einzelne hydrothermale Prozesse in Natur und Technik eingegangen wird,
soll auf ausgewahlte Eigenschaften von Wasser, die fiir das Thema relevant sind, eingegangen wer-
den.

Wasser (H,0) misste auf Grund der Stellung des Sauerstoffs in der VI. Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente bei ca. -90° C schmelzen und bei ca. -80 °C sieden (Klose, Naberuchin 1986).
Der Grund dafir, dass Wasser ein anderes Verhalten zeigt, liegt in der gewinkelten Anordnung der
Atome im Wassermolekil. Dadurch ergibt sich die Mdglichkeit der dreidimensionalen Verkettung der
Molekiile Gber Wasserstoffbriickenbindungen, die die tatsachlichen Eigenschaften des Wassers do-
minieren.
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Daraus ergeben sich u.a. folgende Besonderheiten (Wasser1 2019):
- ein permanentes elektrisches Dipolmoment,
- die Anomalie des Wassers,
- die hochste Warmekapazitat aller Flissigkeiten,
- die grofte Oberflachenspannung aller Flissigkeiten (mit Ausnahme von Quecksilber),
- die grofRte Verdampfungsenthalpie aller FlUssigkeiten,
- eine sehr geringe Warmeleitfahigkeit.

i
6+_,.'<06; o+
/%_/ H
f

Die Wasserstoffbriickenbindung zwischen zwei Wassermolek-
len; die beteiligten Atome sind blau , die eigentliche Briicken-
bindung blau gepunktet dargestellt.

Quelle: Roland.chem - Eigenes Werk, Cco,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=25434680
(19.07.2019)

Im p/T-Diagramm von Wasser ist der Stabilitdtsbereich der einzelnen Phasen zu erkennen. Im Di-
agramm zeichnen sich zwei Punkte besonders ab:
- Tripelpunkt, in dem alle drei Aggregatzustdande gleichzeitig nebeneinander vorliegen. Fir
hydrothermale Prozesse hat dieser Punkt keine Bedeutung.
- Kritischer Punkt, an dem der Unterschied zwischen flissiger Phase und Dampfphase auf-
hort, die Verdampfungsenthalpie Null wird und damit die Dampfdruckkurve endet. Die
Werte dafir liegen bei 374,15 °C und 22,124 MPa (221 Bar).

A
-
~
b
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0,006 bar

. Tripelpunkt

Kritischer
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0,01 °C|

Phasendiagamm des Wassers

>
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|
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Quelle: JoWi-de:File:Phasendiagramme.png http://resources.jwidmer.de/wikipedia/ Phasendia-
gramme.cdr, Gemeinfrei, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=3850207

(19.07.2019 bearbeitet)

Im Bereich zwischen Tripelpunkt und kritischem Punkt gehort zu jeder eingestellten Temperatur,
bei ausreichendem Wasservolumen, im geschlossenen System ein sich einstellender Dampfdruck - im
technischen Sprachgebrauch der Sattigungsdampfdruck.

Mit zunehmender Temperatur des Wassers andern sich auch weitere Parameter, die auf den Ab-
lauf von hydrothermalen Prozessen bedeutenden Einfluss haben kénnen. Dazu gehéren:
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- Dichte,

- dynamische Viskositat,

- pH-Wert,

- Lbésevermogen.
Oberhalb des kritischen Punktes sind die Eigenschaften von Wasser, welches sich im (iberkritischen
Bereich befindet, gegeniiber dem Zustand des Wassers im unterkritischen Zustand deutlich veran-
dert (z.B. Brunner 2014):

- die dielektrische Konstante reduziert sich von 80 auf 2 am kritischen Punkt,

- die Dichte lasst durch Druck und Temperatur verandern,

- Keine Verflissigung durch Druckzunahme maoglich,

- das Wasser wird mit organischen Stoffen gut mischbar.

Substanz Loslichkeit in ppm
bei 500 °C und ca. 100 Mpa
Uo; 0,2
Al,O3 1,8
FEZOg 90
SiO; 2600
GeO, 8700
CaS0, 20
BaSO. 40
CaCOs 120

Loslichkeit einiger anorganischer Verbindungen in Gberkritischem Wasser (Vgl. Schlegel 1982b).
3 Hydrothermale Prozesse

Hydrothermale Prozesse laufen bei Anwesenheit eines Feststoffs und Wasser als Fluid bei erhéhter
Temperatur, meist iber 100 °C ab.

Bis zur kritischen Temperatur des Wassers wird Ublicherweise von einem Drei-Phasen-System
fest-flissig-gasformig ausgegangen, wobei die Gasphase soweit an Wasserdampf sein muss, dass ein
Flissigkeits-(Wasser-)film auf dem Feststoff ermoglicht wird. In der Lagerstattenkunde wird dieses
System als hydrothermal bezeichnet. In technischen Prozessen kann in Sonderfallen nur die gasfor-
mige Phase (Heifdampf) vorhanden sein, ein Flussigkeitsfilm wird auf dem Feststoff (iber andere
Mechanismen gebildet, oder vollig fehlen (Wasserkreislaufe im Kraftwerk).

Oberhalb des kritischen Punktes von Wasser ist nur ein Zwei-Phasen-System zu betrachten. In der
Lagerstattenkunde wird dieses als pneumatolytisch bezeichnet.

Aus physiko-chemischer Sicht ist bis zum Kritischen Punkt von vorrangiger Bedeutung, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperaturerhéhung ansteigt. Der sich einstellende Druck ist von
untergeordneter Bedeutung.

Durch die mit steigender Temperatur deutlich abnehmende Oberflaichenspannung von Wasser
werden die Feststoffoberflachen besser benetzt, wodurch die Wechselwirkung von Wasser und Fest-
stoffoberflache verbessert wird, die flr hydrothermale Prozesse entscheidend ist.

Oberhalb des Kritischen Punktes wird auch das Losungs- und Reaktionsverhalten des Wassers
druckabhangig.

Verfahrenstechnisch lassen sich hydrothermale Prozesse wegen der in weiten Grenzen einstellba-
ren Stoff- und Warmelbergédnge energetisch glinstiger realisieren als Hochtemperaturprozesse.
Technisch werden sie Ublicherweise als Batch-Prozesse durchgefiihrt. Grund dafir ist, dass Aus-
schleusen der gebildeten/behandelten Feststoffe aus dem Druckbehilter unter Beibehaltung der
Reaktionsbedingungen deutlich aufwéndiger wire als eine Druckabsenkung und Offnung des Druck-
behilters. Im Falle der hydrothermalen Karbonisierung von Biomasse ist auch ein kontinuierlicher
Betrieb moglich.

Hydrothermale Prozesse lassen sich oberhalb der Siedetemperatur von reinem Wasser (100 °C)
drucklos betreiben, wenn gel6ste Stoffe den Dampfdruck des Wassers soweit erniedrigen, dass die
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entstehende Losung erst oberhalb des normalen Siedepunkts von 100 °C siedet. Dabei kann der
Ubergang von einer Lésung zu einer wasserhaltigen Schmelze flieRend sein, ohne dass am Reakti-
onsmechanismus etwas andern dirfte. Eine technische Anwendung druckloser hydrothermaler Pro-
zesse ist nicht bekannt.

Als Beispiel fir einen hydrothermalen Prozess sei nun die Bildung eines Spinells etwas naher be-
trachtet:

Spinelle werden im Allgemeinen in einer Festphasenreaktion aus zweiwertigen und dreiwertigen
Metalloxiden gebildet. Die grundlegende Reaktion ist

AO + B,0O3 - AB;0.

Unter der Annahme des Ausschlusses von Gasphasenreaktionen ist als wahrscheinlichster Reakti-
onsmechanismus die entgegengesetzte Kationendiffusion anzunehmen (Schmalzried 1973). Ubliche
Reaktionstemperaturen fiir die Spinellbildung sind 1200 °C.

So wird auch der eigentliche Spinell das Magnesium-Aluminium-Oxid (MgAl,0,), der als Edelstein
bekannt ist, aus den Oxiden Magnesiumoxid und Aluminiumoxid in Luft bei Temperaturen oberhalb
1200 °C erzeugt.

In einem Autoklaven lasst sich diese Reaktion schon bei 573 K (300 °C) und 9,8 Mpa Wasserdampf
erzielen (Ved, Zharov 1971). Es wird angenommen, das in diesem Fall die Reaktion Uber die Bildung
von Hydroxiden ablauft, die dann unter Abspaltung von Wasser in der Spinellstruktur kristallisieren.

Auch fir die Bildung und Auflésung von Magnetit in Wasser werden Reaktionen Uber Hydro-
xylgruppen diskutiert (vgl. Bohnsack 1987).

Als Beispiel fiir einen drucklosen hydrothermalen Prozess kann die Bildung eines tetragonal ver-
zerrten Gahnit gelten, der sich in dem ternaren System CuO-ZnO-Al,Os eines Katalysators bei eine 50-
stiindigen Behandlung in einer 90%-igen Zinkchloridlésung bei ca. 187 °C gelten (Mertzsch 1983).

4 Hydrothermale Prozesse in der Natur

Die nachfolgend angeflihrten Prozesse, die zur Erzbildung fiihren, laufen auch heute noch ab. Aller-
dings ist die Bildungsgeschwindigkeit der Lagerstatten im Vergleich zu denen ihrer Ausbeutung au-
Rerst gering (Kimmel, Papp 1987).

4.1 Bildung von Lagerstatten von Erz- und Industriemineralien in der magmatischen Abfolge

Von den in der Natur ablaufenden hydrothermalen Prozessen sind die Prozesse, die zur Bildung von
Vorkommen / Lagerstatten von Erz- und Industriemineralien fuhrten und fuhren, von besonderer
Bedeutung.

In der magmatischen Abfolge (gemeint sind Prozesse, bei welchen Mineralien und Gesteine in ei-
ner bestimmten Reihenfolge aus der Schmelze (fliissiges Magma) auskristallisieren) stellen sich diese
Prozesse wie nachfolgend beschrieben dar (Lagerstatten 2019).

Die Hauptkristallisation der silikatischen Gesteinsminerale erfolgt im Temperaturbereich > 1000
°C bis ca. 650 ° C. Die Erz- bzw. Industriemineralien entstehen direkt wahrend oder kurz vor der Kris-
tallisation der Magmen.

Nach der Kristallisation der Hauptmasse der silikatischen Gesteinsmineralien bleibt eine Rest-
schmelze (brig, die reich an leichtfliichtigen und inkompatiblen Komponenten ist. Neben Wasser,
Kohlendioxid, Fluor und Weiteren sind das vor allem Elemente, deren lonenradien zu grol® oder zu
klein sind, um in die Kristallgitter der gesteinsbildenden Minerale eingebaut zu werden. Aus dieser
Restschmelze erfolgt die pegmatitisch-pneumatolytische Mineralbildung im Temperaturbereich von
ca. 650 °C bis zum kritischen Punkt des Wassers.

Uberwiegt in diesen fluidreichen Restschmelzen die Schmelzkomponente, so kénnen aus dieser
Restschmelze Pegmatitlagerstatten entstehen, die insbesondere durch das Riesenwachstum ihrer
Mineralien gekennzeichnet sind. Grund sind die besonderen physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Restschmelzen, die u.a. durch das Verhalten des Uberkritischen Wassers (z.B. Erniedrigung der
Viskositat der Schmelze) bestimmt werden. Der Temperaturbereich fir die Pegmatitbildung wird mit
650 bis 500 °C angegeben (Pegmatit 2019). Hier wére aus Sicht des Autors zu Diskutieren, ob bei der
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Pegmatitbildung von einer reinen Kristallisation aus der Schmelze auszugehen ist, oder diese wegen
der Anwesenheit von Uberkritischem Wasser nicht als hydrothermaler Prozess unter Beteiligung von
Wasser aufzufassen ist. Die Ubergénge diirften flieRend sein.

Handelt es sich bei diesen fluidreichen Restschmelzen hauptsachlich um ein Schmelze-armes Fluid
(oder um zurtickbleibende Fluide, die nach der Pegmatitkristallisation Gbrig blieben), so bilden sich
im Temperaturbereich von 500 °C bis zum kritischen Punktes von Wasser aus diesen (iberkritischen
Loésungen pneumatolytische Mineral- und Erzvorkommen.

Als Beispiel sei hier das aktuell in das Licht der Offentlichkeit geriickte ehemalige Zinnerzvorkom-
men bei Zinnwald genannt. Fir den dortigen Lithium-Glimmer-Greisenkérper hat das Sachsische
Oberbergamt der Deutschen Lithium GmbH Freiberg im Oktober 2017 die Bergbauberechtigung er-
teilt (Lithium 2018). Die Greisenkorper enthalten etwa 20 % Lithium-Glimmer (Zinnwaldit). Es wird
mit einer Ressource von 125.000 t Lithium gerechnet. Der Greisenkérper bildete sich dadurch, dass
der vorhandene granitische Gesteinskorper durch Pneumatolyse umgewandelt wurde.

Kihlen die noch vorhandenen Fluide unter den kritischen Punkt von Wasser ab, gehen diese in
heille wassrige Losungen (iber (Seim 1970). Diese Losungen enthalten noch groRe Mengen an gel6s-
ten Stoffen, was sie als stark konzentrierte Flussigkeiten bzw. Salzlaugen (Solen) kennzeichnet. Wei-
terhin sind in den Losungen hohe Anteile von Silizium, Fluor, Barium, Schwefel, Arsen und Metallen.
Erfolgt die Mineralbildung aus diesen Losungen innerhalb der Erdkruste, so entstehen hydrothermale
Ganglagerstatten. Dabei werden die Losungen in vorhandene Gange, Klifte und Spalten gepresst.
Unter langsamer Abkihlung kristallisieren die Mineralien aus. Dabei kénnen sich Arsen, Wismut,
Schwefel, Kupfer, Silber und Gold auch gediegen abscheiden.

Als Beispiele fiir hydrothermal gebildete Mineralien seien hier Fluorit, Baryt, Calcit und Quarz ange-
fihrt.

4.2 Fumarolen

Ein weiterer Beleg flir hydrothermale Prozesse im Bereich der Geologie sind Fumarolen (Fumarole
2019). Damit werden aktive vulkanische Gas- und Dampf-Ausstrémungen bezeichnet, deren Tempe-
ratur die Lufttemperatur deutlich Gbersteigt.

Die Temperatur heiler Fumarolen liegt bei 1000 °C bis 250 °C. In der Ndhe der Austrittstelle sub-
limieren verschiedene Mineralien, wie Schwefel, Alkalichloride und Eisen-(lll)-chlorid, wobei letzteres
durch Wasserdampf oft zu schwarzglanzenden Hamatitkristallen umgewandelt wird. Bei Temperatu-
ren unter 650 °C scheiden sich vorwiegend Sulfate ab.

Weitere bekannte Ablagerungen von Fumarolen sind:
- Sassolin (eine natirliche farblose Form der Orthoborsdure; mit Verunreinigung durch
Schwefel - gelb, mit Eisenoxid braun),
- Schweflige Saure, die vulkanische Gesteine auslaugt (gebildet Luftoxidation von Schwe-
felwasserstoff),
- Rheniit (ReS;) als einzig bekanntes Rheniummineral. Es wurde 1992 an den Fumarolen
des Vulkans Kudrjawy auf der Kurileninsel Iturup (Russland) entdeckt (Korzhinsky 1994).
Auch Geysire und Solfatare gehoren in diese Kategorie.

4.3 "black smoker"

Eine besondere Form der Fumarolen sind die sogenannten "black smoker", die erstmalig 1977 am
Boden der Ostpazifischen Schwelle in 2400 m Tiefe entdeckt wurden (Schwarze Raucher 2019). Dabei
handelt es sich um kaminartige Hydrothermalquellen, aus denen unter hohem Druck heiles Wasser
mit gelésten Metallen bzw. Metallsulfiden und Schwefelwasserstoff ausgestofRen wird. An der Gren-
ze zu sauerstoffreichem 2°C kalten Meerwasser werden rauchartig schwarze Metallsulfide gebildet,
die fiir den Namen verantwortlich sind. Gefunden wurden bis zu 15 m hohe Kamine mit Temperatu-
ren des austretenden Wassers von bis zu 350 °C.

Nach derzeitigen Erkenntnissen entstehen "black smoker" hauptsachlich in Gebieten, in denen
zwei Lithospharenplatten mit ozeanischer Kruste auseinander gedriickt werden wie z.B. dem Mittel-
atlantischen Riicken. In diesen Gebieten dringt Meerwasser in der Tiefe bis zum heifen Basalt oder
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Magma vor, wo es stark erhitzt wird. Uber die "black smoker" wird es dann mit Metallen und Minera-
lien angereichert wieder in das Meerwasser abgegeben.

;. ﬁx‘lr o ?

Der Schwarze Raucher , Kandelabra” in 3.300 Meter Wassertiefe im Logatchev-Hydrothermalfeld
am Mittelatlantischen Riicken

Quelle: MARUM - Zentrum flir Marine Umweltwissenschaften, Universitat Bremen - Marum (Universitat
Bremen), CC-BY 4.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=76498971

Die bisher hoéchsten Wassertemperaturen von "black smokern" wurden bisher an den Schloten
Two Boats und Sister Peaks im Bereich des Mittelatlantischen Riickens gemessen. Bei einer Wasser-
tiefe von 3000 m lag die Wassertemperatur bei einem Wasserdruck von 298 bar bei 464 °C. Damit
wurde auch nachgewiesen, dass die Bedingungen der "black smoker" bis in den Uberkritischen Be-
reich reichen (Brahic 2008).

Im Bereich der "black smoker" kommt es so zur Bildung von submarinen Vererzungen in Sedimen-
ten und Tuffen. Wegen der abgelagerten Erzvorkommen sind schwarze Raucher fiir den Abbau von
seltenen Metallen von Interesse. Als Beispiel fir die Ergiebigkeit einer solchen Vererzung sei der
Rammelsberg bei Goslar angefiihrt, dessen Vererzung am Meeresboden zur Zeit des Devon durch
den Austritt heiBer metallhaltiger Thermen entstand.

Im Bereich der "black smoker" haben sich Biotope entwickelt, in denen Bakterien und Archaeen
als Energiequelle die Oxidation von Schwefelwasserstoff nutzen, um aus Kohlenstoffdioxid und wei-
teren anorganischen Stoffen organische Stoffe aufzubauen, die dann andere Arten fiir den Stoff-
wechsel nutzen kdnnen. Interessanterweise wurde in einem solchen Lebensraum auch ein griines
Schwefelbakterium entdeckt, welches mit duBerst lichtempfindlichen Chlorosomen Warmestrahlung
(nahes Infrarot) der "black smoker" fiir die Photosynthese nutzt (Beatty 2005).

Dabei ist besonders hervorzuheben, dass insbesondere viele dieser Bakterien und Archaeen als
thermophil bzw. hyperthermophil anzusehen sind (biologie-seite 2019a), was zeigt in welchen weiten
Grenzen Leben moglich ist. So kann die Archaee Strain 121 noch bei 121 °C ihre Population alle 24
Stunden verdoppeln. Entdeckt wurde sie an einem "black smoker" des Juan-de-Fuca-Riicken im Pazi-
fik (Kashefi, K.; Lovley, D. R. 2003).
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Diese Biotope werden weiterhin von verschiedenen Krabben, Bartwirmern, Muscheln und See-
sternen bewohnt. Hier ist besonders der Wurm Alvinella pompejana hervorzuheben, der Temperatu-
ren bis zu 80 °C toleriert (biologie-seite 2019b). Da die "black smoker" nur ca. 20 Jahre aktiv sind,
wird danach die Umgebung fiir das entstandene Biotop lebensfeindlich. Der Weg dieser Meeresbe-
wohner zu neuen aktiven "black smokern" ist noch nicht endgiiltig geklart.

Neben den allseits bekannten "black smokern" existieren auch "white smoker", deren Wasser
Uberwiegend sulfathaltige Mineralien (Anhydrit, Baryt) und Kieselsdure enthalt, und die im Bereich
der Abkiihlung als "weilRer Rauch" auftreten. Sie sind meist am Rand der hydrothermalen Felder zu
finden. Unabhangig von hydrothermalen Feldern kdnnen ebenfalls weille Schlote entstehen. So kon-
nen Gesteine des Erdmantels — so genannte Peridotite — bei Kontakt mit Meerwasser chemisch zu
Serpentin umgewandelt werden. Da diese Reaktion exotherm ist, erhitzt sich das Wasser, welches
Mineralien 16st und diese dann als "weiBen Rauch in die Umgebung abgibt. Als Beispiel dafir gilt Lost
City auf dem Gipfelplateu des Unterwasser-Bergmassivs Atlantis (Nowack 2003). Auch im Bereich der
"white smoker" haben sich vielfaltige Biotope entwickelt.

Wegen der extremen Umweltbedingungen im Bereich der "smoker" werden diese als méglicher
Ort fiir die Entstehung des Lebens angesehen. So konnten Huber et al. (2012) zeigen, dass sich unter
hydrothermalen Bedingungen an entsprechenden Eisen- und Nickel-Katalysatoren einfache organi-
sche Verbindungen wie die Aminosauren Alanin, Glycin und Serin bilden. Entlang des Stromungswegs
der Schlote kénnen bei sich andernden Werten von Temperatur, Druck und pH-Wert dann Reakti-
onsbedingungen herrschen, flr die Bildung von Biomolekiilen geeignet sind.

Ein Forscherteam um den Biophysiker Dieter Braun von der Ludwig-Maximilians-Universitat Miin-
chen konnte empirisch nachweisen, dass wasserumspilte Gesteinsporen unter dem Einfluss von
Hitze (etwa durch Vulkane oder hydrothermale Schlote) giinstige Reaktionsraume fiir die Entstehung
und Anreicherung komplexer Biomolekiile wie RNA und DNA darstellen. Dabei reichern diese sich im
kiihleren Bereich der Poren an, was eine Voraussetzung fir die Entstehung und Vervielfaltigung
komplexer Biomolekiile ist (Neukamm 2015).

5. Hydrothermale Prozesse in der Technik
5.1 Ziichtung von Quarzkristallen

Die Ziichtung von Quarzkristallen ist das klassische Beispiel fiir eine Hydrothermalsynthese. Die Jah-
resproduktion von synthetischen Quarzkristallen umfasst mittlerweise mehrere Tausend t. Anwen-
dung finden die synthetisierten Kristalle u.a. als Schwingquarze in der Elektronik und fir die optische
Industrie.

Die Bedingungen bei der Ziichtung von Quarzkristallen entsprechen der Definition fir die Hydro-
thermalsynthese des Lexikons der Chemie auf Spektrum.de.

Fiir die Zichtung von Quarzkristallen werden vertikale Autoklaven genutzt (Schwingquarz 2019).
Ausgangsstoff ist Naturquarz, der im unteren Bereich des Autoklaven bei 400 °C und 800 bar unter
Kieselsaurebildung bis zur Sattigung geldst wird. Als Lésungsmittel wird Natronlauge eingesetzt. Im
oberen Bereich des Autoklaven erfolgt bei 400 °C und 1000 bis 2000 bar die Kristallisation an Impf-
kristallen, wobei die Temperatur etwas geringer ist als im unteren Bereich. Durch Konvektion wird
ein Kreislauf aufrecht erhalten, so dass Material zum Wachstum des Kristalls nachgeliefert wird. Die
Wachstumszeit schwankt in Abhdngigkeit von GroéRe und Qualitat des bendtigten Produktes zwi-
schen mehreren Wochen und einem Jahr. Der Stromverbrauch ist der Haupt-Kostenfaktor fiir den
Materialpreis (Seydel 2012).

Uber Zusatzstoffe lassen sich gezielt die Wachstumsgeschwindigkeit und die Eigenschaften der
Kristalle beeinflussen.

Auler Quarz sind Beryll, Smaragd, Serpentin, AIPO4 (Berlinit), Korund und dergleichen hydrothermal
synthetisiert worden (Kleber 1969).
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5.2 Herstellung von Kalksandstein und Porenbeton

Zur Herstellung der Kalksandsteine werden Branntkalk und Sand unter Zugabe von Wasser gemischt.
Wenn sich der Branntkalk mit Wasser zu Kalkhydrat umgewandelt hat, wird flir das Gemisch die néti-
ge Pressfeuchte eingestellt. AnschlieRend werden Steinrohlinge mittels hydraulischer Pressen er-
zeugt. Die Rohlinge werden auf Transportwagen gestapelt und anschliefend in einen beiderseits zu
offnenden Autoklaven gefahren. In diesem werde die Rohlinge bei einem Sattdampfdruck von 14 bis
15 bar und einer entsprechenden Temperatur von bis zu ca. 200 °C lGber einen Zeitraum von 4 bis 8
Stunden gehartet. Dabei reagiert der Wasserdampf mit der Oberflache der Quarzsandkdrner zu Kie-
selsdure, die dann mit dem vorhandenen Kalkhydrat Kalksilikathydrat-Phasen (abgekirzt CSH-
Phasen) bildet.

xCa0 +ySi02 + zH20->(Ca0)x(Si02)y(H20)z

Dabei wird ausgenutzt, dass die Loslichkeit von Kalk mit steigender Temperatur abnimmt, aber Los-
lichkeit von Quarz zunimmt (Middendorf, Eden 2011). Durch das Aufwachsen der CSH-Phasen auf die
Sandkoérner und deren feste Verzahnung bilden sich die festen Strukturen der Kalksandsteine.

