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1 Einleitung

Die Phlogistontheorie ist ein naturwissenschaftliches Konzept, das den chemischen Prozess der
Verbrennung zu erkléren versucht. Phlogiston ist eine hypothetische Substanz, die allen brenn-
baren Korpern bei der Verbrennung entweicht. Die Phlogistontheorie wurde zu Beginn des 18.
Jahrhunderts ausgearbeitet und Ende des 18. Jahrhunderts durch die Oxidationstheorie Lavoi-
siers abgelost.

2 Situation der Chemie zu Beginn des 18. Jahrhunderts

Zum besseren Verstindnis der Verdnderungen im chemischen Theoriengebdude des 18. Jahr-
hunderts soll kurz auf die gegebenen Voraussetzungen hingewiesen werden. Zu Beginn des 18.
Jahrhunderts existierte die Chemie als eigenstdndiges wissenschaftliches Gebiet noch nicht. Die
praktische Chemie war noch eng mit der Medizin verbunden, die theoretische Bestandteil der
Physik. Erst im 18. Jh. wuchs die Chemie zu einer eigenen Disziplin heran.

Die chemischen Lehren des 17. Jahrhunderts waren geprigt durch die naturphilosophischen An-
schauungen des Empedokles (485-425 v. Chr.) und Aristoteles (384-322 v. Chr.). Verbrennungs-
vorgidnge wurden im Rahmen der Vierelementen-Lehre erklart. Die Auffassung des Empedokles
vom Wesen der Verbrennung war korpuskularer Natur. Thm zufolge setzt der brennende Kérper
bei der Verbrennung Feuerteilchen frei. Aristoteles verstand hingegen die Verbrennung auf ab-
strakterer Ebene als Prinzipienwechsel, der zu einer anderen elementaren Zusammensetzung



der Materie fithre. Auch die Alchimisten des Mittelalters entwickelten dhnliche Konzepte, um
die Verbrennung zu erklidren. Nach Paracelsus (1493-1541) ist die Materie aus den Elementen
Schwefel, Quecksilber und Salz zusammmengesetzt. Brennt ein Korper, so werden Schwefelteil-
chen frei.

Seit der Antike bis zum 17. Jh. verstand man demnach die Verbrennung als einen Prozess, bei
dem Stoffe zerlegt und Teilchen freigesetzt werden; zuriick sollte ein fixer, unverbrennbarer Stoff
bleiben. Da man die Verbrennung als einen Vorgang auffasste, dessen Wesen die Zerlegung zu-
sammengesetzer Stoffen in Elemente war, wurde die Aufklarung von Verbrennungsvorgingen
zum Kernproblem chemischer Fragestellungen. Man hoffte, die Verbrennung als analytischen
Prozess nutzen zu konnen, um den Aufbau der Materie ergriinden.

3 Phlogistontheorie

3.1 Grundziige der Theorie

Die Phlogistontheorie wurde zu Beginn des 18. Jahrhunderts von Georg Ernst Stahl (1659-1734)
ausgearbeitet. Stahl nutzte dazu die Vorarbeit von Johann Joachim Becher (1635-1682). Becher
lehrte, dass anorganischen Stoffe aus drei Erden (verglasbare, brennbare, merkurialische Erde)
bestiinden. Metalle und andere entziindbare Stoffe enthielten brennbare Erde, die beim Verbren-
nen entweiche und auch Ursache der Verbrennung sei.

Anstelle der brennbaren Erde trat in Stahls Theorie das Phlogiston. Nach Stahls Auffassun-
gen ist Phlogiston ein Stoff, den alle brennbaren Substanzen enthalten. Ein Kérper kann nur
verbrennen, wenn er Phlogiston enthélt. Beim Verbrennen entweicht dieser Stoff und wird von
der Luft aufgenommen. Entweichen Phlogistonkorpuskel, setzen sie andere Korpuskel beim Zu-
sammenstof} in eine Drehbewegung, sodass sich die Stoffe erhitzen und schliefllich eine Flamme
hervorgerufen wird.

Wie man beobachtete, erloschen brennende Kérper in geschlossen Geféafien nach einiger Zeit (z.B.
Kerze unter Glasglocke). Daraus folgerte man, dass die Luft nur im begrenzten Mafle Phlogi-
ston aufnehmen kann. Ist die Luft mit Phlogiston geséttigt, so kann kein weiteres Phlogiston
entweichen und die Flamme erlischt. Die phlogistongesittigte Luft wurde als phlogistierte Luft
bezeichnet. Beim Erhitzen von Quecksilberprizipitat (Quecksilberoxid) stellte man fest, dass
neben dem reinen Metall ein Gas entstand, das Verbrennungsvorgénge forderte. Die Chemiker
des 18. Jahrhunderts kamen zu dem Schluss, dass dieses Gas besonders viel Phlogiston aufneh-
men koénne und nannten es folglich dephlogistierte Luft. Die normale Luft besteht nach dieser
Annahme aus einem Anteil dephlogistierter Luft und einem nicht weiter charakterisierbaren,
,verschmutzten“ Anteil.

