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1. KAPITEL

Einfiibrung in die organische
Chemie

In den Forschungslaboratorien, wie hier im VEB Filmfabrik Wolfen, unter-
suchen Chemiker und Laboranten Zusammensetzung, Eigenschaften und
Reaktionen der Stoffe. Vom Kohlenstoff kennt man heute mehr als eine
halbe Million Verbindungen. Demgegeniiber stehen nur etwa 60000 kohlen-
stofffreie Verbindungen. Daher werden erstere in einem besonderen Zweig
der Chemie, der Chemie der Kohlenstoffverbindungen oder organischen
Chemie, zusammengefalit. Bis Anfang des 19. Jahrhunderts nahm man an,
daB organische Verbindungen nur im pflanzlichen oder tierischen Organis-
mus unter dem Einflul einer geheimnisvollen ,,Lebenskraft” entstehen
konnten. Heute stellen die Chemiker viele organische Naturstoffe synthetisch
her. Unsere chemische Industrie erzeugt sogar organische Stoffe, die in der
Natur iiberhaupt nicht existieren.




Begriff der organischen Chemie

Kohlenstoffverbindungen kommen in allen Organismen vor. Aber auch unsere Nah-
rungsmittel, Kleidung, Wische und viele Dinge des tiglichen Gebrauches sind oder
enthalten Kohlenstoffverbindungen, so’ zum Beispiel Brot, Friichte, Fleisch, Fett,
Wolle, Kunstseide, Viskosefaser, Leder, Papier, Braunkohlen, Holz, Plaste, Gummi,
Lacke, Klebstoffe, Schuhcreme, Kerzen, Benzin, Schmieréole und die meisten Medika-
mente und Farbstoffe.

@ Untersuchen Sie nach Versuch 8 75 kleine Mengen (héchstens Erbsengrofe) von Kerzen-
paraffin, eines Plastes, einer Acesal-Tablette, von Gummi, Baumwolle, Dederon oder anderen
wasserfreien organischen Verbindungen !

Was schlieflen Sie aus der Verinderung in der Bariumhydroxidlosung?
Was beweist die Bildung von Wassertripfchen am kalten Teil des waagerechten Reagenz-
glases?

Viele organische Verbindungen, die fiir unser Leben bedeutsam sind, werden in den
Werken unserer chemischen Industrie hergestellt. Bis zu unseren heutigen Kennt-
nissen von den Kohlenstoffverbindungen war ein langer Weg der wissenschaftlichen
Forschung zuriickzulegen.

Im 16.Jahrhundert war die Anzahl der bekannten Stoffe schon verhéltnismaBig
groB, und man begann, eine gewisse Ordnung in diese Kenntnisse zu bringen. Die
Naturforscher jener Zeit teilten die chemischen Verbindungen entsprechend ihrer
Herkunft in mineralische, animalische (tierische) und vegetabilische (pflanzliche)
Stoffe ein. Sie sahen es als eine feststehende Tatsache an, daB sich die mineralischen
Stoffe in ihren Eigenschaften grundlegend von den Stoffen des Tier- und Pflanzen-
reiches unterscheiden. Zwar versuchte man schon damals, die Besonderheit der aus
den Pflanzen und Tieren gewonnenen Stoffe zu ergriinden; die Untersuchungen
brachten jedoch keine Ergebnisse, da die chemischen Kenntnisse noch zu gering
waren. Erst als mehrere Chemiker, unter ihnen ANtoixe LAURENT Lavoisier, das
‘Wesen des Verbrennungsvorganges erforscht und die ,,Elementaranalyse entwickelt
hatten, erkannte man eine wichtige Eigenschaft der pflanzlichen und tierischen
Stoffe: Sie bestehen immer aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff; bei man-
chen Stoffen dieser Herkunft stellte man auch Stickstoff, Schwefel und Phosphor
fest. Die Erkenntnis, dafl zahlreiche Verbindungen sowohl in Pflanzen als auch in
Tieren vorkommen, und die iibereinstimmenden Ergebnisse der Analysen der ani-
malischen und vegetabilischen Produkte fiihrten dann zu einer Zusammenfassung
beider Stoffgruppen unter der Bezeichnung ,,organische Verbindungen*. Uber den
Bau der organischen Verbindungen herrschte jedoch zu Beginn des 19.Jahrhunderts
noch Unklarheit und man erklarte, diese Verbindungen kénnten nur im lebenden
Organismus durch die Wirkung einer geheimnisvollen, iibernatiirlichen Lebenskraft
(,,vis vitalis*‘) entstehen. Aus dieser unwissenschaftlichen Lehre muBte gefolgert
werden, daBl organische Stoffe nicht auBerhalb des Organismus (kiinstlich) her-
gestellt werden konnen. So schrieb zum Beispiel der Englinder GREN in seinem
Buch ,,Grundrifl der Naturlehre'* im Jahre 1808: ,,Was sich in den GefdBen orga-
nischer Korper aus den Grundstoffen bildet, das macht kein Chemiker in Kolben
,und Schmelztiegeln nach.‘ Das bedeutete fiir viele Wissenschaftler den Verzicht auf
weitere Forschungen in dieser Richtung.
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Dem deutschen Chemiker FriepricH WOHLER
(Abb. 1) gelang es im Jahre 1824, die organische
Verbindung Athandisdure (Oxalséure) und 1828 den
Harnstoff, ebenfalls eine organische Verbindung, aus
anorganischen Verbindungen herzustellen. WonLER
schrieb iiber seine Entdeckung an den schwedischen
Chemiker BerzgLivs: ,,. .. ich muf} Thnen sagen, daB3
ich Harnstoff machen kann, ohne dazu Nieren oder
iiberhaupt ein Thier, sey es Mensch oder Hund, néthig
zu haben.* Damit war die Irrlehre von der geheimnis-
vollen ,,Lebenskraft* eigentlich widerlegt. Gleich-
zeitig zeigten WonLERs Synthesen, daf8 fiir anorga-
nische und organische Verbindungen die gleichen
chemischenGesetzmaiBigkeiten gelten. Wonner selbst
war aber den alten, idealistischen Gedankengéngen
Abb. 1 Frigpricit WORLER noch so verhaftet, daf er die allgemeine Bedeutung
seiner Forschungsergebnisse nicht erkannte. In der
Folgezeit wurden die Forschungen Wonrzrs auch
von anderen Chemikern bestétigt und erginzt. So
stellte 1854 der franzosische Chemiker MarcELLiN
Berrurror synthetisch Fette her. Im Jahre 1861
gelang dem russischen Gelehrten ALexaNper Micmal-
vowirscx BurLerow (Abb. 2) die kiinstliche Herstel-
lung von Zuckerarten. Besonders erfolgreich auf dem
Gebiete der Synthesen organischer Stoffe war der
deutsche Chemiker Justus von Limsic. Die For-
schungen WonLERs, Liesies und anderer Wissen-
schaftler bewiesen, dafl man organische Stoffe syn-
thetisch herstellen kann. Noch lange Zeit versuchten
die Anhinger der ,,vis vitalis*, ihre mystische Theorie
zu halten und die Existenz ciner Lebenskraft zu
rechtfertigen. Die Harnstoffsynthese hatte aber den
Abb. 2 A. M. BUTLEROW Weg zur modernen Chemie frei gemacht. Die Wis-
senschaftler begannen allméhlich zu erkennen, dal
die Welt ihrer Natur nach materiell ist und dall es moglich sein wird, alle Erschei-
nungen der Natur auf der Grundlage wissenschaftlicher Forschungen zu erklaren.
In unermiidlicher Forschungsarbeit gelang es den Chemikern, Farbstoffe, Kautschuk,
Heilmittel, Vitamine und Hormone im Laboratorium herzustellen. Heute werden
von unserer chemischen Industrie sogar Stoffe hergestellt, die in der Natur iiberhaupt
nicht existieren und die den Naturprodukten in ihren Figenschaften weit iiberlegen
sind; denken wir nur an die Plaste, an vollsynthetische Chemiefasern, Arzneimittel
und viele andere synthetische Produkte.
Da zwischen den kohlenstoffhaltigen (organischen) und den kohlenstofffreien Ver-
bindungen keine grundsitzlichen Unterschiede bestehen, ist der Begriff ,,organische
Chemie‘* heute eigentlich nicht mehr gerechtfertigt. Richtiger ist die Bczeichmmg
Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Der Begriff ,organische Chemie fiir die
Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist aber noch allgemein gebriuchlich. Der
elementare Kohlenstoff und einige einfache Kohlenstoffverbindungen, wie die Oxide,
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die Kohlensiure und ihre Salze, werden jedoch dem Gebiet der s,;anorganischen Che-
mie** zugerechnet. Fiir die Einteilung chemischer Verbindungen ergeben sich demnach
zwei Hauptgruppen, die organischen und die anorganischen Verbind

Bf B

}.. ische Verbind sind Kohl fverbindung

Kohlenstoff, das wichtigste Element der organischen  Atomkern ~ H-Schale (- Schate
Verbindungen, steht in der 4. Hauptgruppe des Peri- :
odensystems. Das Kohlenstoffatom besitzt auf seiner

AuBenschale vier Elektronen, die als Valenzelektronen

die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs bedingen (Abb. 3).

Kohlenstoffatome zeigen eine besondere Eigenschaft:

}Yu P veilitiden, sk Lo

und bilden eine praktisch unbegrenzte Anzahl von
ketten- oder ringférmigen Verbindungen.

Auch Silizium, das im Periodensystem unter dem

Kohlenstoff steht, zeigt in einigen Fillen #hnliche

Eigenschaften. Wihrend jedoch die Bindung zwischen  Abb. 3 Modell eines Kohlenstoff.
Siliziumatomen nur locker ist, bilden die Kohlenstoff- atoms

atome untereinander feste Bindungen aus. Auch die

Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff ist sehr fest. Aus diesen Griinden sind Stoffe
mit C-C-Bindungen und mit C-H-Bindungen verhéltnismiBig reaktionstrage und
die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Umsetzung der Kohlenstoffverbindungen
im allgemeinen gering.

Aufbau organischer Verbindungen

Eine Besonderheit ist auch die Tatsache, daB auBer Kohlenstoff meist nur wenige
Elemente am Aufbau organischer Verbindungen beteiligt sind, hauptsichlich Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff. Wasserstoff als Bestandteil organischer Verbindungen
haben wir bereits bei Durchfiihrung des Versuches S 75 durch Bildung der Wasser-
tropfchen nachgewiesen.

Wir weisen nun Stickstoff in organischen Verbindungen nach.

1
Ein Stiickchen sorgfiiltig entrindetes Natrium von etwa halber ErbsengroBe geben wir
in ein trockenes Reagenzglas und fiigen etwas von der zu untersuchenden stickstoff-
haltigen organischen Substanz (z. B. Keratin oder Thioh ff) hinzu. Wir befestig
das Glas fast lotrecht in einer Stativklemme und erhitzen, bis eine Reaktion eintritt.
(Vorsicht! Schutzbrille benutzen!)

Dann werfen wir ein zweites, gleichgroBes Stiickchen Natrium in das Reagenzglas und er-
hitzen es kurze Zeit auf Rotglut. Das noch heiBe Glas wird inein Becherglas,dasetwa 10 ml
destilliertes Wasser enthilt, getaucht. Unter Entziindung von méglicherweise noch
nicht umgesetztem Natrium zerspringt das R glas (Vorsicht! Schutzbrille!). Die im
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Becherglas befindliche Losung (Lésung I) filtrieren wir in ein Reagenzglas. AnschlieSend
gieBen wir ein Drittel der Losung I in ein Reagenzglas, setzen etwa 2 Tropfen einer
frisch h liten Eisen(IT)-sulfatlésung hinzu und priifen mit Lackmus. Falls die
Losung nicht alkalisch reagiert, ist Natronlauge zuzugeben. Dann erhitzen wir die Fliis-
sigkeit und lassen sie etwa 3 min unter Schiitteln sieden. (Vorsicht! Siedeverzug!)
Danach siuern wir mit verdiinnter Schwefelsiure an (Priifung mit Lackmus) und setzen
einen Tropfen Eisen(I1I)-chloridlésung hinzu.

Was beobachten Sie? Stellen Sie einen auf die Anwesenheit von Stickstoff hindeutenden
tiefblauen Niederschlag (,,Berlinerblau‘) fest oder ist nur die Lisung blaugefirbt?

@ Fiihren Sie den Sticksioff-Nachweis bei Harnstoff nach Versuch 8 77 durch!

Weniger hiufig als die genannten Elemente treten Schwefel und Halogene als Bau-
steine organischer Verbindungen auf. Die iibrigen Elemente kommen in organischen
Stoffen nur selten vor. Wir priifen, ob die im Versuch 1 eingesetzte Substanz auch
schwefelhaltig ist.

2
Ein Drittel der Lcsung I vom Versuch 1 wird in einem R las mit k ierter
Athansi (Essi; e) angesiuert (Vorsicht!) und 10%ige Bleiithanatlésung (Blei-

16 hi ben. Ein dunkelb Niederschlag von Blei(II)-sulfid zeigt
uns die Anwesenhelt von Schwefel in der untersuchten Substanz an.
Stellen Sie einen derartigen Niederschlag fest?

Der Halogennachweis kann mit Hilfe der ,,Salpeterschmelze* durchgefiihrt werden.

E
Eine kleine Spatelspitze einer hal haltij ischen Sut (z.B. das Motten-
schutzmittel Globol) wird mit der etwa 20fachen Menge Kaliumnitrat in einer Reib-

schale gut verrieben. Von dieser Mischung fiillen wir einen Teil (hchstens etwa 1 cm
hoch) in ein schwer schmelzbares Reagenzglas. Dieses Glas befestigen wir nicht ganz
lotrecht an einem Stativ und erhitzen, bis sich eine klare Schmelze gebildet hat. (Vor-
sicht! Die Reaktion verlduft am Anfang meist sehr heftig!) Nach dem Abkiihlen losen
wir die Schmelze in Wasser, sduern mit verdiinnter Salpetersiure an (Priifung mit
Lackmus) und setzen einige Tropfen 5%ige Silbernitratlésung hinzu. Falls Chlor in der
Probe vorliegt, so bildet sich ein weiler kisiger Niederschlag von Silberchlorid, der sich
bei Zugabe von 10%iger Ammoniaklésung auflost. Fillt ein hellgelb gefiirbter Nieder-

schlag aus, der sich erst in ierter A iaklosung auflost, so liegt Brom in der
untersuchten Substanz vor. Ein gelber Niederschlag, der in k ierter A iak-
16sung unlaslich ist, beweist die An heit von Jod.

Was beobachien Sie und was schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung?

@ Welche Formeln haben die Stoffe, die als gelbgriiner bzw. gelber Niederschlag auftreten?
Untersuchen Sie halogenhalti ische Verbindungen (z.B. den Plast PVC) mit
Hilfe der Beilsteinprobe nach Versuch S 81/

Welche Flammenfirbung stellen Ste fest? Was schlieflen Sie aus Ihrer Beobachtung?

Die organischen Verbindungen zeigen noch weitere Eigentiimlichkeiten. Viele dieser
Stoffe sind wasserunloslich. Die wasserloslichen sind im allgemeinen keine Elektro-

Iyte.
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A

4

Wir untersuchen die Loslichkeit von Benzin, Schmiersl, Paraffin, Plasten, Harnstoff
und Sacharose in Wasser.
Was stellen Sie fest?

5

Die bei Versuch 4 entstand wiiBrigen Lo priifen wir in der Versuchsanord-
nung nach Abbildung 4 auf elektrische Leitfahigkeit.

Beobachten Sie das St Bgerdt!

Was folgern Sie aus Ihrer Beobachiung?

Erliutern Sie den Unterschied von Elektrolyten und Nichtelektrolyten!
Nennen Sie anorganische Verbindungen, deren wifrige Losungen den elektrischen Strom
leiten!

6
. Nat

In ein R las geben wir iumchloridlésung, in ein zweites Glas etwas Tetra-
chlormethan. Beide Fliissigkeiten versetzen wir mit Silbernitratlosung.

Welche Unterschiede beobachten Sie?

Welche Z héiinge besteh ischen den Ergebni. der Versuche 5 und 6?2

Viele organische Stoffe verdampfen oder zersetzen sich bei +]’ -
Temperaturerhohung.

7

Wir tropfen kleine Mengen von Methanol, Benzol, Athanal,

Athansiiure und Petrolither in Abstéinden auf einen 2 cm —i

|=Hohlestifte

breiten Filterpapierstreifen und wickeln diesen um ein Becher-
glas, das mit siedendem Wasser gefiillt ist. -

Was beobachten Sie beziiglich der Fliichtigkeit der angegeb

Stoffe? ..
priifende

Priifen Sie das Verhalten organischer Stoffe beim Erhitzen nach Léisung

Versuch 8 1/

Wie verhalten sich die untersuchien Stoffe? Abb. 4 Priifung wib-

Vergleichen Sie Ihre Beobachtungen mit dem Verhalten an- riger Losungen auf

organischer Salze und Oxide beim Erhitzen ! elektrische L;itﬁhig-

Nennen Sie anorganische Salze und Hydroxide, die wasserlis- keit
lich sind!

Die Verbind der organischen Chemie heiden sich durch ihr chemisches und
physikalisches Verhalten meist von den ischen Verbind

L4 &

Trotz dieser Unterschiede zwischen den organischen und anorganischen Verbindungen
muf man stets beachten, daB fiir beide Gruppen dieselben GesetzmiBigkeiten gelten.
Organische Chemie und anorganische Chemie sind Teile ein und derselben Wissen-
schaft und bilden ein Ganzes.
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Einteilung der organischen Verbindung
Die Kohlenstoffatome kénnen sich miteinander zu offenen Ketten und zu Ringen ver-
schiedener Form verbinden. Diese Tatsache liegt der Einteilung organischer Ver-
bindungen zugrunde. Alle Verbindungen, in denen die Kohlenstoffatome in Form
offener Ketten miteinander verbunden sind, nennt man kettenférmige oder azyklische
Verbindungen.!

Da die Fette wichtige kettenformige Verbindungen sind, bezeichnet man letztere
auch als aliphatische? Verbindungen.

Die Ketten konnen unverzweigt oder verzweigt sein:

= (5— (I)— (IJ— é— (|3-— unverzweigte Kette
|

_E—b'n_lf_}f verawegto Kott

[ 7%}

]
as

Alle Verbindungen, in denen die Kohlenstoffatome zu Ringen zusammengetreten
sind, nennt man ringlérmige oder zyklische Verbindungen.

|

_.(I}— l_

-0 =

VAYAS
7\

X
X
X X

N\

’ Wir heiden bei den organischen Vi bind, nach der Art des ,,Kohlenstoff-
¢ zwei Hauptgruppen: kettenformige und ringformige Verbindungen.

1vorsilbe a (griech.) = nicht; cyclos (griech.) = Kreis.
*® aleiphar (griech.) = Fette.
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Wiederholungsfragen und Aufgab
1. Welche Verbindungen werden zur organischen Chemie gerechnet?
2. Nennen Sie Artikel des téglichen Gebrauches, die aus organischen Verbindungen bestehen!
3. Erldutern Sie die Entwicklung des Begriffs ,,organische Chemie!
4. Sprechen Sie tiber die Bedeutung der Arbeiten WOHLERS, BERTHELOTS und BUTLEROWS!
5. Wie werden die organischen Verbindungen eingeteilt ? .

6. Wodurch heiden sich in chemi ische von anorganischen Verbin-
dungen?

7. Welche hiedlichen physikalischen Ei haften bei organischen und anorganisct
Stoffen sind Thnen bekannt?

8. Welche Elemente sind hauptsiichlich am Bau organischer Stoffe beteiligt

9. Wie fiihren Sie den Nachweis von Kohlenstoff und W ff in organischen Verbind
durch?
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2. KAPITEL

Kettenformige Kohlenwasserstoffe

Fiir die chemische Forschung sind nicht nur die Zusammensetzung, sondern
auch die Struktur der Verbindungen von Bedeutung. Stoffe gleicher Ele-
mentarzusammensetzung, aber unterschiedlicher Struktur zeigen auch unter-
schiedliche Eigenschaften. Durch den Bau von Molekiilmodellen kann man
eine annihernde Vorstellung von der Struktur einer Verbindung erhalten.
Die Atome des Kohlenstoffs haben eine besondere Eigenschaft. Sie konnen
sich untereinander verbinden und bilden auf diese Weise eine groBe Anzahl
von kettenformigen oder ringférmigen Verbindungen. Am Aufbau dieser
Stoffe sind auBler dem Kohlenstoff noch der Wasserstoff, in einigen Fillen
auch Sauerstoff, Stickstoff und andere Elemente beteiligt. Eine wichtige
Gruppe von Kohlenstoffverbindungen sind die kettenférmigen Kohlen-
wasserstoffe.




Alkane

1. Aufbaun. Stoffe, die nur aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff auf-
gebaut sind, werden als Kohl ffe bezeichnet. Eine wichtige Gruppe der
kettenformigen Kohlenwasserstoffe sind die Alkane. Eine Verbindung aus der Gruppe
der Alkane ist zum Beispiel das Propan C,Hg.

H_ff H

L1

ki) o
HHH

Propan

Bei den Alkanen bestehen zwischen den Kohlenstoffatomen einfache Bindungen. Die
restlichen, nicht an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung beteiligten Wertigkeiten
dienen zur Bindung von Wasserstoffatomen. Damit sind alle Wertigkeiten des
Kohlenstoffs abgesittigt.

} Alkane sind gesiittigte kettenformige Kohlenwasserstoffe.

Innerhalb der Alkanmolekiile treten nur reaktionstriige Bindungen zwischen den
Atomen auf. Deshalb nennt man die Alkane auch Paraffine.l

Alkane sind reaktionstriiger als viele andere Verbindungen, aber nicht reaktions-
unféhig. In der chemischen Technik spielen Umsetzungen der Alkane (z.B. deren
Oxydation) eine wichtige Rolle.

2. Methan. Das Alkan mit dem einfachsten Molekiilaufbau ist das Methan, das als
erstes untersucht werden soll. .

Darstellung und Eigenschaften. Methan kann aus Natriuméithanat (Natriumazetat),
einem Salz der Athansiure (Essigsiure), und Natriumhydroxid hergestellt werden :

CH,- [ COONa + NaO |H — CH, + Na,C0,

Natriumithanat Methan

8
Wir geben in eine Reibschale wasserfreies Natriuméthanat und mischen es mit wasser-
freiem Natronkalk.2 Das Gemisch wird in ein einseitig zugeschmolzenes Rohr aus schwer-
schmelzbarem Glas eingefiillt und dann bis zur beginnenden Rotglut erhitzt (Abb. 5).
Dabei entsteht Methan, das wir in mehreren kleinen Standzylindern pneumatisch auf-
fangen. ) .

1 Parum affinis (lat.) = wenig verwandt. Damit soll zum Ausdruck gebracht werden, da8 die Paraffine wenig Neigang
zu chemischen Reaktionen zeigen.

2 Natronkalk ist ein Gemisch von id und K id. Bei der reagiert das Natrium-
dthanat nur mit dem . Das K id hilt das Gemisch beim Verreiben durch
Bindung der Luftfeuchtigkeit trocken und t, daB das i isch beim Erhitzen leicht schmilzt.
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Natriumiithanat-
Watronkatk-Gemisch

trockenes
Becherglas

Methanflamme

Abb. 5 Darstellung von Methan Abb. 6 Verbrennen von Methan

Eine weitere Darstellungsmethode von Methan beruht auf der Umsetzung von Alu-
miniumkarbid mit Wasser:

ALC, + 12 H,0 - 3 CH, + 4 AI(OH),

@ Berechnen Sie die Methanmenge (Normzustand), die aus 14,4 g reinem Aluminiumkarbid
entsteht!

°
Nachdem die Zylinder in Versuch 8 mit Methan gefiillt sind, vertauschen wir das Glas-
rohr am Ende des Gummischlauches mit einem anderen, bei dem ein Schenkel zur
Spitze ist, und iinden das ausstromende Methan. Uber die Flamme hal-
ten wir ein trockenes Becherglas mit der Offnung nach unten (Abb. 6).

Was beobachten Sie an der Wandung des Becherglases?

Welche Schlupfolgerung lift sich aus Ihrer Beobachtung zichen?

10

Wir entziinden Methan in einem der Zylinder.

Beobachten Sie die Flamme!

Wenn das Methan verbrannt ist, gieBen wir etwas Bariumhydroxidlésung in den
Standzylinder und schiitteln um.

Was beobachten Sie?

@ Was beweist die Reaktion des bei der Meth brennung d Gases mit der
Bariumhydroxidlosung?
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die bei den Versuchen 9 und 10 stattfindenden Um-
setzungen auf!
Stellen Sie Methan nach Versuch S 37 her und priifen Sie es auf Geruch, Farbe und Brenn-
barkeit!

’Medunislein’ blo hi b b Gas.

u

Wir fiillen einen Zylinder zur Hiilfte mit Methan und setzen das gleiche Volumen Luft
hinzu. Dann verschlieBen wir den Zylinder mit einer plangeschliffenen Platte und mi-
scherrdie Gase. Das Gasgemisch wird entziindet.

Was beobachten Sie?

12
Einen starkwandigen Standzylinder mit plangeschliffenem Rand (hochstens 200 ml)
fiillen wir zu einem Drittel mit Methan und setzen das doppelte Volumen S ff
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hinzu. Dann hlieBen wir den Zylinder mit einer Glasplatte und mischen die Gase
durch Schwenken des Zylinders. Das Gemisch wird aus einiger Entfernung mit einer
Flamme am Ende eines langen Stabes entziindet. Vorsicht!

Was beobachten Sie?

’ Methan bildet mit dem doppelten Volumen Sauerstoff oder mit etwa dem zehnfachen
Volumen Luft stark explosive Gemische.

Ein Methan-Luft-Gemisch mit 50 Vol.-9, Methan brennt dagegen bei Entziindung
ruhig ab, weil die Zusammensetzung des Gemisches auBerhalb der Explosionsgrenzen
(5 bis 15 Vol.-%, Methan) liegt.

Zusammensetzung. Durch Analyse wurde festgestellt, daB ein Methanmolekiil aus
einem Atom Kohlenstoff und vier Atomen Wasserstoff besteht. Methan hat demnach
die Formel CH,. Die Atome des Methanmolekiils liegen nicht in einer Ebene, sondern
sind rdumlich angeordnet. Auf diese Tatsache wird im Abschnitt ,,Bindungsverhilt-
nisse in den Alkanmolekiilen* néher eingegangen (s. S.30). Fiir die zeichnerische
Darstellung legt man aber alle Atome in eine Ebene und leitet davon die Struktur-

formel des Methanmolekiils ab: \

H T
H:C:H B—G—H
B H

Die Strukturformel stellt daher nicht die genaue riumliche Anordnung der Atome
dar, sondern gibt in einfacher Form die Bindungsverhiltnisse der Atome in einem
bestimmten Molekiil an.

@ Lrliutern Sie aus der Stellung des Kohlenstoffs im Perioden-
system, warum der einfachste Kohlenwasserstoff die Formel
CH, haben muf!

Berechnen Ste mittels des Molvolumens die Litermasse von
Methan!

Vork und Verwendung. Methan entsteht tiberall dort,
wo Stoffe tierischer und pflanzlicher Herkunft verfaulen.
13
Wir fiillen ein groBes Glasgefal (2000 mly zu einem Viertel
mit Schlamm vom Grunde eines flachen, stehenden Gewiis-
sers. Uber den Schlamm stiilpen wir einen umgekehrten
Trichter. Das Trichterrohr wird mit einem zur Spitze aus-  Abb.7 Nachweis der Me-
gezogenen Glasrohr verbunden (Abb.7). Gl fil und thanbildung bei der Zer-
Trichter werden bis zur Mitte der Schlauchverbindung mit tzung isch
lauwarmem Teichwasser gefiillt. Dann verschlieBen wir das  Stoffe

Teichwasser

Schiamm
mit faulenden
Pflanzenresten
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Schlauchstiick mit einem Quetschhahn. Die Vi hsapp lassen wir einige Tage
in einem warmen Raum stehen. Dann 6ffnen wir den Quetschhahn und halten einen
brennenden Span an die Glasrohrspitze.

Was beobachten Sie?

In Siimpfen bildet sich Sumpfgas, ein Gemisch von Methan und Kohlendioxid. Im
Hochsommer kommt es hiufig zu Entziindungen dieses Gases, so da man nachts
kleine Flimmchen iiber dem Moore sehen kann. In fritheren Zeiten waren viele sagen-
hafte und mystische Vorstellungen mit dieser Erscheinung (,,Irrlichter*) ver-
Bei I()ier Abwasserreinigung groBer Stadte fillt in den Kliranlagen Schlamm an, der
bei der Zersetzung ein Klirgas liefert, das bis zu 759, Methan enthilt. Dieses Methan
wird dem Stadtgas beigemischt.