Eine Anlage zur Herstellung von Kalksandsteinen besteht aus mehreren parallelgeschalteten Au-
toklaven und einer Dampferzeugungsanlage. In der Dampferzeugeranlage wird Sattdampf ohne
Uberhitzung erzeugt, der in den aufzuheizenden Autoklaven eingespeist wird um den hydrotherma-
len Zustand zu erreichen. Anfallendes Kondensat wird aufgefangen, der Mischanlage als Anmachwas-
ser wieder zugefihrt und kann nach ausreichender Aufbereitung auch in den Dampferzeuger zurlick-
geflihrt werden. Weiterhin wird zur effektiven Energieausnutzung Wasserdampf aus einem abzukiih-
lenden Autoklaven, in dem die hydrothermale Erhartung des Kalksandsteins beendet wurde, ent-
nommen und in den aufzuheizenden Autoklaven Uberfiihrt. Um in der Zeit der hydrothermalen Er-
hartung des Kalksandsteins die vorgegebenen Temperatur und Druckverhaltnisse aufrecht zu erhal-
ten, wird periodisch Sattdampf in den Autoklaven eingespeist.

Die erzeugten Kalksandsteine werden fir tragendes und nicht tragendes Mauerwerk tiberwiegend
fir die Erstellung von AuRen- und Innenwéanden, sowie von Kellerwdnden verwendet. Neben den
Ublichen Kalksandsteinformaten werden auch Planelemente angeboten. Diese werden heutzutage
als kompletter Wandbausatz incl. aller Passelemente zusammen mit EDV-Versetzplanen auf die Bau-
stelle geliefert.

Das Verfahren zur Herstellung von Kalksandsteinen wurde um 1856 von Anton Bernhardi zur
preiswerten Herstellung von Baumaterial fir den sozialen Wohnungsbau entwickelt.

Die historische Entwicklung von Porenbeton begann im 19. Jahrhundert. Laborversuche des
schwedischen Architekten Axel Erikson in den Jahren 1918 bis 1923 fiihrten zu einem patentierten
Verfahren. Im Jahr 1929 startete im schwedischen Yxhult die Produktion.

Porenbeton besteht hauptsachlich aus den Rohstoffen Sand, Zement, Kalk und Wasser. Nach dem
Mahlen des Sandes werden die Rohstoffe unter Zusatz von Wasser und Aluminiumpulver gemischt
und anschlieBend in eine Wanne (Form) gegossen. In der alkalischen Mortelsuspension reagiert das
Aluminium mit Wasser unter Bildung von Wasserstoff, wobei die Suspension unter Porenbildung
aufschaumt. Nach Erreichung des Endvolumens und einer gewissen Verfestigung werden aus den
Blocken die spateren Steinformen herausgearbeitet. Auch hier werden die Rohlinge in einen Autokla-
ven eingebracht und bei einem Sattdampfdruck von 12 bar und einer entsprechenden Temperatur
von bis zu 180 °C {iber einen Zeitraum von 4 bis 8 Stunden gehartet. Dabei bildet Kieselsdure von der
Oberflache des gemahlenen Sandes mit Kalkhydrat Kalksilikathydrat-Phasen (abgekirzt CSH-Phasen
genannt; xCaOySiO,zH,0), insbesondere Tobermorit. Die Technologie der Erhartung des Porenbetons
im Autoklaven entspricht der Erhartung der Kalksandsteine.





Norbert Mertzsch Leibniz Online, Nr. 37 (2019)
Hydrothermale Prozesse in Natur und Technik S.9v. 15

=

i
B =

| — V7 - p =
Porenbetonsteine nach der Hartung im getffneten Autoklaven
Quelle: 2018_07_26_11h58-DSC08847_Baustoffwerke Havelland_(c) Andreas Herz.jpg

Durch die Hartung im Wasserdampf benétigt Porenbeton bei der Produktion im Vergleich zu Ton-
ziegeln weniger Energie. Im Vergleich zum Kalksandstein weist Porenbeton eine erheblich geringere
Rohdichte auf. Es werden auch bewehrte Stiirze durch einbringen von Bewehrungen in die Wannen
(Formen) vor der Zugabe der Moértelsuspension hergestellt.

Produkt Energieaufwand zur Herstellung
MJ/m3

Klinker, frostbestandig 6160

Vollziegel 4000

Kalksandstein 2483

Leichtziegel 1555

Porenbetonstein 1315

Primarenergieinhalt von ausgewahlten Baustoffen (Forum 2019; Schneider, Pfoh, Grimm 2015)

Neben dem geringeren Energieverbrauch zur Herstellung von Kalksandstein bzw. Porenbeton gegen-
Uber gebrannten Produkten kann insbesondere beim Einsatz von Porenbeton als Baustoff auf eine
zusatzliche Warmedammung des zu errichtenden Gebaudes verzichtet werden.

5.3 Herstellung von Zeolithen

Zeolithe sind nattrliche oder kinstliche Alumo-Silikate, die eine regelmaRige Anordnung von Hohl-
raumen und Kanalen und eine groBe innere Oberflache aufweisen. Die Zusammensetzung der Zeolit-
he kann durch folgende Formel beschrieben werden:

Mz/no * A|203 * XSiOz * szo

wobei M im Allgemeinen das Kation eines Alkali- oder Erdalkalimetall ist. Da sie nicht in das Hauptgit-
ter des Kristalls eingebaut sind, kdnnen sie ausgetauscht werden. n zeigt die Wertigkeit von M an.
Die GroRe x bestimmt in bedeutendem Malie die Struktur und Eigenschaft der Zeolithe. Z gibt die
mogliche Zahl der aufnehmbaren Wassermolekiile an, die beim erhitzen abgegeben werden kénnen,
ohne Zerstérung der Kristallstruktur. Dadurch ergibt sich die Méglichkeit des Einsatzes von Zeolithen
als Trocknungsmittel.

Ublicherweise werden kieselsdurearme Zeolithe in stark alkalischem Milieu synthetisiert, wobei
Natriumsilikat als Rohstoffquelle genutzt wird. Kieselsaurereiche Zeolithe werden in schwach alkali-
schem Milieu aus Kieselsduregelen oder -solen hergestellt. Die gebildeten Alumosilikatgele werden
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unter hydrothermalen Bedingungen bei Temperaturen von 60 °C bis 200 °C kristallisiert (Muchlenov
et.al. 1976).

Fiir Zeolithe ergeben sich vielfaltige Moglichkeiten zur Anwendung in der Technik. So werden sie
in der chemischen Industrie als Katalysatoren (Beispiel katalytisches Cracken von Kohlenwasserstof-
fen (FCC Katalysatoren 2019) und fiir Trennprozesse (Beispiel PAREX-Verfahren zur Gewinnung von
geradkettigen Alkanen aus Erdél (Blilow 2015) eingesetzt. Ein weiteres groRes Anwendungsgebiet ist
auch der Ersatz von Phosphaten in Waschmitteln als Wasserentharter.

Zur Uberfiihrung von Zeolithen in praktisch nutzbare Katalysatoren werden drei Verfahren be-
schrieben:

- lonenaustausch,
- Impragnierung,
- EinfUhrung der katalytisch aktiven Komponente wahrend der Zeolithsynthese.

Als Trocknungsmittel finden Zeolithe eine breite Anwendung. So wird der Zeolith 3A als Trocken-
mittel fir den Scheibenzwischenraum von Isolierglasscheiben eingesetzt (Arnold 2019). Dadurch
kann Uber einen langen Zeitraum sichergestellt werden, dass kein Wasserdampf in den Bereich zwi-
schen den Scheiben eindiffundieren kann, was diese beschlagen lassen wiirde und einen vorzeitigen
Austausch nach sich zoge.

Auch fir die Energiewende kénnen Zeolithe Bedeutung erlangen. So sind Sorptionsspeicher eine
wichtige Gruppe von thermochemischen Speichern. Als Speichermedien werden hygroskopische
Stoffe mit grofRer innerer Oberflache, wie Zeolithe und Silicagel genutzt. Die energetische Beladung
des Speichers erfolgt durch Trocknung (Desorption von Wasser) des Speichermaterials bei Warmezu-
fuhr. Bei Feuchtezufuhr wird durch Sorptionsprozesse Warme frei, die dann genutzt werden kann
(Mertzsch 2014).

5.4 Herstellung von Kohle durch hydrothermale Carbonisierung

Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC), das heifSt die Abspaltung von Wasser aus Biomasse, wurde
von Friedrich Bergius 1913 erstmals beschrieben (Grimm 2009). In Anwesenheit von Wasser bilden
sich aus Biomasse bei Temperaturen von 180 °C bis 250 °C und dem sich einstellenden Druck von 15
bis 30 bar innerhalb von 4 bis 24 Stunden braunkohlendhnliche Strukturen (Vorlop et.al. 2009). Als
stark vereinfachte Reaktionsgleichung wird

Ce¢H1206 > C6H,0 + 5 H,0

angegeben. Der HTC-Prozess wurde auch als kontinuierliches Verfahren entwickelt.
Seit Mitte der 2000er Jahre wird verstarkt an der Nutzung des HTC-Prozesses gearbeitet. Ziele
dieser Arbeiten sind u.a.:
- Verwertung von Griinabfallen mit dem Ziel Biokohlen fiir die energetische Nutzung zu er-
zeugen,
- Schaffung von Biokohlen zur Bodenverbesserung (Stichwort Terra Preta).

Biokohle aus der Pilotanlage der Firma SunCoal
Industries GmbH
Hergestellt nach CarboREN-Verfahren

Foto: Norbert Mertzsch

Nach einer anfanglichen Euphorie ist es in den letzten Jahren um diese Verfahren etwas ruhiger
geworden. Das kann zum einen daran liegen, dass die Potentiale der verwertbaren Biomasse realisti-
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scher eingeschatzt werden und zum anderen, dass es derzeit keinen bzw. nur einen sehr kleinen
Markt fir Biokohle zur Bodenverbesserung gibt. Negativ dirfte sich auch die Zuordnung des Themas
Biokohle zum CLIMATE ENGINEERING hinsichtlich der Nutzung als MaRBnahme zum Erhalt der Boden-
fruchtbarkeit unter den Bedingungen des Klimawandels auswirken (Mertzsch 2015). Derzeit darf
dartber hinaus aus rechtlichen Griinden Holzkohle nur sehr eingeschrankt fir landwirtschaftliche
Anwendungen genutzt werden.

5.5 Weitere Beispiele

Weitere Anwendungen von hydrothermalen Verfahren sind (nach Schlegel 1982c):
Hydrothermale Herstellung synthetischer Rohstoffe

Hydrothermaler Aufschluss von Rohstoffen

Hydrothermale Erhadrtung von zementgebundenen Baustoffen

- Chemische Verfahren

5.6 Bildung von Gahnit in Kohlenmonoxid-Tieftemperaturkonvertierungskatalysatoren

Auch wenn die hydrothermalen Prozesse entsprechend der Naturgesetze ablaufen, sind im techni-
schen Bereich nicht alle erwiinscht, wie nachfolgend beschrieben.

Wasserstoff, der in der chemischen Industrie z.B. fiir die Ammoniaksynthese bendétigt wird, wird
nach wie vor hauptsachlich aus fossilen Rohstoffen, vor allem Erdgas, hergestellt. In Anlagen, die
nach dem Steamreforming-Verfahren arbeiten, werden dazu die Prozessstufen Hydroentschwefe-
lung, Reformierung, Kohlenmonoxidkonvertierung und Kohlendioxidentfernung bendtigt. Einen be-
sonderen Schwerpunkt nimmt dabei die Kohlenmonoxidkonvertierung ein, in der das im Synthesegas
noch vorhandene Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu Wasserstoff und Kohlendioxid umgesetzt
wird:

CO +H;0 - CO;z + H2

Um die Kohlenmonoxidkonvertierung effektiv ausfiihren zu kénnen, wird diese in eine Hochtempera-
turkonvertierungsstufe, die bei ca. 400 °C mit chrompromotierten Eisenkatalysatoren arbeitet, und
eine Tieftemperaturkonvertierungsstufe, die bei 200 °C bis 230°C mit meist kupferhaltigen Katalysa-
toren arbeitet, unterteilt.

Fiir die Tieftemperaturkonvertierung wurden zur Zeit der Untersuchungen (um 1980) vorrangig
Katalysatoren des terndren Systems CuO-ZnO-Al,0Os5 genutzt. Vor Beginn der Nutzung der Katalysato-
ren wurde das Kupferoxid mit Wasserstoff zu katalytisch aktivem Kupfer im Reaktor reduziert. Zum
gesicherten Ausbau des Katalysators erfolgte vorher eine Oxidation. Die Lebensdauer dieser Kataly-
satoren war gering und erreichte oft nicht die erwartete Einsatzzeit von zwei Jahre, was negative
Auswirkungen auf die Wirtschaftlichkeit der Anlagen hatte.

Die Phasenanalyse dieser Katalysatoren nach dem Einsatz lieR erkennen, dass sich in allen Fallen
aus dem Aluminiumoxid der Katalysatoren mit Teilen des vorhandenen Zinkoxids die Spinellverbin-
dung Gahnit gebildet hat Mertzsch 1984a). Erklart wurde die Gahnitbildung damals durch eine Uber-
hitzung des Katalysators bei der Aufoxidation vor seinem Ausbau. Da eine Katalysatorprobe eines
noch reduzierten Katalysators, die unter Schutzgas ausgebaut wurde, also nicht lberhitzt sein konn-
te, ebenfalls die Bildung von Gahnit zeigte, mussten andere Ursachen fiir dessen Bildung vorliegen.

In nachfolgenden Untersuchungen zur Gahnitbildung in den Katalysatoren konnte gezeigt werden,
dass

- die Gahnitbildung normalerweise im Katalysator etwa 400 °C liber der Betriebstempera-
tur einsetzt,
- der Einfluss von Mineralisatoren keine entscheidende Bedeutung besitzt.

Da Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid keinen Einfluss auf den Beginn der Gahnitbildung haben,
wurde entsprechend der Hydrothermalsynthese von Spinell nach Ved und Zharov der Einfluss von
Wasserdampf auf den Katalysator bei 200 + 10 °C und einem sich einstellenden Druck von 13 bis 19
bar untersucht. Dabei zeigte sich, dass in allen hydrothermalbehandelten Katalysatorproben ein sdu-
reunloslicher Rickstand auftrat, der nach rontgendiffraktometrischer Analyse als Zink-Kupfer-
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Aluminium-Spinell der Zusammensetzung Zng 7s..0,50CUo,20..0,25A1,04 identifiziert wurde. Die Primarteil-
chengrofle dieses Spinells betrug 10 bis 15 nm. Auffallend gegeniiber reinem Gahnit ist, die groRe
Gitterkonstante von ap = 0,8175 gegeniiber ap = 0,8085 im Normalfall, die sich auch durch den teil-
weisen Ersatz von Zinkionen durch Kupferionen nicht erklaren lieB. Diese Erscheinung ldsst die An-
nahme zu, das der Bildungsweg des Gahnit einen Einfluss auf die Gitterkonstante hat.

Vergleich "0" h 6h 2h
Saurelosliches Al,03 % 16,6 5,6 4,6 3,2
Festigkeit MPa 23,30 1,97 2,96 2,49

Modelluntersuchungen zur Gahnitbildung in einem Katalysator des ternaren Systems CuO-ZnO-Al,03
beim Tempern bei 200 + 10 °C und 13 bis 19 bar in Anwesenheit von gesattigtem Wasserdampf

Einen Einfluss auf den Bildungsweg des Gahnit konnte auch das Katalysatorgift Chlorid haben.
Dieses kann mit dem Zinkoxid des Katalysators Zinkchlorid bilden, welches unter den Bedingungen
der Konvertierungsreaktion wegen seiner Hygoskopizitat moglicherweise einen Losungsfilm auf dem
Katalysator bildet (Mertzsch et.al. 1984b). Das kdnnte auch die hydrothermale Gahnitbildung ohne
die Erreichung des Sattigungsdampfdrucks erklaren.

5.7 Migration von Radioaktivitat im Primarkreislauf von Kernkraftwerken

Die im Primarkreislauf eines Kernkraftwerkes eingesetzten metallischen Werkstoffe sind unter den
gegebenen Kiihimittelbedingungen thermodynamisch instabil. Sie passivieren jedoch rasch durch
Bildung einer thermodynamisch stabilen, sehr dichten Oxidschicht. Die metallnahe Schutzschicht
verhindert wirkungsvoll den weiteren Angriff auf den Grundwerkstoff und verlangsamt nachhaltig
den weiteren Korrosionsvorgang. Von dieser metallnahen Schutzschicht setzt sich deutlich die dulie-
re Oxidschicht ab, in der sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Lose- und Abscheidevorgan-
gen der im Primarkreislauf vorhandenen Korrosionsprodukte einstellt.

Wahrend die metallnahe Schutzschicht vorwiegend aus Spinellenverbindungen der Oxide des
Grundmetalls des Primarkreislaufs besteht, kann die dufRere Oxidschicht Spinellverbindungen der
Oxide fernerer Bauteile enthalten (Bolz et.al. 2013).

Durch lI6sende und erodierende Angriffe an der wassernahen Oxidlage sowie beim Korrosionspro-
zess gehen Korrosionsprodukte in das Primarkiihlwaser tber. Sie lagern sich sehr schnell - in der Re-
gel mit einer Wahrscheinlichkeit bei 103/s - an anderer Stelle wieder ab (Winkler et.al. 1984). Auch
auf Brennstabhdillen erfolgt eine Ablagerung von Korrosionsprodukten des Stahls bzw. der Nickelba-
sislegierungen von Dampferzeugern. Dort werden sie aktiviert und bilden die Hauptquelle der radio-
aktiven Korrosionsprodukte im Primarkreislaufsystem.

Wahrend des Betriebes und in den ersten Stunden der Abschaltung des Reaktors wird die Aktivi-
tat durch das kurzlebige Nuklid **Mn bestimmt. Nach mehreren Betriebsjahren wird bei ldngeren
Stillstanden das relativ langlebige Kobaltnuklid ®°Co dominierend.

Als wirkungsvollste MaRnahme zur Senkung der Strahlenbelastung gilt die Dekontamination des
Primarkreislaufs. Dafilir gibt es die verschiedensten Verfahren, die vielfach die Oxidschichten bis zum
Grundmetall abtragen. Dafiir wurden organische Sauren (Zitronensaure, Oxalssdure und Ethylendia-
mintetraessigsdure) im Wechsel mit alkalischer Permanganatlésung bei Temperaturen um 100 °C
eingesetzt. Im KKW Rheinsberg wurde nach diesem Verfahren lber lange Jahre erfolgreich der Pri-
markreislauf einschliefRlich Reaktor und Spaltzone dekontaminiert. In den letzten Jahren wurden die
Dekontaminationsverfahren so weiterentwickelt, dass der Abtrag der Korrosionsschichten schonen-
der erfolgt und der Abfall minimiert wird.

Ein anderer Weg die Migration von Radioaktivitdt im Primarkreislauf zu verringern ist der Einbau
von Zinkionen in die Spinellstrukturen der Schutzschicht. So wurde Mitte der 1980er Jahre festge-
stellt, dass in Siedewasserreaktoranlagen mit "natilrlichem" Zinkgehalt die Ortsdosisleistung wesent-
lich geringer war als in anderen Anlagen (Faust et.al. 2018). Umfangreiche Untersuchungen ergaben,
dass in Anwesenheit von Zn?* diinnere aber dafiir dichtere Oxidschichten entstanden, in denen der
Einbau von ®Co verringert war. Als Erklarung wird angenommen, dass mit Zn?*-lonen stabilere (ener-
getisch giinstigere) Spinelle gebildet werden als mit anderen zweiwertigen Metallionen wie z.B. Fe?,
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Ni** oder Co?*. Durch die Zinkdosierung wird auch die Mobilisierbarkeit von Ablagerungen auf Brenn-
element-Oberflachen verringert, wodurch der Aktivitatsaufbau verringert wird. Desweiteren verrin-
gert sich auch die Korrosionsgeschwindigkeit der verwendeten austenitischen Cr-Ni-Stdahle und von
Nickellegierungen.

Nach der praktischen Anwendung in Siedewasserreaktoranlagen wurde das Verfahren auch auf
Druchwasserreaktoranlagen Gbertragen. Mittlerweile wird das Verfahren in vielen Kraftwerksanlagen
der Welt eingesetzt.

Um die Bildung von Aktivierungsprodukten des Zinks zu vermeiden, besteht die Notwendigkeit
Zink zu verwenden, bei welchem das Zinkisotop ®4Zn abgereichert wurde.

Eine weitere Moglichkeit zur Verminderung des Aktivitatsaufbaus in Druckwasserreaktoren wurde
in der Dosierung von Hydrazin im Primarkreislauf eines Druckwasserreaktors gesehen, da bekannt ist,
dass Uberschissiges Hydrazin zur Bildung einer Korrosionsschutzschicht aus Magnetit auf niedrig
legierten Stahlen beitragt.

Auf der Grundlage des heutigen Kenntnisstandes ist allerdings festzustellen, dass nur die Verwirk-
lichung eines Komplexes abgestimmter MalRnahmen (z. B. Werkstoffauswahl, Primarkihlmittelche-
mie, Reinigungs- und Instandhaltungstechnologie, Arbeitsorganisation, Strahlenschutz) splirbare
Erfolge bei der Verminderung des Aktivitatsaufbaus und damit der Strahlenbelastung garantiert.
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1 Energie als Kernproblem

Die Gegenwart wird durch vielfaltige Herausforderungen gepragt, verursacht vom Menschen und mit
Konsequenzen, die sich bis auf die planetare Skala des Erdsystems auswirken. Der globale Klimawandel,
Wasserknappheit in vielen Gebieten der Erde, der Verlust von Artenvielfalt, und die zukiinftige Energie-
versorgung und Ernahrung seien hier exemplarisch genannt. Die Vielzahl der Herausforderungen ist
geradezu erdriickend und scheint es unmdglich zu machen, sich eine nachhaltige Zukunft fir die
Menschheit vorzustellen.

Was ich hier darlegen mdchte ist, dass das zugrundeliegende Kernproblem ist, dass die Menschheit
gewaltige Mengen an Energie verbraucht, die sie dem Erdsystem entnimmt, aber nicht dazu beitragt,
diese Energie zu erzeugen und nicht darauf achtet, schadliche Konsequenzen zu vermeiden. Was ich
hier mit “schadlichen Konsequenzen” bezeichne bezieht sich insbesondere auf die Fahigkeit des
Systems Erde, Energie zu erzeugen. Ein weiteres Problem ist, dass der wesentliche Teil des
menschlichen Energieverbrauchs gegenwartig durch fossile Energietrager bestritten wird, Ressourcen,
die durch die Biosphare liber Jahrmillionen aufgebaut wurden. Deren Nutzung ist wegen der endlichen
Grofle zwangslaufig nicht nachhaltig, und die damit verbundene Freisetzung von Treibhausgasen
verursacht den globalen Klimawandel als schadliche Nebenwirkung.

Was in diesem Beitrag ferner darlegen mochte ist, dass der Fokus auf Energie Loésungsansatze flr
die Zukunft aufzeigen kann. Dazu braucht man eine Beschreibung des Systems Erde, die darauf basiert,
woraus und in welcher Weise die vielfaltigen Prozesse des Erdsystems Energie erzeugen, wie diese
Energie verbraucht wird, und welche Rolle die Menschheit dabei spielt. Ich folge in dieser Beschreibung
Arbeiten Uber die letzten Jahre, die das Erdsystem als thermodynamisches System beschreiben und
quantifizieren (Kleidon 2010, 2012a,b, 2016).

Ein thermodynamisches Bild der Erde und der Menschheit ist an sich nicht neu. Schon Wilhelm
Ostwald beschrieb einen solchen Blick auf die Menschheit Anfang des 20. Jahrhunderts (Ostwald, 1909),
wie auch Alfred Lotka, insbesondere in seinem Lehrbuch , Elements of physical biology“ (Lotka 1925),
oder Howard Odum in den 50er Jahren (Odum and Pinkerton, 1955). Jedoch hat sich seit diesen
Arbeiten das Wissen an Prozessen und ihren Wechselwirkungen sowie die Fiille an Beobachtungen
wesentlich entwickelt, sodass wir heute ein weit differenzierteres thermodynamisches Bild vom
Erdsystem haben, welches quantitativ untermauert werden kann.

Ein Fokus auf Energie im Erdsystem startet mit der Feststellung, dass verschiedene Energieformen
nicht unabhangig voneinander sind, sondern durch Energieumwandlungen miteinander verbunden
werden, die sie letztendlich mit der einfallenden Solarstrahlung in Beziehung setzen.