Stahl begrenzte seine Theorie nicht nur auf Verbrennungsvorgéinge (Gl. 3.1 und Gl. 3.2), sondern
beschrieb auch den umgekehrten Prozess (Reduktion) mithilfe der Phlogistontheorie. Reduziert
man ein Erz mit Holzkohle (Gl. 3.3), so verbindet sich das Erz, das ein reiner Grundstoff ist,
mit dem Phlogiston, das der Hauptbestandteil der Holzkohle ist. Das enstandene Metall ist ein
Grundstoff-Phlogiston-Gemisch. Auflerdem ensteht ein Gas, das als gebundene Luft bezeichnet
wurde.

Holz + dephlogistierte Luft — Asche + phlogistierte Luft (3.1)
Metall 4 dephlogistierte Luft — Rest + phlogistierte Luft (3.2)
Erz + Holzkohle (Phlogiston) — Metall 4+ gebundene Luft (3.3)

Stahl erkannte nicht nur, dass Verbrennung und Reduktion wechselseitige Prozesse sind, er be-
griff auch das Atmen und Rosten als analoge Vorgéinge der Verbrennung. Wenn ein Lebewesen
atmet oder ein Gegenstand rostet, wird ebenfalls Phlogiston frei.

Im Rahmen der experimentellen Bestatigung der Phlogistontheorie wurde aus Wasser ein Gas
dargestellt, das man aufgrund seiner leichten Entziindbarkeit als brennbare Luft bezeichnete



(Gl 3.4). Um dieses konzeptionell widerspriichliche Faktum in in die Phlogistontheorie integrie-
ren zu kénnen, modifizierte man die Theorie. Brennbare Luft wurde mit Phlogiston gleichgesetzt.

Wasser — brennbare Luft (Phlogiston) + dephlogistierte Luft (3.4)

Diese gewissermaflen letzte Version der Phlogistontheorie wurde bis Ende des 18. Jahrhunderts
von einer Mehrzahl der Chemiker vertreten.

3.2 Vertreter der Phlogistontheorie und ihre Entdeckungen

Viele Chemiker waren auf dem Gebiet der Phlogistontheorie tétig. Ihre Bemiithungen galten dem
Sammeln experimenteller Fakten, die die Phlogistontherie stiitzen sollten. Im Folgenden sollen
die wichtigsten Personlichkeiten genannt werden.

Joseph Black (1728-1799) gelang die Darstellung gebundener Luft (Kohlenstoffdioxid), indem
er Magnesiumcarbonat mit Sdure behandelte. Er stellte fest, dass dieses Gas bei der Atmung,
Gérung und bei der Verbrennung von Holzkohle entsteht und die Flamme erstickt.

Joseph Priestley (1733-1804) stellte als Erster dephlogistierte Luft (Sauerstoff) durch Erhitzen
von Quecksilberprizipitat dar. Ebenso gehen auf ihn die Priestley-Versuche zuriick. Er beobach-
tete, dass Méuse in einem geschlossenen Gefafl nach gewisser Zeit sterben, sich diese Zeitspanne
jedoch verlangert, wenn das Geféfl mit dephlogistierter statt normaler Luft gefiillt ist.

Henry Cavendish (1731-1810) untersuchte ebenfalls die Eigenschaften von gebundener Luft.
Weiterhin gelang ihm die Darstellung von brennbarer Luft (Wasserstoff) durch Umsetzung von
Eisen mit Séure. Cavendish zeigte auflerdem, dass Wasser entsteht, wenn man ein Gemisch
aus brennbarer Luft und dephlogistierter Luft entziindet. Ebenso wie Priestley war er bis an
sein Lebensende iiberzeugter Phlogistiker, wihrend viele andere Chemiker bereits zur Theorie
Lavoisiers {ibergetreten waren.