Methan ist der Hauptbestandteil des Erdgases, das meist in Erdélgebieten dem Boden
entstrémt. Methan ist auch in den Kohlenflozen unter Druck eingeschlossen und ent-
weicht oft in Stollen und Schichte der Bergwerke. Es wird vom Bergmann als
Grubengas bezeichnet. Bei unzureichender Bewetterung der Bergwerke konnen
explosive Methan-Luft-Gemische entstehen, die sich zum Beispiel schon durch einen
elektrischen Funken entziinden kénnen und dann als ,,schlagende Wetter** schwere
Zerstorungen verursachen. Deshalb miissen alle schlagwettergefihrdeten Gruben-
anlagen mit ausreichenden Bewetterungsanlagen, Sicherheitslampen, funken-
sicheren elektrischen Anlagen und Warngeriten ausgestattet sein.

@ Berechnen Sie die Vol prozente Methan eines Erdgases, das aus Methan und Stickstoff
besteht, und von welchem 67,21 (im Nor tand) bei der Verbrennung 88 g Kohlen-
diozid liefern!

Methan entsteht in groBen Mengen bei der Verkokung der Steinkohlen in Gaswerken
und Kokereien. Steinkohlengas enthilt im Durchschnitt etwa 30 Vol.-%, Methan.

Die Druckvergasung von Braunkohlen liefert ebenfalls ein Gas mit hohem Methan-
anteil. Auch bei verschiedenen anderen Prozessen der kohlenverarbeitenden chemi-
schen Industrie und bei der Erdélverarbeitung entstehen bedeutende Mengen Methan.

Methan ist Haupth dteil von Sumpfgas, Klirgas, Grubengas und Erdgas. Es entsteht
in grofen Mengen bei hnischen Verfal Methan wird vor

allem als Heizgas, aber auch als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie verwendet.

3. Athan, Propan, Butan. Sind an ein Kohlenstoffatom nur drei Wasserstoffatome
gebunden, so erhilt man einen einwertigen Molekiilrest —CH,, der als Methylgruppe
bezeichnet wird :

s T
H: C 2 oder H—(lj =
H H
Methylgruppe

Als selbstindiger Stoff ist die Methylgruppe nicht besténdig. Denkt man sich in der
Formel eines Methanmolekiils ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe ersetzt,
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erhilt man die Formel C,H;. Sie kommt einem weiteren Kohlenwasserstoff, dem
Athan, zu. Das Athanmolekiil unterscheidet sich vom Molekiil des Methans um ein
Kohlenstoffatom und zwei Wasserstoffatome und hat folgende Strukturformel:

HH HH
T I
H:C:C:H oder H-C-C H
T T ] |
HH HH

Athan

Auch beim Athan kann man ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe —CH,
ersetzen. Es entsteht der nichsthohere Kohlenwasserstoff, das Propan C;Hg, das sich
vom Athan um die Gruppe —CH,— unterscheidet und folgende Strukturformel hat:

o HHH
HHH 11
HCCCH oder H ¢ CCH
N i
HHH HHH
s Propan

Fiihrt man den Austausch eines am Ende der Kette stehenden Wasserstoffatoms —
man spricht von einem endstindigen Wasserstoffatom — durch eine Methylgruppe
auch beim Propan durch, so erhalten wir das Butan C;H,,, dessen Molekiil gegeniiber
dem Propanmolekiil wiederum um eine —CH,—-Gruppe gréBer ist:

HHHH
RHOH (T
H'C'C'C'C'H oder H ,(;.,(;,(j,_(‘),H
CiCigiC —C—C
HOHH H HHHE
Butan

Athan C,Hy, Propan C;Hg und Butan C,H,, sind
(wie Methan) ungiftige Gase, die an der Luft
leicht zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen.
Athan, Propan und Butan kommen neben Me-
than im Erdgas vor und fallen auch in groBen
Mengen bei der Benzinherstellung aus Teeren
oder anderen Stoffen als Nebenprodukt an.
Athan wird meist als Heizgas verwendet. Propan
und Butan lassen sich leicht verfliissigen und
werden daher auch als Fliissiggase bezeichnet.
Fliissiggase kommen in Stahlflaschen unter
einem Druck von 25 at zum Versand.

Abb. 8 Beim aluminothermischen Schweien
dienen Propanbrenner zum Vorwirmen




In lindlichen Wohngebieten, in abgeleg: Héusern, in Schulen und Laboratorien
ohne GasanschluBl wird Propan an Stelle von Stadtgas verbraucht. Bei vielen techni-
schen Arbeiten im Freien dient Propan als Heizquelle (Abb. 8). Das in unserer Repu-
blik handelsiibliche ,,Propangas‘ besteht zu etwa 95%, aus Propan. Den Rest bilden
Athan, Butan und geringe Mengen anderer Gase. Eine gewohnliche Propanflasche hat
15 kg Inhalt.
Verfliissigte Gemische von Propan und Butan in groBen Stahlflaschen werden an
Stelle von Benzin als Treibgas fiir Lastkraftwagen verwendet. Gemische von Fliissig-
- gasen mit Sauerstoff dienen zum SchweiBen von Aluminium, Kupfer sowie Messing
und einer Reihe anderer Legierungen. Athan, Propan und Butan dienen ferner in
groBem Umfang als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Plasten, Losungsmitteln,
Benzin und anderen Produkten. In unserer Republik werden Fliissiggase zum Beispiel
im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht, im VEB Synthesewerk Schwarzheide und
im VEB Hydrierwerk Zeitz hergestellt.

@ Berechnen Sie, wieviel Liter Gas (im Normzustand) aus einer Stahlflasche entnommen
werden konnen, die 5 kg fliissiges Propan enthilt und ein Fassungsvermigen von 10 Litern
hat (Restgas beachten)!

’ Athan, Propan und Butan sind farb- und geruchlose Gase. Sie werden als Ausgangsstoffe
fiir die chemische Industrie, ferner als Heizgas, Treibgas und zum SchweiBien verwendet.

4. Mittlere Alkane. Die niichsthoheren Glieder in der Reihe der Alkane, vom Pentan
C;H,; bis zum Pentadekan C,;H,, die sich jeweils um eine —CH,—-Gruppe vonein-
ander unterscheiden, sind bei Raumtemperatur farblose Flissigkeiten. Sie haben
als Bestandteile von Erdol, Benzin, Petroleum, Diesellen, Heizolen, Schmierélen
usw. grofe technische Bedeutung. Einige dieser Alkane sind in Tabelle 1 auf Seite 22
angefiihrt.

5. Paraffin. Es wurde bereits darauf verwiesen, daB die Alkane auch als Paraffine be-
zeichnet werden. Die Stoffbezeichnung Paraffin wird im Handel und in der Industrie
fiir ein Gemisch bestimmter Alkane verwendet. Paraffin ist eine feste, weiBe, wachs-
artige Masse, die manchmal durchscheinend ist. Reines Paraffin ist geruchlos, un-
giftig, unléslich in Wasser, dagegen léslich in organischen Losungsmitteln (z.B. in
Benzin). Es schmilzt meist zwischen 45 und 62°C.

@ Besti Sie die Schmelztemperatur von Kerzenparaffin nach Versuch S 57!

’ Paraffin ist ein Gemisch fester Kohls ffe

Die einzelnen Kohlenwasserstoffe, aus denen sich das als Paraffin bezeichnete Ge-
misch zusammensetzt, enthalten lange, unverzweigte und verzweigte Kohlenstoff-
ketten mit 16 bis iiber 40 Kohlenstoffatomen in einem Molekiil, zum Beispiel das
Pentakosan C,;H;, oder das Tetrakontan Cy,Hg,.

In Abbildung 9 sind einige Beispiele fiir die vielseitige Verwendung von Paraffin an-
gegeben. Paraffin wird in der Deutschen Demokratischen Republik zum Beispiel im
VEB Hydrierwerk Zeitz, im VEB Synthesewerk Schwarzheide, im VEB Paraffinwerk
5, Vorwirts” Webau, im VEB Teerverarbeitungswerk Rositz und im VEB Kombinat
Golzau hergestellt. -
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Abb. 9 Verwendung von Paraffin

6. Homologe Reihe der Alkane. Die ersten Glieder der Reihe der unverzweigten
Alkane sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1 Alkane

Formel Name Zustand bei
in °C in °C Raumtemperatur
CH, Methan — 184 — 164 gasformig
C,H, Athan —172 — 88,5 gasformig
CyH, Propan —189,9 — 42,06 | gasformig
CH,o Butan —135 + 06 gasformig
CH,, Pentan —130,8 + 36,2 fliissig
CgH,yy Hexan — 943 + 68,6 fliissig
C,H,, Heptan — 90 + 984 fliissig
CgH,q Oktan — 56,5 + 1258 fliissig
CyH,, Nonan — 539 -+ 150,6 fliissig -
CyHay Dekan — 30 + 173,8 fliissig
Cy:Hye Pentadekan + 10 +270,5 | fliissig
CyHgy Hexadekan + 17,8 -+ 286,2 fest
Cy,Hy, Heptadekan + 22,5 + 303 fest
CyHyg Oktacekan + 28,1 -+ 317 fest
CyoHyp Nonadekan + 32 + 330 fest
CyHyy Eikosan + 38 + 344 fest
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Die Zahl der Kohlenstoffatome, die im Molekiil eine unverzweigte Kette bilden, wird
im Namen der Verbindung durch bestimmte Wortstimme angedeutet. So bedeutet
der Wortstamm

Meth-  ein Kohlenstoffatom

Ath-  zweiKohlenstoffatome

Prop-  dreiKohlenstoffatome

But- vier Kohlenstoffatome

Pent-  fiinf Kohlenstoffatome usw.

Die Namen aller gesiittigten kettenformigen Kohlenwasserstoffe (Alkane) enden auf

pean,
Der Name Butan kennzeichnet demnach einen kettenformigen gesittigten Kohlen-
wasserstoff, der eine unverzweigte Kette von vier Kohlenstoffatomen besitzt.
Betrachtet man die Formeln der Alkane, so kann man feststellen, daf} diese eine
Reihe bilden, deren aufeinanderfolgende Glieder sich jeweils um —CH,— voneinander
unterscheiden. Das trifft auch fiir alle folgenden Glieder der Reihe zu. Eine solche
Reihe wird als loge Reihe bezeichnet.!

’ Die Alkane bilden eine | loge Reihe; ihre allgemeine Formel ist C,H,, ., ,.

Die Glieder einer homologen Reihe zeigen oft dhnliche chemische Eigenschaften. Al-
kane kénnen zum Beispiel verhaltnisméBig leicht oxydiert werden. Von bestimmten
chemischen Eigenschaften eines Gliedes einer homologen Reihe kann man also auf die
aller Glieder der gleichen Reihe schlieBen. Die physikalischen und einige chemischen
Eigenschaften der Verbindungen einer homologen Reihe dndern sich jedoch gesetz-
miBig. Zum Beispiel kann man beim Vergleich der Siedetemperaturen der Alkane fest-
stellen, daB mit zunehmendem Molekulargewicht die Siedetemperaturen ansteigen.
Aus der Tabelle 1 kann man erkennen: Von Verbindung zu Verbindung erfolgt eine
Verlingerung der Kohlenstoffkette um die Gruppe —CH,—. Diese quantitative Ver-
anderung fithrt zu einer Anderung bestimmter Eigenschaften, also zu qualitativen
Anderungen. FriepricE ENcELS schrieb in seinem 1876 bis 1878 verfafiten Werke
,,Herrn Eugen Diihrings Umwiilzung der Wissenschaft'* (meist unter der Bezeichnung
,,Anti-Diihring* bekannt) zum Problem der homologen Reihe der Alkane: ,,. . . kommt
jedes neue Glied durch Hinzutritt von —CH,—, von einem Atom Kohlenstoff und
zwei Atomen Wasserstoff zur Molekularformel des vorigen Gliedes zustande, und
diese quantitative Verander ung der Molekularformel bringt jedesmal einen qualitativ
verschiedenen Korper hervor.* Die Erschemung, daB quantitative Anderungen quah
tative Anderungen hervorrufen, ist ein allgemeines Gesetz, dessen Giiltigkeit auch in
der Chemie immer wieder festgestellt werden kann. Frreprion ExerLs schreibt dazu:
.- . . fast iiberall in der Chemie . .. kann man sehen, wie Quantitit in Qualitét um-
schlagt . . .*

Bei einer homologen Reihe tritt zwischen zwei auf derfol, n Gliedern immer die
glelche Differenz —CH,— auf. Dle Glieder einer homologen Reihe zelgen Ielln glelche
ische, teils sich schri iindernde physikalische und chemische Eig
ten.
x (griech.) = i
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7. Radikale. Im Methan sind alle vier Wertigkeiten des Kohlenstoffatoms durch vier
Wasserstoffatome abgesittigt. Entfernt man aus dem Methanmolekiil ein Wasser-
stoffatom, so bleibt eine einwertige Gruppe —CH, zuriick. Man bezeichnet eine der-
artige Gruppe als Radikal' und den Molekiilrest —CHj als Methylgruppe oder Methyl-
radikal.

So wie von Methan leiten sich auchvonden ~ Tabelle 2 Radikale von Alkanen

anderen Kohlenwasserstoffen der Alkan-
reihe Radikalo ab. Molekiil einwertiges Radikal
Die Namen der Radikale der Alkane leiten

sich von den Namen der Alkane her. Bei XE;‘;:“ gli; %ath{l' g%;‘
gleichbleibendem Wortstamm wird die Propan C.H. Pmy L CH_
Endung ,,-an“ des Kohlenwasserstoff- Butgn C’H’ B tp{ CsH"
namens durch ,,-yl* ersetzt. A s

Radikale haben fiir organisch-chemische
Reaktionen groBe Bedeutung. Sie konnen zwar allein nicht bestehen, verhalten sich
aber bei verschiedenen Umsetzungen als Ganzes und konnen unverindert von einer
Verbindung in die andere iibergefithrt werden.

’ Radikale sind Atomgruppen, die bei vielen Umsetzungen als Ganzes reagieren,

8. Isomerie. Bei der Ableitung der Butanformel C,H,, hatten wir ein endsténdiges
Wasserstoffatom des Propans durch die Methylgruppe —CH, ersetzt. Auf diese Weise
entsteht die Formel fiir Butan mit einer unverzweigten Kette von Kohlenstoff-
atomen:

HHHH
H—(lj— I:— I'— L‘—H
ook ok
Butan C,H,,
Es ist aber auch méglich, ein Wasserstoffatom am mittleren Kohlenstoffatom des

Propans durch eine Methylgruppe zu ersetzen. Die entstehende Verbindung, das
Methylpropan, hat folgende Strukturformel:

H
H H—(l)--H H
B-G— (0B
ko om

Methylpropan C,H,,

Beide Verbindungen — das Butan und das Methylpropan — haben zwar die gleiche
Summenformel C,H;,, aber verschiedene Strukturen.

1radix (lat.) = Wurzel.
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f 1, aber

P erbindungen mi geicher S

Man unterscheidet verschiedene Arten von Isomerie. Beim Butan und Methylpropan

liegt eine unterschiedliche Struktur vor. Man spricht von Strukturisomerie.

Isomere Verbindungen unterscheiden sich auf Grund ihres unterschiedlichen Baues
1

in ihren Eigenschaften, zum Beispi

in °C

*in °C

Butan C/H,,
Methylpropan C',H,,

—135
— 145

+ 0,6

—10,2

Zur eindeutigen Angabe einer organischen Verbindung ist es daher zweckmifig
- wenn man von wenigen sehr einfach gebauten Stoffen absieht — immer die Struktur-
formel zu verwenden. Da die ausfiihrliche Schreibweise, besonders bei hohermolekula-
ren Verbindungen, sehr uniibersichtlich ist, verwendet man meist eine vereinfachte

(rationelle) Schreibweise der Strukturformel:

H H
Strukturformeln

Mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome wiichst auch die Anzahl der Isomeren.
So gibt es drei isomere Verbindungen mit der Summenformel C;H,:

a) CH; - CH,* CH, * CH; - CH,

CHs
b) CHs* CH,* CH* CHs

1{s0s (griech.) = gleich; meros (griech.) = Teil. In den isomeren V erbindungen liegen gleiche Anteile von Atomen vor.

CH; - CH, *CHy* CHs

CH,

CH,+CH - CH,

rationelle Strukturformeln

HHHHH
o
HEHHEN
H
HE H-GH
o R S
H EII ‘ 1[1

Molekiilban werden als




H

|
CH, i Gl
¢) CH,-C+CH, B————C——C-q
CHs H H-CH H
H

Man hat errechnet, daB von C H,, 75, von Cy,H,, 355 und vorr CpH,, 366319 Isomere theore-
tisch moglich sind. Diese Zahlen zeigen, daB ein Grund fiir die Vielzahl der organischen Ver-
bindungen auch die Bildung von Isomeren ist.

Die Kenntnis der Struktur einer organischenVerbindung ist nicht nur fiir die systema-
tische Einordnung, sondern auch fiir das Studium der Eigenschaften, der Reaktionen
und der Synthese von Verbindungen von groBer Wichtigkeit.
Die Theorie, mit deren Hilfe Strukturformeln aufgestellt und ausgewertet werden
kénnen, wurde von dem bedeutenden russischen Chemiker ALEXANDER MICHAILO-
WiTsCH BUTLEROW in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts aufgestellt.
Im Gegensatz zu einer Reihe von Chemikern jener Zeit vertrat BuTLEROW in der
Chemie materialistische Auffassungen. Seine Verdienste um die Aufk lirung des Struk-
turbegriffes liegen nicht nur auf chemischem, sondern vor allem auf philosophischem
Gebiet. BurLEROW vertrat konsequent den Standpunkt, daB durch das Studium der
chemyschen Umwandlungen die innere Struktur der Molekiile erkannt werden kann.
Er ging bei der Aufstellung seiner Theorie vom Experiment aus, wie iiberhaupt fiir
BurLEROWs Arbeitsweise die enge Verbindung von Theorie und Praxis kennzeichnend
war. BUTLEROW fiihrte zahlreiche Synthesen durch, mit denen er Beweise fiir die Rich-
tigkeit seiner Theorie lieferte.
BurLerows Strukturtheorie trug dazu bei, daB sich die Kenntnisse der Chemiker vom
Aufbau der Stoffe bedeutend vertieften, und Erscheinungen, wie zum Beispiel dic
Isomerie, erklirt werden konnten. BurLerows Lehre war eine wichtige Grundlage in
der Entwicklung der theoretischen organischen Chemie.
Zur Unterscheidung der zahlreichen isomeren Verbindungen wird ihre Struktur durch
die Namen gekennzeichnet. Das soll am Beispiel der Alkane erldutert werden. Die
Bezeichnungen Butan, Pentan, Hexan, Heptan usw. bleiben den Verbindungen mit
unverzweigter Kette vorbehalten. Eine verzweigte Kette triigt als Grundnamen die
Bezeichnung des lingsten im Molekiil enthaltenen unverzweigten Kohlenwasserstoffs.
Die Namen der als Seitenketten enthaltenen Gruppen (Radikale) werden vorangestellt
(Beispiel : Methylpropan).
Damit man die Stellung der Seitenketten angeben kann, werden die Kohlenstoffatome
der Hauptkette numeriert. Die Numerierung beginnt an dem Ende, das einer Seiten-
kette am nichsten ist. Die Nummer des Kohlenstoffatoms, das die Seitenkette tragt,
steht im Namen der Verbindung vor der Bezeichnung der Seitenkette, zum Bei-
spiel : .

1 2 3 4 5

CH;'CH,-CH-CH, CH;

CH,
3-Methylpentan

26



Die drei Isomeren mit der Summenformel C;H,, haben dementsprechend folgende
wissenschaftliche Namen :

CHy*CH;*CH,:CH, CH; Pentan

CH;'CH,*CH'CH;, 2-Methylbuten
C.H-Y'-
o,
CH;*C-CHs 2,2-Dimethylpropan
CH, '

Hiufig werden auch noch dltere Bezeichnungen verwendet. Verbindungen mit un-
verzweigten Ketten heien Normalverbindungen (n-Verbindungen), Verbindungen
mit verzweigten Ketten dagegen Isoverbindungen (i-Verbindungen). Dabei erhilt
die Verbindung ihren Namen nach der Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekiil.
Das Pentan wird zum Beispiel als n-Pentan und das 2-Methylbutan als i-Pentan be-
zeichnet.

@  Stellen Sie die Strukturformel des 2-Methylpentans und die des 2,2-Dimethylhezans auf!

Bilden Ste die Namen fiir folgende Verbindungen:

CH, - CH,-CH - CH, - CH,
CH2
CH,
CH,-CH . CH - CH,
CH, CH,
CH,
CH,-C-CH,CH,
CH,

9. Halogenderivate der Alkane. Wirken Halogene unter bestimmten dufleren Bedin-
gungen auf Alkane ein, so werden Wasserstoffatome dieser Verbmdungen gegen
Halogene ausgetauscht. Man nennt solche Umset i
Als Produkte dieser Substitutionen entstehen Derivate? der Alkane und Halogen-
wasserstoffe.

Substi

‘Werden W Y einer ischen Verbind: durch andere Atome oder
Ammgmppen ersetzt, so heiit these Un ung Substituti ktion. Durch Sub
i der A

LéaBt man Chlor auf Methan unter EinfluB des Lichts einwirken, so bilden sich vier
Derivate:

1 substituere (lat.) = ersetzen.
2 derivare (lat.) = ableiten.
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CH,+ Cl, —CH,Cl + HCI

Monochlormethan

CH,Cl + Cl—>CH,C, + HC
Dichlormethan

CH,Cl, + Cl,~> CHCI, + HCl

Trichlormethan

CHCY, + Cl, - CCl, + HCl

Tetrachlormethan

Alle vier Chlorderivate des Methans und auch andere Halogenderivate von Alkanen
haben technische Bedeutung.

M hl han (Methylchlorid) CH,,Cl ist bei Raumtemperatur ein Gas, das siif-
lich riecht und sich leicht verfliissigen liBt. Wegen seiner hohen Verdampfungswirme
wird Monochlormethan in der Kiiltetechnik (zum Beispiel als warmeableitender Stoff
in Kiihlschriinken) verwendet.

Dichlormethan CH,(CI, ist eine farblose nicht brennbare Fliissigkeit, die in der Indu-
strie als Losungsmittel fiir Fette, Plaste und andere Stoffe verwendet wird.
Trichlormethan (Chloroform) CHCI, ist eine siiBlich riechende, farblose, unbrennbare
Fliissigkeit. Da Trichlormethan unter dem EinfluB von Licht und Sauerstoff allmih-
lich in (giftiges) Phosgen COCI, und Chlorwasserstoff zersetzt wird, muB es in gut ver-
schlossenen, braunen Flaschen aufbewahrt werden. Es 16st sich in Wasser sehr wenig,
ist aber ein gutes Losungsmittel fiir Harze, Fette und viele andere Stoffe. Einatmen
von Trichlormethan-Dimpfen bewirkt BewuBtlosigkeit. Deshalb verwendet man
diesen Stoff auch zur Narkose. Von weit groBerer Bedeutung ist die Verwendung von
Trichlormethan als unbrennbares Losungsmittel in der Industrie und im Laborato-
rium. Trichlormethan dient auch als Ausgangsstoff zur Erzeugung von Plasten.

@ Weisen Sie die Fliichtigkeit von Trichlormethan durch Versuch S 2 nach!
Priifen Sie, wie sich Trichlormethan gegeniiber Wasser verhilt (Versuch S 61)!

14

Wir schiitteln feste Speisefette, Pfl 6l und Butter oder Margarine mit Trichlor-
methan in verschlossenen Reagenzglisern.
Was beobachten Sie?

Warum erhalten Sie triibe Fliissigkeiten, wenn Sie beim letztgenannten Versuch Butter oder ’
Margarine verwenden?

Werden alle vier Wasserstoffatome des Methans durch Chlor ersetzt, so erhilt man das
T hl han (T hlorkohl ff) CCl,, kurz , Tetra“ genannt. Diese Verbin-
dung ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die dtherisch riecht.

15

Wir gieBen etwas Benzin in eine Ei hale, entziinden es und v hen vorsichtig, die
Flamme mit Wasser zu lschen. Danach gieBen wir ein etwa zu einem Drittel mit Te-
trachlormethan gefiilltes Reagenzglas in die Schale aus. Vorsicht! Der Versuch ist
unter dem Abzug durchzufiihren!

Was beobachten Sie?
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Abb. 10 Tetraloscher

Tetrachlormethan brennt nicht. Seine Dimpfe ersticken das Feuer.
Tetrachlormethan leitet die Elektrizitat nicht.

Es dient als Loschfliissigkeit in den Tetraléschern (Abb. 10). Ahn-
liche Eigenschaften weist auch das Monochlor-monobrommethan
CH,CIBr auf, das als Loschmittel in den Bromidléschern ver-
wendet wird. Die vom VEB Feuerloschgeriatewerk Neuruppin her-
gestellten Tetraloscher und Bromidloscher dienen vor allem zur
Bekimpfung von Briinden feuergefihrlicher Flissigkeiten und an
elektrischen Anlagen. Auch durch Karbid verursachte Brinde
kénnen damit geloscht werden. Tetra- und Bromidldscher werden
von Kraftfahrzeugen und auf Schiffen mitgefiihrt.

Vorsicht beim Feuerldschen mit Tetra- und Bromidléschern in
geschlossenen Riumen! Wegen der damit verbundenen Phosgen-
bildung besteht Vergiftungsgefahr!

Bei Benutzung ist auf jeden Fall fiir ausreichende Liiftung zu sorgen.

@  Stellen Sie das Losevermigen von Tetrachlormethan gegeniiber Fetten oder fetten Olen nach
Versuch S 62 fest!

Tetrachlormethan ist fast unloslich in Wasser. Es ist ein sehr gutes Losungsmittel fiir
viele organische Stoffe, so zum Beispiel fiir Fette, Ole, Harze und Wachse. Es wird als
Losungsmittel in der Industrie, ferner im Haushalt als ,,Fleckenwasser* verwendet.
Tetrachlormethan hat gegeniiber den anderen Fettlosungsmitteln wie Benzin und
Ather den Vorteil, daB es nicht brennt. Auch in den chemischen Reinigungsanstalten
wird es angewendet.

Monochloriithan (Athylehlorid) C,H.Cl ist eine farblose Fliissigkeit. Es findet in der
organischen Synthese zur Einfihrung der Athylgruppe C,H,~ Verwendung. Durch
seine grofle Verdunstungskilte erzeugt es beim Auftragen auf die Haut Unempfind-
lichkeit gegen Schmerzen und dient deshalb zur 6rtlichen Betdubung. Ahnlich wirkt
auch Monobromithan C,H;Br, das in Mischungen mit Monochlorithan angewendet
wird.

1,2-Dichloriithan (Athylendichlorid) CH,C1—CH,(Cl wird als Losungsmittel fiir Lacke,
Klebstoffe usw. verwendet.

Die Chlorderivate der Alkane sind giftig. Thre Dampfe wirken narkotisch. Liingeres
Einatmen der Dampfe kann zu schweren Erkrankungen oder gar zum Tode fiihren.
Hinzu kommt noch die Giftigkeit einiger Umsetzungsprodukte der Chloralkane; so
kann sich zum Beispiel aus Tetrachlormethan oder Trichlormethan leicht das stark
giftige Phosgen COCI, bilden.

Die Chlorderivate von Alkanen spielen in der Technik als Losungsmittel eine wichtige
Rolle. Man findet sie aber auch in Fleckenwasser, Bohnermassen, Farblosungen,
Klebstoffen, Lacklsungen und anderen Produkten. Daher ist die Kenntnis der Gift-
wirkungen, die moglicherweise bei Verwendung dieser Stoffe auftreten, fiir den Ver-
braucher von grofler Wichtigkeit.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Chloralk ! Diese Verbindungen sind giftig!
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10. Bindungsverhiiltnisse in den Alkanmolekiilen. Zur Erklirung der Bindungs-
verhéltnisse in den Alkanmolekiilen miissen zunichst einige weiterfithrende Erliute-
rungen zum Begriff ,,Elektron® gegeben werden.

@ Erlautern Sie den Aufbaw des RUTHERFORD-BOHRschen Atommodells! Nennen Sie
Elemente der zweiten Periode des Periodensystems! Welche Bezichungen bestehen zwischen
der Anzahl der Aupenelektronen und der Wertigkeit der Elemente?

Erliutern Sie den Atombau des Kohlenstoffs aus dessen Stellung im Periodensystem der
Elemente und nennen Sie die Anzahl der Elektronen auf den einzelnen Schalen!

Bekanntlich kann man sich die Ladung eines Elektrons riumlich als einen Elektronen-
bereich (eine Elektronenwolke) verteilt denken. Die Formen der Elektronenbereiche,
die Verteilung der Ladungsdichte und ihr Energiewert kénnen jedoch verschieden sein.
Fiirdie organischen Verbindungen sind zwei
Formen von Bedeutung. Man bezeichnet
sie als s-Elektronen und p-Elektronen.
Fiir einen s-Elektronenbereich ist eine
kugelférmige Ladungswolke charakteri-
stisch (Abb.11), wie sie zum Beispiel beim
Elektron des Wasserstoffatoms vorliegt.