Die Regeln fiir diese Umwandlungen werden dabei durch die Thermodynamik gesetzt. Energie
bleibt erhalten, aber ihre Entropie, ein Mal3 fir ihre Verteilung auf der Skala der Quantenphysik von
Atomen und Molekilen, muss zunehmen. Ein Blick auf die Erde als Gesamtsystem, welches diese
Regeln der Thermodynamik befolgt, Solarstrahlung in verschiedene Energieformen umwandelt und in
die die Menschheit zunehmend eingreift, setzt dabei die Grundlage fiir einen Ausblick auf eine
nachhaltige Zukunft.

Ich beschreibe hier diese energiebasierte Perspektive von der Rolle der Menschheit im Erdsystem
genauer und untermauere sie mit Zahlen. Dazu klare ich zunachst den Energiebegriff und beschreibe
die grundlegenden, physikalischen Regeln, mit denen Energie umgewandelt wird. Ich beschreibe dann
mithilfe dieser Regeln und einer Systemperspektive die Energieumwandlungen der Erde und gebe
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GrofRenordnungen an, wie viel verschiedene Formen von Energie von natirlichen Prozessen erzeugt
werden. Ich gehe dann auf die menschliche Aktivitat ein sowie die Menge an Energie, die diese dabei
verbraucht. Dabei werden wir sehen, dass die GroRenordnung des Energieverbrauchs der Menschheit
dhnlich grol8 ist wie natiirliche Energieumwandlungen im Erdsystem, was die Schaffung des Begriffs des
“Anthropozans” (Crutzen 2002) zur Beschreibung der geologischen Gegenwart untermauert. Am Ende
dieses Beitrags gehe ich dann darauf ein, wie durch menschliche Technologie mehr Energie erzeugt
werden kann als durch natiirliche Prozesse, und wie dies zu einer Zukunft des Erdsystems flihren kann,
in dem das gesamte System aktiver wird hinsichtlich von Energie- und Massenumwandlungen. Eine
Entwicklung der Menschheit in diese Richtung wirde der allgemeinen Entwicklung von Systemen
entsprechen, ihre Energiedurchsatze zu maximieren, aber fiir die Menschheit bedarf es bewusster
Planung, um diese Entwicklung zu ermdéglichen und umzusetzen.

2 Energieumwandlungen im Erdsystem

Energie kommt in verschiedensten Formen im Erdsystem vor, von der Energie in der Strahlung der
Sonne, thermischer Energie oder Warme, die Gber Temperatur gemessen wird, Bewegungsenergie der
atmospharischen Zirkulation oder chemischer Energie, die in Kohlehydraten steckt. Diese Formen von
Energie werden dabei ineinander umgewandelt. Zum Beispiel wird Warme erzeugt, wenn solare
Strahlung absorbiert wird. Wenn die Luft dabei erwarmt wird, leichter wird, und aufsteigt, so wird ein
Teil dieser Warme in die Bewegung der Luft umgewandelt.

Diese Energieumwandlungen unterliegen grundsatzlichen physikalischen Regeln, die als Hauptsatze
der Thermodynamik bekannt sind. Der erste Hauptsatz sagt dabei aus, dass bei jeder
Energieumwandlung die Gesamtmenge an Energie erhalten bleibt, was auch allgemein als
Energieerhaltung in der Physik bekannt ist. Der zweite Hauptsatz sagt aus, dass Energie zunehmend
mehr verteilt wird, eine Eigenschaft, die durch den Begriff der Entropie beschrieben wird.

Im Folgenden gehe ich zundchst auf den Entropiebegriff ndher ein und beschreibe, wie er die
Grundlage bildet, die Dynamiken der Quantenphysik auf physikalische GroRen der klassischen Physik
abzubilden bevor ich die Hauptsdtze mit mehr Detail beschreibe. Danach schliefe ich mit zwei
relevanten Konsequenzen der Hauptsatze an, namlich inwiefern sie die Richtung von Prozessen diktiert
und wie sie Grenzen flir Energieumwandlungen setzen.

2.1 Der Entropiebegriff

Der Entropiebegriff hat eine prazise Definition aus der statistischen Physik. In der Welt der
Quantenphysik kommt Energie in diskreten Mengen als Quanten vor. Diese Energiequanten kénnen in
Form von Strahlung vorkommen (den sogenannten Photonen), verbunden sein mit verschiedenen
Zustanden von Elektronen in Atomen und Molekiilen, oder mit verschiedenen Bewegungs- oder
Vibrationsmoden von Molekiilen. Diese Sicht von Energie wird auch als mikroskopische Welt
beschrieben. Da Energie gequantelt vorkommt, kénnen wir die verschiedenen
Verteilungsmoglichkeiten einer gewissen Energiemenge abzdhlen und damit Wahrscheinlichkeiten
zuordnen. Entropie ist dann als die Wahrscheinlichkeit definiert, mit der Energie in der mikroskopischen
Welt verteilt ist.
Die wahrscheinlichste Verteilung ist dann ein Zustand maximaler Entropie.
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Abbildung 1: Im Erdsystem spielen drei verschiedene Entropieformen eine Rolle, die mit
unterschiedlichen Verteilungen von Energie auf der Skala der Quantenphysik verbunden sind.

Erdsystemprozesse werden allerdings in der Regel mit sogenannten makroskopischen GroRen der
klassischen Physik beschrieben, wie Strahlungsfliisse, chemische Eigenschaften, Temperatur,
Warmekapazitat und Dichte. Der Bezug zur mikroskopischen Verteilung von Energie entsteht dadurch,
dass man den Zustand maximaler Entropie annimmt. Dadurch werden die klassischen GroRRen definiert.
So hat Boltzmann mit der kinetischen Gastheorie den Zusammenhang zwischen der mikroskopischen
Verteilung von Energie Uber Molekile mit den GroRen des Gases (Temperatur, Dichte, Druck)
hergestellt, wahrend Planck mit dem gleichen Ansatz, angewandt auf Photonen, die klassischen
Strahlungsgesetze von Stefan und Boltzmann sowie das Wiensche Verschiebungsgesetz aus der
Annahme maximaler Entropie ableitete.

So brauchen wir fir die Beschreibung von Energie im Erdsystem drei verschiedene Entropieformen
(Abbildung 1).

Die erste dieser drei Formen ist die Strahlungsentropie, und sie bezieht sich auf die Verteilung von
Energie in der Strahlung. Auf der mikroskopischen Skala wird die damit verbundene Verteilung
maximaler Entropie in der statistischen Physik durch die sogenannte Bose-Einstein Statistik
beschrieben. Kurzwelligere Strahlung, welche bei héherer Temperatur abgestrahlt wurde, entspricht
dabei niedrigerer Strahlungsentropie als langwelligere Strahlung, die bei niedrigerer Temperatur
abgestrahlt wurde.

Die zweite Entropieform ist mit der Verteilung von Energie liber Elektronenzustdnde in Atomen und
Molekiilen verbunden. Fiir diese Entropieform nutze ich den Begriff “molare Entropie”. Auf der
mikroskopischen Skala ist der Zustand maximaler Entropie verbunden mit der sogenannten Fermi-Dirac
Statistik. Anderungen dieser Entropieform sind verbunden mit Phaseniibergingen zwischen fest,
fliissig und gasférmig sowie mit chemischen Anderungen. Konkrete Entropiewerte sind typischerweise
in Tabellen von Chemie-Lehrblichern zusammengefasst (z. B. Atkins und de Paula, 2010). Aligemein
kann man sagen, dass Molekiile in der Regel hohere molare Entropie haben als Atome, und Gase
hohere molare Entropie haben als Flissigkeiten oder Festkorper. Dies hat damit zu tun, dass die
Elektronen in den jeweils ersteren Fallen mehr Verteilungsmoglichkeiten haben als in letzteren Fallen.

Die dritte Entropieform ist die klassische Entropie der Warmelehre, die ich hier als “thermische
Entropie” bezeichne. Auf mikroskopischer Skala ist der Zustand maximaler Entropie hier durch die
Maxwell-Boltzmann Statistik beschrieben. So hat ein warmeres Gas hohere Entropie als ein kalteres
Gas. Beim warmeren Gas gibt es durch die grolRere Energiemenge mehr Energiequanten, die tGber eine
groRRere Zahl von Zustanden verteilt werden kénnen.
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2.2 Die Hauptsatze der Thermodynamik

Mit dieser Beschreibung der Entropie in ihren drei verschiedenen Formen kénnen wir uns nun den
Hauptsatzen der Thermodynamik zuwenden. Ich betrachte sie hier in vereinfachter Form, indem ich
sie in einem stationdren Zustand betrachte, in dem sich zeitliche Anderungen, integriert (iber
hinreichend lange Zeitskalen, aufheben. Dadurch vereinfacht sich die Beschreibung.

Bei Erdsystemprozessen hat man in der Regel mit nichtisolierten bzw. offenen Systemen zu tun, die
Energie und/oder Masse mit ihrer Umgebung austauschen. Dies bedeutet, dass wir fur die
Formulierung der Hauptsdtze Austauschflisse verschiedener Entropie in der Beschreibung
bericksichtigen missen.

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik kann dann wie folgt ausgedriickt werden
dUu

E :0=Jin_Jout_G+D(l)

Hierbei ist U die Energieform des Systems, welches wir beschreiben (typischerweise Warme oder
thermische Energie), Jin und Jout die Energiefliisse, die dem System Energie hinzufligen oder entziehen
(z. B. durch Absorption und Emission von Strahlung), G ist die Rate, mit der eine andere Energieform
erzeugt wird (z. B. kinetische Energie), wahrend D die Dissipation ist, also die Rickfiihrung aus einer
anderen Energieform (z.B. Warme durch Reibung von Luftbewegung).

Typischerweise wird in der Thermodynamik U gleich der inneren Energie gesetzt, also der Summe
verschiedener Energieformen. Da es im Erdsystem eine ganze Reihe von Energieformen gibt, und diese
innerhalb der verschiedenen Disziplinen haufig isoliert betrachtet werden, empfiehlt es sich, die
Bilanzen verschiedener Energieformen getrennt zu betrachten. Als Beispiel sei hier die kinetische
Energie der Atmosphdare genannt, die zwar aus Erwarmungsunterschieden entsteht (und durch Reibung
in Warme zurickgefiihrt wird), aber deren Dynamik Uber die Navier-Stokes Bewegungsgleichungen in
der Regel getrennt betrachtet wird, also als ein Prozess, der aullerhalb des Systems stattfindet
(beziiglich der damit verbundenen Variablen, wenn auch im gleichen Raum).

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik manifestiert sich in einem nichtisolierten System in der
sogenannten Entropiebilanz. Sie beschreibt die Anderung der Entropie des Systems, dS/dt, und setzt
sie in Bezug mit der Zufiihrung und Abflihrung von Entropie durch Austauschflisse sowie durch die
Entropieproduktion o von Prozessen innerhalb des Systems:

@ZOZJHL Jout+0_

dt Tz Tout (2)

Die Zufiihrung und Abfiihrung von Entropie ist hier dargestellt fiir die Warmeflisse Jin und Jout, die
Warme bei Temperaturen Tin bzw. Tout hinzufligen bzw. abfiihren. Die Entropieflisse sind dann jeweils
durch den Ausdruck J/T gegeben. Der zweite Hauptsatz fordert dann, dass die Entropieproduktion
innerhalb des Systems grofRer oder gleich Null ist, also o 2 0, aber nicht negativ werden kann.

Diese beiden Hauptsatze der Thermodynamik, vereinfacht dargestellt durch die Gleichungen (1) und
(2), gelten fir alle Energie- und Entropieformen und Prozesse der Erde. Die Dynamik des Erdsystems
duBert sich letztendlich dadurch, dass Prozesse dem zweiten Hauptsatz folgen, Gradienten abbauen,
und Entropie erzeugen, was sich dann in der Entropiebilanz Gber o > 0 darstellt. Dies ist in einem
stationaren Zustand moglich, wenn dem System Energie mit niedriger Entropie kontinuierlich zugefiihrt
wird (iiber den Term Jin/Tin), und Energie mit hoher Entropie abgefiihrt wird (Uiber den Term Jout/Tout).
Die Entropie, die dann in dem System erzeugt werden kann, ist dann beschrieben liber

o g3
Tout Tin (3)

wobei ich hier die Stationaritdt der Austauschfliisse Jin = Jout angenommen habe. Wir haben es in
diesem Fall mit einem System zu tun, welches sich in einem Zustand von thermodynamischen
Nichtgleichgewicht befindet.

Wir kdnnen anhand von Gleichung (3) ebenfalls erkennen, dass ein System ohne Austauschfliisse
(Jin = Jout = 0) in einem stationadren Zustand keine Entropie erzeugen kann. Es befindet sich dann in
einem Zustand maximaler Entropie und thermodynamischen Gleichgewichts. Es sind also die
Austauschfliisse von verschiedener Entropie in Form von Strahlung, Massenflisse in verschiedener

g =
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chemischer Form, oder Warme, die einen Zustand des thermodynamischen Nichtgleichgewichts
erhalten.

2.3 Entropie gibt Richtung vor

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gibt dem Erdsystem die Richtung von
Energieumwandlungen vor. Der Ausgangspunkt ist dabei die Energieerzeugung durch Kernfusion
innerhalb der Sonne, die Energie bei sehr hohen Temperaturen und somit von sehr niedriger Entropie
erzeugt (Abbildung 2). Wenn diese Energie von der Sonne in das Weltall abgestrahlt wird, geschieht
dies noch bei sehr hohen Temperaturen von etwa 5500°C, was sich im Spektrum der emittierten
Strahlung, tiberwiegend im sichtbaren Bereich, widerspiegelt. Wenn Solarstrahlung in 150 Millionen
Kilometer Entfernung auf die Erde stof3t, so ist die Strahlung nicht mehr im thermodynamischen
Gleichgewicht. Etwa 70% der eintreffenden Strahlung wird an der Oberflache bei Temperaturen um die
15°C (Oberflachentemperatur im globalen Mittel) absorbiert und damit auf ein sehr viel kihleres
Temperaturniveau gebracht. Der Absorptionsprozess von Solarstrahlung produziert somit gewaltige
Mengen an Entropie, was in Abbildung 2 mit “Prozesse, die Solarstrahlung absorbieren” (roter Kasten)
gekennzeichnet ist.

Durch Emission von Strahlung der Erdoberflache und durch Warmeflisse, die mit Luftbewegung
verbunden sind, wird diese Energie der Atmosphare zugefiihrt, und von ihr bei kdlterer Temperatur um
die -18°C, der sogenannten Strahlungstemperatur der Erde, in das Weltall im infraroten Bereich
abgestrahlt. Dieser Unterschied zwischen Oberflaichentemperatur und Strahlungstemperatur der Erde
erlaubt es der Atmosphéare Arbeit zu verrichten (z. B. Erzeugung von Luftbewegung, Antrieb des
Wasserkreislaufs), ein Aspekt, der in Abbildung 2 als “Klimasystemprozesse” zusammengefasst ist
(blauer Kasten) und auf dem wir im Abschnitt 3 naher eingehen werden.

Im Mittel bilanzieren sich die Absorption und Emission von Strahlung der Erde, und der wesentliche
Unterschied liegt in der Entropie der Strahlungsflisse. Wahrend bei solarer Strahlung Energie auf
vergleichsweise wenige, energiereiche Photonen verteilt ist, ist die emittierte terrestrische Strahlung
auf wesentlich mehr, energiedarmere Photonen verteilt. Die planetare Entropiebilanz (vgl. Gleichung
(2)) ist somit eine Bilanz der Strahlungsentropie, wobei die hinzugefiihrte Energie die Solarstrahlung ist
(mit Tin = TSonne = 5500°C, entsprechend niedrige Entropie), wiahrend Energie durch Emission
terrestrischer Strahlung abgefiihrt wird (mit Tout = TErde = -18°C, entsprechend hohe Entropie).

Durch diesen Entropieaustausch durch Strahlung wird das Erdsystem in einem Zustand fern des
thermodynamischen Gleichgewichts gehalten. Er erlaubt es, eine ausgeprdagte Dynamik und stark
dissipative Prozesse zu unterhalten, die sich in aktiver atmospharischer Zirkulation, Wasserkreislauf,
Leben, und schlieBlich auch der Aktivitat der Menschheit niederschlagt.
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Abbildung 2: Der Gang der Energie vom Inneren der Sonne (iber Solarstrahlung, Absorption durch die
Erde, und Re-emission bei kiihlerer Temperatur folgt dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik zu
Zustanden hoherer Entropie.

2.4 Entropie setzt Grenzen

Eine weitere Relevanz der Entropie ist, dass sie fundamentale Grenzen fiir Energieumwandlungen setzt.
Dies mochte ich hier direkt aus den Formulierungen der beiden Hauptsatze herleiten, was von der
typischen Herleitung in Lehrbiichern der Thermodynamik abweicht. Diese Beschrankung trifft auf
Energieumwandlungen in Kraftwerken zu, aber auch auf solche im Erdsystem (Abbildung 3).

Ich mochte diese Herleitung zunachst an der Energieerzeugung in einem Kraftwerk darlegen. Dazu
betrachten wir die Formulierungen der beiden Hauptsatze flir diesen Prozess in stark vereinfachter
Form, wie oben beschrieben.

Ein Kraftwerk erzeugt elektrische Energie, oder auch freie Energie, die ich hier definieren mochte
als Energie ohne Entropie, die Arbeit verrichten kann. Der Ausgangspunkt der Energieerzeugung ist
eine Warmequelle mit hoher Temperatur, also einer Energiequelle von niedriger Entropie. Dies wird in
einem konventionellen Kraftwerk z. B. durch die Verbrennung von Kohle erzeugt. Verbrennung fiihrt
der Energieumwandlung innerhalb des Systems Kraftwerk niedrige Entropie hinzu. Ein Teil dieser
Energie wird abgefiihrt Giber die Kiihltirme des Kraftwerks, allerdings bei erheblich geringerer
Temperatur. Somit flhrt die Abwadrme des Kraftwerks Entropie aus dem System ab. Die
Stromerzeugung hingegen fiihrt keine Entropie ab, da ja die elektrische Energie in das Stromnetz
eingespeist wird, um spater Arbeit zu verrichten und erst dann diese Energie wieder in Warme
umgewandelt wird.

Die drei Energiefliisse, Verbrennungswarme, Abwarme, und Stromerzeugung werden im ersten
Hauptsatz der Thermodynamik bilanziert (vergleiche Gleichung (1)):

G = Jin — Jout (4)

Die Dissipation ist hierbei D = 0 gesetzt, da die freie Energie in Form von Elektrizitdt ja erst
ausserhalb des Kraftwerks wieder in Warme umgewandelt wird.





Axel Kleidon Leibniz Online, Nr. 37 (2019)

Was leistet die Erde und was trdgt die Menschheit dazu bei? S.7v. 17
Abgase entfernen thermische Ausstrahlung
Wérme bei niedriger Temperatur kihlt die Erde

Kraftwerk Er(r:los;/:tsesr;l
verrichtet P )
. verrichten
Arbeit und )
Arbeit und
erzeugt
erzeugen

“freie Energie” e s ‘o
9 freie Energie

Verbrennung erzeugt Absorption von Solarstrahlung
Waérme bei hoher Temperatur warmt die Erde
Abbildung 3: Stromerzeugung in einem Kraftwerk ist ein Beispiel, wie aus Warme freie elektrische
Energie erzeugt wird. Physikalische Erdsystemprozesse funktionieren im Prinzip dhnlich und erzeugen
verschiedene Formen von freier Energie im Erdsystem.

Die Obergrenze von wie viel freie Energie maximal erzeugt werden kann (also wo G maximal ist)
wird durch den zweiten Hauptsatz gegeben (Gleichung 2). Der Idealfall ist derjenige, in dem innerhalb
des Erzeugungsprozesses keine Entropie erzeugt wird, also o = 0. Dann kann man Gleichung 2 nutzen,

um Jout aIsTFunktion von Jin, Tin und Tout zu formulieren:
out

Jout Ti Jzn (5)

In Gleichung (4) eingesetzt ergibt dies den Ausdruck der allgemeinen Carnot’schen Grenze der
Leistung, die maximal erzeugt werden kann:

G — Jin . Tzn = Tout

T; (6)

wobei der zweite Term auf der rechten Seite mit den Temperaturen typischerweise als Carnot’scher
Wirkungsgrad bezeichnet wird.

Es sei hier angemerkt, dass die hier beschriebene Herleitung im Unterschied zu Lehrbiichern keine
spezifischen Annahmen (ber den zugrunde liegenden Kreisprozess braucht. Der Carnot’sche
Wirkungsgrad und die damit verbundene Grenze von Erzeugung freier Energie folgt direkt aus der
Kombination des ersten und zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik.

Diese allgemeine Herleitung von Grenzen der Energieumwandlung ist nicht nur auf Warme
anwendbar, sondern auch auf Strahlung. Dabei sind die Ausdriicke fir Flisse von Strahlungsentropie
leicht anders (siehe, z. B., Kabelac, 1994). Die Anwendung des ersten und zweiten Hauptsatzes auf
Strahlung fuhrt zu theoretischen Obergrenzen und maximale Wirkungsgrade bei der Nutzung der
Solarenergie, z. B. durch die Photovoltaik. Da Solarstrahlung mit einer sehr hohen Emissionstemperatur
verbunden ist, sind die Entropiefliisse sehr gering. Der maximale Wirkungsgrad von direkter Nutzung
der Solarenergie, also ohne Zwischenschritte in denen Solarenergie erst in Warme umgewandelt wurde,
ist mit 73-95% sehr hoch, wobei der maximale Wirkungsgrad von der Art der genutzten Strahlung
(direkt oder diffus) abhangt.

3 Was leistet die Erde?

Im Erdsystem wird Energie nach den gleichen Regeln der Thermodynamik erzeugt (Abbildung 3). Die
Energiequelle fir Energieumwandlungen ist hierbei die absorbierte Solarstrahlung und der
Entropieexport wird durch die Emission terrestrischer Strahlung bewerkstelligt. Das Klimasystem, die
Biosphdre, und menschliche Technologie kann dabei auf unterschiedlicher Weise aus der
Solarstrahlung Energie erzeugen, durch unterschiedliche Prozesse und mit unterschiedlichen





Axel Kleidon Leibniz Online, Nr. 37 (2019)
Was leistet die Erde und was trégt die Menschheit dazu bei? S.8v. 17

maximalen Wirkungsgraden. Die daraus entstehenden Dynamiken im System wandeln die erzeugte
Energien in weitere Formen um, und dies kann dann die planetaren Randbedingungen, wie
Strahlungseigenschaften beeinflussen. Diese hierarchische Struktur von Energieumwandlungen und
entsprechenden Konsequenzen ist in Abbildung 4 zusammengefasst.
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Abbildung 4: Solare Einstrahlung fiihrt der Erde Energie niedriger Entropie hinzu, die durch
verschiedene Prozesse in andere Formen umgewandelt wird. Die daraus entstehende Dynamik verteilt
Energie und andert Strahlungs- und Materialeigenschaften des Planeten, wozu es zu
Wechselwirkungen zwischen Prozessen im Erdsystem und den planetaren Randbedingungen kommt.
(Nach Kleidon 2010, 2012, 2016).

3.1 Abiotische Energieumwandlungen

Die rein physikalischen Prozesse des Klimasystems nutzen Unterschiede in Erwarmung, die durch die
Absorption von Solarstrahlung entstehen. Diese Erwdarmungsunterschiede werden dann wie bei einem
Kraftwerk in Arbeit und Bewegungsenergie umgewandelt. Die daraus entstehende Luftbewegung baut
dabei die Unterschiede in Erwdarmung ab.

Man kann mit einer relativ einfachen Formulierung zeigen, dass die Atmosphéare nahe an ihrer
Leistungsgrenze operiert und dabei so hart arbeitet, wie es die Thermodynamik erlaubt. Dies sei im
Folgenden durch ein einfaches Modell dargestellt (Abbildung 5). Wir betrachten dazu den vertikalen
Unterschied in Temperaturen zwischen der Erdoberflache und der Temperatur, mit der die absorbierte
Solarstrahlung letztendlich in das Weltall abgestrahlt wird. Dieser Temperaturunterschied entsteht,
weil die einfallende Solarstrahlung tiberwiegend an der Erdoberflache absorbiert wird, wahrend die
Emission ins Weltall Giberwiegend in der Atmosphare stattfindet.

Dieser Temperaturunterschied wird von der Atmosphéare genutzt, um vertikale Luftbewegung zu
erzeugen. Wir kénnen uns dazu vorstellen, dass die resultierende Luftbewegung Warme transportiert,
mit der, wie in einem Kraftwerk, Arbeit erzeugt wird, die die Luft gegen die Reibungskrafte in Bewegung
halt.