3.3 Starken, Mingel und Widerspriiche

Das Neue an der Phlogistontheorie Stahls war, dass das ,,Brennen® als chemischer Prozess zwi-
schen zwei materiell verschiedenen Substanzen begriffen wurde, bei dem sowohl die eine als auch
die andere Substanz chemisch verdndert wird. Die Substanz A gibt das Phlogiston ab, Substanz
B nimmt es auf (Verbrennung). Andererseits kann Substanz B das aufgenommene Phlogiston
wieder an Substanz A abgeben (Reduktion). Stahl entdeckte die wechselseitige Bedingtheit der
Verbrennungs- und Reduktionsprozesse. Zum ersten Male in der Geschichte der Chemie waren
damit Verbrennung und Reduktion als zusammenhingende, umkehrbare Prozesse erkannt wor-
den, wobei mithilfe des Phlogistons der notwendige innere Zusammenhang aufgezeigt wurde.
Damit waren die Phlogistiker gegeniiber fritheren Erklarungen, die das Brennen als Eigenschaft
der Stoffe beschrieben, einen gewaltigen Schritt vorangekommen; denn ihre Erkldrungen drangen
in das Wesen des Verbrennungsvorganges ein.

Gleichzeitig wurde es durch die Phlogistontheorie moéglich, eine Gliederung innerhalb der Viel-
zahl der chemischen Stoffe und deren Verdnderungen zu erreichen, eine Systematisierung, die sich
nicht auf duBlere Merkmale und Eigenschaften stiitzte , sondern sich aufgrund allgemeingiiltiger
innerer Zusammenhénge ergab. So lieflen sich das Atmen und Rosten ebenfalls mithilfe der Phlo-
gistontheorie erklaren.

Die rein qualitative Arbeitsweise und die Vernachldssigung der gasférmigen Reaktionsprodukte
musste im Laufe der Entwicklung zu immer offensichtlicheren Widerspriichen fiihren. So konnte
man nicht erkldren, warum die Masse eines verbrannten Metalls grofler ist als seine urspriingliche
Masse, obgleich es Phlogiston abgegeben haben sollte. Die Phlogistiker versuchten diesen Wi-
derspruch zu beheben, indem sie dem Phlogiston eine negative Masse zuwiesen. Verbrannte man
jedoch Holz, so war das Verbrennungsprodukt leichter als das Edukt, sodass das Konzept der
negativen Masse des Phlogistons an dieser Stelle nicht aufging. Eine weitere Unzuldnglichkeit der
Theorie war, dass der Reduktionsvorgang nicht in seiner Gesamtheit erfasst wurde; Holzkohle
war quasi das einzig mogliche Reduktionsmittel.



Diese Méangel und Widerspriiche in Stahls Theorie, zu denen auch das Unvermogen gehorte, das
Phlogiston isoliert darzustellen, wurden von den Chemikern des 18. Jahrhunderts immer deutli-
cher bemerkt. Durch das Bemiihen des Phlogistons habhaft zu werden, durch quantitative Un-
tersuchungen, durch Berticksichtigung der gasformigen Reaktionsprodukte und die Entdeckung
des Sauerstoffs wurden von den in 3.2 genannten Naturforscher viele neue Tatsachen entdeckt,
die man nur mit komplizierten Zusatzhypothesen der Stahlschen Phlogistontheorie unterord-
nen konnte. Sie lieferten das Material, mit dessen Hilfe Lavoisier die Phlogistontheorie zu Fall
bringen sollte.

4 Lavoisiers Oxidationstheorie

Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794) wird zu Recht als Vater der modernen Chemie bezeich-
net. Er entwickelte im Zeitraum von 1772-1785 die Oxidationstheorie, die (erweitert) bis heute
Bestand hat.

Auf Lavoisier geht die Einfithrung quantitativer Untersuchungen zuriick. Er fithrte Reaktionen
in abgeschlossen Geféflien durch, bestimmte die Gesamtmasse vor und nach der Reaktion und
stellte fest, dass diese konstant blieb. Darauthin formulierte er das ,,Prinzip von der Erhaltung
der Masse“. Ausgehend von diesem Prinzip benannte er die dephlogistierte Luft in Sauerstoff
um und erkldrte die Massezunahme bei der Verbrennung eines Metalls durch die Aufnahme
von Sauerstoff. Den Masseverlust bei der Verbrennung von Holz begriindete er mit der Ent-
stehung von sauerstoffhaltigen, gasformigen Reaktionsprodukten mit entsprechendem Gewicht.
Den Reaktionsgleichungen aus 3.1 sind in der folgenden Tabelle die lavoisierschen Annahmen
antithetisch gegeniibergestellt.

Phlogistontheorie Oxidationstheorie
Holz + dephlogistierte Luft — Asche + phlogistierte Luft CgH1206 + 605 — 6 CO5 + 6 H,O
Metall 4+ dephlogistierte Luft— Rest + phlogistierte Luft 2Mg + O — 2MgO
Erz + Holzkohle (Phlogiston)— Metall + gebundene Luft 2Fe;03 + 3C — 4Fe + 3CO4
Wasser — brennbare Luft (Phlogiston) 4+ dephlogistierte Luft 2H;0 — 2H;, + O

Nach Lavoisiers Theorie wird ein Metall bei der Verbrennung oxidiert, d.h. es nimmt Sauerstoff
auf. Im Gegensatz zur Phlogistontheorie ist das Metall nicht ein Gemisch, sondern ein Rein-
stoff. Bei der Reduktion eines Erzes/Metalloxides wird der Sauerstoff auf das Reduktionsmittel
iibertragen und das reine Metall erhalten.