@ Wiederholen Sie hierzu 2. Kapitel, Ab- a b
schnitt 4 im Lehrbuch ,,Chemie, Teil 1 Abb. 11 s-Elektronenbereich (a) und seine
(Seite 30 und 31)! vereinfachte Darstellung (b)

Die Ladungswolke eines p-Elektronenbereichs besteht aus zwei kleineren raumlichen
Gebilden, die einander beriihren (Abb. 12). Die%-Elektronen ein und derselben Elek-
tronenschale (zum Beispiel der L-Schale) besitzen alle den gleichen Energiewert. Sie
unterscheiden sich aber in der rdumlichen Lage ihrer Symmetrieachsen.

Der charakteristische Bestandteil der organischen Verbindungen ist der Kohlenstoff.
Die Atombhiille des Kohlenstoffatoms ist im Grundzustand folgendermaBen auf-
gebaut:

K-Schale L-Schale

s-Elektronen s-Elektronen p-Elektronen

2 2 2

a b
Abb. 12 p-Elektronenbereich (a) und seine vereinfachte Darstellung (b)

30



Das Kohl F: enthiilt s-Elel ich in Kugelform) und p-Elek-
tronen (Elektronenbereich in Form zweier kugelihnlicher Gebilde, die einander be-
riihren).

(Flek +
\S

Wenn das Kohlenstoffatom als Bestandteil einer Verbindung auftreten soll, dann muB
es in einen angeregten (hoheren) Energiezustand iibergefiihrt werden. Durch die An-
regung wird ein s-Elektron der L-Schale zum p-Elektron. Danach kommt es zu einer
Angleichung der s- und p-Elektronenbereiche in der L-Schale, die als sp-Hybridisie-
rung bezeichnet wird (Abb. 13). Es entstehen vier vollkommen gleiche sp-Hybride.

Abb. 13 sp-Hybridisierung

Die Ausbildung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen im Methanmolekiil kommt
nun dadurch zustande, daB sich die kugelsymmetrischen Elektronenbereiche der vier
Wasserstoffatome mit den hybridisierten sp-Elektronenbereichen des Kohlenstoff-
atoms teilweise iiberlappen. Die so entstandenen Atombindungen heiflen Sigmabin-
dungen (o-Bindungen). Sie sind untereinander voéllig gleichwertig und bilden ein
reguléires Tetraeder, da die (gleich geladenen) Bindungselektronenpaare durch elek-
trostatische AbstoBung in eine

moglichst grofie Entfernung
voneinander gedringt werden
(Abb. 14).

Diese theoretische Erlduterung
der Bindungsverhéltnisse im
Methanmolekil stimmt mit
den experimentellen Befunden
iberein.

Schon am Ende des vorigen
Jahrhunderts konnte der nie-
derlindische Chemiker Jaco-
BUS vAN ‘1 HoFr durch Ver-
suche beweisen, dal} die vier
Wertigkeiten des Kohlenstoffs
im Methan gleich starken Bin-
dungskriften entsprechen. Er
zog diesen Schlull aus der
Tatsache, daB er beim Ersatz
von einem der vier Wasser-
stoffatome im Methanmolekiil

s~ Elektronenbereich
des Wasserstoffatoms

iiberlappung eines s-Elektro-
nenbereiches mit einem sp-
Elektrorienbereich (o-Bindung) /

Richtungen der
o'~ Bindungen

sp- Elektronenbereiche
des Hohlenstoffatoms

Abb. 14 Tetraedermodell des Methans
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duhrlcllx ein anderes Element oder eine Gruppe immer nur ein Substitutionsprodukt
erhielt.

Die Uberlegung, daB die Atome im Methanmolekiil riumlich angeordnet sind, wird
dadurch bewiesen, daB beim Ersatz von zwei Wasserstoffatomen durch Substituenten
immer nur ein Disubstitutionsprodukt entsteht. Bei ebener Anordnung der Atome im
Molekiil miite man dagegen zwei verschiedene Verbindungen erhalten. Die Substi-
tuenten sind in den Formeln mit R bezeichnet :

p :
H— (I)—R H— ?—H
H R

Aus der Gleichwertigkeit der vier C—H.-Bindungen und der Existenz von jeweils nur

einem Disubstitutionsprodukt schloB vax ’r Horr, daB im Methanmolekiil die Wir-

kungsrichtungen der Bindungskrifte des Kohlenstoffatoms nach den vier Ecken

eines Tetraeders gerichtet sind, in dessen Schwerpunkt das Kohlenstoffatom liegt

(Abb. 15). Die C—H-Bindungen (o-Bindungen) sind also gerichtet. Der Winkel, der

von zwei solchen Valenzrichtungen eingeschlossen wird, betrigt 109° 28’. Er wird als
discher Val inkel bezeichnet.

K \\‘f -
Abb. 15 Bindungskriifte im Tetraedermodell Abb. 16 Bindungskrifte im Molekiilmodell des

des Methans Athans

Das Athanmolekiil entsteht theoretisch dadurch, daB ein Wasserstoffatom eines
Methanmolekiils durch die Methylgruppe —CH, ersetzt wird. Dabei wird an der Art
und der Richtung der Bindungen nichts veriandert. Im Athanmolekiil sind daher die
beiden Kohlenstoffatome durch eine ¢-Bindung untereinander verkniipft (Abb. 16).
Die gleiche Bindungsart liegt bei den Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen aller Al-
kane vor.

Die Kohlenstoffatome der Alkane sind untereinander durch eine einfache, stabile, ge-
richtete Atombindung, die o-Bindung, verbunden.

Durch réntgenographische Messungen wurden die Theorie vAN 't HoFFs bestétigt und
die Abstande der Atommittelpunkte bestimmt. Die Entfernung zwischen den Mittel-
punkten zweier benachbarter Kohlenstoffatome betriagt bei allen Alkanen 0,154 nm?!.
11nm = 1 Nanometer = 10~ m. 0,1 nm steht fir die dltere Einheit 1 A (Angstrom-Einheit = 1010 m),
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Dagegen betriigt der Abstand der Atommittelpunkte einer Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bindung nur 0,125 nm.

} Die Kohlenstoffatome der Alkane sind nicht linear, dern gewinkell d

Fiir die riumliche Anordnung der Atome in den Alkanmolekiilen ist ferner die Tat-
sache von Bedeutung, dafl die Liinge eines Alkanmolekiils mit jeder neu hinzukom-
menden —CH,—-Gruppe nur mit 0,12 bis 0,13 nm wichst. Die Kohlenstoffketten der
Alkane kénnen daher nicht geradlinig sein, sondern bilden langgestreckte oder kreis-
formig verlaufende Zickzackformen (Abb.17). Im letzteren Falle nihern sich auf
Grund des tetraedrischen Valenzwinkels das erste und das fiinfte beziehungsweise
sechste Kohlenstoffatom einer Kette. Damit wird klar, warum es bei bestimmten Reak-
tionen der Alkane leicht zu Ringschliissen zwischen den genannten Kohlenstoff-
atomen kommt und warum Ringsysteme aus fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen be-
sonders stabil sind.

Abb. 17 Riumliche Anordnung der Kohlenstoffatome e':"(%
in Alkanmolekiilen

\109‘/

«
1-ﬂ,115mn 0,125 nm ——l L—a,m nm—-l

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Erliutern Sie an Hand der Strukturformeln von Alkanen, warum diese Verbindungen als
gesiittigte Kohl ffe bezeichnet werden!

2. Nach welchen Methoden kann Methan im Laboratorium dargestellt werden?

3. Nennen Sie-wichtige Ei haften und Verwend ke des Methans!

4. Nennen Sie Vorkommen von Methan in der Natur!

5. Wozu werden Athan, Propan und Butan verwendet?

6.

1.

. Nennen Sic Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendung von Paraffin!
. Erldutern Sie den Begriff ,,homologe Reihe‘‘ am Beispiel der Alkane!
8. Erkliren Sie den Begriff Isomerie!
9. Nach welchen Regeln werden die Namen der formigen Kohl ffe gebildet ?
10. Stellen Sie die Strukturformeln des 2-Methylhexans, des 2,4- Dunethy!penmns und des
3-Athylpentans auf!
11. Stellen Sie die Strukturformeln fiir die Verbindungen 1,1-Dik itl und 1,2-Dibrom-
dthan auf! E
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12. Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:
a) CH,-CH, - CH -CH -CH,.CH,

CH C'H
CHs
b) CH; CH :CH,-CH :CH,
CH, CH,
13. Berechnen Sie aus der Reakti leichung fiir die Methand. llung (Seite 16), welche prozen-
tuale Z das Gemisch Natriumitt Natronkalk haben muB, wenn der

Natronkalk 50 Masseprozent Natriumhydroxid enthélt !

14. Welche Menge von Natriuméthanat muf3 bei Versuch 8 verwendet werden, damit (bei An-
nahme einer vollstindigen Umsetzung) 5,6 1 Methan (Normzustand) entstehen?

15. Wieviel Gramm Aluminiumkarbid werden zur Herstellung von 11,2 1 Methan (Normzustand)

benbtigt?
16. Welche Menge Wasser wu-d h isch zur U g von 36 g Aluminiumkarbid bendtigt?
17. Stellen Sie die Reakti ich fiir die Verb g von Methan auf!
18. Berechnen Sie aus der Verbrennungsgleichung fiir Methan die theoretische Zusammensetzung
eines Methan-Sauerstoff-Gemisches in Volumenpr damit bei Entziind eine restlose

Umsetzung von Methan und Sauerstoff erfolgt!

19. Bei einer Methandarstellung nach Versuch 8 wurden 8,2 g Natriuméithanat umgesetzt. Wieviel
Gramm Natriumkarbonat befinden sich im Gliihriick d?

20. Erldutern Sie aus der GesetzmiiBigkeit der homologen Reihe der Alkane, welchen Aggregat-
zustand die Kohlenwasserstoffe C;,H,q und C,,H,q bei Raumtemperatur besitzen!

21. Erliutern Sie den Begriff des Radikals!

22. Nennen Sie Beispiele fiir Radikale, die sich von den Alkanen ableiten, und geben Sie die ent-
sprechenden Formeln an!

23. Erkléren Sie den Begriff Substitution!

24. Was verstehen Sie unter einer rationellen Strukturformel?

25. Geben Sie fiir Butan und 2-Methylpropan die gewdhnlichen und die rationellen Strukturfor-
meln an!

26. Welche Halogenderivate des Methans sind Ihnen bekannt, und welche Eigenschaften besitzen
diese Verbindungen?

27. Wozu werden Hal derivate des verwendet ?

28. Wieviel Liter Chlor (Normzustand) werden benétigt, um 24 g Methan zu Monochlormechan
umzusetzen?

29. Berechnen Sie, wieviel Prozent Chlor im Tetrachlormethan enthalten sind!

30. Wieviel Gramm M hl than muB man dampfen, damit 11,2 Liter Gas (Normzu-
stand) entstehen?

31. Nennen Sie Halogenderivate des Athans, und geben Sie Eig
ser Verbindungen an!

32. Erldutern Sie, warum bei Verwendung der Chlorderivate von Alkanen groBe Vorsicht geboten
ist!

33. Welche Beweise fiir den tetraedrischen Bau des Meth lekiils kénnen Sie anfiihren?

34. Was verstehen Sie unter einer g-Bindung?

35. Erlautern Sie den raumlichen Bau der Alkanmolekiile!

Meth

h

ften und Ver d die-
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Alkene

1. Bildung durch den Krackvorgang. In der chemischen Technik fiihrt man zur Her-
stellung von Benzin und anderen Produkten die katalytische und thermische Spal-
tung von bestimmten Kohlenwasserstoffgemischen durch, die Tetradekan C,,Hyy
und andere héhermolekulare Alkane enthalten. Wir fiihren das Verfahren der Hitze-
spaltung eines Alkangemisches als Versuch durch.

16
Die Apparatur wird nach Abbildung 18 gestellt. Den Fraktionierkolben fiillt
man zu zwei Dritteln mit Stahlwolle oder Eisendrehspinen. Nachdem wir in den Trich-
ter bei geschlossenem Hahn 20 ml Paraffinl eingefiillt haben, erhitzen wir den Frak-
tionierkolben erst vorsichtig, dann mit entleuchteter Flamme, bis das Eisen Rotglut
zeigt. Nun 6ffnen wir vorsichtig den Hahn des Tropftrichters, so daB das Paraffinsl
auf das gliihende Eisen tropft (etwa 1 Tropfen je Sekunde).
Das entstehende Gas fangen wir pneumatisch in einem
Standzylinder auf.

Paraffinil Was beobachten Sie im Kolben und in dem mit Wasser ge-
kiihlten. Reagenzglas?

Abb. 18 Kracken von Paraffinol

Asbestplatte

fliissiges
Hrackprodukt

17

Wir untersuchen das zu Versuch 16 verwendete Paraffinol, indem wir eine Probe davon
in einem Reagenzglas mit Bromwasser schiitteln. Wir priifen danach das Kondensat,
das sich im gekiihlten Reagenzglas angesammelt hat, auf die gleiche Weise. Anschlie-
Bend geben wir etwas Bromwasser zu dem Gas im Standzylinder, verschlieBen sofort
wieder den Zylinder und schiitteln kriftig.

Was beobachten Sie beim Paraffinil?

Wie verhalten sich die Produkte der thermischen Spalt (Kondensat und Gas) gegeniiber
Bromwasser?

Bei der Hitzespaltung eines Alkangemisches entstehen gasformige und flissige Pro-
dukte, die mit Brom verhéltnisméBig rasch reagieren, wahrend der Ausgangsstoff, das
Paraffinol, keine Reaktion erkennen lift. Diese Erscheinung ist nur dadurch zu er-
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kléren, daB bei der Durchfithrung von Versuch 16 Stoffe mit anderer Struktur alé die
der Alkane entstehen.

Paraffin6l besteht hauptsichlich aus gesittigten Kohlenwasserstoffen mit langen
Molekiilketten. Durch Einwirkung starker Hitze werden diese Molekiile zerbrochen.
Deshalb bezeichnet man derartige Umwandlungen als Krackvorgang.!

Da der Wasserstoff der Alkane nicht ausreicht, um alle Teilprodukte des Krackvor-
ganges vollstindig abzusittigen, miissen bei der Spaltung neben kurzkettigen Alkanen
zwangslaufig auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe verschiedener MolekiilgroBen ent-
stehen. Der Krackvorgang verliuft in verschiedenen Richtungen. Die folgenden
Reaktionsgleichungen stellen lediglich Beispiele dar.

CsHy, > C;Hyg o CsHyg (1)

CiaHgo -+ CoHayg + C,H, + C;3H, 2)
e ittiate gesittigte @

Kohlenwasserstoffe  Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe

(Alkane) (Alkane)

@  Fihren Sie die Krackung von Maschinendl, das auch ein Kohlenwasserstoffgemisch ist,
nach Versuch S 3 durch!
Vergleichen Sie in den Gleich (1) und (2) das Verhiltnis von Kohlenstoff und Was-
serstoff bei den angefiihrten gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen!

’ Unter Kracken versteht man die Spaltung langkettiger Alk: lekiile, wobei unter

1 anch iittigte Kohl - I

Die entstandenen ungesittigten Verbindungen sind sowohl fliissig (1) als auch gas-
férmig (2). Sie lassen sich in den Krackprodukten mit Bromwasser nachweisen. Die
Besonderheiten dieser ungesittigten Kohlenwasserstoffe werden in den f\qlgenden

Abschnitten niher erlautert. "

2. Atlien (Kthylen): Die einfachste beim Krackvorgang entstehende ungeséttigte Ver-
bindung ist das Athen C,H,. Athen hat einc Doppelbindung zwischen den beiden
Kohlenstoffatomen :

i
('J=(I;' oder CH,=CH, '
HH

Im Laboratorium kann Athen durch Erhitzen eines Gemisches von Athanol
(Athylalkohol) und konzentrierter Schwefelsiure hergestellt werden:

CH,-CH,* OH —2% CH, = CH, + H,0
Athanol - Athen

1 to crack (engl.) = zerbrechen.
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Abb. 19 Darstellung von Athen

and, Athanol und
konzentrierte Schwefelsdure

18

In einen Rundkolben (1000 ml) geben wir etwas trockenen Sand, gieBen dann 50 m]
95%iges Athanol (Brennspiritus) dazu und lassen unter Kiihlung mit flieBendem Was-
ser vorsichtig 95 ml I ierte Schwefelsdure zuflieBen. Dann verschlieBen wir den
Kolben mit einem einfach durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr ge-
fiihrt ist (Abb. 19). Wir erwirmen den Kolben vorsichtig iiber einem Asbestdrahtnetz
und leiten das entweichende Gas zur Reinigung durch zwei Waschflaschen, von denen die
erste zu zwei Dritteln mit Wasser, die zweite zu einem Drittel mit etwa 30%iger Natron-
lauge gefiillt ist. Das gereinigte Gas wird pneumatisch in melireren Zylindern aufge-
fangen.

Athen kann auch aus Athanol durch katalytische Wasserabspaltung hergestellt
werden:

CH, - CH, - OH === CH,~CH, + H,0

@ Stellen Sie Athen auf diese Weise nach Versuch S 38 her!
Wieviel Liter (Normzustand) Athen bilden sich theoretisch aus 23 g Athanol?

In der chemischen Technik wird Athen durch Dehydrierung von Athan oder durch
Spaltung von Propan erzeugt.

CH,—CH, X% > CH,=CH,+ H,

Athan
CH,—CH,—CH, —*2“_> (H,=CH, + CH,
Propan &

In unserer Republik wird Athen auch durch unvollstindige Wasserstoﬂ'ﬂ.nl&gel:ung
(partielle Hydrierung) an Athin erzeugt:

CH=CH + H, —**—> CH,=CH,

Athen ist ein farbloses Gas mit einem eigenartigen, etwas siillichen Geruch. Wir
untersuchen einige weitere Eigenschaften des Athens.
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Das bei Versuch 18 hergestellte Gas wird in dem zuletzt gefiillten Zylinder entziindet,
& da hier die Abwesenheit von Luft (Sauerstoff) gewiihrleistet ist. Gemische von Athen

mit Luft oder Sauerstoff sind sehr explosiv! ’

Was stellen Sie fest?

Athen 148t sich'entziinden, verbrennt jedoch nicht vollstindig. Es bilden sich Kohlen-
stoffteilchen, die bei der hohen Temperatur aufglithen und eine leuchtende, schwach
ruBende Flamme erzeugen.

®  Berechnen Sie die Prozente Kohlenstoff und Wasserstoff bei Athan und Athen!

20

Ein Standzylinder wird mit Bromgas gefiillt, indem wir aus einer Bromflasche die
(spezifisch schweren) Bromdiampfe in den Zylinder flieBen lassen. Ein zweiter, gleich
groBer Zylinder wird mit Athen gefiillt. Wir verschlieBen beide Zylinder mit Deckplat-
ten und stellen sie mit den Offnungen aufeinander, so daB der mit Brom gefiillte Zylinder
oben steht. Dann werden die Deckplatten herausgezogen. :
Was beobachten Sie?

Dem im Versuch 20 untersuchten Vorgang liegt folgende Reaktion zugrunde:

HH ]i:[ H
(!}t(lj.{. Br, - Br—( ~(|}—»Br
| ] |
HH HH

Athen Brom 1,2-Dibromithan

Athen reagiert sehr leicht mit Brom. Dabei wird die Doppelbindung im Athen ,,auf-
gerichtet* und mit Brom abgesittigt. Aus dieser Tatsache kann man erkennen, da8
die Doppelbindung wenig stabil ist und daher verhéltnismaBig leicht in eine einfache
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung umgewandelt werden kann.

@ Weisen Sie die Doppelbindung in dem von Ihnen hergestellien Athen mit Bromwasser
(Versuch 8 82) nach!

’ Doppelbind ischen Kohlenstof: sind wenig stabil. Daher sind Athen
und alle and Verbind: die solche Doppelbindung halten, sehr reakti
fihig.

Bei der Reaktion des Athens mit Brom wird die Doppelbindung im Athenmolekiil auf-
gerichtet und Brom angelagert. Wie die Reaktionsgleichung zeigt, setzen sich hierbei
zwei Ausgangsstoffe zu einem neuen Stoff um ; Nebenprodukte entstehen nicht. Athen
verbindet sich mit Brom durch Addition. :

’ Ein chemischer Vorgang wird als Addition bezeichnet, wenn aus zwei Ausgangsstoffen
ein neuer Stoff gebildet wird, ohne daB dabei Nebenprodukte entstehen.

Die bei den Versuchen 20 und S 82 beobachtete Entfirbung ist ein einfacher Nach-
weis fiir Mehrfachbindungen. Ebenso ist auch die Reaktion von Athen mit BaEvErs
Reagens kennzeichnend fiir die Reaktionsfihigkeit der Mehrfachbindungen.
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Wir stellen BAEYERS Reagens her, indem wir 10%ige Natriumkarbonatlésung mit wenig

Kaliump tlosung mischen. Einige Milliliter dieser violetten Losung geben
wir in einen mit Athen geﬁi]lten/” ylinder. Wir hlieBen den Zylinder sofort mit einer
Glasplatte und schiitteln kriftig.

Was beobachten Sie?

BaevErs Reagens verfirbt sich bei der Reaktion mit Athen, und (braunes) Mangan-
(IV)-oxidhydrat flockt aus. Kaliumpermanganat gibt bei dieser Reaktion Sauerstoff
ab. Wir kénnen daher in die Reaktionsgleichung an Stelle von Kaliumpermanganat
atomaren Sauerstoff einsetzen:

CH,=CH, + H,0 + O - CH,(OH)— CH,(OH)
Athen Athandiol

Auch bei dieser Umsetzung wird im Athen die Doppelbindung aunfgerichtet.
Leitet man ein Gemisch von Athen und Wasserstoff iiber einen Katalysator, so ent-
steht Athan:

CH,= CH, + H, =2 CH; CH,
Athen Athan

Athen addiert auch Halogenwasserstoff, wobei Monohalogenderivate des Athans ent-
stehen, zum Beispiel :

CH,=CH,+ HClI -> CH; CHY I
Athen Chlor- Monochlorithan
wasserstoff  (Athylchlorid)

Athen ist eine ungesittigte Verbindung. Es kann zum Beispiel Wasserstoff, Brom oder
Chlorwasserstoff anlagern (addieren).

@  Erliutern Sie, was die Umsetzungen von Athen mit Brom und Athen mit BAEYERS Reagens
gemeinsam haben!

Es wurde an Hand von Reaktionsgleichungen festgestellt, daB bei Additionsreaktionen
keine Nebenprodukte auftreten. Damit unterscheidet sich dieser Reaktionstyp deut-
lich von den Substitutionsreaktionen. Bei letzteren miissen erst Wasserstoffatome von
bestimmten Molekiilen abgetrennt werden, damit dann Ersatz (die Substitution) der
abgetrennten Atome durch andere Atome oder Atomgruppen maglich ist. Die Wasser-
stoffabspaltung ist in der weiteren Folge die Ursache, weshalb sich Nebenprodukte
bilden, denn diese Wasserstoffatome reagieren ihrerseits auch mit dem Stoff, der die
Substitutionsreaktion bewirkt.

@ Welche Substituti ki haben Sie k lernt?
Stellen Sie die Reaktionsgleich [fiir die Umaset. von Chlor mit Athen und die Um-
setzung von Chlor mit Athan auf! (Chlor reagiert mit Athan in dhnlicher Weise wie mit
Methan.)

Erldutern Sie die Unlerschiede beider Reaktionsarten!
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Athen dient in der chemischen Industrie zur Herstellung von verschiedenen Stoffen,
so zum Beispiel von Losungsmitteln und Plasten. Ein sehr wichtiger Plast, der aus
Athen hergestellt wird, ist das Polyiithylen.

} Athen ist auf Grund seiner groBen Reaktionsfihigkeit ein wichtiger Ausgangsstoff fiir

viele Verfal

3.-Homologe Reihe der Alkene. Auch alle anderen beim Krackvorgang entstehenden
ungeséttigten Kohlenwasserstoffe weisen Doppelbindungen zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen auf. Kohlenwasserstoffe mit einer solchen Doppelbindung C=C heiBen
Alkene (Olefine). Ihre allgemeine Formel ist C,Hoay, .

Nach den Regeln fiir die wissenschaftliche Benennung organischer Verbindungen
enden die Namen der Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung C=-C im Molekiil
auf ,,-en“. Die Wortstimme Ath-, Prop-, But- usw. haben die gleiche Bedeutung wie
bei den Alkanen. ’

Bei Alkenen mit vier und mehr Kohlenstoffatomen gibt es isomere Verbindungen
durch verschiedene Lage der Doppelbindung im Molekiil. Um in solchen Fillen zu
eindeutigen Namen zu gelangen, gibt man die Nummer des Kohlenstoffatoms, von
welchem die Doppelbindung ausgeht, durch eine in Klammern gesetzte Ziffer hinter
dem Namen des Alkens an, zum Beispiel: ,

CH,=CH—CH,—CH; Buten-(1)
' CH,—CH=CH—CH, Buten-(2)

Nach diesen Regeln ergeben sich die wissenschaftlichen Bezeichnungen, die in Ta-
belle 3 zusammen mit den élteren Namen angefiihrt sind.

Tabelle 3 Alkene

Formel wissenschaftliche iltere Siedetemperatur Zustand bei
Bezeichnung Bezeichnung in °C Raumtemperatur

C,H, | Athen Athylen —102,4 | gasformig
C;Hy | Propen Propylen — 47,7 | gasformig
CH, | Buten-(1) Butylen — 6,5 | gasformig
C;H,, | Penten-(1) Amylen + 30,1 | fliissig
CgH,, | Hexen-(1) Hexylen + 63,5 | fliissig
C,H,, | Hepten-{1) Heptylen + 93,1 | flissig
CgHyq | Okten-(1) Oktylen +122,5 | fliissig

¥ g . Schmelztempe- .

. . . ratur in °C .
C,eHy, | Hexadeken-(1) — + 4,0 | flissig
C,;Hy, | Heptadeken-(1) = + 10,7 | fliissig
CgHyy | Oktadeken-(1) — 4+ 18,0 | fest

Die Betrachtung der Summenformeln in Tabelle 3 zeigt, daB von Verbindung zu Ver-
bindung immer die gleiche Differenz —CH,— auftritt. Auch hier liegt eine homologe
Reihe vor. Die MolekiilvergroBerung von Alken zu Alken um —CH,— ist eine quanti-
tative Verinderung der Verbindungen, die zu qualitativen Anderungen, das heiBt zu
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Anderungen der Eigenschaften (z. B. Erhéhung der Gefriertemperatur, der Siede-
temperatur) fiihrt.

Die Schmelztemperaturen und Siedetemperaturen der Alkene liegen nur wenig tiefer
als die der Alkane mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen. Alkene sind bis zum
Buten- (1) bei Raumtemperatur gasférmig, vom Penten-(1) an fliissig und ab Okta-
deken fest. '

@ Vergleichen Sie diese F 1l mit den sprechenden Angaben bei den Alkanen!

Alkene sind kettenférmige Kohl mit einer Doppelbi zZwei
Kohl ff: Thre allgemeine Formel ist C, H,, .

4. Homologe des Athens. Neben Athen haben auch seine néchsten Homologen, das
Propen C,H; und die Butene C,H, stiindig an Bedeutung gewonnen. Sie dienen infolge
ihrer Reaktionsfahigkeit in zunehmendem MaBe als Zwischenprodukt in der chemi-
schen Industrie.

@ Worauf beruht die grofe Reaktionsfihigkeit dieser Verbindungen?
Stellen Sie die Strukturformeln aller Verbindungen auf, die die Summenformeln CyHg
besitzen!

Die Herstellung von Propen, Butenen und héhermolekularen Alkenen erfolgt haupt-
siichlich durch katalytisches oder thermisches Kracken von Alkanen. Wir haben diesen
Vorgang schon bei der Durchfiihrung der Versuche 16 und § 3 kennengelernt.

@ Warum wird dieser Prozefl Kracken genannt?

00T, Dot ohhis

| Wie haben wir nachgewiesen, daf3 in Spaltpr chrf d liegen?

Eine Moglichkeit fiir die Bildung gasférmiger Alkene durch Krackung ist die durch die
Gleichung (2) Seite 36 angegebene Reaktion. Die folgenden Reaktionsgleichungen
zeigen an weiteren Beispielen, wie vielseitig die Alkanspaltungen verlaufen konnen.

CpHyy —— C;Hy + 2 CH, + CoHg 1
Tetradekan  Heptan Athen  Propen
(Alkan) (Alkan) e
CyeHyy —— CyHyy + CoHg -+ CyHy (2)
Hexadekan Nonan Propen” Buten -
—_

(Alkan) (Alkan) (Alkene)

@ Welchen Aggregatzustand haben dzie Stoffe der Reaktionsgleichungen (1) und (2) bei
20°C? J
Stellen Sie die Strukturformeln fiir die Alkene der Reaktionsgleichungen (1) und- (2)
auf!
Erliutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung die Umsetzung, die bei Eimwirkung
von Brom auf Propen abliuft!
Propen und Butene sind ungesiittigte Kohl, ffe mit grofer technischer Bedeu-

tung, Sie werden hauptsichlich durch Spaltung von Alk
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Von den Alkenen lassen sich, so wie dies schon bei den Alkanen gezeigt wurde, durch
Entzug von Wasserstoffatomen Radikale ableiten.