Die maximale Leistung, die dabei erreicht werden kann, ist durch die Carnot Grenze (Gleichung 6)
gegeben. Eingebettet im Kontext des Erdsystems gibt es aber eine Besonderheit. Die Temperatur der
Oberflache wird durch den Warmetransport der Luftbewegung gesenkt, was dazu fihrt, dass der
zweite Term in Gleichung 6 (also der Carnot’sche Wirkungsgrad) mit zunehmenden Warmefluss
abnimmt.
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Diese Beziehung kann durch die Energiebilanz der Oberflache quantitativ beschrieben werden. Dazu
beschreiben wir diese im zeitlichen Mittel durch

RS + Rl,d - Rl,u + J(7)

Hierbei warmen die beiden Terme auf der linken Seite der Gleichung die Oberflache, mit Rs als die
absorbierte Solarstrahlung, wahrend Rl,d die sogenannte atmospharische Gegenstrahlung beschreibt,
also die terrestrische Strahlung, die von der Atmosphare zur Oberflaiche hin emittiert wurde. Die

beiden Terme auf der rechten Seite kiihlen die Erdoberflache durch Emission (mit Rl,u = ¢ Ts# durch
das Stefan-Boltzmann Gesetz beschrieben) und durch den konvektiven Warmefluss J.
Zur Einfachheit fassen wir die beiden Terme der terrestrischen Strahlung zusammen und linearisieren
diese hinsichtlich der Strahlungstemperatur Ta:

Riu — Ria= Rio+kr - (Ts — Ta) (g)
wobei RI,0 ein konstanter Term ist (mit etwa RI,0 =73 W m=2 fir heutige Bedingungen), kr=4 ¢ Ta3

mit 0 = 567 x 108 W m?2 k4 (die Stefan-Boltzmann Konstante), und Ta = 255K die
Strahlungstemperatur der Erde ist.

Kombiniert man nun Gleichungen (7) und (8), dann kann man die Abnahme der
Oberflachentemperatur mit zunehmenden Warmefluss J direkt sehen (siehe auch Abbildung 5b):

T, =T, + Rs — Ripo—J

k. (9)

Nutzt man diesen Ausdruck und fugt ihn in die Carnot Grenze (Gleichung 6) ein, so erhalt man einen
Ausdruck fiir die Leistung, der ndherungsweise quadratisch mit dem Warmefluss variiert:

G=j. BaRio—J

k. T (10)

Dieser Ausdruck hat ein klares Maximum in der Leistung (Abbildung 5b, schwarze Linie), welches
ndaherungsweise bei einem optimalen Warmefluss von
Rs = Rl,O

2 (11)

erreicht wird.

Mit der Annahme, dass die Konvektion an der Grenze von maximaler Leistung operiert, erhalt man
nun eine SchlieBung der Energiebilanz. Mit gegebenen Werten von absorbierter Solarstrahlung (Rs)
und Starke des Treibhauseffekts (welches den Parameter RI,0 beeinflusst) kann man nun die weiteren
Terme der Energiebilanz sowie die Oberflachentemperatur erhalten.
Die weitere Aufteilung des optimalen Warmeflusses in den Anteil von fiihlbarer Warme H (also Aufstieg
erwarmter Luft) und latenter Warme L E (Aufstieg feuchter Luft, die direkt mit der Verdunstungsrate E
verbunden ist), ist relativ gut bestimmt durch zwei Verhaltnisse, die mit mikrometeorologischen
GrofRen zusammenhangen. Im globalen Mittel balanciert die Verdunstung den Niederschlag, sodass wir
Uber diese thermodynamische Beschreibung auch in erster Ordnung die Starke des Wasserkreislaufs
bestimmen kénnen.

So erhdlt man eine erste, grobe Beschreibung des Klimazustands der Erde und wie sie durch
Energieumwandlungen und durch Thermodynamik bestimmt wird. Solarstrahlung wird an der
warmeren Erdoberflache absorbiert, wahrend diese der Erde zugefiihrten Energie von der kalteren
Atmosphare ins Weltall emittiert wird. Die damit verbundenen Unterschiede in der Temperatur
erlauben es der Atmosphare, wie ein Kraftwerk aus einem Teil der Erwarmung freie Energie zu erzeugen,
welche die Konvektion in Schwung halt und den damit verbundenen Wasserkreislauf. Diese
Beschreibung kann den Klimazustand sowie die Sensitivitdt zum Klimawandel sehr gut die
charakteristischen Muster aus hochkomplexen Klimamodellen beschreiben (z. B., Kleidon und Renner
2013, 2017).

Die Atmosphdre arbeitet dabei an ihrer Leistungsgrenze, die durch die Thermodynamik und durch
Wechselwirkungen bestimmt wird. Dies flihrt insgesamt dazu, dass die Atmosphare vergleichsweise
wenig freie Energie erzeugt, da der Temperaturunterschied, der den Carnot’schen Wirkungsgrad
bestimmt, gering ist. Die gleiche Beschreibung kann ebenfalls auf die groRskalige atmospharische
Zirkulation angewandt werden, die Warme aus den Tropen in die gemaligten Breiten transportiert.

Jopt —
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Auch diese arbeitet an ihrer Leistungsgrenze, aber insgesamt transportiert sie weniger Warme als die
Konvektion, da die vertikalen Energiefliisse wesentlich groRRer sind als die horizontale Verteilung.

So werden aus der eingehenden Solarstrahlung von etwa 175 000 x 1012 w lediglich ein paar

Prozent von maximal 5000 - 6000 x 1012 W an physikalischer freier Energie im Erdsystem erzeugt. Diese
Erzeugung halt die Luft in Bewegung und treibt den Wasserkreislauf an. Beide Prozesse wandeln
Energie dann weiter um, zum Beispiel, um die Bewegung des Ozeans aufrecht zu erhalten, bevor sie
letztendlich durch Reibung wieder in Warme umgesetzt wird.

Der Beitrag von geologischen Prozessen wie Mantelkonvektion, Plattentektonik, kontinentale
Hebung und Erdbeben ist wesentlich geringer, da der gesamte Antrieb des Erdinneren durch den

geothermischen Warmefluss von etwa 50 x 1012 W sehr viel kleiner ist als der Antrieb durch die Sonne.

Ein vergleichsweiser geringer Teil wird durch physikalische Prozesse in chemische freie Energie
umgewandelt. Zum einen gibt es in der Stratosphdre photochemische Prozesse, die mit
hochenergetischer ultravioletter Strahlung das Sauerstoffmolekiil aufbrechen. Dies fuhrt zur
Produktion von Ozon. Die Lebensdauer ist allerdings sehr kurz, weil Ozon wiederum durch ultraviolette
Strahlung aufgebrochen wird. Ebenso werden durch Gewitter durch die starke Erwdarmung nach Blitzen
Stickoxide produziert. Da Gewitter mit feuchter Konvektion verbunden sind, ist die damit verbundene
Energie an die Starke des Wasserkreislaufs gekoppelt. Auch wird bei der Verdunstung von Meerwasser
dieses Wasser destilliert, sodass es im Kontakt mit der kontinentalen Kruste Verwitterungsreaktionen

antreiben kann. Die dabei umgesetzten Energiemengen sind in der GroRRenordnung von 10 x 1012 w
oder kleiner und damit vergleichsweise gering verglichen zu der Erzeugung von physikalischer freier
Energie.

Oberrand der
Atmosphare

Strahlu ngs-

Erd-
" Oberflachentemperatur T
oberflache P .
Solar- Terrestrische Warme- Kon-
strahlung : Strahlung - flisse vektion

Abbildung 5: Beschreibung der vertikalen Luftbewegung (Konvektion) als das Ergebnis eines
,Kraftwerks” (a., oben), welches aus dem Erwarmungsunterschied zwischen Oberfliche und
Atmosphare Energie gewinnt, um Luftbewegung zu erzeugen. Die Kombination der Hauptsatze der
Thermodynamik flihren zu einer grundsatzlichen Grenze, wie viel freie Energie erzeugt werden kann.
(b., mittig) Je groBer der Warmefluss, der in das ,,atmosphérische Kraftwerk” flieRt, desto besser wird
die Oberflache gekiihlt (rote Linie), sodass sich ein Maximum der Leistung ausbildet (schwarze Linie).
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Die aus der maximalen Leistung abgeschatzte Aufteilung der Energieflisse an der Oberflache
entspricht dabei recht gut den Beobachtungen (blau markierte Bereiche in b.; und c., unten).
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3.2 Biologische Energieumwandlungen

Mit der Photosynthese hat das Leben einen Prozess geschaffen, der wesentlich effektiver
Solarstrahlung als Energiequelle fiir chemische Energie nutzen kann. Im Gegensatz zum Kraftwerk nutzt
Photosynthese das Sonnenlicht direkt, also bevor es in Warme umgewandelt wird. Es nutzt die Energie
des Lichts, um Wasser erst in seine Bestandteile von Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten und dann
elektrische Energie aus der Ladungstrennung von Proton und Elektron vom Wasserstoffatom zu
erzeugen. Im Prinzip kann auch die Absorption von UV Licht die Ladungstrennung bewerkstelligen. Die
Photosynthese fuhrt die Ladungstrennung aber wesentlich kontrollierter durch und nutzt dafiir 8 bis
10 Photonen aus dem Wellenbereich des sichtbaren Lichts. Die entstandene elektrische Energie wird
dann in mehreren Schritten dafiir genutzt, sie in langlebigen Kohlehydraten in chemischer Form
anzulegen, wobei Sauerstoff in the Atmosphire abgegeben wird. Somit erzeugt Photosynthese
chemische Energie, und das damit verbundene thermodynamische Nichtgleichgewicht spiegelt sich in
den erzeugten Kohlehydraten und dem freigesetzten Sauerstoff wider.

Auf der planetaren Skala wird so in etwa 220 x 1012 W durch die Photosynthese an chemischer
Energie erzeugt, was wesentlich mehr chemische Energie erzeugt als die abiotischen Prozesse des
Erdsystems. So werden auch die damit verbundenen Stoffkreislaufe von Kohlenstoff und Stickstoff
durch die Aktivitat der Biosphare dominiert. Deshalb werden die daraus resultierenden Vorwarts- und
Rickwartsumwandlungen auch allgemein als biogeochemische Kreisldufe bezeichnet. Sie sind gepragt
aus der Kombination von chemischen Umwandlungen, geophysikalischen Transport, und der Dominanz
biologischer Aktivitat.

Etwa die Halfte dieser chemischen Energie verbrauchen die Produzenten selbst, um ihren
Metabolismus zu erhalten und um Biomasse aufzubauen. Die erzeugte Biomasse stellt dann den
wesentlichen Teil der Energiequelle dar, die Konsumenten in Nahrungsnetze von Okosystemen erhilt.
Dabei verbrauchen die Konsumenten nicht nur die freie Energie, die durch Photosynthese erzeugt
wurde. Sie wandeln Biomasse um und setzen dabei die Nahrstoffe wieder frei, die die Produzenten fiir
Biomassebildung bendtigen. Somit bilden sich natiirliche Okosysteme von hoher Komplexitit, die sich
in Artenreichtum, Interaktionen, hohen Photosyntheseraten und Nahrstoffumsatzen auspragen (z. B.
Odum 1969). Die umgewandelte Energie aus der Solarstrahlung spielt dabei die zentrale Rolle.

Wenn wir den Photosyntheseprozess in der natirlichen Umwelt aus thermodynamischer Sicht
ansehen, dann fillt auf, dass er trotz der komplex ausgebildeten Okosysteme eine vergleichsweise
geringe Effizienz vorweist. Messungen zeigen, dass selbst im besten Fall, wenn Wasser und Nahrstoffe
nicht limitieren, nur bis zu 3% der Energie des Sonnenlichts von der Photosynthese genutzt werden
kdnnen, wovon dann etwa die Halfte zur Bildung von Biomasse beitragt.

Ferner wird die biotische Aktivitat in vielen Regionen durch die Wasser- und Nahrstoffverfiigbarkeit
weiter reduziert (Abbildung 6a). In weiten Teilen des Ozeans ist die Produktivitdt durch den Transport
von nahrstoffreichen Wassers aus der Tiefe an die Oberflache limitiert. Dieser Transport wird durch
Mischung von Ozeanwasser bewerkstelligt, welche Gberwiegend durch die Winde an der Oberflache
angetrieben wird. So ist die marine Produktivitdit stark an die Starke wvon physikalischen
Transportprozessen gekoppelt, die wiederum durch die Thermodynamik limitiert sind. Uber Land spielt
die Wasserverfiigbarkeit eine Schlisselrolle fiir die Produktivitit. Um Kohlendioxid aus der Luft
aufzunehmen, verlieren Pflanzen Wasser durch Verdunstung, sodass die Produktivitdt der Biosphare
stark an die Verdunstung gekoppelt ist (Abbildung 6b). Da die Verdunstung wiederum an die Starke der
Konvektion gekoppelt ist, wie bereits oben dargestellt, so ist letztendlich die terrestrische Produktivitat
auch an die physischen Energieumwandlungen und durch die Thermodynamik limitiert.

Global betrachtet kann das Leben so nur einen sehr kleinen Teil von weniger als 1% der
Solarstrahlung in chemische freie Energie umwandeln, wovon ein noch kleinerer Anteil in die
Erzeugung von Biomasse angelegt wird. Mit diesem Anteil werden dann nicht nur die schon erwahnten
natlirlichen Nahrungsnetze betrieben, sondern er dient auch als Energiequelle fiir die Menschheit, auf
die wir gleich naher eingehen werden.]
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Abbildung 6: Biomassebildung, oder Nettopriméarproduktion, der Biosphare (oben), ermittelt aus
Satellitendaten und dargestellt als Erzeugungsrate an chemischer freien Energie in Form von Biomasse.
Uber Land ist die Nettoprimarproduktion durch den Gasaustausch stark an die Verdunstung gekoppelt,
die wiederum durch Solarstrahlung, Thermodynamik, und Niederschlag limitiert ist (Kleidon et al 2014).
(Die Daten fiur die Erstellung von Abbildung 6 (oben) wurden von folgenden Webseiten bezogen: Ozean:
http://orca.science.oregonstate.edu/2160.by.4320.monthly.hdfvgpm.m.chl.m.sst.php  Land:  https://nacp-
files.nacarbon.org/nacp-kawa-01/)

3.3 Relevanz des Systemblicks

Ich méchte kurz diese thermodynamische Sicht des Erdsystems zusammenfassen. Die Anwendung der
Thermodynamik ist hierbei vergleichsweise schlicht. Es handelt sich bei der Erde um ein
thermodynamisches System fern vom Gleichgewicht, und dieser Zustand wird durch den gewaltigen
Entropieunterschied zwischen eingehender Solarstrahlung und emittierter terrestrischer Strahlung
aufrecht erhalten. Die Komplexitdt des Systems entsteht dadurch, dass aus Sonnenlicht verschiedene
Formen von Energie und Entropie entstehen, eingebettet in Umwandlungssequenzen, verbunden mit
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entsprechenden Dynamiken, und diese Dynamiken verdandern die Strahlungseigenschaften und
Energieverteilung im System. Dadurch werden thermodynamische Grenzen geformt, die der
Entwicklung der Dynamik und damit der Intensitadt der Energieumsatze Grenzen setzt.

Wihrend dies auf der Basis der Thermodynamik geschieht und an sich wenig Uberraschung bietet,
sind dabei insbesondere zwei Aspekte bemerkenswert: Der erste Aspekt ist die zentrale Rolle von
Wechselwirkungen und Kopplungen im System. Diese verandern die Bedingungen an der Systemgrenze
und diese Effekte spielen eine zentrale Rolle. Dies wurde hier bezliglich der Leistung bei der Konvektion
veranschaulicht, wo die konvektive Luftbewegung mit der Oberflachentemperatur wechselwirkt. Diese
Eigenschaft unterscheidet sich von der klassischen Thermodynamik, in der die Bedingungen an der
Systemgrenze typischerweise fest vorgegeben sind. Ein Beispiel flir Kopplung ist die enge Verbindung
von Luftbewegung und Wasserkreislauf. Luftbewegung tauscht die befeuchtete Luft der Oberflache mit
trockener Luft aus oberen Luftschichten aus und halt damit Verdunstung und Niederschlag aufrecht.
Es sind also nicht nur die Phaseniliberginge, die den thermodynamischen Charakter des
Wasserkreislaufs pragen, sondern ebenso bedeutsam ist die intensive Kopplung mit Luftbewegung, die
wiederum von der Freisetzung von latenter Warme bei der Kondensation und Niederschlagsbildung
beeinflusst wird.

Der zweite Aspekt, den ich hier herausheben mochte, ist die Feststellung, dass die Atmosphare an
ihrer Leistungsgrenze operiert. Wahrend diese Leistungsgrenze eine Konsequenz des ersten und
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik ist, sagt die Thermodynamik an sich nicht aus, dass sich
Luftbewegung hin zu dieser Grenze entwickeln sollte. Diese Feststellung, dass die Atmosphare so viel
leistet wie sie kann, ist also nicht trivial und ldsst vermuten, dass andere Prozesse, wie biotische
Aktivitat, sich ebenfalls an ihre Leistungsgrenze entwickeln. Diese Vermutung wurde schon Uber die
Jahrzehnte in der Literatur beschrieben (z. B. Lotka 1922a, b; Odum und Pinkerton 1955). Eine solche
Entwicklung legt die Deutung nahe, dass Systeme durch ihre Leistung so komplex werden, dass sie
letztendlich nur noch durch thermodynamische Grenzen gepragt werden. Da man diese Grenzen
vergleichsweise einfach beschreiben kann, erzeugt dies dann einfaches Systemverhalten als emergente
Eigenschaft.

4 Was macht die Menschheit?

Wenn wir jetzt zur Rolle der Menschheit in diesem Bild von Thermodynamik und Energieumsatzen im
Erdsystem kommen, dann ist der Ausgangspunkt der Energiebedarf der Menschheit. Dieser besteht
aus zwei Teilen: Zum einen braucht die Menschheit Energie wie jedes Lebewesen, um den
metabolischen Energieverbrauch der Korperzellen zu versorgen. Ausgehend von einem
durchschnittlichen Energiebedarf von etwa 100 W an metabolischer Energie pro erwachsener Person
(entsprechend einer Diat von 2000 kcal/Tag) und einer Weltbevélkerung von etwa 7 Milliarden

Menschen fihrt dies zu einem Energiebedarf von 0.7 x 1012 W. Diese Energie wird in Form von
Nahrung Uber Landwirtschaft aus der Photosynthese angeeignet. Allerdings besteht Biomasse
hauptsachlich aus Zellulose, die vom Menschen nicht verdaut werden kann, sodass nur ein
vergleichsweise geringer Anteil der Biomasse als Nahrungsmittel dient. AuBerdem fihrt die Erzeugung
von tierischen Nahrungsmitteln zu weiterem Energiebedarf, da ja der Metabolismus der Tiere ebenfalls
erhalten werden muss und es damit zu weiteren Energieumwandlungsverlusten kommt. Beide Aspekte

flihrt dazu, dass wesentlich mehr Energie in der GroRenordnung von 8 x 1012 W aus der Photosynthese
flr menschliche Ernahrung angeeignet wird (Haberl et al. 2007, Kleidon 2016). FlachenmaRig spiegelt
sich dies in einer Landnutzung des Menschen von etwa 40% der kontinentalen Flache wider (Foley et
al. 2005).

Zusatzlich zur Ernahrung hat der Mensch einen enormen Bedarf an Energie fiir seine
soziobkonomische Aktivitat entwickelt. Dieser Verbrauch ist verbunden mit der industriellen
Produktion, mit Transport, und mit Energieverbrauch in Haushalten und Gewerbe. Dieser Verbrauch ist
typischerweise mit Technologie verbunden. Im weiteren Sinne kann man diesen Energieverbrauch
durch menschlich erzeugter Technologie als eine Externalisierung von Arbeit betrachten. Mit dieser
externalisierten Arbeit kdnnen Acker schneller bewirtschaftet werden, zusétzliche Diingemittel kdnnen
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industriell gefertigt werden, und Produkte kénnen schneller transportiert und verteilt werden. Dies hat
zum Beispiel zu enormen Effizienzsteigerungen in der Landwirtschaft gefiihrt (z. B. Smil 1999). Auf

globaler Skala betragt dieser Energieverbrauch 18 x 1012 W und wird weitestgehend durch fossile
Energietrager bestritten (z. B. BP 2018). Fossile Energietrager, Kohle, Erd6l und Erdgas, speichern
chemische freie Energie in Form von Kohlenwasserstoffen, die (iber Millionen von Jahren in der
Erdgeschichte durch die Biosphare produziert wurden, aber durch geologische Prozesse vom Kontakt
mit Sauerstoff und der Oxidation abgeschlossen wurden und sich in der Lithosphdre angesammelt
haben. Durch menschliche Technologie werden sie aus den geologischen Lagerstatten gebracht und
durch Oxidation zur Energieversorgung genutzt. Bei diesem Prozess wird Sauerstoff aus der
Atmosphadre verbraucht, Kohlendioxid freigesetzt, und das urspriingliche chemische
Nichtgleichgewicht abgebaut. Die Freisetzung von Kohlendioxid hat seit der industriellen Revolution
Mitte des 19. Jahrhunderts zur Erhéhung des Kohlendioxidgehalts von 280 ppm auf iber 400 ppm in
der Atmosphare gefiihrt, den atmospharischen Treibhauseffekt erhoht, und damit zur gegenwartigen
Erderwdarmung gefihrt.

Die Rolle der Menschheit im Erdsystem ist gegenwartig somit durch den Verbrauch von Energie
gepragt, die von der Erde durch die Photosynthese erzeugt wird (Nahrungsmittel) oder erzeugt wurde
(fossile Energietrager). Dabei stellen wir fest, dass die GroRenordnung des Energieverbrauchs gewaltig
ist und mit anderen Erdsystemprozessen vergleichbar ist (Abbildung 7). Diese Tatsache ist das
Kernproblem fir die gegenwartigen globalen Umweltprobleme. Die Menschheit verbraucht Energie,
aber tragt nicht zu ihrer Erzeugung bei. Von der Photosynthese wird ein substantieller Anteil durch
Landwirtschaft entzogen, sodass natiirlichen Okosystemen weniger Energie bleibt. Durch die
Verbrennung fossiler Energietrager wird ein Zustand des thermodynamischen Nichtgleichgewichts
rasant abgebaut, welches die Biosphéare Uber Jahrmillionen aufgebaut hat. Dieser Energieentzug ist
durch den Pfeil von chemisch freier Energie zur Menschheit hin in Abbildung 7 dargestellt. Somit lebt
die Menschheit zurzeit auf Kosten des Erdsystems, und schwacht die Fahigkeit der Erde, Energie zu
erzeugen. Es beschreibt also einen Zustand, der nicht nachhaltig ist.
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Abbildung 7: Zusammenfassung von Energieerzeugungsraten im Erdsystem im Vergleich zu dem
Energieverbrauch der Menschheit. Auf die gepunkteten Linien, markiert durch (A) und (B), wird im Text
im Zusammenhang mit einer nachhaltigen Zukunft verwiesen.
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5 Ein thermodynamischer Blick auf eine nachhaltige Zukunft

Wie kdnnen wir nun aus diesem Bild heraus Losungsansatze flr eine nachhaltige Zukunft skizzieren?
Der Schlissel dazu liegt in der effektiveren Nutzung der Solarstrahlung als Energiequelle als was das
physikalische Klimasystem (iber Warmekraftmaschinen oder die Photosynthese (iber Photochemie
natlirlicherweise bereits erreichen. Dies kann die Menschheit mit Technologie beitragen. Die daraus
gewonnene freie Energie fiihrt dann dazu, dass insgesamt mehr freie Energie auf dem Planeten erzeugt
werden kann und so die Erde leistungsfahiger ist.

Die Technologie dazu gibt es bereits, zum Beispiel in Form der Photovoltaik (Abbildung 7, Pfeil A).
Im Vergleich zur Photosynthese haben Solarpaneele bereits eine hohere Effizienz von 20% und mehr.
Sie kénnen also wesentlich mehr der einfallenden Sonnenstrahlung in nutzbare Energie umwandeln.
Innerhalb des planetaren Bilds, welches in Abbildung 2 aufgezeigt wurde, bedeutet dieser Beitrag durch
menschliche Technologie, dass aus den ,,Prozessen, die solare Strahlung absorbieren”, also des roten
Kastens, durch die Absorption nicht Entropie und Warme entstehen, sondern freie Energie. Erst bei der
Nutzung durch die Menschheit wird sie dann in Warme und Entropie umgewandelt. Bei der
Photovoltaik wird also Energie direkt aus der Sonnenstrahlung gewonnen statt durch die Umwandlung
in Warme bei niedriger Temperatur und hoher Entropie verloren zu gehen. Damit steht die Photovoltaik
im Gegensatz zu anderen Formen der menschlichen Energiegewinnung, die bereits umgewandelte
Formen von Energie aus dem Erdsystem verbrauchen.