Lavoisier entwickelte nicht nur die Oxidationstheorie, sondern er revidierte auch den aristoteli-
schen Elementbegriff. Er definierte den Begriff ,, Element* im heutigen Sinne und entdeckte 33 der
heute bekannten Elemente. Zudem erkannte er aufgrund seiner quantitativen Untersuchungen,
dass die Reaktionspartner in bestimmten Mengenverhéltnissen (stéchiometrisch) miteinander
reagieren. Basierend auf diesen Beobachtungen konnte er auch die prozentuale Zusammenset-
zung von Verbindungen angegeben. Auflerdem entwickelte er eine einheitliche Nomenklatur zur
Benennung chemischer Verbindungen.

5 Phlogiston- und Oxidationstheorie aus der Sicht der Wissen-
schaftsgeschichte

Trotz offensichtlicher Widerspriiche war die Phlogistontheorie rund 100 Jahre populér. Fiir diese
Popularitat lassen sich verschiedene Griinde finden. Die Phlogistontheorie lieferte eine ausrei-
chende Erklidrung fiir Verbrennungsvorgénge und band eine Vielzahl von chemischen Reaktionen
in ein einheitliches Konzept ein. Zudem vereinte sie Vorstellungen antiker Denker, d.h. die Idee,
dass bei der Verbrennung etwas frei wird. Die Integration der Ideen dieser Autoritéiten férderten
die Akzeptanz dieser Theorie. Die Phlogistontheorie erkliarte auch anschaulich wie und warum



etwas verbrennt. Ein Uberschuss ein Phlogiston stellte den Grund fiir das Einsetzen des Ver-
brennungsvoganges dar. Griinde fiir die Reaktion mancher Stoffe mit Sauerstoff konnten dagegen
erst Theorien spéaterer Jahrhunderte liefern.

Stellt man vergleichende Betrachtungen zwischen Phlogiston- und Oxidationstheorie an, so
kommt man rasch zu der Einsicht, dass sich diese invers verhalten. Nach der lavoisierschen
Theorie wird bei der Verbrennung etwas aufgenommen statt abgegeben; das Metall ist nicht ein
Gemisch, sondern ein Element; das Verbrennungsprodukt ist ein aus Elementen zusammenge-
setzter Stoff und kein Grundstoff.

Nun koénnte man zu dem Schluss kommen, dass die Chemiker des 18. Jahrhunderts von zwei
denkbaren Moglichkeiten gerade die falsche gewéhlt hdtten und die Phlogistontheorie ein Hemm-
schuh fiir die Entwicklung der Chemie gewesen sei. An dieser Stelle ist es wichtig, naturwissen-
schaftliche Entwicklung nicht losgelost vom Zeitgeschehen zu bewerten. Die Phlogistontheorie
war die erste wissenschaftliche chemische Theorie. Sie erhob die Chemie zur Wissenschaft und
grenzte die Chemie von der Alchimie ab. Weiterhin bot sie eine Arbeitsbasis fiir die Naturfor-
scher des 18. Jahrhunderts und motivierte diese zu Experimenten. Hermann Kopp (1817-1893),
einer der bedeutendsten Chemiehistoriker des 19. Jahrhunderts, bringt die Fruchtbarkeit der
Phlogistontheorie in seinem 1843 erschienenen Werk ,,Geschichte der Chemie* folgendermafien
zum Ausdruck:

wJede Theorie fordert die Wissenschaft, wenn sie, dem Zustand der Erkenntnisse threr Zeit
geniigend, den Anlass zu verbesserter ErkenntnifS in sich trdgt. [...] Weit entfernt also, daf$ die
Phlogistontheorie als eine Verirrung zu beklagen wire, ist sie vielmehr als nothwendige Basis der
richtigern Ansicht unsers Zeitalters anzuerkennen; ebenso wie auch unsere jetzigen Theorien in
der Chemie nicht unabdnderlich dastehen, sondern nur zu dem Ende aufgestellt und vertheidigt
werden, um sich spdter durch noch richtigere, durch noch umfassendere Theorien ersetzen zu
lassen.

Basierend auf diesen Uberlegungen kann man die Phlogistontheorie als Baustein im sich wan-
delnden Theoriengebdude der Chemie betrachten.