@ Erldutern Sie den Begriff des Radikals!

Entfernt man aus einem Athenmolekiil ein Wasserstoffatom, so entsteht ein einwerti-
ges Radikal:

CH,=CH, CH,=CH—.
Athen Athenyl
(Alkenmolekiil) (Alkenradikal)

Die Bezeichnung solcher einwertiger Radikale mit einer Doppelbindung erfolgt in der
Weise, daB man an den Namen des Alkens die Endung ,,-yl* anhingt:

Athen CH,=CH, Athenyl CH,=CH—
Propen CH,=CH—CH, Propenyl CH,=CH—CH,—

Fiir das Radikal CH,=CH— (Athenylgruppe) wird hiufig auch die éltere Bezeich-
nung Vinyl gebraucht. Verbindungen, die die Gruppe CH,=CH— enthalten, be-
zeichnet man daher auch als Vinylverbindungen.

@ Nach welcher Regel werden die einwertigen Radikale, die sich von den Alkanen ableiten,
benannt?
Nennen Sie Alkanradikale und geben Sie die entsprechenden Formeln an!

5. Wesen der Doppelbindung. Das besondere Strukturmerkmal der Alkene ist eine
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen :

New o

A
Man kénnte annehmen, daB die durch eine solche Bindung verkniipften Kohlenstoff-
atome fester zusammengehalten werden als die Atome einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Einfachbindung. Das chemische Verhalten der Alkene beweist jedoch das Gegenteil.
Die Doppelbindung C=C ist labil und erweist sich bei Additionen und anderen
Umsetzungen als eine sehr reaktionsfihige Stelle der Alkenmolekiile.

® Erliutern Sie den Begriff der Hybridisierung von s- und p-Elektronenbereichen!
Welche Besonderheiten weisen die in den Alkanen vorkommenden o-Bindungen auf?
Erliutern Sie den Begriff ,tetraedrischer Valenzwinkel*!

Die Aktivitit der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 1aBt sich mit Hilfe der
neuen Vorstellungen von der Elektronenhiille der Atome erkliren. In vereinfachter
Form ergibt sich folgende Erklirung der Bindungsverhiltnisse im Athenmolekiil:
Von den vier Valenzelektronen eines jeden der beiden Kohlenstoffatome sind nur
drei zum sp-Zustand hybridisiert und zur Ausbildung von o-Bindungen beféhigt. Die
Richtungen dieser o-Bindungen schlieen jedoch nicht mehr den tetraedrischen Raum.-
winkel ein, sondern sie liegen in einer Ebene und bilden Winkel von 120°. Wie Ab-
bildung 20 zeigt, kommt es durch Uberlappung der entsprechenden Elektronen-
wolken zu Ausbildung einer ¢-Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen und

42



Abb. 20 ¢-Bindungen im Athenmolekiil
Abb. 21 Ebenen der ¢-Bindungen und der
7-Bindung im Athenmolekiil

Richtungen
‘der o'~ Bindungen

U-berlapmmy
zweier Elektronen-
bereiche (g-Bindung)

%////

von vier ¢-Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen und den vier Wasserstoff-
atomen. Von jedem Kohlenstoffatom steht nun noch ein Valenzelektron zur Verfii-
gung. Diese beiden restlichen Elektronen (p-Elektronen) haben an der Hybridisierung
nicht teilgenommen. Thre Ladungswolken liegen nicht in der Ebene der fiinf ¢-Bin-
dungen, sondern senkrecht dazu, wie Abbildung 21 veranschaulicht.

Durch Uberlappung der beiden p-Elektronenbereiche, die allerdings nur in geringem
MaBe erfolgt, kommt es zur Ausbildung einer zusitzlichen, aber viel schwéicheren
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, die als z-Bindung bezeichnet wird.
Die z-Bindung kann leicht aufgespalten werden und ist Ursache fiir die Reaktions-
fahigkeit der Alkene.

H o'-Bindungen

Die Doppelbindung der Alkene besteht aus einer u-Bil;dnng und einer 7z-Bindung. Die
letztere ist Ursache der grofien Reaktionsfihigkeit der Alkene.

Alkadiene

Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die zwei Doppelbindungen im Molekiil enthalten,
werden als Diene (Diolefine) bezeichnet. Bei den Dienen unterscheidet man nach der
Lage der Doppelbindungen zueinander drei verschiedene Verbindungstypen:

Beim Propadien CH,—C=CH, liegt eine ,kumulierte! (angehiufte) Doppelbindung*
vor.

Das Butadien-(1,3) CH,=CH—CH=CH, enthilt eine ,,konjugi Doppelbindung*.
Das Hexadien-(1,5) CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH, ist gurch die ,isolierte Doppel-
bindung* charakterisiert. .

@® Erliutern Sie die Bedeutung der hinter den. Namen Butadien und Hexadien in Klammern
gesetzten Ziffern!
Stellen Sie die Strukturformel fiir Butadien-(1,2) auf!
Welche Art der Doppelbindung liegt in dieser Verbindung vor?

1 cumulus (latein.) = Haufen
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Der wichtigste Vertreter aus der Gruppe der kettenférmigen Diene ist das Butadien-
(1,3), kurz auch Butadien bezeichnet. Butadien ist ein wichtiges Zwischenprodukt der
chemischen Industrie und kann durch katalytische Dehydrierung (Wasserstoffab-
spaltung) aus Butan hergestellt werden. .

CH,—CH,—CH,—CH, —**~> CH,~CH—CH,—CH, + H,
Butan Buten-(1)

CH,=CH—CH,—CH, —="“ CH,~CH—CH=CH, + H,
Butadien-(1,3)

Bei bestimmten Umsetzungen zeigt Butadien ein besonderes Verhalten: LaBt man
zum Beispiel ein Molekiil Brom auf ein Molekiil Butadien einwirken, so erfolgt eine
1,4-Addition und die Ausbildung einer Doppelbindung in der Mitte des Molekiils:

CH,=CH—CH=CH, + Br, - BrCH,—CH=CH—CH,Br
1,4-Dibrom-buten-(2)

Die 1,4-Addition kann auch mit anderen Reaktionspartnern bewirkt werden und hat
groBe Bedeutung bei Polymerisationsreaktionen, die im Kapitel ,,Makromolekulare
Werkstoffe erlautert werden.
Die Hauptmenge des in unserer Republik erzeugten Butadiens dient zur Herstellung
von synthetischem Kautschuk.

Butadien enthiilt zwei Doppelbind: in einer b d Anord, (koni

Doppelbindung) und zeigt groBe Reaktionsfihigkeit. Es ist ein technisch wichtiges Gas.

Alkine

1. Athin (Azetylen). Reagiert Kalziumkarbid mit Wasser, so entweicht unter starker
Wirmeentwicklung ein ungeséttigter Kohlenwasserstoff mit einer Dreifachbindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen, das Athin:

CaC, + 2 H,0 - Ca (OH), + G,H, 1.

Aus 1 kg Kalziumkarbid werden etwa 3001 Athin entwickelt. Das techhisch her-
gestellte Kalziumkarbid ist durch Kohlenstoff (graue Farbe des Karbids) und andere
Stoffe verunreinigt. Einige dieser Verbindungen reagieren ebenfalls mit Wasser,
wobei unangenehm riechende, giftige Gase entstehen, die den typischen Geruch des
ungereinigten Athins bedingen.

22

‘Wir stellen die Versuchsanordnung nach Abbildung 22 zusammen und lassen aus dem
Tropftrichter Wasser auf das im Kolben befindliche Kalziumkarbid tropfen. Aus Sicher-
heitsgriinden legen wir das Gasableitungsrohr schon bei Beginn der Gasentwicklung in
die mit Wasser gefiillte p ische Wanne. Nachdem die Gasentwicklung einige Zeit
léuft, fithren wir vorsichtig die Knallgasprobe durch. Nach negativem Ausfall der Probe
werden einige Standzylinder pneumatisch mit Athin gefiillt.




Abb. 22 Darstellung von Athin aus Kalziumkarbid
Wasser
Athin
10% ige
Kalzium~ Natron- 50%Ige Schwefelsiure |-
karbid  (auge ‘und Kaliumdichromat -

St

@ Berechnen Sie, wieviel 90%iges Kalziumkarbid in den Kolben gefiillt werden muf, um bei
einer vollstindigen Umsetzung 5,6 Liter Athin (Normzustand) zu erzeugen!
Stellen Sie Athin nach Versuch S 39 her!

Athin ist ein farbloses Gas, das in reinem Zustand étherisch riecht. In groBeren Men-
gen eingeatmet, wirkt es narkotisch.

23

Das Athin in dem bei Versuch 22 zuletzt gefiillten Standzylinder wird entziindet, da hier
& vollige Abwesenheit von Luft gewihrleistet ist.

Beobachten Sie die Flamme!

Athin brennt mit leuchtender, stark rufender Flamme.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Athin! Athin bildet mit S: ff oder Luft hochexplosi
Gemische!

24

Wir untersuchen das Verhalten von Athin gegeniiber Brom entsprechend Versuch 20.
& Was stellen Sie fest?

25

Die Umsetzung von Athin mit BAEYERs Reagens wird entsprechend Versuch 21 durch-
A gefiihrt.

Was beobachten Sic?

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung von Athin auf!
Priifen Sie nach Versuch 8 53 die Brennbarkeit des von Ihnen dargestellten Athins!
Berechnen Sie die Prozentgehalte von Kohlenstoff und Wasserstoff im Athin und ver-
gleichen Sie die erhaltenen Zahlen mit den Werten fiir Athan und Athen!
Priifen Sie das von Ihnen nach Versuch S 39 dargestellte Athin mit Bromwasser (Versuch
883)!
Welcher Z hang besteht zwischen der Z tzung von Kohl stoffen
und dem Aussehen ihrer Flammen?
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Athin addiert Brom. Diesem Vorgang entspricht folgende Reaktionsgleichung:

CH=CH + Br, - CHBr,—~CHBr,
Athin 1,1,2,2-Tetrabromiithan

Athin verhlt sich bei den Versuchen 24 und 25 ahnlich wie Athen (Versuche 20 und
21). Wir konnen demnach auch mit Athin Additionsreaktionen durchfithren. Dies ist
méglich, weil Athin eine Mehrfachbindung (—C=C—) besitat.

Additionsreaktionen des Athins haben in vielen Fillen technische Bedeutung. So
erhilt man zum Beispiel durch Anlagerung von einem Molekiil Wasserstoff an ein
Molekiil Athin den wichtigen ungesittigten Kohlenwasserstoff Athen:

CH=CH + H, =“ CH,=CH,
Athin Athen

Durch Addition von Chlorwasserstoff an Athin entsteht Chlorithen (Vinylchlorid),
wihrend die katalytische Wasseranlagerung Athin zu Athanal umwandelt; dieser Stoff
wird im Abschnitt ,,Alkanale‘ niher erlidutert.

CH=CH + HCl —X“_, CH,=CHO(l
Chlorithen
(Vinylchlorid)

CH=CH + H,0 —=*_ CH," CHO
Athanal

Die Additionsprodukte Athen und Chlorithen haben eine Doppelbindung zwischen
den Kohlenstoffatomen und sind deshalb zu weiteren Reaktionen befihigt. Von Be-
deutung sind Polymerisationen dieser Verbindungen zu Plasten. Damit wird Athin zu
einem wichtigen Ausgangsstoff fiir die Plastindustrie.

Eine besondere Reaktion ist die Vereinigung von drei Molekiilen Athin zu einem
ringformigen Kohlenwasserstoff, dem Benzol:

CH /CH\
CH NxCH CH CH
mH CH (")H clu
CH ~

CH ‘ Ncr”
Athin Benzol

Da sich bei dieser Umsetzung jeweils drei Molekiile Athin ohne Bildung von Neben-
produkten zusammenschlieBen, nennt man den Vorgang eine Trimerisation.

Die groBe Reaktionsfihigkeit des Athins liegt in der Dreifachbindung C=C begriin-
det. Die beiden Kohlenstoffatome sind nur durch eine (stabile) o-Bindung verkniipft.
Zwei weitere ¢-Bindungen im Athinmolekiil dienen zur Bindung der beiden Wasser-
stoffatome. Die restlichen vier Valenzelektronen bewirken die Ausbildung von zwei
(lockeren) z-Bindungen.
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Die drei g-Bindungen (C—H und C—C) sind linear angeordnet, so daB die riumliche
Anordnung der Atome im Athinmolekill der Strukturformel entspricht:
H—C=C—H.

’}{lhinlnl.(]\m:haeineM'J hbindung groBes Additi 8

Athin ist merklich in Wasser und sehr gut in Propanon (Azeton) 19slich. Ein Raumteil
Propanon 16st bei 15°C und normalem Luftdruck 25 Raumteile Athin.

26 -
& Wirstellendie Apparaturnach Abbildung 23

zusammen und lassen dann Athin aus der Anschiud Propanon

fiir Athin-

Gasentwicklung des Versuches 22 so lange ,p¢.iiior

durch den Erlenmeyerkolben stromen, bis
wir annehmen kénnen, daf die Luft im
Kolben verdringt ist. Vorsicht! Es diirfen
keine offe FI. inderNiheb

da das ausstromende Athin-Luftgemisch
sehr explosiv ist. Beim Durchleiten des Gases
ist der Hahn des Zulauftrichters geschlossen.
Nachdem der Erlenmeyerkolben mit Athin
gefiillt ist, schlieBen wir die anderen Hihne,
filllen in das Becherglas gefirbtes Wasser  Apb. 23 Losung von Athin in Propanon
und in den Zulauftrichter Propanon. Dann

offnen wir den Hahn des zum Becherglas fiil den Rohres. Anschliefend lassen
wir das Propanon in den Kolben einflieBen und schlieBen dann sofort wieder den
Hahn des Zulauftrichters.

Was beobachten Sie?

Welche Schlupfolgerungen ziehen Sie aus Ihrer Beobachtung?

@  Priifen Sie die Loslichkeit des Athins nach Versuch S 63/

geftrbtes
Wasser

Die gute Loslichkeit des Athins in Propanon nutzt man aus, um Athin zu transportie-
ren. Athin explodiert schon bei geringem Uberdruck. Dagegen kann man es verhiilt-
nisméBig gefahrlos mit einem Druck von 12 at in Stahlflaschen pressen, die in Kiesel-
gur aufgesaugtes Propanon enthalten. Unter diesem Druck 16st ein Raumteil Propa-
non 300 Raumteile Athin.

2. Technische H llung und Ver dung von Athin. Athin wird in unserer Repu-
blik technisch in groBen Mengen aus Kalziumkarbid CaC, hergestellt. Zur Erzeugung
von Kalziumkarbid wird Branntkalk (Kalziumoxid) mit Koks zur Reaktion ge-
bracht:
Ca0 + 3C =(ac, + CO

Fiir die Bildung von Kalziumkarbid sind groie Warmemengen und sehr hohe Reak-
tionstemperaturen erforderlich, die‘im Karbidofen (Abb. 24) durch einen elektrischen
Lichtbogen, aber auch durch die Widerstandserhitzung im geschmolzenen Reak-
tionsmaterial erreicht werden.

Kalziumkarbid wird aus Kalzi id und Koks im Karbidofen bei etwa 2000°C
hergestellt.
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Abb. 24 Ein Karbidofen wird abgestochen
(VEB Chemische Werke Buna)

Der Karbidofen besteht aus einem mit
Schamotte ausgekleideten Eisenmantel.
Der Boden ist mit Kohleplatten ausgelegt,
die als Elektrode dienen. Den Gegenpol
bilden drei stromfiihrende, eingehingte
Kohleelektroden, die so angeordnet sind,
dafB in der Ofenmitte ein 6rtlich begrenzter
Schmelzherd entsteht, der die Ofenwiinde
nicht gefihrdet (Abb. 25).
@ Wicviel Kalziwmlarbid bildet  sich
theoretisch aus 10 t Kalziumowid und
der notwendigen Menge Koks?

O]

Unsere Republik verfiigt iiber bedeutende
Karbidanlagen im VEB Chemische Werke
Buna, Schkopau, und im VEB Stickstoff-
werk Piesteritz. Die Leistung eines Kar-
bidofens betrigt 35000 kW und mehr.
Der Stromverbrauch einer Stadt von
100000 Einwohnern betriigt etwa 25000 kW. Der Vergleich dieser Zahlen zeigt, welche
Bedeutung die Elektroenergie auch fiir die chemische Industrie hat. Rund ein Drittel
des Elektroenergieverbrauches unserer Republik entfillt auf die chemische Industrie,
davon ein Drittel auf die Karbiderzeugung. Der VEB Chemische Werke Buna ist
der groBte Karbidproduzent unserer Republik. In diesem Betrieb werden Kalk aus
den Riibelinder Kalkwerken und Steinkohlenkoks aus der Sowjetunion und der
Volksrepublik Polen sowie aus den Gaswerken unserer Republik verarbeitet. Daneben
wird auch BHT-Koks aus dem VEB Braunkohlenkombinat Lauchhammer verwendet.
Nach Fertigstellung des GroB-
kombinats ,,Schwarze Pumpe*

Elektroden

solldie Karbidherstellung haupt- /F:T/gf;g
siichlich auf der Basis von BHT- s

Branntkatk

Koks erfolgen. In den letzten fipnmanter
Jahren wurden die Karbidanla-
gen des VEB Chemische Werke
Buna betriichtlich ~ erweitert.
Die Karbiderzeugung unserer
Republik konnte durch bessere
Auslastungder vorhandenen und

Schamotte-
ouskleidung

Abstichloch

Hohleplatten

Abb. 25 Karbidofen getha&er}es Harbid erstarrtes Harbid
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Abb. 26 Karbid- o . Tausend
erdengrngder Kalziumkarbid .

Deutschen
Demokratischen

Republik

193 19,8 1950 1982 1954 195 1958 1960 1962

Inbetriebnahme der neuen Anlagen stiindig gesteigert werden (Abb. 26). Sie betrigt
heute bereits mehr als das Doppelte des Jahres 1948.

Aus dem Kalziumkarbid kann Athin nach zwei Verfahren hergestellt werden. Bei
dem ersten Verfahren wird mit WasseriiberschuB gearbeitet (NaBgasverfahren), bei
dem anderen setzt man nur so viel Wasser hinzu, wie gerade zur Athinentwicklung
benotigt wird (Trockenverfahren). Das im VEB Chemische Werke Buna bei dem
Trockenverfahren als Nebenprodukt anfallende Kalziumhydroxid wird unter der
Handelsbezeichnung Karbidkalkhydrat (gewohnlich ,,Bunakalk® genannt) als Diinge-
mittel, fiir industrielle Zwecke (z.B. in Papierfabriken) und als Baukalk verwendet.
Athin dient als Ausgangsstoff fiir zahlreiche chemische Synthesen. Fast 909, der etwa
370 Erzeugnisse des VEB Chemische Werke Buna werden aus Athin hergestellt. Die
Produktionssteigerung vieler Stoffe ist daher abhingig von den zur Verfiigung stehen-
den Athinmengen. Die Athinherstellung auf dem Wege iiber Kalziumkarbid kann aber
wegen des gewaltigen Verbrauches an elektrischer Energie nicht beliebig gesteigert
werden. Unsere chemische Industrie wird deshalb bei der Erzeugung ungesittigter
Kohlenwasserstoffe fiir die GroBproduktion in den nichsten Jahren auch andere
Wege beschreiten. Besondere Bedeutung hat in diesem Zusammenhang die Verarbei-
tung von Bestandteilen des Erdéls. Die Erdolindustrie unserer Republik wird im Ver-
lauf der niichsten Jahre umfangreiche Erweiterungen erfahren.

Athin ist nicht nur Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie. Von Bedeutung ist
auch seine Verwendung beim autogenen Schweifien und Schneiden von Metallen.
Beim Verbrennen von Athin mit Sauerstoff in Spezialbrennern werden Temperaturen
bis 3000°C erreicht. Athin wird gelegentlich noch zu Beleuchtungszwecken benutzt,
da es bei Verwendung besonderer Brenner mit helleuchtender, nichtruBender Flamme
brennt. In Abbildung 27 ist die vielseitige Verwendung von Athin dargestellt.

Abb. 27 Verwendung von Athin
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Da Athin aus Kalziumkarbid und Wasser, also aus anorganischen Stoffen heérgestellt
wird, ist die Vielzahl der aus Athin erzeugten organischen Verbindungen letztlich
anorganischen Ursprungs. Die Umwandlung anorganischer Verbindungen in orga-
nische hat nicht nur fiir die Forschung Bedeutung, sondern ist auch Grundlage groB-
technischer Verfahren.

3. Homologe Reihe der Alkine. Auler dem Athin gibt es noch eine Reihe weiterer ket-
tenformiger Kohlenwasserstoffe mit einer Dreifachbindung zwischen zwei K ohlenstoff-
atomen. Man bezeichnet diese Gruppe als Alkine. Die allgemeine Formel der Alkine
ist CoHzn_z. Alkine sind noch wasserstoffirmer als die Alkene.

Die Namen fiir die einzelnen Alkine werden nach den Regeln fiir die wissenschaft-
lichen Bezeichnungen aus dem Wortstamm (Ath-, Prop-, But- usw.), der die Zahl der
Kohlenstoffatome in der unverzweigten Kette ausdriickt, und der Endung ,,-in“

ebildet.
ihnlich wie bei den Alkenen muBl man auch bei den Alkinen die Lage der Mehrfach-
bindung in der Kohlenstoffkette niher bezeichnen.

@ Wie lautet die Regel, nach welcher man bei den Alkenen die Lage der Doppelbindung be-
zeichnet?

In Tabelle 4 sind einige Alkine angefiihrt.

Tabelle4 Alkine

Formel wissenschaftliche dltere Siedetempe- Zustand bei
raturin °C | Raumtemperatur

CoH, | Athin Azetylen —83,6 | gasformig
C,H, Propin Allylen oder

Methylazetylen —23,3 | gasformig
C;H, | Butin-(1) Krotonylen oder

Athylazetylen + 81 | gasformig
C;Hg | Pentin-(1) Propyiazetylen + 40 fliissig
CgH,, | Hexin-(1) Butylazetylen + 71,5 | fliissig

@ Stellen Sie die Strukturformeln der in Tabelle 4 genannten Alkine auf!
Welche Differenzen der Summenformeln treten bei den angefiikrien Alkinen auf?
Vergleichen Sie die Aggr tinde der Alkine mit denen der Alkene und Alkane bei
gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen!

Aus der Tabelle 4 ersieht man, daB auch hier — wie bei den Alkanen und Alkenen — die
gleiche Differenz —CH,— auftritt. Demnach liegt ebenfalls eine homologe Reihe vor.
Die Betrachtung der Tabelle 4 zeigt weiter, daB auch bei dieser homologen Reihe mit
den quantitativen Verinderungen (Zunahme der Molekiile um —CH,—) eine schritt-
weise Anderung der Siedetemperaturen verbunden ist, also qualitative Anderungen ein-
treten. Die Untersuchungen der Alkine haben gezeigt, daB sich mit Zunahme des
Molekulargewichtes auch andere Eigenschaften dieser Stoffe andern.
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Vergleichende Betrachtung der Alkane, Alkene und Alkine

Die Stoffgruppen der Alkane, Alkene und Alkine zeigen in mancher Beziehung Ahn-
lichkeiten, in einigen Punkten aber groBe Unterschiede.

1. Alle drei Gruppen von Verbindungen gehoren zu den kettenformigen oder azykli-
schen organischen Verbindungen. In ihnen sind die Kohlenstoffatome in Form offener
Ketten miteinander verbunden.

2. Alle drei Gruppen von Verbindungen sind Kohlenwasserstoffe. Sie sind also nur aus
den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut.

3. Alkane, Alkene und Alkine bilden homologe Reihen, in denen es bei schrittweiser
Anderung der MolekiilgroBe (immer um —CH,—) zu bestimmten Verénderungen der
Eigenschaften kommt. Bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Molekiil sind die Vertreter
aller drei Gruppen bei Raumtemperatur gasformig und ab 5 Kohlenstoffatomen
Fliissigkeiten. Der Ubergang von fliissig zu fest ist in den einzelnen Reihen verschieden.
4.1In den Alkanen sind die Kohlenstoffatome nur durch Einfachbindungen mitein-
ander verkniipft. Alkane sind gesittigte Verbindungen. Alkene und Alkine besitzen
an einer Stelle Mehrfachbindungen zwischen Kohlenstoffatomen, sie sind daher un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe.

5. Die Einfachbindungen C—C und C—H aller Alkane sind (stabile) ¢-Bindungen.
Bei den Mehrfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen der Alkene und Alkine
liegt immer eine g-Bindung vor; die restlichen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind
(lockere) z-Bindungen.

6. Auf Grund ihrer Bindungsverhiltnisse sind die Alkane meist reaktionstriage, wih-
rend Alkene und Alkine groBe Reaktionsfihigkeit aufweisen.

7. Die Reaktionen zwischen Alkanen und Halogenen sind nur Substitutionen. Alkene
und Alkine reagieren mit Halogenen und anderen Stoffen hauptsachlich durch
Addition.

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Schildern Sie an Hand von Reakti leichungen H 11 hoden des Athens!

2. Erlé Sie wichtige Eigenschaften des Athens aus seiner Struktur!

3. Vergleichen Sie Einfach- und Mehrfachbindungen!

4. Durch welche Reaktionen werden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbind hgewie-
sen?

5. Welche chemischen Vorgiinge werden als Addition bezeichnet?
6. Nennen Sie Beispiele fiir Additionsreaktionen!
7. Vergleichen Sie Addition und Substitution!
8. Nennen Sie Homologe des Athens und geben Sie die Strukturformeln an!
9. Welche Menge Brom wird benétigt, um 33,6 1 Athen (Nor stand) in Dik ithan umzu-.
‘wandeln?
10. Wieviel Gramm Chlorwasserstoff werden zur vollstindigen Addition von 56 g Athen ver-
braucht?
11. Erliutern Sie den Krackvorgang! Nennen Sie Produkte, die bei der Krackung von Hexadekan
C,¢H, auftreten kénnen!
12. Wie weist man nach, da8 in Krackprodukten Mehrfachbind vorliegen?
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13.B Sie folgende Verbind nach den Regeln der rationellen Nomenklatur:
CH,
a) (}E[;,:(II—CH,—CH3
CH, CH,
b) CH,=C—CH—CH=CH,
Cl

|
¢) CH;—CH=C—CHj,
Achten Sie bei ¢) auf die richtige Bezifferung der Kohlenstoffkette!

14. Welche Verbindungen werden als Diene bezeichnet? Nennen Sie Beispiele mit Namen und
Formeln!

. Erliutern Sie an Hand von Reaktionsgleic ein Verfahren zur Herstellung von
(L,3)!

16. Was verstehen Sie unter einer konjugierten Doppelbindung?

17. Wieviel Tonnen Kohlenstoff sind theoretisch zur Bildung von 32 t Kalziumkarbid notwendig?

18. Berechnen Sie die Menge Kohlenmonoxid in Kubikmetern (N d), die bei der Erzeu-

gung von 128 t Kalziumkarbid entsteht!
19. Erliutern Sie die technische Herstellung von Athin!

Rutadi

1

o

20. Zeicl Sie vereinfacht den Li hnitt durch einen Karbidofen und erliutern Sie seine
Arbeitsweise!

21. Erldutern Sie am Beispiel der Karbid gung die Bedeutung der Elekt: gie fiir die
chemische Industrie!

22. In welchen Werken der Deutschen Demokratischen Republik wird Karbid erzeugt?

23. Vergleichen Sie die Strukturformeln und das Reaktionsvermégen von Athan und Athin!

24. Berechnen Sie in Prozenten den Kohlenstoffgehalt von Propan, Propen und Propin!

25. Berichten Sie iiber die Eigenschaften des Athins!

26. Erliutern Sie die volkswirtschaftliche Bedeutung des Athins fiir unsere Republik!

27. Berech Sie die Br ge, die von 1,121 Athin (Normzustand) addiert wird!

28. Wieviel prozentig ist ein technisches Kalziumkarbid, wenn bei dessen Umsetzung mit Wasser
aus 8 g Karbid 2,24 1 Athin (Normzustand) entstehen?

29. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Athen und Athin!

30. Nennen Sie Reaktionen des Athins, und fiihren Sie die ent; prechenden Reakti leick
an!

31. Nennen Sie wichtige Additionsprodukte des Athins und geben Sie deren Verwendung an!
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3. KAPITEL

Ringformige Kohlenwasserstoffe
und ihre Derivate

AuBer den kettenformigen gibt es zahlreiche ringformige organische Ver-
bindungen. Eine wichtige Gruppe davon wird unter dem Namen aromatische
Verbindungen zusammengefaft. Die Bezeichnung ,aromatisch deutet an,
daB viele dieser Stoffe einen angenehmen charakteristischen Geruch haben.
Sie wurde zu einer Zeit geprigt, als man die verschiedenen Stoffe der Natur
in Unkenntnis ihrer chemischen Struktur nach éuBeren Merkmalen, zum
Beispiel nach dem Geruch, einteilte. Spiter erkannte man, daf} sich viele der
aromatisch riechenden Stoffe von einem ringformigen Kohlenwasserstoff.
dem Benzol, ableiten. Seither verwendet man die Bezeichnung ,,aromatische
Verbindungen zur Kennzeichnung von Verbindungen einer bestimmten
Struktur. Heute sind iiber 100000 verschiedene aromatische Verbindungen,
darunter viele, die geruchlos sind oder unangenchm riechen, bekannt.