Wenn durch menschliche Technologie im Erdsystem mehr freie Energie erzeugt wird, dann wird sich
dies auch in einer zunehmenden Aktivitat von Erdsystemprozessen niederschlagen (Abbildung 7, Pfeile
B). Die Energie kann zum Beispiel dazu genutzt werden, Meerwasser zu entsalzen. Damit steht mehr
Frischwasser auf Land zur Verfligung. Es kann dazu genutzt werden, durch Bewasserung Landwirtschaft
in gegenwartig unproduktive Regionen der Erde wie Wiisten auszubreiten. Damit kann der Abholzung
tropischer Regenwalder entgegengewirkt werden und dem Schutz dieser Okosysteme beitragen. Die
zusatzliche Energie kénnte so nicht nur mehr Nahrung erzeugen, sondern wiirde mit einem gestarkten
Wasserkreislauf und erhéhter Produktivitdt der Biosphare einhergehen. Eine solche Begrinung der
Wiisten ware durch natirliche Prozesse nicht moglich, es bedarf dafiir die vom Menschen geschaffene
Technologie, um einen solchen Zustand zu erzeugen und zu erhalten.

Wie wir oben gesehen haben, entwickelt sich die atmosphérische Dynamik an ihre Leistungsgrenze
von maximaler Leistung. Auch die Biosphare ist wahrscheinlich nahe dieser Grenze, und produziert so
viel chemische Energie, wie die physikalischen Transportprozesse Uber Wasserverfiigbarkeit (auf Land)
und Mischung (im Ozean) erlauben. Menschliche Technologie, wie Photovoltaik und
Meerwasserentsalzung, wiirde diese thermodynamische Entwicklung fortsetzen und auf ein héheres
Niveau von freier Energieerzeugung heben, welches durch abiotische oder biotische Prozesse nicht
erreicht werden kann. Dafiir bedarf es bewusster Planung, um diese Entwicklung durch die Menschheit
zu ermoglichen und umzusetzen. Die Thermodynamik des Gesamtsystems Erde setzt dafir das
notwendige Fundament.
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Das Leben auf der Erde entspricht einem FlielRgleichgewicht, in dem Pflanzen, Tiere und Mensch sich
kontinuierlich an &duflere Bedingungen anpassen miussen, um miteinander die erforderlichen
Lebensgrundlagen schaffen zu kénnen. Akute und chronische Eingriffe in die Natur kdnnen jedoch
dieses Gleichgewicht beeintrachtigen und zerstéren. Derartige Schadigungen lassen sich am ehesten
bei Insekten wahrnehmen. Der Insektenneurobiologe Prof. Menzel empfahl deshalb, Bienen als eine
Art , Leitorganismus” zu nutzen und bei Veranderungen in ihrem Verhalten, die Ursachen dafir
aufzuklaren (1).

50% aller Lebewesen sind Insekten. lhre Biomasse hat sich seit 1980 um 80% vermindert. Aber
auch andere Tiere und Pflanzen sind in diesem Zeitraum zu 50% ausgestorben (2).

Trotzdem werden weiter groRe Habitate vernichtet. Dadurch schwindet nicht nur die Vielfalt der
Natur und die Schénheit des Lebens auf der Erde, sondern es werden Okosysteme zerstért, die die
Grundlage des Lebens sind. Zwei der Ursachen stelle ich in dieser Arbeit heraus: die Wirkungen des
Totalherbizides Glyphosat (vielen bekannt als Roundup) und die von Neonicotinoiden, einem
Nervengift. Schwerpunkte dieser Problematik erlautere ich an Bienen, den intelligentesten Insekten
(1). Sie existieren seit 80 Millionen Jahren auf Grund ihres groBen Anpassungsvermdgens, das jetzt
jedoch nicht mehr ausreicht, um die toxischen Wirkungen von Umweltgiften zu kompensieren, die
ihrem Leben ein Ende setzen. In Deutschland gab es 560 Bienenarten (Apoidea), von denen heute
zahlreiche auf der roten Liste stehen oder nicht mehr existieren (3) (Tab.1).

Tab. 1: Bienen (Apoidea)

7 Familien

A: Solitdrbienen (Auswahl)

Sandbienen, Mauerbienen, Weidensandbienen
Schmalbienen

Bauchsammelbienen, Blattschneidebienen
Pelzbienen, Wollbienen, Holzbienen
Schenkelbienen, Olbienen, Sagehornbienen
Seidenbienen

B: Soziale, echte Bienen (Apidae )
Hummeln, Honigbienen

Bei den Bienen unterscheidet man zwei Gruppen: 1. Die
. Solitarbienen, die in 7 Familien mit zahlreichen Arten
zusammengefasst werden; 2. Echte, soziale Bienen
(Apidae), zu denen die Honigbienen und die Hummeln
zdhlen. Die Namensgebungen der Solitdrbienen sind oft
abgeleitet von den Orten, wo sie ihre Brutzellen anlegen,
sowie von besonderen Charakteristika beim Pollen-
transport oder Nestbau. Insgesamt sind Solitdrbienen
durch eine groRRe Vielfalt an Form, Farbe und Verhalten
gekennzeichnet. Sie sind von Ende Februar bis Ende
Oktober aktiv vorausgesetzt, die AuBentemperaturen
betragen 8-10 Grad Celsius. Die Bestdubung beginnt bei
Abb. 1: Holzbiene mit Pollenstaub den Schneegldckchen und Butterblumen und endet beim
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Efeu. Mit ihren Antennen, von denen jede Uber
60.000 Sinneszellen verfiigt, registrieren die Bienen
Temperatur, Wind und Feuchtigkeit, Diifte,
Berihrung sowie CO; und elektrische Felder, was
ihnen hilft, die Qualitdt von Futterquellen und deren
Entfernung einzuschatzen. Manche Bienen wie z. B.
Holzbienen transportieren die Pollen wie Staub, der
Uber den ganzen Korper verteilt wird (Abb. 1), Pelz-
und Wollbienen fixieren sie bereits im Fell. Die
Schenkelbiene kann die Pollen sogar als Paste
geformt an ihre Schenkel kleben allerdings noch nicht
so elegant wie die Honigbiene mit ihren

Abb. 2: Blattschneidebiene. Zuschnitt Pollenhdschen (3). Die Lebensdauer der Solitarbienen
von Blitenblattern fir die Herstellung hangt vom Fortpflanzungszyklus und der Jahreszeit ab
der Flavonid-haltigen Innenhiille ihrer und betragt 1 bis 4 Wochen. Jedes befruchtete
Eikammer Weibchen baut ein Nest zur Eiablage entweder in der

Erde oder in Lehm, Sand, Trockenrasen, Holz und
Mauerspalten. Mauerbienen sind die ersten Bienen, die damit beginnen. Die Polsterung fiir das Ei
stellen sie aus Bliiten und Pflanzenteilen her. Dieses Material wird mit Driisensekret, Lehm und Harz
verklebt. Lehm wird auch fir die Wande und den Verschluss eingesetzt. In jede Kammer wird
aulerdem eine Nahrungsreserve gegeben, bestehend aus Nektar, Pollenpaste und Flavonoiden, auf
die dann das Ei postiert wird. Die Mauerbiene legt
sogar eine Kette von Kammern an, in die bis zu 15 Eier
abgelegt werden kénnen.

Noch perfekter ist der Kammerbau bei der
Blattscheidebiene. Sie kleidet zum Infektionsschutz
ihre Brutkammern sogar mit einer Innenwand aus, die
aus Blatt- oder Blitenstiicken zusammengesetzt wird
(Abb. 2). Dieses Material schneidet sie blitzschnell (in
8-10 Sekunden) aus Stockrosen, Lavendel oder
anderen Blattern mit dem Oberkiefer exakt heraus (3).
Diese Innenauskleidung bietet einen optimalen Schutz
flir das Ei (4). Sehr umfangreich ist auch die Familie der
Sandbienen. In Deutschland gab es einmal von dieser
Familie Gber 100 Arten. Sie wiihlen zundchst eine ca. 50
cm tiefe Grube (Abb. 3), von der Seitengange
abzweigen, in denen die Nistkammern errichtet werden. Nach der letzten Eiablage endet das Leben
der Solitarbienen. Aus den Eiern entwickeln sich Larven, die sich verpuppen. Erst im nachsten Jahr
verlassen sie den Kokon und griinden die nachste Generation der Solitarbienen.

Abb. 3: Sandbiene. Beim Graben der
Erdgange fir die Eikkammern

Hummeln (Bombus)

Hummeln sind vorwiegend in Asien und Europa verbreitet. Von den 70 europaischen Hummelarten
existieren ebenfalls nur noch wenige. Die Arbeiterinnen, die sich im beginnenden Friihjahr
entwickeln, haben die Aufgabe, in ihrem 3-4-wéchigem Leben Nahrungsreserven zu beschaffen,
damit eine groRere Eiablage im Sommer durch die Koénigin vorgenommen werden kann, aus der dann
befruchtungsfahige Kéniginnen und Drohnen hervorgehen. Befruchtete Jungkoniginnen missen im
September/Oktober Winterquartiere anlegen. Im Friihjahr haben sie dann selbstindig einen neuen
Staat zu griinden, der je nach Art 50-600 Tiere umfassen kann (5). Hummeln ergdnzen das
Bestdubungsrepertoire der Bienen. Sie kénnen bereits bei AuRentemperaturen von 2-5 Grad aktiv
werden, da sie durch Vibration ihrer starken Brustmuskulatur genligend Energie erzeugen kénnen,
um den Organismus zu erwdarmen. Man kann sie deshalb friihzeitig auf blihenden Krokussen
beobachten (Abb. 4).
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Da Hummeln Vibrationsbestauber mit langen
Risseln bis zu 13mm sind, konnen sie Nektar und
Pollen aus Pflanzen gewinnen, deren Stempel
tief liegen. Das trifft z. B. fir Tomaten, Paprika
und andere Gemdusearten zu. Mit der Errichtung
von Treibhdusern fir diese Pflanzen entfiel die
Bestaubung durch Hummeln. Man setzte deshalb
elektronische Bestaubungsgerate ein. Pro Hektar
fielen dadurch Arbeitskosten von 10.000 Euro
an. Um eine Kosteneinsparung zu erreichen, kam
1985 der Belgier Roland de Jongh, ein Tierarzt
und Hobbyentomologe, auf die Idee, Hummeln
zu zichten und fiir die Bestdubungsarbeit
einzusetzen. Nach ersten Misserfolgen gelang
ihm mit der tiirkischen Dunklen Erdhummel ein
Erfolg (5). Die kunstlich gezlichtete Hummel
machte die Befruchtung von Tomaten und
Paprika in Gewachshdausern nicht nur billiger
sondern auch besser und damit ertragreicher.

Abb. 4: Hummeln an einer Krokusblite AuRerdem wurden nun in den Gewichshausern

auch keine Pflanzenschutzmittel mehr
eingesetzt, da man wusste, dass sie die Hummeln téten. Dadurch konnten die Betreiber ihre Ware
sogar mit dem Biosiegel versehen. Nun ging alles sehr schnell. 1987 griindete de Jongh in Belgien die
erste Firma, die bis heute die groRte kommerzielle Anlage zur Ziichtung von Hummelvolkern ist. Ab
1990 werden Zuchthummeln millionenfach in alle Lander der Erde exportiert mit Ausnahme von
Australien, wo der Import von nicht heimischen Tierarten verboten ist. Um den Artenschutz
kimmerte sich bis heute kaum jemand! Durch Tiiren und Luken entkamen viele Hummeln und
verbreiteten sich rasch. In Chile stellte man z. B. eine Ausbreitungsgeschwindigkeit von 200 km pro
Jahr fest. AuRerdem paarten sich die ,Kommerzhummeln” mit einheimischen Tieren, was zum
Aussterben einheimischer Hummelarten in vielen Ldndern fuhrte, da die Nachkommen nicht mehr
zeugungsfahig waren. Inzwischen wurde aulRerdem nachgewiesen, dass mit den Hummeln auch
Parasiten reisen, die ebenfalls zum Aussterben von Hummelarten beitragen. Noch sorgloser geht
man mit der Problematik in Deutschland um. Hier existiert zwar ein Gesetz zum Artenschutz von
Bienen, aber der Kauf und Einsatz von Hummeln ist nicht einmal im Freien untersagt. So werden hier
die Zuchthummeln z. B. zum Bestduben der Obstbidume in Potsdam/Werder und ebenso in
Erdbeerplantagen eingesetzt, da Honigbienen fehlen.

Honigbienen (Apis mellifera) (Abb.5)

Urspriinglich lebten sie als soziale Wildbienen. Inzwischen
hat sie der Mensch seinen Interessen in
Produktionsunternehmen unterworfen. Zunachst wurden
sie in Weidenkdrben und TerrakottagefdBen gehalten, wie
Pieter Breughel der Altere es in seiner Zeichnung des
Imkers festgehalten hat. Erst im 19. Jahrhundert wurde
der bewegliche Rahmen erfunden, wodurch die Entnahme
von Wachs und Honig aus dem Bienenstock erleichtert
wurde. Seitdem miussen Bienen ihren Energiebedarf z. T.
mit angebotener Zuckerlésung decken. Der Mensch greift
auch direkt in das Leben der Bienenvolker ein, indem er
die  Bienenkoniginnen  kinstlich  befruchtet, das
Ausschwarmen unterdriickt und selbst bestimmt, wie grol3
Abb. 5: Honigbiene ein Bienenvolk sein darf. Gegenwartig wird mit ihnen fast

wie in einer , Leihfirma“ umgegangen, d. h. sie kénnen von
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Plantagenbesitzern angefordert werden, was oft mit langen Anfahrten zu den Monokulturen und
groRem Stress verbunden ist (z. B. bei der Mandelblite im Siden den USA). Unberiicksichtigt bleibt
dabei, dass die Existenz der Honigbienen untrennbar mit der der Solitdrbienen verbunden ist. Sie
erganzen sich in der Bestdubungsart, was eine Voraussetzung fiir die Vielfalt der Pflanzen und des
Lebens generell ist.

Da das Volk der Honigbienen Tausende von Individuen umfasst, steht jeder Biene nur etwa ein
Raum von gut 1 c¢cm?® zur Verfiigung. Trotzdem ist das Zusammenleben nicht von Aggression
gekennzeichnet, da die Konigin eine komplexe Organisation mit Hilfe von Pheromonen steuert und
jede junge Arbeiterin ein exakt abgestimmtes Ausbildungsprogramm in entsprechenden
Funktionsbereichen in ihrem Leben absolviert. Die intensivste Ausbildung erhalten Bienen im Stock.
Sie sind Putzbienen, Ammen, Bauarbeiterinnen und spater als Sammelbienen, Wachterinnen und
Kundschafterinnen tatig. Letztere informieren junge Sammelbienen Uber gute Nahrungsquellen mit
Hilfe des Schwanzeltanzes. Die Honigbiene verfiigt als einzige Biene Uiber ein groBes Komplexauge.
Diese besondere Struktur ist die Voraussetzung fir ihr hervorragendes Orientierungsvermogen (1).

Eine Konigin lebt 5 Jahre. lhre Hauptaufgabe ist die Eiablage in vorgefertigte Waben aus
Bienenwachs. Fir den Bau der Waben werden 8-10 kg Honig bendtigt. Daraus stellen die
Bauarbeiterinnen 2 kg Wachs her; das reicht fiir den Bau von 80.000 Waben (3). Lebenswichtig sind
fur ein Honigbienenvolk Sauberkeit und Infektionsschutz im Stock. Es wird deshalb kontinuierlich
gesdubert; auBerdem bestreichen sie die Innenwande mit einer Flavonoid-haltigen Schicht, ebenso
den Eingangsbereich, da diese Polyphenole einen Infektionsschutz bieten (4). Eindringlinge werden
getotet und in Flavonoid-haltigem Material weggeschafft. Wenn ein Bienenvolk zu gro wird, kiindigt
das normalerweise die Konigin wiederum Uber verdanderte Pheromonspiegel an. Kundschafterinnen
suchen dann geeignete Platze fir den Neustart eines Volkes aus und unterrichten dariber das
Bienenvolk wiederum mit Hilfe des Schwanzeltanzes. Nach der Entscheidung bleibt die alte
Bienenkonigin mit der Halfte des Volkes im alten Stock zuriick, wahrend die andere Halfte und die
neue Konigin, die durch Gabe von Gelee Royal entstanden ist, ausfliegen, um einen neuen Staat zu
errichten. Im Gegensatz zu Hummeln paaren sich Honigbienen mit mehreren Drohnen, um die
Inzucht zu verringern.

Glyphosat
|C|) H () Glyphosat Dieses Totalherbizid wurde 1950 in der Schweiz
P N\)L synthetisiert und zur Kesselreinigung verwendet.
HO"’ / o OH Einige Jahre spdter wurde die Firma verkauft und
HO kam schliefllich zum Monsanto-Unternehmen; dort

erkannte der Chemiker Phil die Herbizideigenschaft
der Verbindung.1971 lieR Monsanto Glyphosat als
Herbizid und Antibiotikum patentieren (6). Zunachst
wurde Glyphosat in der Landwirtschaft nur vor der
Aussaat eingesetzt, um Felder von ,Unkrautern” zu
befreien. Als in den 90er Jahren gentechnisch veranderte Pflanzen mit Glyphosatresistenz zugelassen
wurden, verabreichte man das Totalherbizid Giber die ganze Vegetationsperiode. Aulerdem wurde
(o) Glyphosat nun nicht nur in der Landwirtschaft sondern auch im
|l

Abb. 6: Glyphosat. Breitbandherbizid aus
der Gruppe der Phosphonate, Synthese aus
Dimethylphosphit, Formaldehyd und Glycin

Forstbereich, in Verkehrsbetrieben, Landschaftsgarten und

Stadtflachen eingesetzt. 2000 lief das Patent aus, seitdem wird

NH2 P\ Glyphosat in iber 100 Chemieunternehmen in mehr als 20 Landern
\/\ OH hergestellt. Die produzierte Menge liegt bei >1,5 Millionen Tonnen

pro Jahr. Jahrlich werden immer mehr neue Glyphosatverbindungen

OH zugelassen, allein in Deutschland dieses Jahr 18 Praparate. (Abb.6).

AMPA Glyphosat ist eine N-(Phosphonomethyl)-Glycin-
Verbindung; sie ist farb- und geruchlos und schlecht in
Wasser |6slich. Sie wird aus der Umsetzung von
Dimethylphosphat, Formaldehyd und Glycin gewonnen.
Meistens wird den Glyphosatprodukten noch ein

Abb. 7: Aminomethylphosphonicsaure.
Das Abbauprodukt von Glyphosat
entsteht durch eine bakterielle
Oxidaserealtion
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Netzmittel zugesetzt, um die Aufnahme des Herbizids in Pflanzen zu steigern.

Der Abbau von Glyphosat erfolgt durch eine mikrobielle Glyphosatoxidase (Abb. 7). Dabei
entsteht zundchst AMPA (Aminomethylphosphonicsaure) (7). Als Endprodukte werden schlieBlich
CO;, Phosphat und Ammonium freigesetzt. AMPA ist eine sehr stabile, fur Mikro- und
Makroorganismen toxische Verbindung (8). Wahrend Glyphosat eine Halbwertszeit von 15-60 Tagen
hat, werden fiir den Abbau von AMPA 78- 875 Tage angegeben! Die immer langer werdende
Abbauzeit fir AMPA resultiert nicht nur aus der Adsorption der Verbindung an Ton und organische
Stoffe sondern vor allem aus einer Abnahme der Aktivitat der Bodenbakterien. Dadurch reichert sich
AMPA im Boden immer starker an. Der Grenzwert ist jetzt bereits in vielen Gebieten bis zu 500-fach
Uberschritten (Grenzwert 5 ng/L.). Besonders hohe Werte wurden in der Ukraine und Lettland
festgestellt. Der Anstieg der Konzentrationen von Glyphosat und AMPA in den Béden und Gewassern
stellen eine groRe Gefahr fiir die Natur dar, da das Mikrobiom in den Boden zerstort wird, das aus
Bakterien, Pilzen, Vieren, Algen und Protozoen besteht (6, 7, 8). Schon jetzt ist deshalb ein Riickgang
an Amphibien und Regenwiirmern deutlich zu verzeichnen. Die Schadigung des Bodenmikrobiums
hat weiterhin Folgen fiir das Wachstum und die Infektionsabwehr von Baumen und anderen
Pflanzen, die mit Pilzen und Bakterien in einer Symbiose leben. Mykorrhizasporen werden abgetotet.
Das fihrt zu einem Mangel an Phytoalexinen, wodurch den Pflanzen ein wichtiger Schutz vor
Krankheitserregern fehlt. Auch die Bereitstellung von Stickstoff aus Knéllchenbakterien und Phosphat
von Pilzen und Bakterien geht den Pflanzen verloren (9, 10). Demgegeniiber nehmen jedoch
Infektionen durch bestimmte Pilze zu, da einige unter diesen Bedingungen Wachstumsvorteile
erreichen. Dazu zahlen z. B. Fusobakterien, Rhizobakterien und Phytophthoria.

Abb. 8: Shikimatweg
Phosphoenolpyruvat + Erythrose 4-phosphat
DAHP-Synthase
2Keto—3-Desoxy-D-arabino-heptuloseonat-7-phosphat (DAHP)
NAD*
\ P
NADH + H*+ 3-Dehydroquinat
3-Dehydroshikimat
NADPH + H* l
‘/
NADP+ Shikimat
ATP
ADP Shikimat 3-phosphat
PE‘P > l EPSP Synthase < Glyphosa
P
5-Enolpyruvylshikimat 3-phoshat
P |
Chorismat |
/ Prephenat .
l ¥ s
Vitamin K Tryptophan _ Phenylalanin Tyrosin
Lignind"  Flavohoide
““*Tannine

Glyphosat wird aber nicht nur von Pflanzen aufgenommen sondern von nahezu allen Lebewesen
und gelangt Gber das Blut in alle Gewebe und Organe; es tritt auch in Milch, Eiern und vor allem im
Trinkwasser auf. Zusatzlich ist Glyphosat auch in nahezu allen landwirtschaftlichen Produkten und
damit in Lebensmitteln einschlieBlich Tierfutter enthalten. Sogar in Impfstoffen wurde es
nachgewiesen.

Worin besteht der Wirkungsmechanismus? (Abb. 8).
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Angriffspunkt ist ein Kontrollenzym im Shikimatweg, der nur in Pflanzen und einigen
Mikroorganismen aktiv ist (11). Der 1. Schritt dieses Stoffwechselweges ist die Umsetzung von
Phosphoenolpyruvat (PEP) und Erythrose-4-phosphat zu der zyklischen Verbindung 3-Keto-3-desoxy-
D-arabino-heptulosonat-7-phosphat (DAHP), katalysiert durch das Kontrollenzym DAHP-Synthase.
Danach folgen ein Oxidations- und ein Reduktionssschritt, ehe Uber zwei Energie-abhangige
Reaktionen Chorismat entsteht. Durch eine Mutasereaktion kann Chorismat zu Prephenat umgesetzt
werden. Diese zwei zyklischen Verbindungen sind Ausgangssubstrate flr die Synthese einer Vielzahl
wichtiger Verbindungen. Dazu zahlen die aromatischen Aminosauren Phenylalanin, Tyrosin und
Tryptophan, die deshalb fiir Sdugetiere essentiell sind, da sie fir die Bildung von Eiweillen
erforderlich sind. Aus Chorismat entsteht Gber einige Zwischenverbindungen auch Vitamin K, das fir
den Ablauf der Blutgerinnung bendtigt wird. Die bisher aufgefiihrten Verbindungen kénnen von
Pflanzen und zahlreichen Mikroorganismen gebildet werden, die Synthese von Flavonoiden, Ligninen

und Tanninen dagegen

S}
O O 5 g nur  von  Pflanzen.
o o =t Flavonoide Uben
) .. .
. 0 Qo St g synthase 00 CH, antiinflammatorische
P. 5 + ”~ b : :
0" 0" N oH o’P\oJkn/o 7—? 0" ™o\ o)krr und antikarzinogene
© OH © o i S » 5 Effekte  aus, bieten
Pflanzen Schutz vor der
- UV-Strahlung und vor
shikimate- phospho- 5-enolpyruvylshikimate- i (i
3-phosphate enolpyruvate S phosnhete Infektionen.  Dariiber

hinaus sind  einige
Flavonoide ein
wichtiges Prabiotikum
zur Stabilisierung eines
gesunden intestinalen
Mikrobioms. AuRerdem
tragen sie zu einer
intakten Barrieren-
struktur in der Dickdarmschleimhaut bei (4). Abwehrfunktionen lben bei Pflanzen/Bdumen auch
Tannine aus, und Lignine werden fir ihre Stabilitat bendétigt. In diesen komplexen Stoffwechselweg
greift Glyphosat durch eine Hemmung der Enolpyruvylshikimat-3-phospatsynthase (EPSPS) ein.
(Abb. 9). Dieses Enzym katalysiert die Reaktion von Shikimat-3-phosphat und Phosphoenolpyruvat
(PEP) zu 5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphat. Glyphosat hemmt sie durch eine Blockierung des PEP-
Bindungsortes im katalytischen Zentrum des Enzyms. Fiir diese Reaktion sind zwei EPSP-Synthasen
bekannt, die sich von zwei verschiedenen phylogenetischen Clustern ableiten und sich deshalb in
ihrer Sequenzhomologie unterscheiden (12). Glyphosat hemmt nur die EPSPS-Klasse 1, die auler in
Pflanzen auch in zahlreichen Mikroorganismen, Algen, Pilzen und Protozoen auftritt. Da alle Tiere
einschlieRlich des Menschen in einer Symbiose mit einem intestinalen Mikrobiom leben, [6st
Glyphosat bei allen eine Dysbiose aus (Verdanderung der Zusammensetzung des Mikrobioms). Einige
Bakterien, die Uber das EPSPS-Enzym Klasse 2 verfligen, erreichen unter diesen Bedingungen
Wachstumsvorteile. Darunter befinden sich viele pathogen wirkende Bakterien (Tab. 2).