Benzol

L. Aufbau und Eigenschaften. Die einfachste aromatische Verbindung ist das Benzol.
Einige Eigenschaften dieses Stoffes sollen durch Versuche festgestellt werden.

27

Wir geben in ein trock R las etwa 3 ml Methanol und in ein zweites trockenes
Glas die gleiche Menge Benzin. Dann fiigen wir zu beiden Fliissigkeiten je 3 ml Benzol
zu. verschlieflen die Gliser mit Stopfen und schiitteln.

Was beobachten Sie?

28

In ein trockenes Reagenzglas geben wir mit Hilfe eines Glasstabes eine kleine Menge
Fett und in ein zweites trockenes Glas ein wenig Kolophonium (héchstens halbe Erbsen-
groBe). Dann gieBen wir in beide Gliser je etwa 5 ml Benzol, verschlieSen mit Stopfen
und schiitteln.

Was beobachten Sie?

@ Untersuchen Sie die Dichte des Benzols und sein Verhalten gegen. Wasser nach Versuch
864!
Ist die Dichte des Benzols grifer oder kleiner als eins?
Warum erhalten wir keine klaren Lisungen, wennwir zu Versuch 28 Butter oder Margarine
verwenden?

29

Wirwirmen eine flache Eisenschale oder eine Uhrglasschale leicht an und geben darauf
A einige Tropfen Benzol. Dann niihern wir dem Benzol einen brennenden Holzspan.

Wann tritt Entziindung ein?

Welches Aussehen hat die Benzolfl ?

Benzol ist eine leicht bewegliche, farblose Flissigkeit, die eigenartig riecht und kaum
in Wasser 1slich ist. Es ist jedoch ein gutes Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze und
viele andere organische Stoffe,

Benzol bildet, bei Raumtemperatur leicht entziindliche Dimpfe, so daB es schon vor
Berithrung mit einer Flamme zu brennen beginnt.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Benzol! Es ist schr feuergefiihrlich! Benzolbrinde kénnen
nicht mit Wasser geléscht werden! Benzoldimpfe sind giftig!

Beim Einatmen konzentrierter Benzoldampfe kénnen BewuBtlosigkeit und Tod ein-
treten. Lingeres Einatmen von kleineren Benzoldampfmengen verursacht oft ge-
fahrliche Erkrankungen.
Benzol ist ein Kohlenwasserstoff. Die stark ruBende Flamme, die wir bei Versuch 29
beobachtet haben, ist ein Beweis fiir das Vorhandensein von Kohlenstoff im Benzol-
molekiil. Den Nachweis von Wasserstoff fithren wir in Versuch 30 durch.

30

Wir geben in einen trockenen, nicht zu groBen Standzylinder einige Tropfen Benzol,

& verschlieBen ihn mit einer Deckplatte und schiitteln kriftig. Dann umwickeln wir den
Zylinder mit einem Handtuch und entziinden das im Zylinder enthaltene Gasgemisch.
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Vorsicht! Bei bestimmten Mischungsverhiltnissen von Luft mit Benzoldampf kommt
es zu einer Explosion.

Was fiir ein Beschlag hat sich an der I dung des Zylinders gebild:

Was schliefen Sie aus dieser Erscheinung?

@ Fithren Sie den Nachweis von Kohl ff und W off nach Versuch S 75 durch!

Die quantitative El taranalyse ergab, daB Benzol aus 92,3%, Kohlenstoff und
7,7%, Wasserstoff besteht. Das Molekulargewicht des Benzols wurde mit 78 ermittelt.
Aus diesen Angaben ergibt sich die Summenformel des Benzols CsHg. Vergleicht man
diese Formel mit den Summenformeln der kettenformigen Kohlenwasserstoffe, so
kann man vermuten, da im Benzolmolekiil Mehrfachbindungen vorhanden sind.
Dies wiirde zur Folge haben, daB das Benzol dhnlich reaktionsfahig wire wie die
Alkene oder Alkine.

31
5 ml Benzol werden mit der gleichen Menge BAEYERS Reagens geschiittelt.
Was beobachten Sie?

Versuch 31 zeigt, daB die violette Féarbung von Barvers Reagens bestehen bleibt.
Daraus kann man schlieBen, daB das Reagens bei Raumtemperatur entweder nicht
oder nur sehr langsam mit Benzol reagiert. Benzol enthélt demnach keine aktiven
Mehrfachbindungen wie zum Beispiel die Alkene.

@ Priifen Sie das Verhalten von Benzol gegeniber Bromwasser nach Versuch 8 4/
Was beobachten Sie?
Wie verhalten sich Athen und Athin gegeniiber Bromwasser und BAEYERS Reagens?
Erliutern Sie die Reakiion von Athen mit Brom bzw. BAEYERS Reagens an Hand von
Reaktionsgleichungen!

82

Wir geben in ein trockenes Reagenzglas 2 ml wasserfreies Benzol und 1 ml wasserfreies
Brom. Dann fiigen wir etwas grobe trockene Eisenfeilspine zu. Sollte die Reaktion nicht
gleich in Gang kommen, so erwiirmen wir das Reagenzglas. AnschlieSend halten wir eine
gedffnete Flasche mit k ierter A iakldsung neben die R lasoff

Was beobachten Sie?

Bei den Versuchen 31 und S 4 sind keine Veréinderungen der angewandten Reagen-
zien festzustellen. Benzol verhalt sich hier wie eine gesittigte Verbindung.
Im Versuch 32 reagiert Benzol mit Brom, jedoch unter Entwicklung von Bromwasser-
stoff.

CgH; + Br, — CgH; Br+ HBr

Benzol Brombenzol Bromwasserstoff

@ (Goben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung des weiffen Rauches an, und benennen
Sie den entstandenen Feststoff! Erlautern Sie, warum die durchgefiihrte Umsetzung von
Brom mit Benzol eine Substitution ist!

Auch aus Versuch 32 kann man entnehmen, da Benzol eine gesiittigte Verbindung ist.
Wenn Benzol aktive Mehrfachbindungen enthalten wiirde, sokiime esnicht zu einer Sub-
stitution, sondern zu einer Addition und die Bildung von Bromwasserstoff entfiele.
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Es gibt aber auch Reaktionen des Benzols, bei denen es sich als ungesiittigte Verbin-
dung erweist. So addiert Benzol zum Beispiel in Gegenwart geeigneter Katalysatoren
Wasserstoff und geht dabei in Zyklohexan iiber.

CeHs + 3 H, e CeHy,

Benzol Zyklohexan
Zyklohexan ist ein ringférmiger Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der Naphthene

und gehort nicht zu den aromatischen Verbindungen. In dhnlicher Weise reagiert
Benzol mit Chlor unter dem EinfluB von ultraviolettem Licht:

ultraviol. Licht
A CRVIOTUICIN o CeH,Clg

Hexachlor-zyklohexan

C.H, +3Cl,

Diese Umsetzung hat technische Bedeutung, da das entstehende Hexachlor-zyklo-
hexan der wirksame Bestandteil vieler Schidlingsbekidmpfungsmittel (,,Hexamittel*)
ist.

Die Erforschung der Benzolstruktur, ausgehend von
der Summenformel und unter Beriicksichtigung des
chemischen Verhaltens des Benzols, war ein schwie-
riges wissenschaftliches Problem. Der deutsche Che-
miker Aveust KEKULE VoN STRADONITZ (Abb. 28)
stellte 1865 entsprechend der Summenformel CeHy
eine Strukturformel fiir das Benzol auf, nach der
sechs CH-Gruppen zu einem Sechsring zusammen-
geschlossen sind. Da Kohlenstoff vierwertig ist,
nahm KEKULE drei Doppelbindungen im Ring an:

H
/°N\
HC CH
| I
Abb. 28 Aveust KERULE HE o
; o/
VON STRADONITZ H

Nach dieser Strukturformel miiite Benzol eine stark ungesiittigte Verbindung sein,
leicht Brom addieren oder einen Farbumschlag bei BAEYERs Reagens bewirken. Die
Versuche 31, 32 und S 4 beweisen jedoch, daB dies nicht der Fall ist. Nach unseren
heutigen wissenschaftlichen Erkenntnissen liegt im Benzolmolekiil tatsiichlich eine
ringférmige Anordnung von sechs CH-Gruppen vor. Die Bindungen der Kohlenstoff-
atome untereinander sind jedoch weder Einzel- noch Doppelbindungen.

Die Besonderheiten der Bindungsart, durch welche die Kohlenstoffatome im Benzol-
molekiil untereinander verkniipft sind, lassen sich auf folgende (stark vereinfachte)
Weise erkliren. Von den Valenzelektronen der sechs Kohlenstoffatome sind je drei
Elektronen zum sp-Zustand hybridisiert, eine Erscheinung, die wir bereits bei der
Erlauterung der Bindungsverhiltnisse des Athens kennengelernt haben.

Diese 18 sp-Elektronenbereiche bilden zusammen mit den s-Elektronenbereichen der

sechs Wasserstoffatome ein Geriist von 12 ¢-Bindungen im Benzolmolekiil aus. Ab-
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s-Elektronenbereich
eines Wasserstoff-
atoms

Uiberlappung
{7-Bindung)

sp- Elektronen-
bereiche von
Hohlenstoffatomen

Abb. 29 g-Bindungen im Benzolmolekiil

bildung 29 veranschaulicht die Uberlappung der Elektronenbereiche und die dadurch
bewirkten o-Bindungen.

Ahnlich wie beim Athen bilden diese g-Bindungen Winkel von 120° und liegen in einer
Ebene, wodurch der regelmiBige und ebene Bau des Benzolmolekiils erklirt wird.
AuBerdem ergibt sich die Gleichheit aller C—C-Abstinde und die Gleichwertigkeit
aller sechs C—H-Bindungen._Jedes Kohlenstoffatom besitzt nun noch ein von der

Hybridisierung nicht betroffenes p-Elektron. Die Ladungswolken dieser sechs p-
Elektronen liegen jedoch nicht in der Ebene des ¢-Bindungsgeriistes. Sie iiberlappen

sich auBerdem nicht (im Gegensatz zur KExuLEschen Formel) jeweils paarweise,
sondern alle gemreinsam zu einem Bereich, der sich oberhalb und unterhalb des o-Bin-
dungsgeriistes ausdehnt und als 7-Elektronensextett bezeichnet wird (Abb. 30). Dieses

Abb. 30 Lage der ¢-Bindungen und des eben ange-

7t-Elektronensextetts im Benzolmolekiil g'cdlgﬁz?ungen

x-Elektronen-
sextett

h

fiir den ,,aromati Zustand*_charakteristische zn-Elektronensextett gehort dem-
nach nicht zu bestimmten Kohlenstoffatomen. Es bildet eine geschlossene Elektronen-
wolke und stellt eine Uberlagerung der méglichen Strukturen dar. :
Vergleichen wir die Bindungsverhiltnisse im Benzol mit denen im Athen und Buta-
dien-(1.3), so ergibt sich folgendes:

1. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen der drei genannten Stoffe sind ¢-Bin-
dungen.

2. Die Kohlenstoffatome dieser drei Kohlenwasserstoffe sind untereinander auf ver-
schiedene Weise verbunden.
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3. Gemeinsam ist allen drei Bindungsarten der Kohlenstoffatome eine Verkniipfung
jeweils zweier Atome durch eine o-Bindung.

4. Die Unterschiede der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ergeben sich aus der An-
ordnung der z-Bindungen:

Beim Athen sind zwei p-Elektronen zwei Kohlenstoffatomen auf bestimmte Art (mit
einer gewissen Beweglichkeit) zugeordnet. Beim Benzol ist keine bestimmto Zuord-
nung der p-Elektronen in der z-Bindung zu den Kohlenstoffatomen gegeben. Beim
Butadien liegen Verhiltnisse vor, die sich den Zustinden im Athen nihern.

5. Athen und Butadien enthalten aktive Doppelbindungen. Beim Benzol ist dies nicht
der Fall; hier liegen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen vor, die sich durch eine
Strukturformel in Valenzstrich-Schreibweise nicht charakterisieren lassen.,

Obgleich die KexvLgsche Formel Mingel aufweist, ist sie fiir den Chemiker ein ge-
eignetes Modell von der Struktur des Benzols. Man wendet sie daher auch heute noch
an. Zur Vereinfachung 1aBt man aber die Symbole fiir Kohlenstoff und Wasserstoff so-
wie die Doppelbindungen aus dem Formelbild weg und zeichnet dieses nur als
Sechseck :

9

Benzol CgH,

Die Theorie KExuLEs von der Benzolstruktur hat wesentlich dazu beigetragen, daB die
Struktur zahlreicher anderer Stoffe in der Folgezeit aufgeklart wurde. Mit Hilfe der
Vorstellungen iiber den Aufbau des Benzols konnten die Grundlagen fiir wissenschaft-
lich und technisch bedeutsame Untersuchungen und Synthesen geschaffen werden.
Aus diesem Grunde hat die KekuLgsche Theorie auch groBe Auswirkungen auf die
rasche Entwicklung der chemischen Industrie gehabt.

} Das Benzolmolekiil C;H enthiilt sechs ringférmig angeordnete CH-Gruppen, die unter-
inander auf b dere Art verbunden sind. 3 ¢

2. Gewi g, Herstellung und Verwendung. Benzol fillt in betrichtlichen Mengen
bei der Hochtemperatur-Entgasung der Steinkohlen an. In Kokereien und Gaswerken
wird Benzol durch Auswaschen aus dem Rohgas oder durch Adsorption mit Aktivkohle
gewonnen.

Der bei der Hochtemperatur-Entgasung der Steinkohlen entstehende Teer enthilt
ebenfalls Benzol (etwa 1%,). Es wird durch fraktionierte Destillation des Teeres
gewonnen. Benzol fillt dabei vollstindig im Leichtél an.

® Erliutern Sie die Hochtemy
Gaswerken durchgefiihrt wird!
Welche Haupt- und Nebenprodukte erhilt man in Kokereien und Gaswerken?
Wozu werden die Produkte der Kokereien und Gaswerke verwendet ?

atur-E der Steinkohlen, wie sie in Kokereien und

Die Leichtol-Rohfraktion wird nochmals destilliert. Dann werden die einzelnen
Destillate durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelséiure und anschlieBendes
Waschen mit Natronlauge von Begleitstoffen befreit. Durch diese Behandlungen
gewinnt man ein sehr reines Benzol.
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Eine Méglichkeit, Benzol auf dem Wege der Kohlenchemie synthetisch herzustell
besteht in folgendem Weg:

WL Koks ]—D[ Kalziumkarbid l—bL Athin I—F_

@ Stellen Sie, ausgehend von Koks, die Reaktionsgleich [iir die einzelnen Stufen dieser
Benzolsynthese auf!

Seit Jahren wird Benzol in zunehmendem MaBe durch petrolchemische Verfahren
hergestellt. Zu diesem Zwecke werden Alkane und Naphthene bestimmter Erdsl-
fraktionen in Benzol und andere aromatische Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Ein
Beispiel fiir einen solchen ProzeB ist die Umwandlung von Hexan in Benzol, die in
Stufen abliuft. Zuerst erfolgt.in Gegenwart bestimmter Katalysatoren eine Wasser-
stoffabspaltung (Dehydrierung und Ringbildung):

/CHy\
at. CHz CH.
CHs CHy CHy CHy; CHz CHz —> | | +Hs
CH: CH,
“CHy”
Hexan Zyklohexan

Vom Zyklohexan, einem Kohlenwasserstoif aus der Gruppe der Naphthene, wird
dann weiter Wasserstoff abgespalten. Bei dieser Dehydrierung entsteht Benzol.

/CHa 4O

CH, CH. CH CH
] R, | +3H,
CH; CH. CH CH
“CH;” ScH/
Zyklohexan Benzol

Uber die technische Durchfithrung dieser Prozesse wird im Kapitel ,,Gewinnung von
Kohlenwasserstoffen aus Erdol und Erdgas® (Seite 93 bis 110) berichtet.

Die petrolchemische Herstellung von Benzol ist fiir unsere Republik, die nur iiber ge-
ringe Steinkohlenvorrite verfiigt, von besonderer Bedeutung. Die Verarbeitung sowje-
tischen Erdols versetzt unsere chemische Industrie in die Lage, Benzol und andere
aromatische Verbindungen zusitzlich ohne den Rohstoff Steinkohle zu erzeugen.

’ Benzol wird aus dem Rohgas und dem Teer der Hochtemperatur-Entgasung der Stein-
kohlen g oder b gt durch petrolchemische Verfahren aus besti Erdél-
fraktionen hergestellt.

Benzol hat vor allem als Zwischenprodukt fiir die chemische Industrie groBe Bedeu-
tung, da es sich durch Sulfonierung, Nitrierung und Chlorierung usw. in Verbindungen
umwandeln laBt, die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung zahlreicher Produkte
dienen. Die Verwendung von Benzol ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Benzol

Abb. 31 Verwendung von Benzol

Benzolhomologe

1. Methylbenzol (Toluol'). Ahnlich wie bei den kettenformigen Kohlenwasserstoffen
kénnen auch Wasserstoffatome des Benzols durch andere Gruppen ersetzt werden.
Durch Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe entsteht das
Methylbenzol.

QCII; oder CeHs- CH,

Es kommt neben Benzol im Steinkohlenteer vor und wird durch Destillation ge-
wonnen.

Methylbenzol ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die benzolédhnlich riecht und leicht ent-
ziindlich ist. Wir untersuchen weitere Eigenschaften dieses Stoffes.

33
Wir geben etwas Methylbenzol in eine Eisenschale und entziinden es.
Welche Erscheinungen kinnen Ste an der Flamme beobachten?

34

2 ml Methylbenzol werden in einem Reagenzglas mit der gleichen Menge BAEYERS Rea-
gens versetzt und unter dauerndem Schiitteln erhitzt.

Vorsicht! Methylbenzol ist feuergefihrlich!

Methylbenzol brennt mit leuchtender, stark rufiender Flamme. Gegeniiber BAEYERs
Reagens verhilt es sich anders als Benzol. Bei der Reaktion von Methylbenzol
mit Baevers Reagens verschwindet der violette Farbton der Losung, und ein
brauner Niederschlag flockt aus. Genauere Untersuchungen haben ergeben, daB
dabei die Seitenkette (—CHj) zu einer Karboxylgruppe —COOH oxydiert wird.

1 Der Name Toluol ist von Tolubalsam abgeleitet, einem Stoff, aus dem Toluol erstmalig hergestellt wurde.
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Es entsteht eine Saure, die Benzolkarbonsi (B dure):

O—cooa

Methylbenzol dient zur Herstellung von Farbstoffen, Sprengstoffen, Siibstoff, Arz-
neimitteln und anderen Stoffen. Es wird ferner als sehrklopffester Kraftstoff verwendet.

2. Dimethylbenzole (Xylole). Treten in einem Benzolmolekiil an die Stelle von zwei
Wasserstoffatomen Methylgruppen, so erhilt man die Dimethylbenzole. Es gibt drei
isomere Verbindungen der Formel CgH, - (CH,)s, die sich durch die Stellung der Methyl-
gruppen unterscheiden. Diese Art von Isomerie wird als Stellungsi ie bezeichnet
Zur Kennzeichnung der Isomeren gibt man die Stellung der Substituenten im Namen
der Verbindung durch Ziffern an. Die Kohlenstoffatome des Benzolringes werden der
Reihe nach beziffert. Befinden sich die Methylgruppen an zwei benachbarten Kohlen-
stoffatomen, so spricht man von einer 1,2-Verbindung. Sind die Kohlenstoffatome, die
die Methylgruppen tragen, durch ein anderes Kohlenstoffatom getrennt, so handelt es
sich um eine 1,3-Verbindung; sind sie durch 2 Kohlenstoffatome getrennt, liegt eine
1,4-Verbindung vor. AuBler dieser Kennzeichnung sind auch die élteren Bezeichnun-
gen ortho-, meta- und para-Stellung gebriuchlich :

CHs CHs CH,
| O
—CHa

|

CHj,
1,2-Dimethylbenzol 1,3-Dimethylbenzol 1,4-Dimethylbenzol
0-Xylol m-Xylol p-Xylol
(ortho-Xylol) (meta-Xylol) (para-Xylol)

Diese Stellungsbezeichnungen werden auch bei allen anderen Disubstitutionsprodukten
des Benzols angewandt.

Die Dimethylbenzole sind farblose Fliissigkeiten, die in vielen Eigenschaften (z.B.
Geruch, Brennbarkeit) dem Benzol dhnlich sind, in ihrem chemischen Reaktions-
vermogen aber ein abweichendes Verhalten zeigen.

Dimethylbenzole werden aus Steinkohlenteer durch fraktionierte Destillation gewon-
nen. Sie dienen als Losungsmittel, als klopffeste Beimischungen zu Kraftstoffen
(besonders fiir Flugzeugmotoren) und werden ferner zur Herstellung von Farbstoffen
und Riechstoffen verwendet.

’sM hylh 1 und Dimethylk le sind wichtige Homologe des Benzols. Sie dienen in der
hemischen Industrie als Ausg ffe fiir die Herstell hireicher Produk

3. Substitutionen am Kern und in der Seitenkette. Die Substitutionsreaktionen der
Benzolderivate sind von bestimmten Bedingungen abhéingig und kénnen in verschie-
denen Richtungen verlaufen. Wir fithren dazu zwei Versuche durch.
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35
Wir ve in einem R glas etwa 2 ml Methylbenzol mit der gleichen Menge
Bromwasser und schiitteln.

Was stellen Sie fest?

Welche Schluffolgerung ziehen Sie aus Ihrer Beobachtung?

Nun erhitzen wir das Reagenzglas ‘iber kleiner Flamme unter dauerndem Schiitteln.
Vorsicht! Methylbenzol ist feuergefahrlich !

Welche Verdnderung beobachten Sie?

Wie verhalten sich Benzol und Brom?

Nachdem sich der Inhalt des Reagenzglases wieder in zwei Schichten getrennt hat,
bringen wir mit Hilfo einer Tropfpipette zuerst einen Tropfen der oberen Schicht
(Methylbenzol und Benzylbromid), dann einen Tropfen der unteren wiBrigen Schicht
auf blaues Lackmuspapier.

Beobachten Sie den Farb hlag des Indikatorpapieres!

Was fiir ein Stoff mup in der wéfrigen Schicht enthalten sein?

Bei diesem Versuch wird ein Wasserstoffatom der Seitenkette (der Methylgruppe)
durch ein Bromatom ersetzt.

CoHy - CH,+ Br, —™ > C,H,.CH,Br + HBr

Methylbenzol Benzylbromid

Der entstandene Bromwasserstoff 1st sich in der walBrigen Schicht, die dadurch sauer
reagiert.

36

In einem trocl R lag v wir etwa 2 ml wasserfreies Methylbenzol
mit trockenen groben Eisenfeilspiinen und fiigen dann 1 ml wasserfreies Brom hinzu.
AnschlieBend verfahren wir wie bei Versuch 32.

Was stellen Sie fest?

@ Bezeichnen Sie diesen Vorgang auf Grund Ihrer Beobachtung als Addition oder Substitu-
tion?

Unter dem EinfluB von Halogeniibertriigern (zum Beispiel Eisen) wird ein Wasser-
stoffatom des Ringsystems (des Kernes) durch Brom substituiert.

C;Hy CH, + Br, —°> (,H,Br- CH, + HBr

Methyl-brombenzol
(Bromtoluol)

Beim Vergleich der Reaktionen der Versuche 35 und 36 erkennen wir: Arbeitet man
in der Hitze, so erfolgt die Substitution in der Seitenkette, wihrend in der Kilte in
Gegenwart von Katalysatoren das Halogen in den Kern eintritt. 2

Bei der Bromierung von Methylbenzol nach Versuch 36 ist noch eine weitere Beson-
derheit zu beachten. Bei dieser Reaktion entstehen von den drei moglichen (isomeren)
Methyl-brombenzolen (Bromtoluolen) nur die 1,2- und 1,4-Verbindungen.
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CH; CHs

Br
Br
1-Methyl-2-brombenzol 1-Methyl-4-brombenzol
(o-Bromtoluol) (p-Bromtoluol)

3 +

Die Ursache dieser Erscheinungen liegt darin, da8 neu eintr Substit in
Benzolkernen, die bereits einen Substituenten enthalten, nicht an beliebige Kohlen-
stoffatome treten, sondern an bestimmte Plitze dirigiert werden. Die Stelle, an der
eine Substitution erfolgt, ist also abhingig von der Art der bereits vorhandenen
Substituenten. Zu den Substituenten, die neuhinzutretende vorwiegend in die 1,2-
und 1,4-Stellung dirigieren — man bezeichnet sie als Substituenten erster Ordnung —

gehoren zum Beispiel :
—Cl, —Br, —J, —CH,, —C,H;, —OH, —NH,.
Dle Subsmuenten erster Ordnung erleichtern auBerdem die Substitution. Die Sub-
Ordnung lenken vorwiegend in die 1,3-Stellung; sie erleichtern die
Substitution nicht. Zu dieser Gruppe gehéren —NO,, —CHO, —COOH, —SOzH und

andere. Eine scharfe Grenze kann zwischen den beiden Gruppen jedoch nicht gezogen
werden.

Der Verlauf der Snluhluhonumkhonen ist bei den Benzolderivaten von den bereits im
Molekiil vorhand . Lhingd

Styrol

Ein Kohlenwasserstoff, der sich ebenfalls vom Benzol a.bleltet Jedoch eine ungesittigte
Seitenkette aufweist, ist das Styrol (Athenylb

CH = CH:

oder CsH; - CH = CH,
Die technische Herstellung von Styrol erfolgt meist in der Form, daB man Benzol mit
Athen bei etwa 100°C in Gegenwarl: eines Katalysators zur Reaktion bringt:

CeHs + CHa = CH2 55 ec-> CgH; —CH,—CH3
Benzol Athen Athylbenzol

Das Zwischenprodukt Athylbenzol wird dann bei etwa 600°C katalytisch dehydriert:

CeHs;—CH—CH; 500%—> CglH;—CH = CH:+ Hs
Styrol
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@ Nach welchen Methoden kann man Athen darstellen?
Nennen Sie wichtige Eigenschaften des Athens!
Warum gehért Athylbenzol, aber nicht Styrol zu den Homologen des Benzols?

Styrol ist eine benzolartig riechende farblose Fliissigkeit, die sich in Wasser sehr
wenig, jedoch gut in vielen organischen Losungsmitteln 1ost.

Styrol ist auf Grund der aktiven D ppelbindung in der Seitenk sehr reaktionsfihig und
dient als A ff fiir chemisch-technische P;

Von Bedeutung sind Polymerisationsreaktionen, die zu hochwertigen Produkten wie
Polystyrol und Buna S fiihren. Uber diese Stoffe wird im Kapitel ,,Makromolekulare
Werkstoffe** (Seite 211 bis 248) berichtet.

Einige Derivate aromatischer Kohlenwasserstoffe

1. Halogenderivate. Im Abschnitt Benzol wurde bereits erwihnt, daB Benzol mit
Halogenen nur in Gegenwart von Halogeniibertragern mit merklicher Geschwindig-
keit unter Bildung von Monohalogenbenzol reagiert.

CeH, + O, —°» C,H,Cl+ HCI

Chlorbenzol
CgHy + Br, —=°> C,H,Br+ HBr
Brombenzol

Monohalogenbenzole sind farblose Fliissigkeiten, die zum Teil technische Verwendung
finden.
@ Nennen Sie Halogenderivate der Alkane mit Namen und Formel!
Welche Verwends ke der Hal lkane sind Ihnen bek ?

Chloriert man Chlorbenzol weiter, so entstehen in der Hauptsache 1,2- und 14-
Dichlorbenzol, da Chlor ein Substituent erster Ordnung ist.

Cl

a +HA

o
cl x
= 1,2-Dichlorbenzol
(o-Dichlorbenzol)

Cl
|
() + HC1
Cl
1,4-Dichlorbenzol
(p-Dichlorbenzol)
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1,4-Dichlorbenzol ist ein fester weiller Stoff und Hauptbestandteil des Mottenschutz-
mittels ,,Globol, da es als Atemgift sowohl auf die Mottenraupe als auch auf den
Schmetterling wirkt.

’ Halogenderivate des Benzols werden aus Benzol und Halog: durch Sub
reaktionen hergestellt.

@ Nennen Sie die Bedingung, unter welcher Chlor von Benzol addiert wird!
Nennen Sie Halogenderivate von. Methylbenzol und schreiben Ste deren Formeln auf!

2. Benzolsulfonsiuren. Wir haben festgestellt, dall Benzol keine aktiven Doppel-
bindungen enthalt.

@ Nennen Sie Versuche, durch die man aktive Doppelbindungen nachweisen kann!

Auch gegeniiber Siuren verhilt sich Benzol wie eine gesittigte Verbindung. So wird
zum Beispiel konzentrierte Schwefelsiure nicht addiert, sondern wirkt substituierend
auf Benzol:

CoH SO:H —  CeHs, SO.H + H:0

Benzol Schwefelsiure Benzolsulfonsiure
Es entsteht eine wasserlosliche Verbindung, die Benzolsulfonsiure:

Osoan

Dieser Vorgang wird als Sulfonierung bezeichnet. Wir fithren die Sulfonierung von
Benzol in einem Versuch durch:

37

In einem groBen Reagenzglas versetzen wir etwa 4 ml konzentrierte Schwefelsiure nach
& und nach mit 12 Tropfen Benzol und erwiirmen vorsichtig unter Schiitteln, bis sich alles

Benzol gelost hat. (Vorsicht! Spritzgefahr!) Nach einiger Zeit kiihlen wir das Reagenz-

glas mit kaltem Wasser. Dann gieflen wir das Reaktionsgemisch in einen zur Halfte mit

Wasser gefiillten kleinen Erlenmeyerkolben.

Beobachten Sie, ob sich das Reaktionsgemisch klar auflost!

Was schliefen Sie aus Ihrer Beobachtung?

@ [Erliutern Sie das Verhalien der ungesittigten kettenformigen Kohlenwasserstoffe gegen
Siuren am Beispiel der Umsetzung von Athen bzw. Athin mit Chlorwasserstoff!

Durch Anwendung von rauchender Schwefelsdure kann die Sulfonierung zur Benzol-
disulfonsiure weitergefiihrt werden. Da die Gruppe —SO,H als Substituent zweiter
Ordnung wirkt, wird die zweite Sulfonsiduregruppe in eine bestimmte Stellung ein-
gefiihrt.

Bezeich Sie die hende Disulfonsdure genau und stellen Sie die Strukturformel
auf!

Die Sulfonierung organischer Verbindungen wird héufig durchgefiithrt, um die be-
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treffenden Verbindungen wasserléslich zu machen. Die Salze der Sulfonséuren heiflen
onate, zum Beispiel Natriumbenzolsulfonat CoH - SO,Na.

’ Durch Sulfonierung von Benzol hen (wasserlésliche) Benzolsulfonsiuren.

3. Nitroderivate. Salpetersiure wirkt ebenfalls substituierend auf Benzol ein. Bei
dieser Reaktion entsteht Nitrobenzol, ein technisch wichtiges Derivat des Benzols. Es
hat die Formel:

Q—NOR oder  CyH,-NO,

@ Stellen Sie Nitrobenzol nach Versuch S 43 dar!
Gieflen Sie anschliefend die Flissigkeit in einen mit Wasser gefiillten Standzylinder !
Was beobachten Sie?
Vergleichen Sie die Dichten von Nitrobenzol, Wasser und Benzol/
Giefen Sie das Wasser aus dem Standzylinder weg, geben Sie dann das Nitrobenzol in eine
Schale und priifen Sie den Geruch des Stoffes!

Reagiert konzentrierte Salpetersiure mit Benzol, so wird Benzol nitriert.
Vorsicht! Nitrobenzol ist giftig!

CoH; NO, - CeHs - NO,+ H:0

Benzol Salpetersiiure Nitrobenzol

Die in der Nitriersiure vorhandene konzentrierte Schwefelsiure begiinstigt durch
Bindung von Wasser die Bildung von Nitrobenzol. Nitrobenzol riecht ahnlich wie
bittere Mandeln und wurde deshalb friiher im Handel als , falsches Bittermandelsl
bezeichnet. Es ist eine gelbliche Fliissigkeit, die sich in Wasser nur spurenweise 16st.
In Athanol, Benzol und anderen organischen Losungsmitteln ist es sehr gut loslich.

@ Fiikren Sie die Bildung von Nitrobenzol nach Versuch S 5 durch!

) Nitrobensol it ein wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Tnd

L&Bt man rauchende Salpetersiure auf Benzol einwirken, so entstehen je nach den
Reaktionsbedingungen 1,3-Dinitrob 1 beziehur ise 1,3,5-Trinitroh 1

&

@ Begriinden Sie, warum nicht 1,2- oder 1,4-Dinitrobenzol entstehen !

Fiir die Nitroverbindungen ist charakteristisch, daB das Stickstoffatom der Gruppe
—NO, direkt an ein Kohlenstoffatom der organischen Verbindungen gebunden ist.
Wir werden spéter noch Verbindungen kennenlernen, bei denen die Gruppe —NO,
iiber ein Sauerstoffatom mit einem Kohlenstoffatom verbunden ist —O—NO,; diese
Stoffe sind keine Nitroverbindungen.

Die Nitrierung von Methylbenzol liBt sich verhiltnisméBig leicht durchfiihren. Der
Grund dafiir ist, daB die Methylgruppe als Substituent erster Ordnung diese Um-
setzung erleichtert, denn es handelt sich um eine Substitution. Aus diesem Grund
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entsteht ohne groBie Schwierigkeit 1-Methyl-2,4,6-trinitrob 1 (2,4,6-Trinit
toluol):

0:N—(" y"NO. oder C,H{NO,), - CH,
|
NO,
@ Stellen Sie die Reakti leich Siir die Bild: von Trini luol auf!

Trinitrotoluol (auch als Trotyl oder TNT bezeichnet) ist ein blaBgelber kristalliner
Stoff, der nach Entziindung durch besondere Stoffe (Initialsprengstoffe’) heftig
explodiert. |

Das Explosionsvermégen ist dadurch begriindet, daB Trinitrotoluol im Molekiil viel
Sauerstoff in lockerer Bindung enthiilt, so dal es nach erfolgter Ziindung zum auBer-
ordentlich schnellen (explosiven) Ablauf der Verbrennung kommt.

4. Aminobenzol (Anilin). Aminobenzol ist ein Benzolderivat, bei dem ein Wasserstoff-
atom des Benzols durch die Aminogruppe —NH, substituiert ist. Es hat die Formel:

O’Nlh oder C.H; NH,

Aminobenzol wurde 1826 erstmalig von dem deutschen Chemiker Q110 UNVERDORBEN
aus dem Naturstoff Indigo hergestellt. 1834 entdeckte FRIEDLIEB FERDINAND RUNGE
das Aminobenzol im Steinkohlenteer. Nach der portugiesischen Bezeichnung ,,anil*
fiir Indigo gab man im Jahre 1840 der Verbindung den Namen Anilin. 1841 gelang dem
russischen Chemiker Nikora1 NikoLAJEWITSCH SININ die erste Synthese von Amino-
benzol durch Reduktion von Nitrobenzol. Diese Synthese von SININ hat in der
Folgezeit groBe Bedeutung fiir die chemische Industrie erlangt und ist heute noch ein
technisch wichtiges Verfahren.

@  Stellen Sie Aminobenzol nach Versuch S 44 dar!

Dem Versuch liegen folgende Reaktionen zugrunde: Zink reagiert mit Salzsiure unter
Bildung von atomarem Wasserstoff, der Nitrobenzol zu Aminobenzol reduziert:

3Zn + 6 HCl - 6 H + 3 ZnCl,
CeH; - NO, + 6 H—> CgH; - NH, + 2 H,0
CeH; - NO, + 3 Zn + 6 HOl -CeH; - NH 4 3 ZnCl, + 2 H,0
Da Aminobenzol eine Base ist, bildet es in der stark sauren Lésung ein Salz. Durch

Zugabe von Natronlauge wird Aminobenzol aus dem Salz wieder in Freiheit gesetat.
Es wird aus dem erhaltenen Gemisch durch eine Wasserdampfdestillation isoliert.

@  Fiihren Sie die Darstellung von Aminobenzol nach Versuch 8 6 durch!

' Vorsicht! Aminobenzol ist giftig!
1 initium (lat.) = Anfang, Begion.
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Aminobenzol ist eine leicht olige, farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft schnell
bréunt und bei — 6,2°C erstarrt. Aminobenzol ist in Wasser wenig 16slich, aber mit
vielen organischen Losungsmitteln unbegrenzt mischbar.

38

In einem Reagenzglas wird 1 ml Natriumhypochloritlésung mit etwa 5 ml Wasser ver-
diinnt. Dann setzen wir 2 ml einer wiiBrigen Aminobenzollésung zu.

Welche Firbung wird im Reagenzylas sichtbar?

® Fihren Sie den Nachweis von Aminobenzol mittels der Ligninreaktion nach Versuch S 7
durch!

Reagiert eine geringe Menge Aminobenzol mit einer Hypochloritlésung, so entsteht
eine violette Farbung, die immer kriftiger wird. Diese Reaktion ist sehr empfindlich.
Bei Zugabe von groBen Mengen Aminobenzol tritt eine fast schwarze Firbung auf.
Die Reaktion gelingt nur mit Aminobenzol selbst, jedoch nicht mit seinen Salzen.
Lignin reagiert mit Aminobenzol und seinen Salzen unter Bildung einer gelben
Firbung. '

Aminobenzol dient vor allem zur Herstellung von Farbstoffen und Arzneimitteln.

’ Aminobenzol wird durch Reduktion von Nitrok I h lt. Es ist ein wichtiges

dukt der chemischen Ind

Mehrkernige Verbindungen

Neben den aromatischen Verbindungen, in deren Molekiil nur ein Benzolring enthalten
ist, gibt es viele, die aus mehreren Benzolringen aufgebaut sind. Sie werder: als mehr-
kernige oder polyzyklische Verbindungen bezeichnet. Ist eine mehrkernige Verbindung
so aufgebaut, daB8 Kohlenstoffatome gleichzeitig mehreren Ringen angehéren, so
liegt ein kondensiertes Ringsystem vor. Aromatische Kohlenwasserstoffe, die zu den
kondensierten Ringsystemen gehéren, sind zum Beispiel Naphthalin und Anthrazen.

1. Naphthalin. Dieser mehrkernige Kohlenwasserstoff baut sich aus zwei Benzolringen
auf, wobei zwei Kohlenstoffatome beiden Ringen gemeinsam angehoren. Die Formel
fiir Naphthalin ist:

/CH\_~CH\
(EH (II; ?H oder (X) oder CyoHg
A
CH™ "C

Naphthalin entsteht bei der trockenen Destillation der Steinkohle und wird bei der
Destillation des Steinkohlenteers gewonnen. Dabei reichert es sich im Mittelsl mit
etwa 6% an und wird aus dieser Teerfraktion durch Abkiihlen als Feststoff aus-
geschieden. Durch Pressen und Schleudern wird es von der Hauptmenge der Begleit-
stoffe befreit, anschlieBend raffiniert und sublimiert.
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Naphthalin kristallisiert in glanzenden, farblosen Bléttchen und besitzt einen charak-
teristischen Geruch.
Wir untersuchen weitere Eigenschaften des Naphthalins.

39

Wir versetzen in Reagenzglisern je 5 ml Wasser, Benzol und Trichlormethan mit je
B einer kleinen Messerspitze Naphthalin und schiitteln.

In welchen Fliissigkeiten tritt Lisung ein?

40
Wir erhitzen vorsichtig etwas Naphthalin in einer flachen Abdampfschale, bis sich wei-
A Ber Rauch bildet. Dann bedecken wir die Schale mit einer Uhrglasschale (Wolbung
nach unten) und gieBen etwas kaltes Wasser auf die Uhrglasschale. Anschlieend
nehmen wir den Brenner von der Schale weg, lassen sie einige Zeit bedeckt stehen,
gieBen dann das Wasser ab und betrachten die Unterseite der Uhrglasschale.
Was stellen Sie fest?

41
Wir erhitzen eine kleine Probe Naphthalin kriftig in einem offenen Porzellantiegel.
& Nach kurzer Zeit lassen sich die d Dimpfe iinden. Dieser Versuch muf
unter dem Abzug durchgefiihrt werden.
Welches Aussehen hat die Naphthalinfl ?

Naphthalin ist in Wasser unléslich, 16st sich jedoch in vielen organischen Lésungs-
mitteln. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert Naphthalin; seine Dampfe brennen mit
stark ruBender Flamme. Naphthalin zeigt dhnliche chemische Reaktionen wie Benzol.
So wirken zum Beispiel Halogene substituierend, wihrend Wasserstoff unter bestimm-
ten Bedingungen addiert wird.

Naphthalin ist ein wichtiger Ausgangsstoff zur Herstellung von Farbstoffen, Lo-
sungsmitteln, RuB, Plasten, Weichmachern und anderen Produkten.

2. Anthrazen. Dieser aromatische Kohlenwasserstoff baut sich aus drei kondensierten
Benzolringen auf und hat folgende Formel: *

A
CH ¢C C CH
| I | i oder (:(X) oder CyH,yo
CH C C C. .
NcH/\CH” \CH”

Anthrazen ist zu etwa 0,5 bis 1,59, im Steinkohlenteer enthalten und findet sich in-
folge seiner hohen Siedetemperatur in der letzten Fraktion der Teerdestillation, dem
Anthrazendl. Anthrazen wird aus dieser Fraktion durch Abkiihlen ausgeschieden und
anschlieBend gereinigt.

Anthrazen kristallisiert in farblosen Blattchen und ist in Wasser und auch in vielen
organischen Losungsmitteln unloslich. Es dient hauptsichlich als Ausgangsstoff zur
Herstellung von Farbstoffen (Alizarin und Kiipenfarbstoffen).

'“r-. lin und Anth sind mehrkernige Kohl ffe. Sie werden auns dem

g und zu P weiter
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Vergleichende Betrachtung der kettenférmigen und ringférmigen
aromatischen Kohl fle

1. Beiden Gruppen von Verbindungen ist gemeinsam, daf sie nur aus Kohlenstoff und
Wasserstoff aufgebaut sind.

2. Die Strukturen der kettenférmigen Kohlenwasserstoffe (Alkane, Alkene, Diene,
Alkine) sind dadurch gekennzeichnet, daB das zugrunde liegende Kohlenstoffgeriist
offene Ketten bildet.

3. Die aromatischen Verbindungen leiten sich alle vom Benzol ab, das ein ringformiges
Skelett aus sechs Kohlenstoffatomen aufweist.

4. Die Kohlenstoffatome der kettenférmigen Kohlenwasserstoffe sind bei den Alkanen
durch einfache, stabile Bindungen (0-Bindungen) verkniipft, wihrend bei Alkenen,
Dienen und Alkinen aktive Mehrfachbindungen — bedingt durch #-Bindungen - vor-
liegen. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen des Benzolringes verhalten sich bei
manchen Reaktionen wie die einfachen Bindungen der Alkane. In bestimmten Fillen
zeigen sie jedoch Verhaltensweisen von Mehrfachbindungen.

5. Obwohl beide Verbindungsgruppen verschiedene Wesensmerkmale aufweisen, be-
stehen keine grundsitzlichen Unterschiede. Wie die Synthesen von Benzol durch
Trimerisation von Athin oder durch Zyklisierung von Hexan mit anschlieBender Dehy-
drierung zeigen, ist die Umwandlung von kettenformigen zu aromatischen Kohlen-
wasserstoffen maoglich.

6. Sowohl die kettenformigen wie auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe bilden
je nach den Grundstrukturen verschiedene homologe Reihen mit zum Teil gleichen,
zum Teil schrittweise sich dndernden Eigenschaften.

7. In zahlreichen Fillen treten Verkniipfungen von kettenformigen mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen auf. Man bezeichnet dann den Teil, der sich vom Benzol herleitet,
als Kern; der kettenformige Teil wird Seitenkette genannt.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Vergleichen Sie das chemische Verhalten des Benzols mit dem der ungesittigten ketten-
formigen Kohlenwasserstoffe!

2. Was muBl man beim Arbeiten mit Benzol beachten?

3. Nennen Sie die wichtig; Verwend ke des Benzols!

4. Wie weist man Kohlenstoff und Wasserstoff als Bestandteile des Benzols nach?

5. Nennen Sie die Eigenschaften des Benzols!

6. Erliutern Sie den Begriff ,,aromatische Verbindungen*‘!

7. Was ist beim Léschen von Benzolbrinden zu beachten?

8. Wieviel Liter S: ff (Nor d) werden benétigt, um 39 g Benzol vollstindig zu
Kohlendioxid und Wasser zu verbrennen? ‘

9. Wieviel Gramm Benzol sind vollstindig oxydiert worden, wenn bei dieser Reaktion (s. Auf-
gabe 8) 6,721 Kohlendioxid (N¢ d) entstehen?

10. Beim Nachweis von Kohlenstoff in Benzol nach Versuch S 75 werden in das Reagenzglas
0,39 g Benzol eingetragen. Wieviel Kupfer(II)-oxid werden theoretisch zur Oxydation dieser
Benzolmenge bendtigt, wenn Sie das Atomgewicht des Kupfers mit 63,6 annehmen?
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11. Erldutern Sie an Hand einer Reakti leick die D 11 von Bromb 1!
12. Nennen Sie Reaktionen, bei denen sich Benzol wie eme ungesabt:gte Verbindung verhilt!

13. Welche B: wird zur Darstell von 314 g Bromb otigt?
14. Berechnen Sie die Menge Zyklohexan, die bei der Hydneru.ug von 39 g Benzol entsteht!
15. Wieviel Gramm Benzol kénnen durch 33,61 W ff (Nor tand) zu Zykloh um-

gewandelt werden?

16. Welche Strukturbesonderheiten weist das Benzol auf?

17. Welche Verhaltensweisen des Benzols stehen mit der KERULEschen Formel in Widerspruch?

18. Schildern Sie die Gewinnung des Benzols auf der Grundlage der trockenen Destillation der
Steinkohle!

19. Erliiutern Sie ein Verfahren zur petrolchemischen Herstell von Benzol!

20. Nennen Sie Substitutionsreaktionen des Benzols!

21. Nennen Sie Benzolhomologe mit Namen und Formeln!

22. Welche Eigenschaften besitzt Methylbenzol und wozu wird es verwendet,?

23. Wieviel Liter Kohlendioxid (Nor d) k bei der qi itati Vert
von 46 g Methylbenzol?

24, Nennen Sie Reaktionen, bei denen Methylbenzol ein vom Benzol abw eichendes chemisches
Verhalten zeigt!

25. Welche isomeren Dimethylbenzole sind méglich und wie werden die einzelnen Verbindungen
benannt?

26. Unter welchen Bedingungen erfolgt beim Methylbenzol die Hal ierung der Seitenkett
bzw. die des Kernes?

27. Erliutern Sie die Begriffe ,,Substituenten erster Ordnung* und ,,Substituenten zweiter Ord-
nung* und nennen Sie Beispiele!

28. Erkliiren Sie, warum bei der Kernbromierung von Methylbenzol kein 1-Methyl-3-brombenzol
(m-Bromtoluol) entsteht‘

29. Schildern Sie ein H 11 rfahren fiir Styrol!

30. Welche Eigenschaften hat Styrol und wozu wird es verwendet?

31. Nennen Sie Halogenderivate ischer Kohl >ffe und deren Formeln!

32. Wie stellt man Benzolsulfonsiure her?

33. Erlautern Sie die Gemei keiten der Sulfonierung und Nitrierung von Benzol an Hand von
Reaktionsgleichungen!

34. Bogriinden Sie, welche Stoffe bei der weiterfithrenden Sulfonierung von Benzolsulfonsiure
entstehen!

35. Erliutern Sie die Nitrierung von Benzol!

36. Wieviel Gramm Nitrobenzol entstehen bei vollstindiger Nitrierung von 7,8 g Benzol?

37. Wieviel Kilogramm 65%ige Salpetersiiure wiirden zur Nitrierung von 156 kg Benzol benotigt,
wenn sich nur 50%, der Siure umsetzen?

38. Bei einer Nitrierung entstehen 245 kg Nitrok 1. Wieviel Wasser wird bei dieser Reaktion
gebildet?

39. Welche Eigenschaften hat Nitrobenzol?

40. Wozu wird Nitrobenzol verwendet?

41. Welches Strukturmerkmal miissen organische Nitroverbind aufweisen?

42. Warum 1Bt sich Methylbenzol verhiltnismiiBig leicht nitrieren und welche Verbindungen
konnen bei dieser Reaktion entstehen?

43. Erliutern Sie die D 11 von Aminobenzol aus Nitrobenzol!

44. Wieviel Bink (Atomgewicht 65,4) wird theoretisch zur Umsetzung von 6,15 g Nitrobenzol zu
Aminobenzol benotigt?
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45. Welche Menge Nitrob. 1 wird th isch geb ht, um 465 kg Aminok 1h llen ?

46. Nennen Sie Ej haften und Verwendung ke von Aminob 1!

47. Welche Kohlenwasserstoffe werden als mehrlk ige Verbindungen bezeichnet? Nennen Sie
Beispiele!

48. Welches Strukturmerkmal weisen die kondensierten Ringsysteme auf?

49. Nennen Sie ische Kohlen ffe, die aus Steinkohlent; werden!

50. Welche Eigenschaften besitzen Naphthalin und Anthrazen und wozu werden diese Kohlen-
wasserstoffe verwendet?

51. Vergleichen Sie Strukturen und Eigenschaften von Hexan CgHyy, Hexen CgH,, und Benzol
CeHyg!

52. Erliutern Sie an Hand von Reakti leichungen die Umwandl g von kettenférmiéen in
ringférmige Verbindungen!

Erginzende Literatur aus der Reihe ,,Biicher fiir den Schiiler
des Verlages Volk und Wissen:

Farben aus Teer — Ein Abfallprodukt wird Rohstoff

)

£
]

Von Kurt Gaede
64 Seiten mit 16 Abbildungen. Bestell-Nr. 08151. 1,20 MDN
Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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4. KAPITEL
Erzeugung von Kohlenw:

aus Kohle

Tag fir Tag rattern die schweren Eimerketten und Schaufelrider der
Bagger in unseren Braunkohlengruben. Sie fordern jihrlich etwa 250 Millio-
nen Tonnen des braunen Rohstoffs. Die Braunkohle ist zur Zeit unser wich-
tigster Brennstoff, aber auch der wichtigste Ausgangsstoff fiir die chemische
Industrie. Durch chemisch-technische Verfahren werden aus Braunkohle
hochwertige feste, fliissige und gasformige Brennstoffe, ferner Kraftstoffe,

Schmierstoffe, Paraffin und viele Zwischenprodukte fiir die chemische Indu-
strie hergestellt. In den Braunkohlengebieten befinden sich die bedeutendsten
Chemiewerke unserer Republik. Sie verbrauchen einen groBen Teil der Braun-
kohlenférderung. Allein der VEB Leuna-Werke ,, Walter Ulbricht* benotigt
jahrlich 6 Millionen Tonnen Braunkohle. Die Kohlenveredlungsindustrie ist
einer der bedeutendsten Zweige unserer chemischen Industrie.

erstoffen



Kohlenveredlung

Gegenwirtig werden groBe Mengen Braunkohlen und Steinkohlen als Heizstoffe ver-
feuert. Trotz technischer Vervollkommnung der Heizungsanlagen kann der Heizwert
der Kohlen hierbei nur zu einem verhéltnismaBig geringen Grade ausgenutzt werden.
Dariiber hinaus hat die Kohlenfeuerung eine Reihe von weiteren Nachteilen. Der Trans-
port, zu dem umfangreiche Verlade- und Entladearbeiten notwendig sind, ist mit
hohen Kosten verbunden. Feste Brennstoffe sind schwer entziindbar, bendtigen
Luftiibepschuf und bilden Schlackeriickstinde. Beim Verfeuern von Kohle gehen
auBerdem wertvolle Bestandteile der Kohle verloren. Ein Nachteil bestimmter
Kohlenarten ist ihr hoher Wassergehalt. Die in unserer Republik geférderte Roh-
braunkohle enthélt im Durchschnitt etwa 409, brennbare Substanz, 59, Asche und
5569 Wasser. Schon auf Grund dieser Zusammensetzung ist es unvorteilhaft, Roh-
braunkohle iiber weite Strecken zum Verbraucher zu transportieren. Beim Versand
eines Waggons Rohkohle von 15 t werden etwa 8 t Wasser mitbeférdert. Beim Ver-
feuern von Rohbraunkohle wird ein groBer Teil der in ihr gespeicherten Energie zum
Verdampfen des Wassergehaltes benotigt. Fiir viele Verbraucher ist die Rohkohle
auBerdem wegen ihrer bréckligen Struktur unzweckmiflig. Man geht daher immer
mehr dazu iber, die Rohbraunkohle zu veredeln.

Die erste Stufe der Veredlung der Braunkohle ist die Trocknung und Brikettierung.
Braunkohlenbriketts enthalten nur noch 179, Wasser. Thr Gehalt an brennbarer Sub-
stanz betrégt 749, ihr Aschegehalt 99,. Thr Heizwert ist mit 5000 keal je kg mehr als
doppelt so groB wie der von Rohbraunkohle. Die Rohkohle wird jedoch nicht nur fiir
Feuerungszwecke brikettiert. In erheblichen Mengen bendtigt unsere Industrie
Braunkohlenbriketts zur Verkokung und zur Verschwelung.

Die nichste Stufe der Kohlenveredlung ist die Umwandlung in gasférmige und flissige
Brennstoffe und Kraftstoffe, denn diese kénnen weit giinstiger ausgenutzt werden.
AuBerdem lassen sie sich einfacher transportieren, sie sind leicht entziindbar und ver-
brennen bei hoher Temperatur aschefrei. Sie haben dariiber hinaus den Vorzug der
groBeren Sauberkeit.

’ Feste Brennstoffe werden in groBem MaBe in flissige und gasformige Produkte umgewan-
delt. Bei dieser Form der Kohlenveredlung fallen auch wertvolle Ausgangsstoffe fiir die
chemische Industrie an.

Im folgenden sollen wichtige Kohlenveredlungsverfahren behandelt werden.

® Beschreiben Sie die Entstehung der Mineralkohlen!
Erldutern Sie die Férderung der Braunkohlen im Tagebau!
Wie wird die Férderung der Steinkohle durchgefiihrt?

Verkokung und Vergasung

1. Verkokung der Kohle. Bei der Verkokung der Steinkohle wird die zerkleinerte Kohle
in Kammeréfen auf etwa 1100°C erhitzt. Das aus den Kammern entweichende Stein-
kohlengas wird gereinigt. Dabei fallen als wichtige Nebenprodukte Teer, ringformige
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Kohlenwasserstoffe (Benzol, Benzolhomologe, Naphthalin usw.), Ammoniak und
Schwefelverbindungen an. Als Riickstand verbleibt Steinkohlenkoks. In der Deut-
schen Demokratischen Republik hat auch die Hock p verkokung von B,
kohlenbriketts nach dem Verfahren von BILKENROTH und RAMMLER groBe Bedeutung.
Dieses Verfahren liefert BHT-Koks, Braunkohlengas, Teer, Schwefelverbindungen
und andere Produkte. ¢

Bei der Verkokung werden aus Kohle durch Erhitzen unter Luftabschlufi Heizgase, Koks
und zahlreiche wertvolle Nebenprodukte erzeugt.

@ Erliutern Sie den Bau und die Wirkungsweise von Kammerdfen der Kokereien und

Gaswerke!

Schildern Sie die Reinigung des Steinkohlenroh '

Welche Bed haben die Reg toren der Kokereien und Gaswerke?

Welche U hieds bestoh ischen der Hochtemperaturentg 2 von Steinkohle und

der von Braunkohle?

2. Vergasung der Kohle. Bei der Vergasung der Kohle wird Luft oder Wasserdampf
in Generatoren bei hohen Temperaturen iiber Koks oder gasarme Kohlen geleitet.
Hier wird die Kohle fast vollstindig in gasformige Produkte umgewandelt. Die wich-
tigsten auf diesem Wege hergestellten Gase sind Generatorgas, Wassergas, Mjlchgas
und Druckgas. Diese Gase dienen als Heizgase und als Ausgangsstoffe fiir eine Reihe
von grofitechnischen Synthesen.

@ Welche chemischen Ui g Uziehen sich bei der Herstellung von Generatorgas und
Wassergas?
Vergleichen Sie die Energi 2 bei der Erzeugung von G gas und Wasser-
gas!
Beschreiben Sie an Hand einer von Ihnen angefertigten einfachen Skizze Baw und
Wirkungsweise eines Winklergenerators! Schildern Sie die Zu. setzung von Gene-

ratorgas, Wassergas und Mischgas!

Unter den verschiedenen Verfahren der Kohlenvergasung hat die Druckvergasung der
Braunkohle immer groBere Bedeutung erlangt. Bei diesem Verfahren wird das ein-
gebrachte Brennmaterial (Braunkohlen, Schwelkoks oder Braunkohlenbriketts) im
Druckgenerator bei 22 bis 24 at vergast. Der Druckgaserzeuger besteht aus einem
DoppelmantelgefaB (Abb. 32), in dessen duBerem Zwischenraum sich Wasser befindet.
Dieses Wasser kiihlt die stark erhitzte Innenwand (den eigentlichen Vergasungs-
schacht) und wird dabei in Dampf umgewandelt. Der entstehende Dampf wird iiber
einen Dampfsammler geleitet und dann mit Sauerstoff gemischt. Diese Mischung
dient als Vergasungsmittel; sie stromt durch einen mit Gas beheizten Uberhitzer und
gelangt dann mit einer Temperatur von etwa 500°C durch die Hohlwelle des Dreh-
rostes in den Reaktionsraum.