Abb. 9: 5-Enolpyruvylshikomat- 3-phosphatsynthase (EPSPS)

Es existieren 2 Klassen von EPSPS, sie unterscheiden sich in der
Hemmbarkeit durch Glyphosat. EPSPS Klasse 1 ist Glyphosa empfindlich,
EPSPS Klasse 2 ist unempfindlich

Tab. 2: Wachstumsférderung pathogener Bakterien durch Glyphosat
Acinetobacter baumaii, Candida albicans, Centoroccus

faecalis, Clostridium botulium, Clostridium perfringens,

Clostridium tetani, Escherichia coli, Fusubacterium

necrophorum, Klebsiella pneumonia, Lusteria monocytogenes,
Pseudomonas aerugina, Pseudomonas putida, Salmonella

enteritidis, Salmonella gallinarium, Salmonella thyphimurium,
Staphylococcus aureus

Motta und Mitarbeiter wiesen diesen Effekt im letzten Jahr auch bei Honigbienen nach (13). Das
intestinale Mikrobiom der Honigbiene ist in einem definierten Darmabschnitt lokalisiert, der dem
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Dickdarm des Menschen entspricht. Diese Bakterien bauen komplexe Kohlenhydrate und andere
fermentierbare Nahrungsbestandteile ab. Eine optimale Zusammensetzung des intestinalen
Mikrobioms ist notwendig, da es sowohl das Wachstum des Wirtsorganismus als auch dessen
Immunfunktion und Toleranz gegeniiber pathogenen Organismen und Xenobiotika Gber die Aktivitat
endokriner Signalwege mit bestimmt (14). Im intestinalen Mikrobiom der Honigbiene dominieren 8
Bakterienspezies (13) (Tab. 3).

Tab. 3 Dominierende Bakterienspezies

im intestinalen Mikrobiom der Honigbiene
Bartonella apis

Bartonella alpha 2.1

Bifidobacterium spp.*

Frischella perrara*

Gillimella apicola*

Lactobacillus spp. Firm 4*

Lactobacillus spp. Firm 5

Snodgrassella alvi*

Spezies gekennzeichnet mit * enthalten EPSP-Synthase Klasse 1
Jede dieser Spezies steht in Wechselwirkungen mit dem Wirtsorganismus. Motta und Mitarbeiter
setzten bei ihren Experimenten zum Nachweis des Glyphosateffektes auf dieses Mikrobiom der
Bienen 16rDNA-Sonden ein und stellten fest, dass ein Kontakt mit Glyphosat in einer Konzentration
von 5 pg/ml ausreicht, um innerhalb von 3
Tagen eine Dysbiose zu erzeugen. Daraus
resultierten ein verringertes Wachstum der

R

1004 Tiere, eine verminderte Reproduktionsrate
und eine erhdhte Mortalitdt. Durch

80. 1 Glyphosat wurde die Gesamtzahl der

E erfassten Bakterien signifikant vermindert,
2 einige Spezies nahmen besonders stark ab.
2 60 Dazu zadhlten hauptsachlich Snodgrassella
2 2 alvi, Lactobacillen und das Bifidobacterium.
¥ 404 Auffallig war, dass junge Bienen wesentlich
empfindlicher auf Glyphosat reagierten als

204 erwachsene Tiere. Abb. 10 =zeigt die
Zunahme der Pathogenitdit von Serratia

0 3 narcessens kz 19 in Gegenwart und
0123465¢67 8 Abwesenheit von Glyphosat anhand der

Uberlebensrate von Bienen. Hierbei wurden
Tage sehr geringe Glyphosatkonzentrationen
eingesetzt, die die Uberlebensrate der Tiere
noch nicht verringerten. Bei einer
Serratiainfektion starben in Abwesenheit
von Glyphosat 50% der Bienen innerhalb
einer Woche. In Gegenwart von Glyphosat
waren dagegen innerhalb von 2 Tagen
bereits 50% der Tiere tot und nach einer
Woche lebte keine Biene mehr (13). Dieser
Befund belegt, dass Glyphosat einen
Zusammenbruch der Immunsystems der Tiere beschleunigt. Es ist deshalb keine Uberraschung, dass
unter dem Einfluss von Glyphosat die Bienen auch der Varroamilbe, die das ,deformed wing-Virus”
verbreitet, keine Immunabwehr mehr entgegensetzen koénnen (15). Eine Schadigung der
Barrierenfunktion der Darmschleimhaut leitet einen chronischen Entziindungsprozess ein, durch den
eine Vielzahl von Erkrankungen induziert wird (4). Bienen und Hummeln bringen aullerdem

Abb. 10: Effekte von Glyphosat auf die Empfind-
lichkeit von Bienen fiir Serratia narcessens kz 19—
Infektionenen

Darstellung der Uberlebensraten: 1 Darminhalt (DI)
+ Glyphosat (Gy), 2 DI + Serratiainfektion (SI), 3. DI
+ Gy + SI. nach Motta et al. PNAS, (2018)
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Glyphosat mit den gesammelten Pollen und dem Nektar in den Stock, wodurch das Totalherbizid, das
sehr stabil ist, in die Nahrungsreserven der Tiere gelangt. Ein Beweis dafir ist der Glyphosatgehalt im
Honig. Zahlreiche Arbeiten deuten darauf hin, dass Glyphosat auch das Verhalten von Bienen und
Hummeln verdndert, besonders bei jungen Bienen und Hummeln, die Putzarbeiten verrichten. Es
tritt eine Vernachlassigung der Sduberungsarbeiten im Stock auf, was die Anfalligkeit fir Infektionen
weiter steigert. Glyphosat in einer nicht letalen Dosierung schadigt dartber hinaus das
Navigationsvermégen der Bienen (16). Wenn sie eine Glyphosat-haltige Zuckerlésung auf einem
offenen Feld aufnehmen, benétigen sie wesentlich langere Zeit als Kontrolltiere, um den Stock
wieder zu erreichen. Ein Teil der Bienen schafft trotz mehrerer Versuche den Riickflug gar nicht.
Dieser Ausfall des Navigationsvermodgens erwies sich als nicht reversibel. Neurotoxische
Glyphosateffekte wurden auch bei Ratten und Menschen festgestellt. Bei ihnen entwickelt sich
ebenfalls eine Hypoaktivitat, da Glyphosat die spezifische Bindung an D1-Dopamin-Rezeptoren im
Nucleus accumbens des Gehirns verringert, dadurch tritt ein Dopaminmangel im Striatum auf (17). Es
ist bekannt, dass Dopaminmangel zu Neuropathien fihrt. Auch im intestinalen Mikrobiom von
Saugetieren fihrt Glyphosat zur Entwicklung einer Dysbiose mit einer Verringerung von
Lactobacillen, Bifidobacterien und Enterokokken und einer gleichzeitigen Zunahme von Salmonellen
und Clostridienspezies sowie toxischen Fusobakterien. Bei Kiihen entwickelt sich unter derartigen
Bedingungen der gefuirchtete Botulismus (Clostridium butilium) (18).

Im April dieses Jahres veroffentlichten Kiibsad und Mitarbeiter eine Arbeit, in der sie Ergebnisse
einer umfassenden Studie mit Sprague Dowly Ratten vorstellten (19). Weibliche Tiere erhielten
wahrend der 8. bis 14. Schwangerschaftswoche eine intraperitoneale Injektion von Glyphosat, deren
Konzentration 0,4% der oralen LD50 entsprach. Diese Tiere waren die F 0- Generation. Alle
Nachkommen erhielten kein Glyphosat. Zunachst erfolgte die Paarung zwischen Nachkommen der F
0 Generation, (F 1- Generation), dann wurden deren Nachkommen gepaart, sie bildeten die F 2-
Generation und deren Nachkommen schlieflich die F 3-Generation. Die Frage, die die Autoren
beantworten wollten, war: gibt es eine transgenerationale Vererbung von Pathologien, die durch
Glyphosat verursacht werden? Die Tiere wurden im Alter von 1 Jahr get6tet und umfangreiche
klinische, histologische und immunhistochemische Untersuchungen vorgenommen. Am haufigsten
traten Erkrankungen und Stoffwechselverdanderungen in der F2- und der F3- Generation auf. Bei
mannlichen Tieren wurden vor allem pathologische Veranderungen in Hoden und in der Prostata
gefunden auRerdem Nierenerkrankungen. Bei den weiblichen Tieren traten vermehrt Erkrankungen
in den Eierstocken und ebenfalls in den Nieren auf. Weiterhin wurden Missbildungen, Totgeburten
und Geburtsbeeintrachtigungen festgestellt. Beide Geschlechter wiesen zudem erhéhte Tumorraten
und Fettsucht in der F2- und F3- Generation auf. Um die Mechanismen der nachgewiesenen
transgenerationale Toxizitat aufzuklaren, wurden DNA-Proben von Spermien isoliert, fragmentiert
und methylierte DNA immunoprazizipitiert. Die methylierten DNA-Fragmente wurden dann
sequenziert. Es wurde festgestellt, dass die DNA-Methylierung von der F1- zur F3-Generation
zunahm. Das bedeutet, dass Glyphosat in den Keimbahnen epigenetische Verdanderungen in der
DNA-Methylierung bewirkt; dieser Vorgang wird auch als epigenetische Mutation bezeichnet. Es ist
bekannt, dass durch Methylierungen Gene an- und abgeschaltet werden konnen. Fir jede
Generation wurde deshalb die chromosomale Lokalisation der DMRs (DNA-methylierte Regionen)
identifiziert. In der F3-Generation wurden 43% der DMRs assoziiert mit Genen gefunden, 57% waren
intergenetisch lokalisiert. Mutationen in codierenden Regionen wurden nicht festgestellt. Es wird
angenommen, dass die intergenetischen Regionen die Entwicklung von Krankheiten lGber veranderte
Kontrollmechanismen beeinflussen, die z. B. durch mikroRNAs zustande kommen kdénnen, aber auch
durch Alarmone, die Uber Botenstoffe in die Regulationsmechanismen eingreifen oder durch die
Wirkung von , Hormonzerstérern”. Hervorzuheben ist, dass durch Glyphosat vor allem Signalwege,
die mit der Tumorentwicklung assoziiert sind, zunehmend starker von der F1- zur F3-Generation
methyliert wurden. Die Befunde dieser Studie unterstreichen die Gefahrlichkeit von Glyphosat; denn
das Herbizid bewirkt eine transgenerationale Toxizitat, wodurch Veranderungen in den embryonalen
Stammezellen induziert werden. Eine transgenerationale Spermien-DNA-Methylierung tritt auch nach
DDT- (vor allem durch das Nebenprodukt Dichlordiphenyltrichloroethan) und Dioxin-Kontakt auf.
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Dioxin und das noch gefahrlichere Nebenprodukt Tetrachlordibenzodioxin (TCDD) wurden als Agent
orange, DDT und anderen Herbiziden im Vietnamkrig von 1962 bis 1971 in grofem Umfang
eingesetzt. Nach fast einem halben Jahrhundert besteht nach mehr als 6 Generationen bei den
Nachkommen immer noch ein 3-fach erhdhtes Risiko fir Skelettmissbildungen und Gehirnschaden
(20, 21). Auch in Argentinien und Frankreich sind Skelettanomalien in Gebieten mit einem hohen
Einsatz von Glyphosat bekannt geworden (22). Vermehrt kamen Neugeborene ohne Hande zur Welt.
In den umliegenden Gewadssern dieser Ortschaften wurden besonders hohe Konzentrationen an
AMPA nachgewiesen, was als ein weiterer Hinweis fiir die Toxizitdt dieses stabilen Abbauproduktes
von Glyphosat gewertet werden kann. Glyphosat-haltige Herbizide wie Roundup (es enthalt 41%
Glyphosatisopropylamin und 15% Polyoxyethylenamin, der Rest ist unbekannt) verursachen auch
periphere Nervenerkrankungen dadurch, dass sie die schiitzende Isolierschicht, die Nervenzellen
umhiillt, das Myelin, sowohl schadigen als auch dessen Synthese in den Gliazellen hemmen (23).
Myelin ist ein Bestandteil der Axone und (bt eine wichtige Funktion in der Blut-Gehirn-Schranke aus.
Die Autoren stellten bei ihren Zellkulturuntersuchungen fest, dass reines Glyphosat einen geringeren
Schadigungseffekt auf das Myelin zeigt als die nicht von den Herstellern genannten Beimischungen in
den Herbizidpraparaten. Diese Feststellung wirft neue Fragen zu dem Umgang mit Giften auf! Immer
haufiger erscheinen Arbeiten, in denen aufgezeigt wird, dass Beimischungen in Glyphosat-haltigen
Praparaten und ebenso die Verwendung von unterschiedlichen Glyphosat-Salzen zu fatalen
Nebenwirkungen fiihren kénnen, wie in einer Humanstudie mit 147 Patienten, die an einer kardio-
vaskuldren Sympthomatik litten, beschrieben wurde (24). Die eine Gruppe erhielt
Glyphosatisopropylamin und die andere ein Glyphosatammoniumsalz. Es wurde festgestellt, dass in
der 1. Gruppe haufig gefdhrliche EKG-Verdnderungen auftraten, wdhrend in der 2. Gruppe
erwartungsgemall héhere Ammoniumspiegel im Serum bestimmt wurden, die innerhalb von 48
Stunden wieder abklangen. Bekannt ist weiterhin aus zahlreichen anderen Arbeiten, dass das Risiko
fiir Non-Hodghin-Lymphom-Erkrankungen bei Sdugetieren und Menschen bei langerem Kontakt mit
Glyphosat bereits in der ersten Generation um 41% ansteigt (25).

Alle Untersuchungen an Bienen und Hummeln ergaben Ubereinstimmend, dass Glyphosat die
Reproduktionsrate der Tiere verkleinert (26, 27,28). Dieser Effekt ist vor allem auf Stérungen in der
Spermatogenese zurlickzufiihren. Verringert ist sowohl die Bildungsrate der Spermien als auch deren
Fertilitat. Die von einer Konigin bei der Paarung aufgenommenen Spermien sterben relativ rasch ab,
so, dass die Konigin im nachsten Frihjahr nur weniger befruchtete Eier bilden kann. Bei mannlichen
Ratten lieRen sich Veranderungen an Spermien durch Glyphosateinwirkung in histologischen Bildern
anhand von degenerativen testikuldren Ldsionen belegen. Weibliche Tiere, die postnatal mit
Glyphosat behandelt wurden, zeigten eine verminderte Expressionsrate von Ostrogen- und
Progesteronrezeptoren. Die Autoren kamen zu der Schlussfolgerung, dass Glyphosat durch
Verdanderungen in der endometrischen Dezidualisierung zu gehauften Aborten fiihrt (27). Glyphosat
ruft weiterhin gastroenterale und respiratorische Beschwerden hervor, sowie metabolische Azidosen
und Lebererkrankungen (28).

Glyphosatresistenz

Weltweit werden derzeit auf mehr als 180 Millionen Hektar Land transgene Nutzpflanzen angebaut
(Tab. 4).

Tab. 4: Anbau von GVO Pflanzen (gentechnisch verdnderte Organismen)
Baumwolle, Kartoffeln, Kiirbis, Luzerne,

Mais, Papaya, Raps Riiben, Sojabohnen,

stiBer Pfeffer, Tomaten, Weintrauben

weilles Straugras, Zuckerriiben

Sie entstanden zuerst durch die Einschleusung des EPSPS- Enzyms Klasse 2 aus dem
Bodenbakterium Agrobakterium tumefaciens mittels gentechnischer Methoden, Dadurch wurden sie
gegenliber Glyphosat resistent. Heute werden auch zahlreiche andere Quellen fiir EPSPS Klasse 2
genutzt. Trotzdem werden auch bei diesen gentechnisch veranderten Pflanzen zunehmend mehr
Schaden beobachtet. Aber auch die ,Unkrauter”, die Glyphosat empfindlich sind, wenn sie das
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EPSPS-Enzym Klassel aufweisen, entwickeln spontan Resistenzen. Der immer intensivere Einsatz von
Glyphosat hat die Resistenzentwicklung in Pflanzen durch Mutationen, Auskreuzungen und andere
Mechanismen beschleunigt (Tab. 5).

Tab. 5: Glyphosat-resistente Nutzpflanzen
Baumwolle, Luzerne, Mais, Raps,
Sojabohne, weiRes Straulgras,
Zuckerriibe, Riiben, Kartoffeln, Weizen

2017 wurden bereits in der internationalen Dateibank 39 Glyphosat-resistente Pflanzen
aufgefiihrt. Es ist deshalb zu erwarten, dass sich diese Entwicklung zukiinftig noch verstarkt. Einige
Beispiele dieser EPSPS- Mutationen sind: Gly96->Ala; diese Mutante ist Glyphosat-unempfindlich. Die
Affinitat fir Shikimat-3-phosphat ist unverdndert aber die fir PEP ist um das 30-Fache vermindert.
Aus rontgen-kristallographischen Analysen liel sich ableiten, dass die zusatzliche Methylgruppe von
Ala 96 die Bindung von Glyphosat an das aktive Zentrum des Enzyms verhindert aber die von PEP nur
abschwacht (29). Doppelmutation Thr97->lle und Pro101->Ser: diese Mutationen fiihren zu einer
Konformationsveranderung, die die EPSPS Glyphosat-resistent macht (30). Die Einzelmutation Thr97-
>lle fuhrt dagegen zu einer EPSPS mit Glyphosat-Empfindlichkeit, da die Bindung von PEP nicht
verhindert wird sondern nur die Affinitat fiir dieses Substrat etwas abnimmt. Im Bakterium E. coli
wurden 5 aroA-Gene, die EPSPS mit Glyphosat-Toleranz codieren entdeckt und analysiert (31). Aus
den Ergebnissen wurde geschlussfolgert, dass AM79aroA als ein geeigneter Kandidat eingeschatzt
wird, mit dem transgene Glyphosat-tolerante Getreidepflanzen hergestellt werden kénnen.

Die Herbizidhersteller sind bestrebt, das Auftreten von Mutationen durch einen Selektionsdruck
durch einen Eingriff in diesen Anpassungsmechanismus auszuschalten. Diese Zielstellung sollen
neuartige ,full-dose-Herbizidmischungen” erfiillen. Ein anderer Mechanismus, den Pflanzen zur
Glyphosatentgiftung nutzen, ist die Induktion von Effluxkanalen liber die sie Glyphosat aus den Zellen
entfernen kénnen. Uber diesen Mechanismus kommt auch eine Antibiotikaresistenz zustande (4).

Die hoher werdenden Konzentrationen an Glyphosat, die auf Felder ausgebracht werden,
schadigen in immer starkerem Male das Bodenmikrobiom. Dadurch werden die Béden rascher
unfruchtbar und der Abbau von Glyphosat und AMPA wird weiter verlangsamt

Neonicotinoide

In Deutschland ereignete sich 2008 im Oberrheingraben ein Massensterben von Bienen durch den
Einsatz von Neonicotinoiden. Das Nervengift wurde in Form von gebeiztem Samen auf Feldern
verteilt und ungentigend mit Erde bedeckt. Der Wind konnte so den bei der maschinellen Aussaat
entstandenen Abrieb des Neonicotinoids (Clothianidin) weit im Umkreis verteilen, so auch in
Obstplantagen. Hier nahmen die Bienen beim Nektar- und Pollensammeln das Gift auf. An den
Folgen des Nervengiftes starben >300 Millionen Tiere (11.000 Honigbienenvolker) (1,32). Viele der
Tiere starben sofort, die Ubrigen innerhalb weniger Tage. Auch Wildbienen und Hummeln
verendeten. Darauf wurde vom Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit der
Verkauf von Neonicotinoiden fiir 10 Tage verboten! Nachdem &dhnliche Berichte auch aus anderen
Landern vorlagen, setzte die EU den Einsatz von Neonicotinoiden fiir 2 Jahre aus, was aber in der
Praxis kaum beachtet wurde. Ebenso wenig ist der Aufruf von 233 Wissenschaftlern in der Zeitschrift
Science zum weltweiten Verbot von Neonicotinoiden zur Kenntnis genommen worden (33). Nur
Vietnam und Frankreich verboten 2019 die Anwendung von Neonicotinoiden in ihren Landern. Das
Nervengift wird aber in anderen Landern weiterhin beim Anbau von Mais, Baumwolle, Zuckerriben,
Weizen und anderen Getreidearten, Raps, Sonnenblumen, Tomaten, Wein, Zitrusfriichten und
anderem Obst in der industriellen Landwirtschaft eingesetzt. Darliber hinaus werden Neonicotinoide
aber auch im Park- und Gartenbereich, sowie im Haushalt angewendet. Ziel ist hier die Vernichtung
von Blatt- und Schildldusen, Kleinschmetterlingen, Zikaden, Kafern und anderen Insekten sowie dem
Mauerwerkunkraut. Eingesetzt werden diese Herbizide auch bei Hunden, Katzen und Végeln zum
Schutz vor Zecken sowie zur Bekampfung von Motten, Fliegen und FIéhen. (Abb. 11, Tab. 6).
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Tab. 6: Neonicotinoide

Imidacloprid, Clothianidin, Thiamethoxam,

Acetamiprid, Thiacloprid, Dinotefuran

Nitenpyram, Thiamethylaxam, Cyfluthrin

>80% der Neonicotinoide werden als Beizmittel verwendet

1970 wurde von der Firma Shel eine 1. Klasse von

HN’NOZ’ Nitromethylen-Verbindungen hergestellt und ihre

/A Eigenschaft als Nervengift erkannt. Daraufhin wurde die
N” N Struktur optimiert und 1980 das erste Neonicotinoidprdparat
N Imidachloprid auf den Markt gebracht. Heute gehort die

Cl N Firma zu Bayer. Neonicotinoide sind sehr stabil und
wasserloslich, was ihre Toxizitat betrachtlich steigert; denn
nicht nur Pflanzen nehmen das Gift tGiber die Wurzeln auf und
verteilen es beim Wuchs in alle Pflanzenbestandteile,
sondern es gelangt auch in alle Gewasser einschlielich des
Trinkwassers (34). Im Meer vernichtet es das Plankton und
damit die Lebensgrundlage der Fische und anderer Meerestiere. Ahnliches trifft auch fiir Vogel zu,
die sowohl durch das Gift im Wasser und in Pflanzen als auch durch das in den Feldfriichten Schaden
erleiden. Die Halbwertszeiten fiir Neonicotinoide sind sehr lang, sie betragen 100 und 700 Tage. Da
auBer dem Trinkwasser auch nahezu alle Lebensmittel inzwischen Neonicotinoide enthalten, sollte
die Gefahrlichkeit dieses Herbizids endlich ernst genommen werden! Aber die Anzahl der Praparate
wird kontinuierlich gesteigert. Unter Anwendung der , Notfallzulassung” wurde im April 2019 mit
Azitomiprid ein weiteres Praparat in Deutschland zum Einsatz flir den Zuckerribenanbau
freigegeben. 2005 liefen die Patente aus, wodurch nun noch mehr dieser Herbizide gewinnbringend
hergestellt und eingesetzt werden. Sie sind in 120 Landern zugelassen (Gewinn >1,5 Milliarden/Jahr).

Trotz besseren Wissens werden Neonicotinoidpraparate sogar mit dem Siegel ,nicht Bienen
gefédhrlich” versehen wie z. B. ,Calypso” (enthalt Thiacloprid). Dieses Praparat verringert aber schon
bei geringen Konzentrationen die Populationsdichte und das Wachstum der Honigbienen,
Wildbienen und Hummeln (Konz. 40- 70 ng bei Kontakt und 4 ng bei oraler Aufnahme) (1).
ErwartungsgemaR wird auch die Reproduktionsrate der Hummeln durch Neonicotinioide verringert
(35, 36). Die Eiablage der Koniginnen nimmt deutlich ab, Dieser Effekt wird ebenfalls auf eine
Schadigung der Spermatogenese zuriickgefiihrt.