Durch die Umsetzung von Wasserdampf mit Kohlenstoff im unteren Teil des Gene-
rators entstehen bei 800 bis 1000 °C Wasserstoff und Kohlenmonoxid (Wassergas-
erzeugung):

C+ H,0 > H, + CO
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Abb. 32 Druckvergasungsanlage

I Dampf-

Durch den im Generator herrschen-
den Druck kommt es aber auch zur
Methanbildung aus Kohlenstoff und
Wasserstoff:

C+ 2 H,— CH,

Aus dem Gaserzeuger entweicht
daher durch das Ableitungsrohr ein
Gas, das in der Hauptsache aus
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Methan besteht. AuBerdem sind
Kohlendioxid, Wasserstoff, Schwe-
felwasserstoff und auch Entgasungs-
Gasbeheizter  produkte enthalten, da im oberen
Ubertitzer il es Vergasungsschachtes in
gewissem Umfang auch eine Ent-
gasung der eingebrachten Kohlen
beziehungsweise Briketts stattfin-
A det. In den folgenden Apparaturen
———— wird das Druckgas gereinigt, wo-
bei Teere, Wasser und Benzin ab-
geschieden werden. In besonderen Anlagen wird auch der Schwefelwasserstoff aus
dem Gas entfernt,.
Das Reingas enthilt als Hauptbestandteile

Wasserstoff 50 bis 59%,,
Kohlenmonoxid 18 bis 319,
Methan 13 bis 249,

Auf Grund des hohen Methangehaltes besitat das gereinigte Druckgas einen viel

+ hoheren Heizwert als Generatorgas, Wassergas und Mischgas. Es kann sowohl
als Synthesegas als auch als Heizgas verwendet werden. Im VEB Kombinat ,,0tto
Grotewohl* Bohlen arbeiten zehn Gasgeneratoren nach diesem Verfahren und er-
zeugen jéhrlich 160 Millionen Kubikmeter Reingas. &

> Bei der Vergasung wird hocherhitzte Kohle durch Uberleiten von Luft oder Wasserdampf
in Hei und Syntt del
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Schwelung der Braunkohle

Ein weiteres Verfahren der Kohlenveredlung ist die Entgasung von Braunkohle bei
600°C, die man als Schwelung bezeichnet. Braunkohlen sind oft bitumenreich, das
heiBt, sie enthalten groBere Mengen organischer Verbindungen (z.B. verschiedene
Kohlenwasserstoffe), die durch vorsichtiges Erhitzen ausgetrieben und durch an-
schlieBende Kondensation gewonnen werden.

Durch Konstruktion geeigneter Apparate gelang es, die Schwelung zu einem grof-
technischen Verfahren zu entwickeln und damit Kraftstoffe und andere wichtige Pro-
dukte herzustellen.

Die modernen groBen Schwelanlagen unserer Republik arbeiten fast ausnahmslos
nach dem Spiilgas-Schwelverfahren.

Abb. 33 Spiilgas-Schwelofen Braunkohlenbriketts
asserdangf l Beschickun,
o o gsanlage
Die Braunkohlenbriketts rutschen aus dem L4 Abgose B

Kohlenbunker in den Trockner, der dem
eigentlichen Schwelofen vorgeschaltet ist und
in dem sie durch Heizgase bei etwa 250°C
weitgehend entwissert werden. Der Wasser-
dampf wird nach auBen abgeleitet. Nach der  frockner-
Trocknung gelangt die Kohle durch Zwischen-
schichte in die Schwelzone (Abb.33). DasBe- . .
sondere des Verfahrens besteht darin,daB dic  schichte
Braunkohle im Schwelofen von etwa 600°C
heiBen Gasen ,,umspiilt* wird. Dadurch wer-
den die Schwelprodukte ausgetrieben. Die ~Scwelzore
mit den Entgasungsprodukten der Kohle
gemischten Spiilgase werden entstaubt und
gelangen dann in einen Vorkiihler. Hier wird
der Teer kondensiert, wihrend bestimmte
hohere Alkane (Paraffin) Nebel bilden, die
in einem angeschlossenen Elektrofilter ab-
geschieden werden. Das Gas stromt nun in -

Kiihler, die mit wasserdurchflossenen Rohren

versehen sind, und gibt das sogenannte

Mittelsl (Teersl) und Wasserdampfe (Schwelwasser) ab. Es folgen das Gasgeblise und
der Gaswiischer, in dem Benzine durch Waschél aus dem Gas herausgewaschen wer-
den. Ein Teil der gereinigten Schwelgase wird auf 600°C angeheizt und als Spiilgas
wieder dem Schwelofen zugefiihrt. Der verbleibende Teil wird in Kraftwerken zum
Beheizen von Dampfkesseln verwendet. Der Riickstand der Schwelung ist Grudekoks.
Er wird am unteren Ende des Schwelofens abgezogen. Abbildung 34 gibt einen Uber-
blick iiber das Spiilgas-Schwelverfahren.

Bei der Spillgasschwelung werden B kohlenbriketts beziek . - k

Braunkohlen von 600°C heiBen Gasen umspiilt. Dadurch werden zahlreiche B: dteil
der Kohle ausgetrieben.
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Abb. 35 Braunkohlenbriketts
werden bei 600°C

in Schwelofen entgast.
Mehrere Schweldfen sind
jeweils zu einer Ofenbatterie
zusammengefafit

(VEB Kombinat

,,0tto Grotewohl Bohlen)

Bei der Schwelung von 1 t Braunkohlenbriketts fallen als Produkte etwa an:
Braunkohlenschwelteer (Paraffinteer) als Hauptprodukt,
130 kg Mitteldl (wird hauptsichlich auf Dieseldl verarbeitet),
1 Leichtol (Benzin),
200 m® Schwelgas (enthiilt Methan und andere gasférmige Kohlenwasserstoffe),
470 kg Braunkohlenschwelkoks (Grudekoks),
1801  Schwelwasser.

Der Braunkohlenschwelteer wird entweder durch katalytische Hydrierung (siche
Seite 83) in Benzin umgewandelt oder durch fraktionierte Destillation zerlegt. Dabei
werden Benzin, Dieseldl, Heizol, Paraffin, Schmierstoffe und als Riickstand geringe
Mengen Pech gewonnen. Der Grudekoks ist ein hochwertiger Brennstoff, der ohne
Flammen- und Rauchentwicklung verbrennt. Fiir feinkornigen Grudekoks gibt es
besondere ,,Grudeifen* ohne Rost. GroBe Mengen von Braunkohlenschwelkoks
dienen zur Wassergaserzeugung in Winklergeneratoren.

Die Schwelung hat fiir die Wirtschaft unserer Republik groBe Bedeutung. Die groB-
ten Schwelbetriebe unserer Republik sind der VEB Kombinat Espenhain mit
30 Ofen und der VEB Kombinat ,,0tto Grotewohl* mit 24 Ofen (Abb. 35).

’Die“' lung von B kohlen liefert Kraftstoffe, Schmi ffe, Grudekoks und Aus-
g ffe fiir die chemische Ind i

Synthesen nach Fiscuer-Tropscr und Fiscaer-Prcmer

In den Jahren 1921 bis 1925 entwickelten die deutschen Chemiker Fraxz Frscer
und Hans Trorsci eine Kohlenwasserstoffsynthese, die von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff ausgeht.

Fiir die Fischer-Tropsch-Synthese konnen alle Ausgangsstoffe verwendet werden, die
sich im Gasgenerator in das Synthesegas, ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und
Wasserstoff, iiberfiihren lassen.
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Abb. 36 In der Schwefelreinigung wer-
den Schwefelverbindungen vollstindig
aus dem Synthesegas entfernt (VEB
Synthesewerk Schwarzheide)

Abb. 37 Die Umsetzung des Synthese-
gases erfolgt in der Kontaktofenbatte-
rie(VEB Synthesewerk Schwarzheide)

Aus Braunkohlenbriketts, Koks
oder Rohbraunkohlen und Wasser
wird im Generator Wassergas
(CO + H,) hergestellt.

@ Stellen Sie die Reaktionsglei-
clung  fiir die Bildung von
Wassergas auf und dufern Sic
sich iiber den Energieumsatz die-
ses Prozesses!

Welche Arten vonGasgeneratoren
sind Ihnen bekannt?

Das Rohgas, das aus den Gas-
erzeugern kommt, enthilt noch
Verunreinigungen, wie Staub und
Schwefelverbindungen. Da die bei
der Synthese verwendeten Kata-
lysatoren auferovdentlich emp-
findlich sind, muf3 das Synthese-
gas sorgfiltig gereinigt werden.
Vor allem miissen die Schwefel-
verbindungen vollstindig entfernt
werden (Abb.36), da sie als Kon-
taktgifte wirken. AuBerdem muB das Gas auf das richtige Mischungsverhiltnis von
einem Volumteil Kohlenmonoxid und zwei Volumteilen Wasserstoff gebracht werden.
Das Synthesegas gelangt nun in den Kontaktofen (Abb. 37). Bei einer Temperatur
von etwa 200°C und normalem Druck entstehen hauptsichlich kettenformige un-
verzweigte Kohlenwasserstoffe mittlerer Linge (Alkane und Alkene) und als Neben-
produkt Wasser:

7CO +2nH,

ator__ (v |
n"2n
(Alkenbildung)

(—CHy—),

(—CHy—)n + H, Mo g e

(Alkanbildung)



Abb. 38 In Aktivkohleadsorbern
trennt man das Leichtol

aus dem Reaktionsprodukt ab
(VEB Synthesewerk Schwarzheide)

Wenden Sic die allgemeinen Gleichun-
gen fiir dic Frscuenr-T rorscu-Syn-
these auf die Bildung von Okten und
Oltan an!

Mit steigender Temperatur bildet sich am
Kobalt-Katalysator vorwiegend Methan, wo-
durch die Benzin- und Paraffinausbeute sinkt.
Dadie Fiscuer-TropscH-Synthese stark exo-
therm verliuft, miissen fortwihrend grofle
Wirmemengen abgeleitet werden, damit die
Temperatur im Kontaktofen anniihernd kon-
stant gehalten wird. Man lagert deshalb den
Katalysator, der zum Beispiel aus etwa zwei
Teilen Kieselgur, einem Teil Kobalt und
aktivierenden Zusiitzen besteht, auf wasser-
gekiihlte Rohre.

Nach der Reaktion wird das aus Kohlenwasserstoffen und Wasserdampf bestehende
Gemisch in Luft- und Wasserkiihlern kondensiert. Dabei scheiden sich die hoher-
siedenden Kohlenwasserstoffe und die Hauptmenge des Wassers ab. Die Schwerbenzine
werden in Olwiischern ausgewaschen. Aktivkohle entzieht dem Restgas Leicht-
benzine (Abb. 38).

Beim FiscHER-TROPSCH-Verfahren werden aus Iohl id und W. fi bei
200 °C unter normalem Druck Fliissiggase, Benzine, Paraffin und andere Kohlenwasser-
stoffgemische erzeugt.

Abbildung 39 gibt einen Gesamtiiberblick iiber das Verfahren. Die Deutsche Demo-
kratische Republik verfiigt iiber grofle Fiscner-Trorscr-Anlagen im VEB Synthese-
werk Schwarzheide.

Die Fiscurr-PicuLer-Mitteldrucksynthese, die auch als Paraffinsynthese bezeichnet
wird, geht vom gleichen Gasgemisch wie die Fiscuer-Trorscn-Synthese aus.

Bei der Mitteldrucksynthese ht aus Kohl id und W stoff bei 200 °C und
unter einem Druck von 5 bis 20 at hauptsiichlich ein Paraffingemisch (Paraffingatsch).

Paraffingatsch besteht vorwiegend aus unverzweigten Kohlenwasserstoffen, die ein
vorziigliches Ausgangsmaterial fiir viele chemisch-technische Prozesse (zum Beispiel
fiir die Fettsiuresynthese) darstellen. Neben Paraffin liefert die Mitteldrucksynthese
auch Benzin, Diesel- und Heizol.
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@ Sicllen Sie Reaktionsgleich fiir die Bild
CysHyy und Deken CyoH oy, auf!
Nennen Sie Alkane, die Bestandteil des Paraff tsches sein konnen!
Geben Sie deren Formel an!

von Hexadekan CygHy,, Pentak

Hochdruckhydrierung

Bei der Verkokung und Schwelung der Kohlen wird nur ein Teil des Ausgangsmaterials
in Kraftstoffe und andere hochwertige Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Eine erheb-
liche Menge Kohlenstoff fillt jedoch infolge Wasserstoffmangels in Form von Koks
an. Der deutsche Chemiker FriepricE BErcius fithrte 1912 die Hitzespaltung von
Kohle unter Wasserstoffzusatz durch, wobei die Koksbildung erheblich verringert
wurde. Eine vollstindige Umsetzung der Ausgangsstoffe zu Benzin wurde erst 1924
moglich, als MarTaIAs P1ER und andere deutsche Chemiker geeignete Katalysatoren
(Wolfram- und Molybdénverbindungen) fanden. 1926 wurde in Leuna die erste GroB-
anlage zur Hochdruckhydrierung von Braunkohlen gebaut, die 1927 das erste Benzin
lieferte.

@ Was verstehen Sie unter Hydrierung? Nennen Sie Beispiele!

Die Ausgangsstoffe fiir die Benzinherstellung durch Hochdruckhydrierung sind heute
nicht mehr Kohlen, sondern Braunkohlenteere und hochsiedende Erdélfraktionen.
Unsere Republik verfiigt iiber Hochdruckhydrierungsanlagen in drei GroBbetrieben
der chemischen Industrie. Der VEB Kombinat ,.Otto Grotewohl“ Bohlen und der
VEB Hydrierwerk Zeitz hydrieren Braunkohlenschwelteere, wihrend in der Hydrier-
anlage des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* Erdol verarbeitet wird. Der fiir das
Verfahren in groien Mengen benotigte Wasserstoff wird durch Konvertierung von
Wassergas hergestellt.

@ Erldutern Sie den Verfahrenswey, nach welchem der fiir die Hochdruckhydrierung be-
nétigte Wasserstoff gewonnen wird!

’ Bei der Hochdruckhydrierung werden Teere und Erdélprodukte durch Hitzespaltung und
leichzeitige W ffanl in Benzin oder Di fistoff del

Lo & 8

Das Verfahren soll am Beispicl der Hydrierung von Braunkohlenschwelteer erldutert
werden. Die Hydrierung wird in zwei Stufen durchgefiihrt, der Sumpfphase und der
Gasphase. Die Aufteilung in zwei Phasen ist notwendig, weil die Katalysatoren in der
Sumpfphase durch Kontaktgifte bald unwirksam werden.

Der Schwelteer wird mit dem Katalysator und mit Schwer6l, das in der Sumpfphase
anfillt, vermengt. Pumpen beférdern das Gemisch mit einem Druck von 200 at und
hoher durch Vorheizer in den Reaktionsofen (Abb.40). Gleichzeitig wird der zur
Hydrierung benotigte Wasserstoff mittels Kompressoren zugefiihrt. In hohen réhren-
formigen Reaktionséfen von 1,6 m Durchmesser werden die eingebrachten organi-
schen Verbindungen bei etwa 500°C unter gleichzeitiger Wasserstoffanlagerung ge-
spalten. In der Sumpfphase entstehen Schwerdl, Mittelol, Benzin und geringe Mengen
gasformiger Kohlenwasserstoffe.
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Abb. 40 Im Sumpfphasekontaktofen wer- Abb. 41 In Destillationskolonnen trennt man
den die Ausgangsstoffe der Hochdruck- die Produkte der Hochdruckhydrierung (VEB

hydrierung bei etwa 500°C und unter Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*)
200 at Druck umgesetzt (VEB Leuna-Werke
» Walter Ulbricht)

In dem nachfolgenden Abscheider wird das Sumpfphasengemisch getrennt. Die un-
brauchbar gewordenen Kontaktstoffe werden, mit Schwersl vermischt. als Abschlamm
abgezogen. Die Diimpfe der Hydrierung werden durch Kondensation in fliissige und
gasformige Anteile getrennt. Durch fraktionierte Destillation zerlegt man die fliissigen
Stoffe in Benzin. Mittelol und Schwersl (Abb.41). Das hier anfallende Schwerdl wird
zusammen mit dem aus Abschlamm zuriickgewonnenen Ol in den Prozefy zuriick-
gefiihrt. Das Mittelél wird durch Erhitzen verdampft und mit weiterem Wasserstoff
bei denselben Druck- und Temperaturbedingungen wie in der Sumpfphase in den
Ofen der Gasphase in Benzin umgewandelt. Diese Ofen enthalten einen auf Siebboden
rubenden Kontaktstoff, der gegeniiber Schwefel unempfindlich ist. Das Reaktions-
produkt wird anschlieBend durch Kiihlung kondensiert und fraktioniert destillicrt.
Die hier anfallenden kleinen Mengen Mittelsl werden wieder in die Gasphase zuriick-
gefiihrt. In Abbildung 42 ist die Hochdruckhydrierung schematisch largestellt. Als
Nebenprodukte fallen in beiden Phasen gasférmige Alkane (Methan, Athan, Propan.
Butan) an. Diese Gase werden zum grofien Teil als ., Ferngas® den Verbrauchern zu-

gefiihrt. Ein weiterer Teil wird in Druckflaschen abgefiillt (Treibgas, Fliissiggas, Leuna-
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propan) oder als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie, zum Beispiel zur Herstellung
von Wasserstoff und Athin, verwendet.

Je nach Bedarf kann man die Bedingungen der Hochdruckhydrierung andern und
verschiedene Kraftstoffe oder Diisentreibstoff erzeugen. Manchmal wird den Hydrier-
anlagen auch Mittelol entnommen, das als Dieselkraftstoff oder Heizol verwendet
wird. Alle durch die Hochdruckhydrierung hergestellten Kraftstoffe und Heizéle sind
den direkt aus Erdsl gewonnenen Produkten gleichwertig.

’ Die Hochdruckhydrierung wird bei etwa 500 °C unter einem Druck von mindestens 200at
durchgefiihrt. Der ProzeB verliuft in zwei Phasen, der S pfpk und der Gasph
Neben Benzin und Dieselkraftstoffl fallen auch gasformige Kohlenwasserstoffe an.

® Nennen Sie die Formeln der bei der Hochdruckhydrierung anfallenden gasformigen Alkane
und geben Sie die Verwendung dieser Verbindungen an!

Kraftstoffe

Als Kraftstoffe bezeichnet man alle brennbaren Stoffe, die zum Betrieb von Ver-
brennungsmotoren dienen. Sie gelangen mit Luft in den Zylinder des Motors. Das
Gemisch wird im Zylinder geziindet und verbrannt. Die entstehenden Verbrennungs-
gase treiben den Kolben des Zylinders. Von der in den Kraftstoffen gespeicherten
chemischen Energie kann im Verbrennungsmotor nur ein Teil in mechanische Arbeit
umgesetzt werden. Bei einem Dieselmotor entfallen zum Beispiel 349, der Energie
des Kraftstoffs auf Nutzarbeit, 219, auf Kiihlwasser-Warmeverlust, 35%, auf Abgas-
Wirmeverlust und 109, auf Verluste durch Reibung, Strahlung usw. Gegeniiber
Dampfkraftmaschinen ist jedoch der Anteil an Nutzarbeit verhéltnismifig giinstig,
so daB Verbrennungsmotoren zu den wirtschaftlichsten Kraftmaschinen rechnen.
Durch die stindig steigende Anwendung von Verbrennungsmotoren, besonders im
Verkehrswesen, hat in den letzten Jahrzehnten die Erzeugung von Kraftstoffen ganz
besondere Bedeutung erlangt. Mehr als 100 Millionen Personenkraftwagen, Lastkraft-
wagen und Omnibusse gibt es auf der Erde. Dazu kommt noch die groBBe Anzahl von
Mopeds, Motorrollern, Motorriidern, Traktoren, Flugzeugen, Motorschiffen, Diesel-
schienenfahrzeugen, Maschinen mit Verbrennungsmotor und stationiren Anlagen.
Die Verbrennungsmotorer. werden unterschieden in Ottomotoren und Dieselmotoren.
Fiir die Verbrennungsmotoren werden vor allem fliissige Kraftstoffe, wie Vergaser-
kraftstoff (Benzin), Diesclkraftstoff (Dieselsl) und gelegentlich als Beimengungen
Alkohole und Benzol, verwendet. Aber auch gasformige Kraftstotfe (2. B. Treibgas)
haben Bedeutung. Ottomotoren lassen sich ohne groBle Veranderungen auf Treibgas-
antrieb umbauen. Sie kénnen dann aber auch noch mit fliassigen Kraftstoffen betrie-
ben werden. ,
Vergaserkraftstoff (Benzin) ist eine klare, wasserhelle, leicht brennbare, sehr feuer-
gefahrliche Fliissigkeit. Er ist aus Alkanen mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenen
und ringférmigen Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt. Sein Siedebereich liegt
zwischen 50 und 200°C.

Wichtig fiir die Giite eines Vergaserkraftstoffes ist auBer seinem Heizwert die Klopf-
festigkeit. Die Ziindung des Kraftstoff-Luft-Gemisches beim Ottomotor mull zum
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richtigen Zeitpunkt erfolgen, damit sich die Verbrennung von der Zindkerze aus
gleichmiBig iiber den ganzen Zylinderraum ausbreitet (Abb.43a). Bei Kraftstoffen
mit geringer Klopffestigkeit entziinden sich durch Druck- und Temperaturerhhung
einige Bestandteile vorzeitig und explosionsartig (Abb.43b). Dabei entsteht ein
StoB, der den Motor stark beansprucht. Man sagt, der Motor ,.klopft. Klopferschei-
nungen erkennt man am Motorengeriiusch. Sie reichen vom leisen Klingeln bis zum
harten Stampfen. WertmaBstab fir
die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes
ist seine Oktanzahl. Sie wird durch
einen Priifmotor ermittelt und ergibt
sich durch Vergleich mit der Klopf-
festigkeit eines Isooktan-Heptan-Ge-
misches. Isooktan (2,2,4-Trimethyl-
pentan)

CH, CH,
CH,- C. CH,-CH- CH,
CH,

ist ein sehr klopffester Stoff, dessen
Klopffestigkeit mit der Zahl 100 be-
zeichnet wurde. Ein Kraftstoff mit
der Oktanzahl 60 weist zum Beispiel
dieselbe Klopffestigkeit auf wie ein  Abb. 43 Normale (a) und klopfende (b) Verbrennung
Gemisch von 609, Isooktan und des Kraftstoffs im Zylinder des Ottomotors

409% Heptan.

Die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes hiingt von seiner Zusammensetzung ab. Die
Alkane mit unverzweigter Kette klopfen am stirksten. Mit zunehmender Kettenlinge
steigt auch ihre Klopfneigung. Alkane mit verzweigten Katten und Alkene klopfen
dagegen weniger. Alkohole und Benzol verbrennen fast klopffrei. Die Klopffestigkeit
der Kraftstoffe wird durch Zugabe von Alkoholen und anderen Stoffen wesentlich
erhoht. Als das beste Antiklopfmittel hat sich eine organische Metallverbindung, das
Bleitetraiithyl Pb(C,H;), erwiesen. Bleitetradthyl ist auBerordentlich giftig. Es kann
sowohl beim Einatmen als auch durch die Haut vom menschlichen Korper auf-
genommen werden.

’ Vergaserkraftstoffe neigen je nach ihrer Zusammensetzung zum »Klopfen®, Durch Zu-
satz von Antiklopfmitteln kann die Klopffestigkeit erhoht werden.

In unserer Republik werden an den Tankstellen des VEB Minol (Abb. 44) zwei Vergaserkraft-
stoffe angeboten:

VK normal mit der Oktanzahl 72 und
VK extra mit der Oktanzahl 78.

VK normal ist durch Farbstoffzusatz rot gefirbt. Er wird in grofien Mengen in Leuna, Zeitz,
Bohlen und Schwarzheide hergestellt. VK extra wird in Leuna hergestellt. Er ist gelb gefirbt. Die
hohe Klopffestigkeit beider Vergaserkraftstoffe wird meist durch Zusatz geringer Mengen Blei-
tetraiithyl erreicht, wobei VK extra hoher ,,verbleit ist als VK normal. Wegen der Giftigkeit
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Abb. 44 Tankstelle
des VEB Minol

diirfen verbleite Benzine nicht zum Reinigen der Hinde oder Kleidung, zum Abwaschen dliger
Maschinenteile, fiir Lotlampen, Feuerzeuge usw. verwendet werden.

Vorsicht beim Umgang mit verbleiten Benzinen! Sie enthalten das stark giftige Anti-
klopfmittel Bleitetraiithyl Pb(C,H,),.

Dieselkraftstoff (Dieselsl) ist eine helle, brennbare Fliissigkeit. Er ist schwer ent-
flammbar und daher weniger fcucrﬂefahrhch Dieselkraftstoff ist vor allem aus Kohlen-
wasserstoffen des Siedebereichs 190 bis 345°C zusammengesetzt.

Fiir die Giite eines Dieselkraftstoffes ist seine Ziindwilligkeit von Bedeutung. Darunter versteht
man die Zeit, die zwischen dem Einspritzen in den Zylinder und der Entziindung liegt. Bei den
Kraftstoffen mit groBer Ziindwilligkeit ist diese Zeit sehr kurz. Als MafBstab fiir die Zindwilligkeit
dient die Z:tanzahl, die entsprechend der Oktanzahl bei Vergaserkraftstoffen durch Vergleich
bestimmt wird. Ein Dieselkraftstoff, der ebenso schnell ziindet wie reines Zetan (Hexadekan C,gHy,)
hat die Zetanzahl 100. Die Zetanzahl der in der Deutschen Demokratischen Republik verwendeten
Dieselkraftstoffe liegt zwischen 40 und 55.

Treibgase sind gasformige Kraftstoffe fiir Ottomotoren. Uberwiegend verwendet man
Fliissiggase. Das in unserer Republik verwendete Treibgas best.,ht zu 55 bis 759,
aus Blltdl] Den Rest bilden Propan, Athan, Pentan und (m geringen Mengen) andere
Bestandteile. Treibgas hat den Vorteil sehr hoher Klopifestwkelt

Die Kohlenveredlungsindustrie unserer Republik

Unsere Republik verfiigt iiber ausgedehnte Braunkohlenlagerstitten. Die Braunkohle
ist daher unsere \VlClltl"btl‘ Euorquuollu und auch unser wichtigster Rohstoff fiir die
chemische Industrie. Durch die planmiBige Entwicklung der Volkswirtschaft auf der
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Grundlage der Volkswirtschaftspline konnte seit demn Bestehen unserer Republik die
Forderung von Rohbraunkohle in gewaltigem Ausmaf gesteigert werden. Wiihrend im
Jahre 1936 auf dem Gebiet der Deutschen Demokratischen Republik 101 Millionen
Tonnen Braunkohle gefordert wurden, betrug die Forderung 1962 mit rund 247 Mil-
lionen Tonnen bereits mehr als das Doppelte (Abb. 45). Unsere Republik steht in der
Braunkohlenforderung an erster Stelle in der Welt. Heute entfallen rund 35% der
Weltforderung auf die Deutsche Demokratische Republik.

Abb. 45 247  Millionen
Braunkohlen- t

forderiiog de Rohbraunkohle
Deutschen
Demokratjschen
Republik
1936 1948 1950 1952 1954 1956 1958 1960 1962
Abb. 46
Braunkohlen- .
Y —— Braunkohlenbng:tts w. ) Millionen
der Deutschen 2% 30 t
Demokratischen -
Republik 1936 198 190 192 194 196 1958 1960 1962

Gleichzeitig mit dem Anstieg der Rohbraunkohlenférderung erhohte sich auch die
Braunkohlenbriketterzeugung (Abb. 46).

@ Nennen Sie die Braunkchlenlagerstitten unserer Republik!

Die Hauptmenge der geforderten Braunkohlen wird als Heizstoff verwendet. Einen groBen Teil
nutzt man in den Kraftwerken unserer Republik zur Elektroenergieerzeugung aus. Dazu wird vor
allem die Kohle verwendet, die wegen ihres hoheu Aschegehaltes fiir die Veredlung durch chemi-
sche Verfahren nicht in Frage kommt. In der Deutschen Demokratischen Republik wurde in den
vergangenen Jahren eine groBe Anzahl neuer Kohlenkraftwerke gebaut. Unsere bedeutendsten
GroBkraftwerke liegen in Nachterstedt, Harbke, Zschornewitz, Lauta. Hirschfelde, Vockerode,
Vetschau, Liibbenau, Trattendort, Berzdorf, GroBkayna und im Kombinat ,,Schwarze Pumpe.
Dariiber hinaus befinden sich in den meisten Werken der Kohlenveredlungsindustrie grofere
Kraftwerke. Wiihrend im Jahre 1950 in unserer Republik 19466 Millionen kWh erzeugt wurden,
betrug die Energieerzeugung 1962 schon 45063 Millionen kWh. Die Steigerung der Elektroenergie-
erzeugung ist eine wichtige Voraussetzung fiir die weitere Entwicklung unserer Volkswirtschaft.

@ Erliutern Sie am Beispicl bestimmter chemisch-technischer Verfahren deren Abhingig-
keit von der Elektroenergieerzeugung!