Warum sind Neonicotinoide so gefdhrlich? Sie wirken ebenso wie Glyphosat systemisch. lhr
biologischer Angriffspunkt ist der nicotinische Acetylcholinrezeptor in den Nervenzellen (37). Im
Bienengehirn befindet sich dieser im ,Pilzkdrper”, einer Region, die vergleichbar mit dem Frontalhirn
des Menschen ist. Wenn statt Acetylcholin ein Neonicotinoid an den Rezeptor bindet, treten starke
Erregungen in den nachfolgenden Neuronen auf und l6sen eine Blockade aus; daraufhin 6ffnen sich
lonenkandle und Natrium-lonen strdmen aus. Die neuronale Zelle ist dann nicht mehr in der Lage,
eine synaptische Verarbeitung von Informationen durch zu fiihren. Unter diesen Bedingungen treten
Krampfe auf, und die Biene stirbt innerhalb kurzer Zeit. Die Tatsache, dass Bienen empfindlicher als
Menschen auf Neonicotinoide reagieren, erklart sich aus der unterschiedlichen evolutiondren
Entwicklung der Gehirne. Der nicotinische Rezeptor des Menschen reagiert zwar erst toxisch bei
héheren Konzentrationen von Neonicotinoiden, Sduglinge und Kleinkinder sind aber empfindlicher
fiir das Gift. Das trifft auch fir Tiere zu. Neuere experimentelle Befunde der Gruppe von Prof. Menzel
sprechen dafiir, dass Imidacloprid nicht nur ein Agonist des Acetylcholinrezeptors ist sondern auch
des gamma-Aminobuttersaurerezeptors (GABA). Auch Insektizide aus der Gruppe der Sulfoximine
wie z. B. Sulfoxaflor (ein Gemisch aus 4 Stereoisomeren) blockiert den nicotinischen
Acetylcholinrezeptor (38, 39). Dieses Praparat vermindert die Anzahl der Drohnen und die Brut der
Hummeln.

Auf Grund der unterschiedlichen Entwicklung unterscheiden sich die Gehirne von Insekten und
Saugetieren. Das Gehirn der Honigbiene ist zwar nur 1mm? groB, aber sehr komplex strukturiert.
Dadurch haben etwa 1 Million Nervenzellen darin Platz Die Aufklarung der Struktur des

Abb. 11: Imidacloprid
Erstes Neonicotinoidpraparat
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Bienengehirns verdanken wir der Arbeitsgruppe von Menzel (1). Die einzelnen Regionen des Gehirns
sind bilateral angelegt.

Eine zentrale Stellung nimmt in der Funktion der bereits erwahnte ,Pilzkorper” ein. Hier findet die
komplexe Verhaltenssteuerung statt. Dazu zahlen Wahrnehmung, Lernen, Erinnern, Orientierung,
Navigation und Kommunikation. 1/3 aller Gene befindet sich im Pilzkérper, das entspricht 130.000
Genen. Das sind wesentlich mehr als bei Hummeln. Das Bienengehirn wachst durch die Teilung der
Neuronen im Pilzkdrper bis zum Schliipfen der Tiere. Danach nimmt entsprechend der Lernprozesse
nur noch die Anzahl der Synapsen zwischen den gebildeten Neuronen zu. Dieser Vorgang wird durch
eine gitterférmige Anordnung der Neuronen erleichtert. Die Synapsenbildung ist die Voraussetzung
fir die Ausbildung eines Gedachtnisses. Der Pilzkorper enthdlt mehrere definierte Bereiche. Am
oberen Rand des Pilzkdrpers befindet sich eine Art Kelch. Er ist in 3 Teile untergliedert: Lippe, Kragen
und Basalring. In der Lippe liegt das neuronale Riechsystem; sein Volumen nimmt mit dem Alter zu,
vergroBert sich aber am starksten wahrend der Tatigkeit der Arbeitsbienen im Stock. An die Lippe
schliel3t sich der Kragenteil an. In ihm werden die Sehreize verarbeitet; dieser Teil vergrofRert sich am
starksten wahrend der Sammelperiode der Bienen. Der Basalring, der den Kelch abschliel3t,
verarbeitet Reize des Fihlens und auch des Riechens.

Als Gedachtnis bezeichnet man die Fahigkeit des Gehirns, Informationen aufzunehmen, zu
sortieren und in einer bearbeiteten Form zu speichern, die spater wieder abrufbar ist. Informationen,
die die Bienen mit ihren Antennen wahrnehmen, werden zum Pilzkérper weitergeleitet. Bei der
Honigbiene unterscheidet man ein Kurzgedachtnis, ein Mittelzeitgedachtnis und 2 Formen des
Langzeitgedachtnisses. Das erste Langzeitgedachtnis bildet sich nach 8 bis 24 Stunden. Es basiert auf
einer Translation unter Nutzung des vorhandenen RNA-Vorrates. Fir das zweite Langzeitgedachtnis
muss dagegen erst eine neue RNA-Synthese stattfinden; deshalb kann die Translation erst nach 2
Tagen erfolgen. Dieser Prozess ist dadurch wesentlich energieaufwendiger. Ein Langzeitgedachtnis
setzt voraus, dass ein Transmitter von der postsynaptischen auf die prasynaptische Membran
zurickwirken kann. Daraus resultiert eine Zunahme der Plastizitdit des entsprechenden
Gehirnabschnittes.

Prof. Menzel und sein Team haben das angeblich nicht Bienen gefdhrliche ,Calypso”, ein
Cocktailpraparat, das Thiacloprid enthalt, getestet. Es wurde festgestellt, dass das Prdparat Bienen
totet. AuRerdem wurden in geringen Konzentrationen 3 Neonicotinoidgemische eingesetzt, um die
Folgen auf das Flugverhalten der Tiere unter Einsatz eines Radargerates zu Uberprifen. Zunachst
hielten die Bienen ihre Flugrichtung relativ prazise ein, den sie mit Hilfe eines Sonnenkompasses
vorplanen kénnen. Wenn jedoch Versetzungsexperimente vorgenommen wurden, um heraus zu
finden, ob sie, wie gesunde Bienen in den Stock zuriickfinden, versagten die meisten Tiere (40).
Dieser Befund zeigt, dass das Arbeitsgedachtnis der Bienen schon durch sehr geringe
Konzentrationen von Neonicotinoiden beeintrachtigt wird. Die Tiere kénnen auch nicht mehr auf ein
weiter zurlickliegendes Gedachtnis aus ihren ersten Erkundungsfliigen zurlickgreifen. Auffallig war
weiterhin, dass die Bienen unter dem Einfluss von geringen Neonicotinoid-Konzentrationen auch
kaum noch Schwanzeltdanze und Stoppsignale zeigen. Der Informationsaustausch geht dadurch unter
ihnen verloren. Auch die Sammeltatigkeit ldsst nach und der Bedarf an Zucker nimmt zu.
Ubereinstimmende Ergebnisse wurden 2018 auch von Wissenschaftlern aus GroRbritannien und
Kanada publiziert. 64ng Thiacloprid /Tier reichen aus, um eine Schadigung des Gedachtnisses zu
bewirken. Aber nicht nur Insekten sondern auch Siugetiere, wie z. B. Ratten reagieren auf
Neonicotinoide mit Atemstérungen, Zittern, schwankenden Bewegungen und Krampfen (36).

Man muss davon ausgehen, dass Bienen bei einem Bestdubungsflug etwa 2 ng Neonicotinoide
aufnehmen und 90% des Nektars, der in den Stock gebracht wird, mit Neonicotinoiden belastet ist.
Neonicotinoide findet man deshalb ebenfalls wie Glyphosat im Honig und vielen Nahrungsmittel
sowie im Trinkwasser. Veranderungen im intestinalen Mikrobiom der Honigbienen wurden bisher
durch Neonicotinoide nicht festgestellt (41). Obwohl die meisten Befunde Uber die Wirkungen von
Neonicotinoiden bei Honigbienen erhoben wurden, ist einzuschatzen, dass die Verluste bei Hummeln
und Solitarbienen noch groRer als bei Honigbienen sind.
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Abbau von Neocicotinoiden

Die aufgenommenen Neonicotinoide werden unverdandert ausgeschieden und dann sehr langsam
durch Bakterien abgebaut. Die Abbaugeschwindigkeit variiert stark. Auf bewachsenen Boden lauft
der Prozess wesentlich schneller ab als auf unbestellten Flachen. Von Imidachloprid ist eine
stufenweise Umsetzung zu 6-Chloro-Nicotinsdure bekannt. AnschlieRend werden Konjugate bildet,
die schlief8lich zu CO, abgebaut werden (42).

Schlussfolgerungen

Glyphosat und Neonicotinoide sind Herbizidverbindungen, die wesentlich zum Aussterben von
Pflanzen- und Tierarten auf der Erde beitragen. In Meeren ist der Verlust besonders hoch. Alle
Faktoren, die an der Vernichtung von Okosystemen beteiligt sind, einschlieRlich der globalen
Erwarmung, des CO,-AusstoRRes, der Abholzung, Kriegen, der Verbrennung von Kohle, Olen und Gas
sowie der Verschmutzung der Meere durch Plastikmiill wurden von Menschen verursacht und von
Profitgier angetrieben. Da gegen die zugelassenen Pestizide viele Insekten und Pflanzen Resistenzen
entwickeln, will die Industrie neue, noch giftigere Praparate auf den Markt bringen. Das muss
verhindert werden! In der Natur ist die Intelligenz aller Lebensprozesse gespeichert, die die Vielfalt
an Pflanzen und Tieren hervorgebracht hat. Sie spiegeln einen enormen Fundus an biologischen
Mechanismen zur funktionellen Anpassung an das Leben auf der Erde in liberwaltigender Form
wider. Diesen nicht zu ersetzenden Reichtum gilt es zu erkennen, zu schiitzen und positiv zu nutzen
und nicht zu vernichten.
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1 Marx‘ und Engels‘ Auseinandersetzung mit der ,,Judenfrage” im Vormarz

Am 13. Dezember 1841 erlieR der preuBische Konig Friedrich Wilhelm IV. eine Kabinettsorder, in der
bestimmt wurde, dass die Juden keine staatsbiirgerlichen Rechte beanspruchen diirfen. Diese
monarchische Order gelangte an die Offentlichkeit und I6ste eine breite publizistische
Auseinandersetzung und Petitionsbewegung zur Judenfrage aus (vgl. Toury 1977, S. 285ff.). In diese
Diskussion brachte sich auch Karl Marx ein. Unmittelbarer Anlass dafiir bot ihm eine
Auseinandersetzung mit Bruno Bauers Schriften ,Die Judenfrage” und ,Die Fahigkeit der heutigen
Juden und Christen, frei zu werden”, erschienen im Frihjahr 1843. Der von Marx als Rezension
verfasste Artikel ,Zur Judenfrage” erschien im selben Jahr in den ,Deutsch-Franzdsischen
Jahrbichern” (vgl. Marx 1982a).

Voraussetzung fur die vollstadndige Emanzipation der Juden sei, so Bauer, dass diese ihre Religion
Uberwinden miissten. Dem hielt Marx entgegen, dass sie nicht ihren Glauben aufzugeben hatten, um
politisch emanzipiert zu sein, sondern der Staat seine Bindung an jede Religion aufheben miisse: ,Die
politische Emancipation des Juden, des Christen, Uberhaupt des religibsen Menschen, ist die
Emancipation des Staats vom Judenthum, vom Christenthum, Gberhaupt von der Religion” (Marx
19824, S. 147). In der Konsequenz hiel dieser Gedanke, die fiir Preulen enge Verkniipfung von Staat
und Kirche aufzugeben (Laizismus) und somit die Religion zu einer reinen Privatangelegenheit zu
machen.

Marx warf Bauer auch vor, das Verhdltnis der politischen Emanzipation zur menschlichen
Emanzipation als das eigentliche Kernproblem unberiicksichtigt gelassen zu haben. Ausdruck der
politischen Emanzipation sei die Gewahrung von Menschen- und Biirgerrechten, wie er sie in den
franzosischen Verfassungen von 1791, 1793 und 1795 sowie in denen von Pennsylvania und New
Hampshire sah (vgl. Marx 1982a, S. 156-160). Damit sei aber noch nicht die individuelle Freiheit des
Menschen gewahrleistet: Erst wenn der Gegensatz zwischen Staat und Gesellschaft sowie zwischen
Individuum und Gesellschaft aufgehoben wird, kann der Mensch bewusst handeln und damit sich
selbst verwirklichen (vgl. Marx 19823, S. 162f.).

Im zweiten Teil seiner Besprechung untersuchte Marx die Bedingungen der Judenemanzipation
unter 6konomisch-sozialen Verhiltnissen der birgerlichen Gesellschaft. Als Ausgangspunkt seiner
Betrachtung wahlte er den ,Alltagsjuden®, den wirklichen, praktischen Juden und nicht, wie Bauer,
den ,Sabbaths Juden”. Da Marx nur so den Juden zu erkennen glaubte, meinte er: ,Welches ist der
weltliche Grund des Judenthums? Das praktische Bediirfni3, der Eigennutz. Welches ist der weltliche
Kultus des Juden? Der Schacher. Welches ist sein weltlicher Gott? Das Geld“ (Marx 1982a, S. 164).
Dieses Wirken, meinte Marx, sei der hochste praktische Ausdruck der menschlichen
Selbstentfremdung, wie sie sich als ,allgemeines gegenwdrtiges antisociales Element” in der
birgerlichen Gesellschaft zeigt (Marx 1982a, S. 164). Die Juden wiirden darin eifrig mitarbeiten, aber
das Geld sei nicht durch sie und ohne sie zur Weltmacht geworden. Das Privateigentum habe den
Schacher und das Geld zur herrschenden Macht erhoben und auch dazu gefiihrt, dass selbst das
Verhaltnis von Mann und Frau zum Handelsgegenstand geworden sei. Daraus zog Marx die
Schlussfolgerung: Sobald die biirgerliche Gesellschaft beseitigt wird und damit die Herrschaft des
»,Geldes” und des Kapitals, habe auch die ,Judenfrage” ihre Daseinsberechtigung verloren: ,Die
gesellschaftliche Emancipation des Juden ist die Emancipation der Gesellschaft vom Judenthum*
(Marx 1982a, S. 169). Ein Jahr spater prazisierte Marx diese Aussage in der Arbeit ,Die heilige
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Familie“, dass ,die Aufgabe, das jldische Wesen aufzuheben, in Wahrheit die Aufgabe sei, das
Judentum der biirgerlichen Gesellschaft, die Unmenschlichkeit der heutigen Lebenspraxis, die im
Geldsystem ihre Spitze erhélt, aufzuheben” (Engels/Marx 1959, S. 116). Es geht also darum, den
biirgerlichen — oder im heutigen Sinne —, den kapitalistischen Charakter (H.d.V.; F.M.) des
Ludenthums” abzuschaffen und nicht die jlidische ldentitat, ihren Glauben und ihre Kultur zu
beseitigen.

Aus der Rezension antisemitische Vorwiirfe abzuleiten, wie sie in der Literatur zu finden sind (vgl.
KeBler 1997, S. 3ff.), indem einzelne dort getroffene Aussagen aus ihrem Entstehungskontext
herausgel6st werden bzw. vom historischen Hintergrund abstrahiert wird, geht an dem Anliegen von
Marx vorbei, eine grundsatzliche Kritik an der birgerlichen Gesellschaft zu Gben und die Moéglichkeit
einer gesellschaftlichen Emanzipation aufzuzeigen. Jonathan Sperber hat deshalb in seiner Marx-
Biographie 2013 zu Recht darauf verwiesen, dass es unhistorisch sei, Marx‘ Arbeit ,,Zur Judenfrage”
im Lichte der deutschen Geschichte des Antisemitismus der 1880er und 1890er Jahre — dem
volkischen Rassenantisemitismus — und der ,,Endlosung der Judenfrage” zu lesen (vgl. Sperber 2013,
S. 137, 144).

Wie aus Unkenntnis Zitate aus dem Zusammenhang gerissen werden, um daraus Marx des
»Antisemitismus” zu bezichtigen, zeigen seine ,Thesen liber Feuerbach” von 1845. In der ersten
These wandte er sich gegen den deutschen Philosophen Ludwig Feuerbach, da dieser die
menschliche Tatigkeit nicht als gegenstandliche erfasse, sondern ,,nur das theoretische Verhalten als
das echt menschliche” betrachte, ,wadhrend die Praxis nur in ihrer schmutzig jldischen
Erscheinungsform gefallt u. fixiert” werde (Marx 1998, S. 19). Edmund Silberner bezog diesen
Gedanken auf Marx (vgl. Silberner 1962, S. 127f.). Dabei handelt es sich aber bei der Sentenz um
Marx‘ kritische Zusammenfassung von Passagen aus dem Werk von Feuerbach ,Das Wesen des
Christentums”. Feuerbach bezog sich bei seiner Kritik der Religion als ,schmutzige praktische
Anschauung” auf die jlidische Religion, was Marx zu seiner These veranlasste. Denn im Abschnitt ,Die
Bedeutung der Kreation im Judentum” in Feuerbachs Werk finden sich auffallend und konzentriert
antijudaistische Auffassungen (vgl. Weckwerth 2009).1

Marx hat mit den Worten vom ,Alltagsjuden” den ganzen Komplex von Handel, Banken,
Kapitalismus und Ausbeutung auf den Begriff bringen wollen — eine ungliickliche Formulierung. Denn
die Sozialstruktur der judischen Bevélkerung sah zu jener Zeit anders aus. Eine Ubersicht der in
PreuBen lebenden Juden der 1840er Jahre zeigt, dass von 1.000 Juden 431 im Handel tatig, im
Rheinland von 3137 Hausierern 974 Juden waren (vgl. Mayer 1939, p. 419). Nachdem sich Marx
spater tiefer mit 6konomischen Prozessen auseinandergesetzt hatte, benutzte er keine jldischen
Stereotype mehr zur Charakterisierung und Bewertung kapitalistischer Verhaltnisse.

Festzuhalten ist aber, dass sich Marx nicht vollig dem herrschenden Vorurteil gegen Juden in der
ersten Halfte des 19. Jahrhunderts entzog und dariiber hinaus eine tiefe Abneigung gegen die
judische Religion hegte. Am 13. Marz 1843 teilte er Arnold Ruge mit, dass er entsprechend einer Bitte
des Vertreters der jldischen Gemeinde in Koln eine Petition flir die Emanzipation der Juden an den
Rheinischen Provinziallandtag unterstitzen werde, da es gelte, ,so viel Locher in den christlichen
Staat zu stossen als moglich®. Doch im selben Atemzug ergénzte er, ihm sei der ,isrdlitische Glauben”
»widerlich” (Marx 1975b, S. 45f.). Hinzu kam, dass Marx selbst Opfer von bésartigen Angriffen als
angeblicher Jude war, wie z.B. durch Pierre-Joseph Proudhon (vgl. Silberner 1962, S. 63), Michail
Bakunin (vgl. Stuke 1972, S. 400) und Eugen Diihring (vgl. Dihring 1881, S. 62).

Es stellt sich die Frage, worin die Griinde flir Marx‘ subjektive Aversion gegen die Juden liegen. Er
selbst hat keinen Anhaltspunkt dafiir gegeben. In der Literatur wird unterstellt — oder genauer gesagt
spekuliert —, dass Marx‘ personliche Abneigung gegeniiber Juden ein Ausdruck seines ,jldischen
Selbsthasses” ware, so u.a. von Arnold Kiinzli in seiner Marx-Biographie (vgl. Kiinzli 1966, S. 195).
Auch Friedrich Engels teilte als evangelisch Getaufter, der in einem pietistischen Elternhaus
aufgewachsen war, Marx‘ Antipathie gegen die Juden.

1 Der Verfasser dankt Christine Weckwerth fiir diesen Hinweis.
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Es ist Mario Kefller zuzustimmen, der darauf hinwies, dass Marx in keiner Weise an seine
judischen Wurzeln erinnert werden wollte (vgl. KeRRler 1997, S. 9). In einem Nekrolog auf Jenny Marx
1881 meinte der Schwiegersohn Charles Longuet, dass die Heirat von Marx und seiner Frau nicht
ohne Schwierigkeiten vor sich gegangen sei. Hierbei musste vor allem das Rassenvorurteil
Uberwunden werden, da der ,beriihmte Sozialist judischer Abstammung” ware. Marx reagierte
allergisch, indem er an seine Tochter Jenny schrieb: ,Die ganze Geschichte ist eine glatte Erfindung,
es gab keine Vorurteile zu liberwinden. [...] Longuet wiirde mich sehr verpflichten, wenn er in seinen
Schriften nie meinen Namen erwahnte” (Marx 1967, S. 241f.).

Moglicherweise wurde seine subjektiv-mentale Haltung gegen religiése und kulturelle Traditionen
des Judentums auch dadurch herausgefordert, dass man ihn nicht selten publizistisch in
diffamierender Weise an seine jlidische Geburt erinnerte, auch in der Zeit, als er als Chefredakteur
der ,Neuen Rheinischen Zeitung” tatig war. So meinte die angesehene birgerliche ,Allgemeine
Zeitung” aus Augsburg am 5. September 1848 siiffisant, dass die Demokraten im Rheinland schlechte
Geschafte machen wiirden. Als Beispiel dafiir musste Marx herhalten: ,Ihr Rabbi Marx — zu deutsch
nennt er sich Redacteur en Chef — ist nach Wien gereist, wie es heillt wegen MiRliebigkeit mit der
Polizei” (Allgemeine Zeitung 1848). Letzteres war aus der Luft gegriffen.

Von Engels finden sich im Vormirz nur wenige AuBerungen zur Judenproblematik. Doch
spatestens 1841 hat er als Zwanzigjahriger sich deutlich fir die Emanzipation der Juden
ausgesprochen, als er in seiner Artikelserie ,Ernst Moritz Arndt” sich vor allem gegen die
,Deutschthiimelei” von Friedrich Ludwig Jahn wandte: Mit ,bilderstirmende(m) Grimm“ wiirde
verabscheut, was Napoleon gebracht hatte: ,Emanzipation der Israeliten, Geschwornengerichte,
gesundes Privatrecht statt des Pandektenwesens [...] Der Franzosenhal® wurde Pflicht” (Engels 19853,
S. 213f.).

In der Folgezeit hat Engels — nach vorliegenden Quellen — sich nur andeutungsweise zur jidischen
Problematik geduRert, so 1842 in seiner Schrift ,,Schelling und die Offenbarung” (vgl. Engels 1985b, S.
272, 306, 308, 311). Die einzige abwertende Aussage zum Judentum taucht sechs Jahre spater in
seinem Artikel ,,Der Anfang des Endes in Osterreich” fiir die , Deutsche-Briisseler-Zeitung” vom 27.
Januar 1848 auf. Darin gab er eine Einschatzung des Niedergangs der 6sterreichischen Monarchie,
der sich durch die industrielle Revolution und die Entwicklung der Bourgeoisie uniibersehbar
abgezeichnet hatte. Als Reslimee erklarte er: ,Wir sehen dem Sieg der Bourgeoisie Uber das
Ostreichische Kaisertum mit wahrem Vergniigen entgegen”, um dann in eine drastisch antijidische
Wortwahl zu verfallen: ,Wir wiinschen nur, daR es recht gemeine, recht schmutzige, recht jldische
Bourgeois sein mogen, die dies altehrwiirdige Reich ankauft. Solch eine widerliche, stockpriigelnde,
véterliche, lausige Regierung verdient, einem recht lausigen, weichselzopfigen, stinkenden Gegner zu
unterliegen” (Engels 1959, S. 509). Engels driickte damit die Hoffnung aus, dass ein progressiv
wirkendes Burgertum die gesellschaftliche Kraft besaRe, die dsterreichische Monarchie mit Klemens
Wenzel Lothar von Metternich an der Spitze als ,Reprasentant der Barbarei, der Stabilitat der
Reaktion in Europa“ zu Fall zu bringen. Er bediente sich aber eines stereotypen Bildes des Judentum:s,
das in seiner Verallgemeinerung unangebracht war.

2 Zur ,Judenfrage” in der ,,Neuen Rheinischen Zeitung” 1848/49
Zwei Probleme sind hier zu betrachten:

- Erstens. Welche Haltung nahmen Marx und Engels in der Revolution von 1848/49 zur Frage der
Emanzipation der Juden ein und vor allem in der von ihnen herausgegebenen radikal-
demokratischen ,,Neuen Rheinischen Zeitung” (NRhz)?

- Zweitens. Wie sind die in den Artikeln von Marx und Engels gegen die Juden gerichteten
AuRerungen in den Spalten des Blattes zu erkldren und zu bewerten? Das betrifft auch fiir die
Redakteure, wie Ernst Dronke, Georg Weerth und Ferdinand Wolff, sowie fiir Korrespondenten
zZu.
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Hervorzuheben ist, dass die Redaktion in ihren Beitragen — und damit 6ffentlich — sich zur
rechtlichen Gleichstellung der Juden bekannte. Diese Haltung kommt besonders deutlich in ihrer
auBenpolitischen und damit europdischen Einschatzung der Revolutionsereignisse zum Ausdruck.

In der von Engels im Sommer 1848 gefiihrten umfangreichen Berichterstattung (iber die
revolutiondre Bewegung in Italien (vgl. Herres/Melis 2016), wies dieser darauf hin, dass die romische
Deputiertenkammer am 14. August einen Gesetzentwurf ,wegen vollstandiger Emancipation der
Juden” angenommen habe. Er hob besonders hervor, ,daR gerade in Rom ihre Emancipation so
schnell und eher als in England vor sich gehen wiirde” (Engels 2016b, S. 628). Engels bezog sich mit
diesem Vergleich auf eine Debatte im britischen Unterhaus vom 17. Juli, die Weerth in der von ihm
redigierten Zeitungsrubrik ,GroRbritannien” kommentiert hatte. In dieser Debatte wurde der
Regierung von Lord John Russel der Vorwurf gemacht, bei der Durchsetzung der Judenbill nicht
hinreichend Mut gezeigt zu haben.

Unter , Neuigkeiten” informierte Marx mit spottischen Unterton Uber die Ausgrenzung der Juden
in Kéln aus der Loge ,Minerva“, die durch die Berliner Freimaurerloge ,Zu den drei Kronen“
veranlasst worden war: ,,Die groRRe Freimaurerloge zu den drei Kronen in Berlin — bekanntlich ist der
Prinz von Preufien oberster Leiter der preuBischen Freimaurerei, wie Friedrich Wilhelm |V. oberster
Leiter der preullischen Religion — hat die Loge Minerva zu K6In in Inaktivitat erklart. Warum? Weil sie
Juden dffiliiert hat. Zur Nachricht fiir die Juden!“ (Marx 1959b, S. 75).

Im Frihjahr 1849 verfolgte Engels in den Spalten der NRhZ taglich die Kampfe der ungarischen
Honvéd-Truppen gegen die 6sterreichische Armee unter Filhrung von Alfred Fiirst von Windischgrdtz.
Februar 1849 eroffnete er einen Ungarn-Artikel mit den Worten: ,Die Juden sind Uberall die
betrogenen Betrliger, aber besonders in Oesterreich.” Veranlasst wurde er zu der Einschatzung durch
den Versuch von Windischgrétz, fiur die weitere Kriegsfihrung der jldischen Bevdlkerung im
besetzten Ungarn Geld ,,abzuzwacken”. Sie sollten 1.200.000 Forint zahlen als Ablésungssumme fir
die aufgehobene Toleranzsteuer. Ironisch fligte Engels hinzu: ,,Dal die Juden ihre Emancipation noch
bezahlen missen, ist unbezahlbar. Man nennt das auf PreuBisch: ,Ablésung der Feudallasten
(Engels 1849).

Neben dieser eindeutigen Haltung zur Judenemanzipation kam die Redaktion auch in den
Beitragen auf die bedrangte Situation der Juden und ihre Verfolgung zu sprechen. Dronke machte in
seinem Artikel ,Das PreuRenthum in Polen” auf den sich ausbreitenden ,gesinnungswithigen
Nationalismus“ aufmerksam, wodurch wieder die ,,alten Judenmé&hrchen von Vergiftung der Brunnen
und Ermordung der Deutschen” auftauche (Dronke 1848b).

Doch waren Marx und Engels sowie einige Redakteure nicht frei von antijlidischen Klischees ihrer
Zeit. So bezeichnete Engels in seinen Polen-Artikeln die Juden als die ,deutsch-judischen
Polenfresser” und charakterisierte sie als den ,vollstandigste(n) Ausdruck des Schachers, der
Filzigkeit und des Schmutzes” (Engels 2016a, S. 147; 2016c, S. 521). Dass dies keine zufallige
Entgleisung darstellt, wird spdter deutlich, wo er meinte, die polnischen Juden wadren die
»schmutzigste aller Racen”, die ,weder ihrem Jargon, noch ihrer Abstammung nach, sondern
hochstens durch ihre Profitwithigkeit mit Frankfurt in Verwandtschaftsverhéltnis stehen” (Engels
1975, S. 448f.) — wohl eine Bezugnahme auf die Bankiersfamilie Rothschild in Frankfurt am Main.

Dronke stand Engels im Gebrauch von abwertenden Bezeichnungen gegen die Juden nicht nach.
Aussagen wie ,trodelwithige Juden” oder das ,jldisch-germanische Kamaschenritterthum® (sic)
(Dronke 18483, b), um nur einige zu nennen, gehorten zu seinem Vokabular.

Allein auf diese Wortwahl zu fokussieren, zeigt ein falsches Bild. Es muss im Zusammenhang mit
der grundsatzlichen Stellungnahme von Marx und Engels sowie der Redaktion fiir die nationale
Unabhangigkeitsbewegung in Polen, Italien und Ungarn betrachtet werden, hier im konkreten Fall
hinsichtlich ihrer scharfen Kritik an Preulen und an die Frankfurter Nationalversammlung zur
sogenannten Posener Frage (vgl. Wollstein 1977, S. 98-188). Die Polemik von Engels und Dronke
richtete sich gegen die militarische Unterdriickung der polnischen Aufstandsbewegung im April 1848
und die Teilung Polens durch PreuBen, Osterreich und Russland. Hinzu kommt, dass die Mehrzahl der
Abgeordneten der Frankfurter Nationalversammlung am 27. Juli 1848 fiir die Aufnahme des gréRten
Teils des GroBherzogtums Posen in den Deutschen Bund gestimmt hatte (vgl. Hildebrandt 1986, S.
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113-123). Die NRhZ sah darin einen Verrat der Liberalen und der lberwiegend nationalistisch
orientierten Frankfurter Abgeordneten am polnischen Volk. Da aber auch mehrheitlich die Posener
Juden sich als Gegner der polnischen Unabhangigkeitsbewegung erwiesen und die antipolnischen
Praktiken der preuRischen Bilirokratie und der Junkerschaft unterstiitzten, spielten sie bewusst oder
unbewusst der Reaktion in die Hande. Demzufolge richteten Engels und Dronke auch ihre Angriffe
gegen diesen jldischen Bevolkerungsteil und waren dabei nicht zimperlich in der antijidischen
Wortwahl.

Ein ebenso ambivalentes Verhaltnis zu den Juden wies Weerth vor. Vor der Revolution war er
erfolgreich als Kaufmann tatig, der der geschickten Handelstatigkeit der Juden hochstes Lob zollte
(vgl. Weerth 1989, S. 419). Nach dem Wiedererscheinen der NRhZ am 12. Oktober 1848 — von ihren
Gegnern nach dem zeitweiligen Verbot am 26. September durch die Kélner Festungskommandantur
bereits fur tot erklart — veroffentlichte er sein trotzig-triumphierendes Gedicht ,Kein schoner Ding ist
auf der Welk, als seine Feinde zu beien”. Darin belegte er auch die ,Koélnische Zeitung” mit Spott
und Hohn. Den Feuilletonredakteur Levin Schiicking beschuldigte er Unredlichkeit in der
journalistischen Arbeit mit dem jladischen Wort ,schmulen” — hier in der Bedeutung ,,abschreiben” —:
,und das Feuilleton kam in Levy, des / Romantischen Schmules Hande. / Herr Levy schmult das
Feuilleton” (Weerth 1957, S. 275). Diese Bezeichnung fiir Schiicking wurde dann von Ferdinand Wolff
in einem Feuilletonbeitrag aufgegriffen (vgl. Wolff 1848, S. 1). Schiicking reagierte auf die
ausfallenden Bemerkungen gelassen. Ihm sei es ,,unaussprechlich gleichgiiltig”, ob ihn das ,geehrte
Publicum der ,Neuen Rheinischen Zeitung’ [...] fir einen Christen, Juden oder Tirken” halte, um
zugleich darauf zu verweisen, dass er kein Jude sei, sondern einer katholischen Familie angehore
(Schiicking 1849).

Marx hielt sich von AuBerungen gegen Juden in den Spalten seines Blattes zuriick, war aber auch
nicht frei davon, wie sein Artikel ,Bekenntnisse einer schonen Seele” vom 17. November 1848 zeigt.
Darin zdhlte er die politischen Folgen des Staatsstreichs in Preufen mit der Berufung der
reaktiondren Regierung unter Friedrich Graf von Brandenburg auf. Fur die preuRischen Juden, so
meinte Marx, wirde dies der Rickfall in die Vergangenheit bedeuten, wobei er ihre fihrenden
Vertreter als ,konterrevolutiondr” denunzierte: ,Und nun gar die Juden, die seit der Emanzipation
ihrer Sekte wenigstens in ihren vornehmen Vertretern (berall an die Spitze der Kontrerevolution
getreten sind, was harrt ihrer? Man hat den Sieg nicht abgewartet, um sie in ihr Ghetto
zuriickzuschleudern.” (Marx 1959a, S. 25). Dieses Urteil wies die Leipziger Wochenschrift ,Der
Orient” als ,boshafte Lige” zurlick. Sie wandte sich zum einen gegen die Bezeichnung der Juden als
Sekte und verwies zum anderen auf herausragende judische Verfechter des Fortschritts hin, wie die
Mitglieder der Frankfurter Nationalversammlung Gabriel Riesser, Moritz Hartmann, Wilhelm Loewe
und Wilhelm Levysohn (vgl. Orient 1849, S. 2f.).

Die antijidischen Klischees und Vorstellungsbilder durchziehen die ganze NRhZ. In dieser Hinsicht
ragen besonders die Berichte des Wiener Korrespondenten Eduard Miiller-Tellering heraus. Dessen
Beitrdge wurden von Marx als , unstreitig die besten [...] ganz unserer Tendenz gemalR” gewirdigt
(Marx 1979, S. 172). Es ware deshalb ein ,unersetzlicher Verlust fir die Zeitung”, wenn er nach der
blutigen Niederschlagung des Wiener Oktoberaufstands die 6sterreichische Hauptstadt meiden
misste (vgl. Marx 1981a, S. 9). Miiller-Tellerings Korrespondenzen waren jedoch vielfach mit
hasserfillten antijlidischen Auslassungen durchsetzt, die nicht nur falsche Behauptungen
beinhalteten, sondern auch gegen herausragende Wiener Demokraten gerichtet waren (vgl. Zewell
1981, S. 317-325).

Werner Blumenberg erklart Marx’ Festhalten an dem Wiener Korrespondenten damit, dass
Menschenkenntnis nicht dessen starke Seite war. Ihm sei eine scharfe Feder fiir die Zeitung immer
willkommen (vgl. B[lumenberg] 1951, S. 183). Marx sah groRziigig Gber die hysterisch anmutenden
antijidischen Auslassungen von Miiller-Tellering hinweg. Fir ihn standen dessen radikal-
republikanische Einschatzung der politischen Situation sowie die polemisch gefiihrte
Auseinandersetzung im Vordergrund. Mit dem ,revolutiondren Fanatismus® von Miiller-Tellering
konnte Marx in der Zeitung leben. Offensichtlich entsprach dies seinen Intentionen, da er 1844 in der
Einleitung ,,Zur Kritik der Hegelschen Rechtsphilosophie” den Grundsatz postulierte: ,, Die Kritik [...] ist
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die Kritik im Handgemenge und im Handgemenge handelt es sich nicht darum, ob der Gegner ein
edler, ebenbirtiger, ein interessanter Gegner ist, es handelt sich darum, ihn zu treffen” (Marx 1982b,
S. 173). Schon ein Jahr zuvor beklagt er sich bei Arno Ruge, dass er an der ,Rheinischen Zeitung”
unter dem Druck der Zensur lediglich ,,mit Nadeln, statt mit Kolben zu fechten” imstande sei (vgl.
Marx 19753, S. 43).

Obwohl vielfach demokratische Blatter, die der NRhZ wohlgesonnen waren, zu Recht auf die
teilweise unsachliche Polemik darin aufmerksam gemacht hatten, ignorierte Marx diese Signale.
Seine Haltung zu Miiller-Tellering anderte sich erst im Marz 1850, als es nach dessen Verleumdung
gegen Engels zum Bruch kam. In einem Konzept nahm Marx nunmehr kein Blatt vor den Mund: ,Ich
erwarte Sie auf einem andern Felde, um l|hnen die heuchlerische Larve des revolutionaren
Fanatismus abzureissen, worunter Sie bisher lhre kleinlichen Interessen, lhren Neid, lhre
unbefriedigte Eitelkeit und ihren malcontenten Aerger Gber die Verkennung lhres grossen Genies von
Seiten der Welt — eine Verkennung, die mit lhrem Durchfall im Examen begann — geschickt zu
verstecken wuliten” (Marx 1981b, S. 68). Bis dahin hatte Marx diese Charakterschwachen seines
ehemaligen ,besten” Korrespondenten nachgesehen.

3 Die Haltung von Marx und Engels zum Judentum in ihrem spdteren Wirken

Die ambivalente Haltung von Marx und Engels zur ,Judenfrage” zeigte sich auch nach der 1848er
Revolution. Wahrend Marx zu Lebzeiten sich kaum dazu gedullert hat, bezog Engels gegen den
aufkommenden rassistischen Antisemitismus in den siebziger und achtziger Jahren des 19.
Jahrhunderts eindeutig Stellung.

Einerseits ist unzweifelhaft, dass Marx und Engels weiterhin an der politischen und rechtlichen
Gleichstellung der Juden festhielten. Beide brachten wiederholt ihr Mitgefiihl fiir die Diskriminierung
und Unterdrickung der Juden zum Ausdruck. In seiner Korrespondenz fir die ,New-York Daily
Tribune” 1859 berichtete Marx Uber die ,,Heldentaten” betrunkener Soldaten in Wien gegen jlidische
Burger: ,Sie schlugen einigen die Fenster ein, trampelten andere nieder, schnitten vielen die Barte ab
und warfen sogar ein ungliickliches Opfer in eine Teertonne.” Vorbeikommende Passanten, die sich
als Juden zu erkennen gegeben hatten, wurden mit lautem Ausruf wie ,Macht nichts, der Jud wird
geprigelt!” verhéhnt (Marx 1961, S. 335f.). Schon 1851 gab Engels in einem Brief an Joseph
Weydemeyer der Hoffnung Ausdruck, dass ,die jetzige deutsche Judenverfolgung sich nicht
weitererstrecken” wiirde (Engels 1984, S. 136).

Andererseits waren Marx und Engels auch spéater nicht frei von antijlidischen Auslassungen, die
sich vereinzelt in ihren Werken finden, aber vor allem in ihren Briefen. In seiner Streitschrift ,Herr
Vogt“ bediente sich Marx im ,politischen Handgemenge” diffamierender AuBerungen, indem er den
ehemaligen 1848er Radikaldemokraten und Teilnehmer am Pfalzischen Aufstand 1849 Ludwig
Bamberger unterstellte, dieser kenne die ,Zigeunersprache der Pariser Borsensynagoge” und habe
die neun hellenischen Musen um eine ,zehnte, hebrdische Muse vermehrt, um ,die Muse der Zeit’,
wie er den Courszettel nennt” (Marx 1984, S. 261f.).

In antijidischen Ausfallen ergingen sich Marx und Engels besonders gegen Ferdinand Lassalle, die
teilweise auch rassistisch gepragt waren. Als dieser im Juli 1862 zu Besuch nach London kam,
beschrieb Marx ihn in einem Brief an Engels, verargert u.a. iber dessen ,belehrende(n) Ton” und
angewidert durch dessen ,wiste(s) Fressen” und durch die , geile Brunst dieses ,Idealisten‘“: ,Es ist
mir jezt vollig klar, daR er, wie auch seine Kopfbildung u. sein Haarwuchs beweist, — v. den Negern
abstammt, die sich dem Zug des Moses aus Aejypten anschlossen (wenn nicht seine Mutter od.
GroRmutter v. vaterlicher Seite sich mit einem nigger kreuzten). Nun, diese Verbindung v. Judenthum
u. Germanenthum mit der negerhaften Grundsubstanz miissen ein sonderbares Product
hervorbringen. Die Zudringlichkeit des Burschen ist auch niggerhaft” (Marx 2013, S. 172f.). Engels
teilte Marx‘ Ansichten Gber Lassalle. 1856 meinte er, dass dieser ,ein groRRes Talent” besille, aber als
»achter Jud von der slavischen Granze war er immer auf dem Sprung unter Parteivorwanden Jeden
firr seine Privatzwecke zu exploitiren. Dann diese Sucht sich in die vornehme Welt einzudrangen, de
parvenir, wenn auch nur zum Schein, den schmirigen Breslauer Jud mit allerhand Pomade und
Schminke zu Gbertiinchen waren immer widerwartig” (Engels 1989, S. 247).





Frangois Melis Leibniz Online, Nr. 37 (2019)
Marx und Engels — ihr ambivalentes Verhdltnis zum Judentum S.7v. 10

Seit Mitte der 70er Jahre des 19. Jahrhunderts hat Engels damit begonnen, sich intensiv mit dem
politischen Antisemitismus auseinanderzusetzen, da diese geistige Stromung in Deutschland,
verknlpft mit Krisenerscheinungen in der Wirtschaft und mit rassentheoretischen Begriindungen
untersetzt, auch in Teilen der sozialistischen Arbeiterbewegung Einfluss erlangte. Einer der
theoretischen Verfechter war der Privatdozent Eugen Diihring, der auch unter Sozialdemokraten,
insbesondere in intellektuellen Kreisen, hohes Ansehen genoss. Mit seiner 1881 erschienenen
Kampfschrift ,Die Judenfrage als Racen-, Sitten- und Culturfrage” gab er dem Antisemitismus als
politische Bewegung eine pseudowissenschaftliche Beweisfiihrung. Engels machte Marx bereits im
August 1876 auf Diihrings ,,ewige Wahrheiten” liber seine ,,drei bétes noires” — , Tabak, Katzen und
Juden” — in dessen Schrift ,Cursus der Philosophie” aufmerksam. Ergdnzend meinte Engels, dass er
vorhabe, darauf zu erwidern (vgl. Engels 1966, S. 27). In seinem Werk ,Herrn Eugen Dihrings
Umwalzung der Wissenschaft” verwies Engels auf den ,,bis ins Lacherliche Ubertriebene(n) JudenhaR,
den Herr Dihring bei jeder Gelegenheit zur Schau tragt”. lronisch polemisierte er gegen dessen
These, dass ,,das aus der Bigotterie des Mittelalters iberkommene Volksvorurtheil gegen die Juden
ein auf ,Naturgriinden’ beruhendes ,Natururtheil” sei. Diihring wiirde sich bis zu der , pyramidalen
Behauptung” steigern, dass der Sozialismus die einzige Macht ware, ,,welche Bevélkerungszustanden
mit starkerer judischer Untermischung (Zustande mit jldischer Untermischung! welches
Naturdeutsch!) die Spitze bieten kann“ (Engels 1988, S. 310f.). Zusammenfassend betonte Engels,
wie bereits im Brief an Marx vom August 1876 erwahnt: , Er kann die Wirklichkeitsphilosophie nicht
fertig bringen, ohne seinen Widerwillen gegen Tabak, Katzen und Juden als allgemein giiltiges Gesetz
der ganzen Gbrigen Menschheit, die Juden eingeschlossen, aufzudriangen” (Engels 1988, S. 339).

In Osterreich gewann innerhalb der Linken die antisemitische Bewegung seit Ende der 1870er
Jahre ebenfalls an Einfluss. Karl Kautsky berichtete Engels 1884 aus Ziirich, dass die Antisemiten jetzt
die gefahrlichsten Gegner seien, ,gefahrlicher, als in Deutschland, weil sie oppositionell und
demokratisch auftreten, also den Instinkten der Arbeiter entgegenkommen” (Kautsky 1955, S. 125).
Engels nutzte deshalb einen Brief des Wiener Bankangestellten Isidor Ehrenfreund vom Marz 1890,
um einen Monat spater in seiner Antwort seine Position zum Antisemitismus darzulegen. Einen
Auszug aus dem nicht Uberlieferten Brief vertffentlichte die Wiener , Arbeiter-Zeitung” am 9. Mai.
Die Vielzahl der Nachdrucke in verschiedenen Zeitungen Europas bewies die Aktualitdt dieses
Problems. In seiner Kernaussage betrachtete Engels den Antisemitismus ,als eine Reaktion
mittelalterlicher, untergehender Gesellschaftsschichten gegen die moderne Gesellschaft, die
wesentlich aus Kapitalisten und Lohnarbeitern besteht, und dient daher nur reaktiondren Zwecken
unter scheinbar sozialistischem Deckmantel; er ist eine Abart des feudalen Sozialismus und damit
kénnen wir nichts zu schaffen haben” (Engels 2002, S. 250). Bedeutsam ist auch Engels Aussage, die
Juden mit dem Kapital gleichzusetzen, verfalsche die Sachlage. Die jldischen Arbeiter seien die am
schlimmsten ausgebeuteten und die Allerelendsten. In England haben in den letzten zwo6lf Monaten
drei Streiks judischer Arbeiter stattgefunden, und ,,da sollen wir Antisemitismus treiben als Kampf
gegen das Kapital?“ (Engels 2002, S. 250). Er verwies darauf, dass viele seiner besten Freunde Juden
seien und er sich stolz zu ihnen bekenne. Er erwdhnte abschlieBend, dass die Zeitschrift ,Die
Gartenlaube” ihn in einer Polemik zum Juden gemacht habe, und spottete: Wenn er wahlen misste,
dann ware er , lieber Jude als ,Herr von‘!“ (Engels 2002, S. 251).

Ergdnzend ist zu bemerken, dass Engels auch in der Zeit, in der er scharf den politischen
Antisemitismus anprangerte, sich nicht véllig von abwertenden AuRerungen gegen Juden befreien
konnte. Dennoch ist Jack Jacobs zuzustimmen, wenn er in seinem Artikel , Friedrich Engels and ,the
Jewish Question’ Reconsidered” restimierend feststellte: , Trotz der personlichen Vorurteile, die er
zeitlebend hegte, kann man sagen, dass Engels’ politisches Vermachtnis in Bezug auf die judische
Frage in der Unterstitzung der jldischen sozialistischen und Arbeiterbewegung und in einer strikten
Ablehnung antisemitischer politischer Parteien besteht. Dieses Vermachtnis wurde von Bebel,
Bernstein, Kautsky und anderen prominenten Sozialdemokraten gewiirdigt und hatte einen starken
Einfluss auf die marxistische Theorie und Praxis fir viele Jahre nach Engels’ Tod“ (Jakobs 1999, S. 23).
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4 Resiimee

Marx und Engels haben sich zeit ihres Lebens und Wirkens vorbehaltlos fiir die politische und
rechtliche Gleichstellung der Juden eingesetzt. Die gleichberechtigte Einbeziehung der Juden in das
gesellschaftliche Leben war unabdingbarer Bestandteil ihrer Forderung, dass ,der Mensch das
héchste Wesen fiir den Menschen sei, also mit dem categorischen Imperativ, alle Verhiltnisse
umzuwerfen, in denen der Mensch ein erniedrigtes, ein geknechtetes, ein verlassenes, ein
verachtliches Wesen ist” (Marx 1982b, S. 177). Wenige Jahre spater haben sie diesen Anspruch
programmatisch im ,Manifest der Kommunistischen Partei” festgehalten, den sie in einer
klassenlosen Gesellschaft sahen: Eine ,Assoziation, worin die freie Entwicklung eines jeden die
Bedingung fiir die freie Entwicklung aller ist“ (Marx/Engels 1959, S. 482).

Die bestdndige geistige Auseinandersetzung sahen Marx und Engels als produktive Kraft. Fiir sie
war dies die Voraussetzung, um neue Erkenntnisse zu gewinnen, ihre Auffassungen darzulegen und,
wenn erforderlich, auch ihre Gegner zu treffen. Dabei benutzten sie sowohl in ihren Werken als auch
im politischen ,,Handgemenge” vielfach sprachgewaltige Worte und Metaphern. Dazu gehoérten auch
antijadische Sentenzen. Doch darf nicht Gbersehen werden, dass sie in einer Zeit lebten, in der diese
AuBerungen in der Alltagssprache verbreitet waren. Hier wird die Ambivalenz von Marx und Engels
zur ,Judenfrage” sichtbar: Einerseits bezogen sie eindeutig Position fir die Gleichstellung der Juden
als Bestandteil eines universellen und somit unteilbaren Menschenrechts. Andererseits griffen sie in
ihren Einschatzungen sowohl gegen Juden als auch zur Herabsetzung und zur Diffamierung ihrer
Gegner zu antijudischen Invektiven.

Vor allem aus heutiger Sicht, die durch die Shoah gepragt ist, besteht die Neigung, das Kind mit
dem Bade auszuschiitten (aktuell die Kritik an der Israelpolitik als Antisemitismusvorwurf). Indem
eine pauschalisierende Wertung von AuBerungen bestimmter Personen zum Judentum erfolgt
und/oder Aussagen von ihnen bewusst oder unbewusst aus dem Zusammenhang gerissen werden,
wird die entsprechende konkrete gesellschaftliche Situation ausgeblendet und damit ein
ahistorisches Bild vermittelt.
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