Von besonderer Bedeutung fiir die gesamte Industrie, fiir das Verkehrswesen und fiir
den Export unserer Republik ist die Veredlung der Braunkohle durch chemisch-
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technische Verfahren, bei denen Koks, Heizgas, Kraftstoffe, Schmierstoffe, Heizol,
Paraffin, Teerpech und eine groBe Anzahl von wichtigen Grundchemikalien gewonnen
werden. Aus diesem Grunde hat sich in den Braunkohlengebieten, besonders im
Gebiet Halle-Leipzig, eine ausgedehnte Kohlenveredlungsindustrie entwickelt. In der
Abbildung am Anfang des Buches ist die vielseitige Verwendung der Braunkohle ver-
anschaulicht. Die Braunkohlenveredlungswerke nehmen einen bedeutenden Platz in
der chemischen Industrie unserer Republik ein. Mit Unterstiitzung der Sowjetunion
gelang es unseren Arbeitern, Technikern, Ingenieuren und Chemikern in sehr kurzer
Zeit, die 1m zweiten Weltkrieg groBtenteils schwer zerstorten Werke wieder aufzu-
bauen und in Betrieb zu nehmen. Im Rahmen unserer Volkswirtschaftspline wurden
die Anlagen noch wesentlich erweitert und modernisiert und weitere Werke vollig neu
aufgebaut.

Tm Jahre 1951 wurde mit dem Bau der ersten BraunkohlengroBkokerei der Welt in
Lauchhammer begonnen. Der VEB Braunkohlepkombinat Lauchhammer, der heute
iiber 24 Ofeneinheiten zur Erzeugung von BHT-Koks nach dem Verfahren von
Bikexrora-Rawer verfiigt, ist der wichtigste Kokslieferant fiir die Roheisen-
erzeugung im Niederschachtofen und fiir die Karbidindustrie.

1956 wurde mit dem Bau eines gewaltigen Braunkohlenveredlungswerkes, des Kom-
binats ,,Schwarze Pumpe* bei Hoyerswerda, begonnen. Der Aufbau dieses Kombinats
ist ein Schwerpunkt der industriellen Entwicklung unserer Republik. Es wird Brikett-
fabriken, Braunkohlenkokereien, Druckvergasungsanlagen und Kraftwerke erhalten.
Bereits 1959 wurden die ersten Teilanlagen in Betrieb genommen. Ein weiteres be-
deutendes Braunkohlenveredlungswerk ist der VEB Kombinat ,,Otto Grotewohl
Bohlen. Die wichtigsten Anlagen dieses Werkes sind eine Spiilgasschwelanlage, eine Hy-
drieranlage und eine Druckvergasungsanlage. Im VEB Kombinat Espenhain wird
Braunkohle nach dem Spiilgasverfahren verschwelt. Im VEB Hydrierwerk Zeitz
wird Braunkohlenschwelteer hydriert. Der VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*
verfiigt iiber Vergasungsanlagen und eine bedeutende Hydrieranlage.

Von groBer Bedeutung fiir unsere Wirtschaft ist auch die Fiscaer-TropscH-Synthese-
anlage im VEB Synthesewerk Schwarzheide.

Weitere wichtige Veredlungswerke sind der VEB Teerverarbeitungswerk Rositz, der
VEB Paraffinwerk ,,Vorwirts* Webau und der VEB Teerdestillation und chemische
Fabrik Erkner.

In Abbildung 47 sind die wichtigsten Kohlenveredlungswerke unserer Republik zu-
sammengestellt. Unsere Kohlenveredlungsindustrie wird in den néchsten Jahren ibre
Produktion noch erheblich erhohen und somit beitragen, die Versorgung der Industrie
und der Bevélkerung mit wichtigen Produkten weiter zu verbessern.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Welche Nachteile treten bei der Verbrennung stiickiger Kohlen auf?

9. Was verstehen Sie unter ,,Veredlung der Kohlen*?

3. Geben Sie einen Uberblick iiber die Verfahren der Kohlenveredlung!

4. Welche Bedeutung hat die Kohlenveredlung?

5. Erlautern Sie die Verkokung der Steinkohlen in Kokerei und Gaswerk!
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8. Welche Bedeutung hat die Verkokung von B kohlen, wie sie in Lauchh durch-

gefiihrt wird?
7. Vergleichen Sie Vergasupg und Verkokung von Kohle!
8. Sprechen Sie iiber die volkswirtschaftliche Bed, g der Kohle!
9. Erliutern Sie Durchfiihrung und Bed g der Drucky g von B kohle!

10. Erléutern Sie die Schwelung der Braunkohle nach dem Spiilgas-Verfahren!

11. Welche Produkte liefert die Schwelung der Braunkohle?

12. Vergleichen Sie die Hochtemy -Verkokung (Kokerei) mit der Schwelung in bezug auf
A ffe, Temp en und Endprodukte!

13. Welche Ausgangsstoffe werden fiir die Hochdruckhydrierung verwendet?

14. Erliutern Sie die Durchfiihrung der Hochdruckhydrierung!

15. Zu welchen Zwecken wird die Entschwefelung von Industriegasen durchgefiihrt?

16. Erliutern Sie die Synthese nach FrscHER-TROPSCH, begi d mit dem Vi gsproze3!

17. Vergleichen Sie die Synthese nach FiscHER-TROPSCH mit der Synthese nach FIscHER-
PICHLER!

18. Fertigen Sie iiber die verschiedenen Verfahren der Kohlenveredlung eine Ubersichtstabelle an,
die folgende Spalten enthiilt: Verfahren, A ffe, Hauptprodukte, Nebenprodukte, Re-
aktionsbedingungen (Temperatur, Druck, Katalysator)!

19. Was versteht man unter einem Kraftstoff?

20. Nennen Sie die wichtigsten Kraftstoffe und ihre Zusammensetzung !

21. Was versteht man unter der Klopffestigkeit der Vergaserkraftstoffe?

22. Was versteht man unter ,,verbleiten** Benzinen ?

23. Nennen Sie einige Kohlenveredlungswerke unserer Republik, und geben Sie Produkte dieser
Werke an!




5. KAPITEL

Gewinnung von Kohlenwasserstoffen
aus Erd6l und Erdgas

Erdal ist ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Erzeugung technischer Kohlen-
wasserstoffe. Zum Beispiel werden Kraftstoffe, Heizole, Schmierstoffe,
Losungsmittel, Asphalt usw. daraus hergestellt. Auf Produkten aus Erdél
baut sich ferner ein ganzer Zweig der chemischen Industrie, die Petrol-
chemie, auf. In den nichsten Jahren wird die Versorgung unserer che-
mischen Industrie mit Erdsl durch den Bau einer gewaltigen ErdéHeitung
aus der Sowjetunion in die Deutsche Demokratische Republik wesentlich
verbessert werden. In der Sowjetunion steigt die Erdolforderung durch Br-
schlieBung zahlreicher neuer Vorkommen stindig an. Sogar vom Grunde
des Kaspischen Meeres erheben sich Bohrtiirme. Durch die Entwicklung
der Petrolchemie wird sich unsere Produktion von Plasten, synthetischem
Kautschuk, Chemiefasern und anderen Erzeugnissen betrachtlich erhohen.




Erdél

1. Zusammensetzung. Erdsl ist eine charakteristisch riechende hellbraune bis
schwarzbraune Masse, die je nach Zusammensetzung dinnflissig bis zahflissig ist.
Meist sind Alkane die Hauptbestandteile, daneben treten in bestimmten Erdolen groBe
Mengen ringférmiger gesittigter Kohlenwasserstoffe mit der allgemeinen Formel
CuHsn, sogenannte Naphthene, auf. In geringen Mengen sind im Erdsl auch ungesit-
tigte Kohlenwasserstoffe sowie organische Sauerstoff- Stickstoff- und Schwefelver-
bindungen enthalten. Da die Anzahl der im Erdol vorhandenen Verbindungen sehr
groB ist und die Mischungsverhaltnisse auBerordentlich verschieden sind, gleicht
kaum ein Rohél dem anderen. Selbst am gleichen Fundort kann die Zusammenset-

zung stark schwanken.

’ Erdél besteht hauptsiichlich aus einem Gemisch verschiedener Kokl T

2. Entstehung. Nach den Forschungen der deutschen Geologen KarL ENGLER und
Haxs vox HoreR ist das Frdél aus Faulschlamm oder anderen organischen Stuffe;
entstanden. Die chemischen Vorgiinge der Erdélbildung sind noch

klart. Die Ausgangssubstanzen waren vor allem Fette, Ole, EiweiBe und andere Stoffe
aus tierischen und pianzlichen Organismen. Durch Anhéufung abgestorbener Klein-
lebewesen am Grunde stehender Gewasser (Stillwasserbuchten, Lagunen usw.) bildete
sich in der erdgeschichtlichen Vergangenheit Faulschlamm, der durch Bakterien sowie
unter dem Einflu hoher Temperaturen und Driicke in Kohlenwasserstoffe und andere
Verbindungen umgewandelt wurde. Man faBt dic auf diese Weise entstandenen Ver-
bindungen unter der Bezeichnung Bitumen zusammen, Wir kénnen fiirr die Erdél-
bildung folgende Stufen annehmen*

Pflanzen-und Tierreste

s

’ Erdél ist aus Pfl; und Ti durch Einwirkung von Bakterien, hohen T P
turen und hohen Driicken entstanden.

3. Vorkommen. Erdsl kommt in der Natur in riesigen Lagerstétten vor. Es tritt jedoch
nicht in Adern oder groBen, unterirdischen Hohlrdumen auf, sondern ist von porésen
Gesteinsschichten schwammartig aufgesaugt. Die élfiihrenden Speichergesteine
liegen zwischen undurchlassigen Ablagerungen, zum Beispiel zwischen tonigen Schich-
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Abb. 48 Erdollagerstitte
in einer Antiklinale

— e === A
undurchlds-  Speicher- Gaskappe erdalfihrende salzwasserfih-
_ sige Schicht ~ gestein Schicht rende Schicht

ten. Die Fundstitten des Erdols sind nicht die Orte der Erddlentstehung. Durch
hohe Driicke wurde das Erdsl aus den priméren Lagerstitten herausgepreBt und
sammelte oder staute sich in ,Erdélfallen”. Am hiufigsten findet man das Erdél in
Sitteln, auch Antiklinalen genannt, die durch Faltung der Erdkruste entstanden sind.
In der porésen Schicht trennten sich Gas, Erdol und Begleitwasser auf Grund ihrer
unterschiedlichen Dichten (Abb. 48). Tn den hochsten Teilen sammelte sich das Gas
und bildete Gaskappen. In der Mitte lagert das Erdél und darunter das_Sulzwasser.
In den Lagerstatten herrschen meist hohe Driicke.

Die wichtigsten Erdélvorkommen auf der BErde umfassen zwei ausgedehnte Gebiete:
das eine, das die weitaus groBten Lagerstitten umfaBt, liegt auf der dstlichen Halb-
kugel und erstreckt sich vom Persischen Golf mit seinen siidlichen Randstaaten iber
das Kaspische Meer bis in das westliche Vorland des Urals. Das andere liegt auf der
westlichen Halbkugel und zieht sich von den USA iiber den Golf von Mexiko, der das
Zentrum bildet, ein machtiges Stiick in die sidamerikanischen Festlandsmassen hin-
ein. Die bedeutendsten Lagerstiitten liegen in der Sowjetunion, in den USA, Vene-
zuela, Saudi-Arabien, Kuweit, Irak, Iran, Kanada, Mexiko, in der Rumdénischen
Volksrepublik und in Indonesien. In der letzten Zeit wurden auch in der Volksrepublik
China und in Algerien susgedehnte Erdélvorkommen entdeckt. In unserer Republik
wurde frither Erdél nur aus einem kleinen Vorkommen am Fallstein bei Osterwieck
gefordert. Diese Lagerstitte ist bereits Anfang der 30er Jahre in der Zechstein-
Formation entdeckt worden. Das Auffinden dieses Vorkommens erregte damals er-
hebliches Aufsehen, da die deutschen Geologen in so alten Schichten kein Erdol
vermuteten. Die Erdolkonzerne der USA waren stark daran interessiert, ihre Vormacht-
stellung zu behaupten, und verbreiteten daher wissenschaftlich getarnte Theorien,
nach denen in Europa ein Auftreten von Erdél in iilteren geologischen Formationen
nicht méglich sei. Durch diese irrefithrende Theorie wurde die Entwicklung der
deutschen Erdol- und Erdgasforderung jahrzehntelang gehemmt. In Erkenntnis die-
ser Tatsache hat die Staatliche Geologische Kommission in den vergangenen Jahren
systematisch geologische Untersuchungen auf dem Gebiet unserer Republik durch-
gefiihrt. Die Untersuchungen haben ergeben, daB man in Thiiringen, Mecklenburg
und Brandenburg durchaus mit lohnenden Erdél- oder Erdgasvorkommen rechnen
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kann. Bohrungen nach Erdsl im Raum von Stralsund und in anderen Gebieten wur-
den bereits fiindig. Die genannten Gebiete werden weiter erforscht, so daBl im Verlauf
der néchsten Jahre in unserer Republik eigenes Erdél in nennenswerten Mengen gefor-
dert werden kann. Im Jahre 1957 wurde der Spezialbetrieb VEB Erdél und Erdgas
gegriindet, der die Aufgabe hat, die ErschlieBung und Ausnutzung der Vorkommen
durchzufithren.

4. Erkundung. Bevor in einem Gebiet mit Bohrungen begonnen wird, erkunden
Geophysiker, Geologen und Bohrfachleute in gemeinsamer Arbeit den strukturellen
und gesteinsméBigen Aufbau der Schichten, in denen Erdél vermutet wird. Hierzu
benutzt man verschiedene geophysikalische MeBmethoden, fiir die #uBerst empfind-
liche Apparate entwickelt wurden. Bei diesen Erkundungen spielen die seismischen!
Verfahrendie Hauptrolle. Man erzeugt hierbei durch ExplosionenErschiitterungswellen,
die sich in den verschiedenen Erdschichten mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
fortpflanzen und — da bestimmte Gesteine die Wellen reflektieren - auf Grund der
Schichtenstruktur unterschiedlich reflektiert werden (Abb. 49). Diese Wellen werden
durch Apparate aufgezeichnet.

Seismographen Dynamit

Abb. 49 Seismische Messungen

- mm
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Ein anderes Verfahren der Erkundung arbeitet mit Hilfe der Schweremessung. Es
beruht auf der Tatsache, daB sich die Dichten der verschiedenen Gesteinsschichten
unterscheiden und daf dadurch Unterschiede in der Gravitation hervorgerafen wer-
den. Mit Hilfe von physikalischen Geriten, zum Beispiel mit einer sehr empfindlichen
Federwaage, wird an verschiedenen Punkten die unterschiedliche Schwerkraft
bestimmt.

Die Auswertungen der seismischen Aufzeichnungen und anderer geophysikalischer
MeBergebnisse ermoglicht nur Schliisse iiber Bau, Tiefe und Neigung bestimmter Erd-
schichten. Der direkte Nachweis von Erdollagerstitten ist mit den genannten Metho-
den nicht zu erbringen. Er kann anschlieBend nur durch Probebohrungen gefiihrt
werden. Durch die Anwendung geophysikalischer Methoden lassen sich aber die
Ansatzpunkte fiir Probebohrungen recht gut bestimmen, so da8 héufige Fehlbohrun-
gen vermieden werden kénnen.

1 se1smos (griech.) = Erdbeben.
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Abb. 50 Bohrtiirme sind

die X ichen eines Erdolfeld
Sie tragen die Bohrausriistungen
(Aserbaidshanische SSR)

5. Erbohrung und Férderung. Ist in einem
Gebiet die mégliche Lage von Erdol ermit-
telt worden, dann wird mit den Bohrungen
begonnen. 20 bis 45 m hohe Bohrtiirme
(Abb. 50) tragen die Bohrausriistungen.
Um 1900 wurde in den USA das Drehbohr-
verfahren entwickelt. Bei diesem Verfah-
ren arbeiten sich rotierende Stahlrohre
mit einer Bohrvorrichtung am unteren
Ende in den Boden ein. Der anfallende
Bohrschutt wird durch Druckwasser aus
den Stahlrohren herausgespiilt.

Einen bedeutenden Fortschritt stellt das
in der Sowjetunion entwickelte Turbinen-
bohrverfahren dar. Bei diesem treibt cine
‘Wasserturbine, die sich am unteren Ende
des feststehenden Rohrgestinges befindet,
den Bohrer an. Das Druckwasser wird der
Turbine durch das Rohrgestiinge zugefiihrt und strémt nach Verlassen der Antriebs-
vorrichtung auBerhalb der Rohre nach oben. Dadurch wird gleichzeitig der Bohr-
schutt entfernt. Frither wurden wegen der hohen Kosten selten Bohrungen iiber 1500 m
Tiefe ausgefithrt. Durch die Modernisierung des Tiefbohrwesens ist es heute moglich,
Tiefen bis zu 7000 m zu erreichen.

Ist ein Erdéllager angebohrt, so geniigt oft der herrschende Lagerstittendruck, um
das Ol ausflieBen zu lassen. Zuweilen steht das Lager unter einem hchen Gasdruck,
der mehrere hundert Atmosphiren betragen kann. In diesen Fillen wird das Ol beim
Anbohren des Lagers in einem michtigen Strahl herausgedriickt. Wenn der innere
Druck fehlt, muf das Ol durch Pumpen geférdert werden.

Die Gewinnung des Erddls erfolgt durch Anbohren der Lager. Man wendet zu diesem
Zweck das Drehbohr- und das Turbinenbohrverfahren an.

6. Aufarbeitung durch Destillation. Das geforderte Erdol ist hiufig durch Sand und
Salzwasser verunreinigt. Diese Verunreinigungen wiirden den Verarbeitungsproze3
storen und miissen daher abgetrennt werden. Das geschieht meist durch Absetzen
auf Grund der unterschiedlichen Dichte von Ol und Verunreinigungen. Die im Erdsl
gelosten gasformigen Alkane (Methan, Athan, Propan, Butan) sind leichtfliichtig. Sie
werden zur Vermeidung von Gasverlusten meist unmittelbar auf dem Bohrfeld ab-
getrennt. Man verwendet diese Gase entweder zur Energieversorgung fiir den Bohr-
betrieb oder als Ausgangsstoffe fiir die chemische Industrie. Die cinzelnen Bestandteile
des so vorgereinigten Rohéls unterscheiden sich physikalisch vor allem durch ihre
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Abb. 51 Siedediagramm
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Siedetemperaturen. Man zerlegt daher das Erdél durch Destillation in Fraktionen
bestimmter Siedebereiche.

Zum Verstindnis der Destillation in einer Fraktionierkolonne soll die Trennung
eines Gemisches aus zwei Stoffen, dessen Anteile verschiedene Siedetemperaturen
aufweisen, erliutert werden. Wir betrachten ein Gemisch aus einemn Stoff A und
einem (leichtersiedenden) Stoff B. Innerhalb des Siedebereiches beider Stoffe stellt
sich fiir jede Temperatur ein Gleichgewicht zwischen der Zusammensetzung der Fliis-
sigkeit und der Zusammensetzung des gebildeten Dampfes ein. Der Dampf enthilt
in jedem Falle mehr von dem leichtersiedenden Stoff B als die siedende Flissigkeit.
Tragt man die Werte fiir die Zusammensetzung der Fliissigkeit und des Dampfes
und ihre Beziehung zur Temperatur (bei gleichbleibendem Druck) in ein Koordi-
natensystem ein, so erhilt man ein Siedediagramm (Abb. 51). Die untere Kurve
(Siedekurve) gibt die Fliissigkeitszusammensetzung, die obere (Kondensationskurve)
die Dampfzusammensetzung an. Als Beispiel nehmen wir an, daB das Ausgangs-
gemisch etwa 709 Stoff A und 30% Stoff B enthilt. Das Gemisch wird zunichst
zum Sieden erhitzt (Destillation 1). Kondensiert man den entstehenden Dampf, so
entsteht eine Flissigkeit mit mehr leichtsiedendem Stoff als im Ausgangsgemisch.
Bringt man das gewonnene Kondensat wieder zum Sieden (Destillation 2), so erhilt
man wiederum einen Dampf (und anschlieBend ein Kondensat) mit einem noch
héheren Anteil an leichtsiedendem Stoff. Jede weitere Destillation (3 und 4) bringt
demnach eine weitere Anreicherung des leichtsiedenden Anteiles im Stoffgemisch, so
daf nach zahlreichen Wiederholungen der Destillation eine fast vollstindige Trennung
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Brenner

Abb. 52 Réhrenofen

erfolgt ist. Die einzelnen Destillationen und
Konden\(\hmmn sind in der Abbildung 51 als
gestrichelte Linie erkennbar.

@ Ermitteln Sie aus dem Siedediagramm die
ungefihren Prozentanteile der Stoffe A und B
bei den Destillationen 2, 3 und 4!

In einer Fraktionierkolonne entspricht nun jeder
Zwischenboden einer Destillation, da das von
oben nach unten laufende Kondensat vom ent-
gegenstromenden Dampf erhitzt wird.

Zur technischen Aufarbeitung von Erdél im
Sinne des beschriebenen Ver: fal\rcna wird gegen-
wirtig meist die Rohrendestillation angewandt.
Das Erdol durchflieBt in einem Réhrenofen ein
System von Stahlrohren, die durch Flammen-
gase stark erhitzt werden (Abb. 52). Das erhitzte
und zum Teil verdampfte Erdol wird in einen Rijckfluh
Fraktionierturm geleitet.

Die Fraktionierkolonne' (Abb. 53) ist ein
senkrechtstehendes zylindrisches Rohr, dessen
Inneres durch zahlreiche waagerechte Béden,
meist Glockenboden, unterteilt ist. Die aufstei-
genden verdampften Anteile des Erdols durch-
stromen den nach unten flieBenden RiickfluB3,
der durch Kondensation der Dimpfe entsteht
(Abb. 54). Bei jeder Beriihrung von Dampf mit
dem Riickflul werden aus diesem die leicht-
siedenden Anteile verdampft, wihrend ausdem
sich dabei abkiihlenden Dampf die schwer-  Abh.54 Glockenboden eines
siedenden Bestandteile durch Verfliissigung — Fraktionierturms

(Kondensation) abgetrennt werden. Jeder Zwi-

schenboden enthilt eine bestimmte Fraktion. Die leichter flichtigen Anteile
(niedrige Siedetemperatur) sammeln sich am oberen und die schwerfliichtigen (hohe

Abb. 53 Im Fraktionierturm wird das
Erdosl durch Destillation in Fraktionen
bestimmter Siedebereiche zerlegt (VEB
Mineralolwerk Liitzkendorf)

Dampf

1 fractum (lat.) = unterbrochen.
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Siedetemperatur) am unteren Ende des Fraktionierturmes. Von bestimmten Zwischen-
boden werden die Fraktionen in Behilter abgezogen.

Der Riickstand der ersten Destillation wird nochmals erhitzt und unter moglichst
hohem Vakuum in einer zweiten Fraktionierkolonne weiter zerlegt. Da die Siedetem-
peratur eines Stoffes um so tiefer liegt, je niedriger der Druck ist, bedeutet die Vakuum-
destillation die einzige Moglichkeit, die temperaturempfindlichen Verbindungen der
hochsiedenden Anteile ohne chemische Zersetzung durch Destillation zu trennen.
Der Riickstand der Vakuumdestillation besteht iiberwiegend aus Erdélpech.

’ Das rohe Erdél wird nach Abtrennung von Sand und Wasser durch Destillation in Frak-
tionen bestimmter Siedebereiche zerlegt. /

-

- S

Rohrenofen  Fraktionierkolonne 1 Rohrenofen  Fraktionierkolonne
(Normaldruck) (Vakuum)

Abb. 55 Destillation von Erdsl

In Abbildung 55 ist die Destillation von Erdél schematisch dargestellt.

@ [iikren Sie die Trennung eines Kohl ffgemisches in Frakti b
Siedebereiche mittels Destillation nach Versuch 8 52 durch!

7. Destillationsprodukte des Erdols. Niedrigsiedende Destillate des Erdsls werden als
leichte Fraktionen, hochsiedende als schwere Fraktionen bezeick net, da mit steigen-
der Siedetemperatur auch die Dichte steigt. Durch die Destillation wird das Erds
in folgende Stoffgemische mit bestimmten Eigenschaften und Verwendungsméglich-
keiten zerlegt: .

Leichtbenzin (Siedebereich 60 bis 110°C) dient als Lésungsmittel (in der chemischen
Reinigung und zur Fettgewinnung), als Vergaserkraftstoff und als Brennstoff (z.B. in
der Benzinlétlampe).

Schwerbenzin (Siedebereich 100 bis 180 °C) wird als Vergaserkraftstoff und als
Losungsmittel (z. B. zur Lackherstellung) verwendet. .

42

Wir nihern die Flamme eines brennenden Holzspans langsam einer Schale, in der sich
& etwas Benzin befindet.

Was beobachten Sie?

Wir gieBen vorsichtig Wasser auf die Flamme,

Was beobachten Sie?
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@ Priifen Sie die Mischbarkeit von Benzin mit Benzol und Methanol nach Versuch S 65!
Untersuchen Sie das Verhalten von Benzin gegen Wasser und Fett nach Versuch 8 66 und
867!

Wieviel Liter Sauerstoff ( Normzustand) werden zur vollstindigen Verbrennung von 570 ¢
Oktan CyH g benitigt?

[Entfernen Sie einen Fettfleck aus Papier mit Hilfe von Leichtbenzin oder Petrolither nach
Versuch 8 8!

Benzin ist mit Wasser nicht mischbar und hat eine geringere Dichte als Wasser. Mit
Benzol und Alkanolen (zum Beispiel Methanol) ist es in jedem Verhéltnis mischbar.
Benzin bildet bei Raumtemperatur leicht entziindliche Dampfe.

} Vorsicht beim Arbeiten mit Benzin! Benzin ist feuergefihrlich!

Leere Benzinbehilter (Fisser, Kanister oder Flaschen) enthalten oft Benzindampfe,
die mit Luft explosible Gemische bilden. Benzinbehilter sind daher nie, auch wenn
sie leer sind, in der Nihe von Flammen zu offnen!

Benzindampfe werden durch Aktivkohle adsorbiert.

@ Priifen Sie diese Eigenschaft der Benzinddmpfe nach Versuch S 9!

Petroleum (Siedebereich 150 bis 300°C) wird als Raketentreibstoff und Kraftstoff
verwendet. Ferner dient es als Brennstoff fiir Petroleuméfeu.

Bei Petroleum darf die Flammtemperatur, das heiBt die niedrigste Temperatur, bei
der sich die Entwicklung von brennbaren Dampfen durch deren Entziinduny an
einer geniherten Flamme nachweisen 1i8t, nicht unter 21 °C liegen, sonst wiirden sich
bei Raumtemperatur explosible Gas-Luft-Gemische bilden.

@ Fiihren Sie die Flam best von Petrol und anderen Kohlen-

wasserstoffgemischen nach Versuch 8 59 durch!

Gassl (Siedebereich 300 bis 350°C) dient als Kraftstoff fiir Dieselmotoren (Dieseldl)
und als Heizol fiir Olfeuerungen. Die in der Vakuumdestillation anfallenden hoher-
siedenden Fraktionen werden vorwiegend zu Schmierdlen verarbeitet. Je nach der
Zahigkeit unterscheidet man die diinnfliissigen Spindelsle (z.B. Nihmaschinentle), die
dickfiissigeren Maschinenéle und die bei Raumtemperatur sehr zahfliissigen Zylinder-
le. Fiir im Freien befindliche Schmierstellen (Eisenbahn, Kraftfahrzeuge), die jahres-
zeitlich bedingten starken Temperaturinderungen ausgesetzt sind, miissen im Winter
und Sommer verschiedene Schmieréle verwendet werden.

@ Priifen Sie das Verhalten von Schmierstoffen gegen Benzin und Wasser nach Versuch
868!
Untersuchen Sie die Visk
nach Versuch S 10/

ungen bei Schmierslen durch Temp hohung

Weitere Erdolprodukte sind Paraffin und Vaseline. Vaseline ist ein halbfestes Gemisch
aus festen und fliissigen Kohlenwasserstoffen, das in der Technik als salbenartiges
Schmiermittel, Staufferfett genannt, verwendet wird. Staufferfett muB mittels
Schmierbiichsen in die Maschinenlager gepre3t werden (Abb. 56). Gereinigte Vaseline
dient in der Arzneimittelindustrie als Salbengrundlage.
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Abb. 56 Bedienungsraum
der Hochdruckschmieranlage
cines Eimerkettenbaggers

® Welche Verbindungen sind im Paraffin enthalten?
Nennen Sie Eigenschaften und Verwendung von Paraffin!

Als Riickstand der Erdoldestillation verbleibt eine schwarze, bei Raumtemperatur
feste Masse, die als kiinstlicher Asphalt beim StraBenbau verwendet wird.

’ Durch die Destillation von Erdl erhilt man Leichtbenzin, Schwerbenzin, Petrol
Gasdl und Schmierstoffe.

8. Krackverfahren. Bei der Destillation von Erdél erhilt man meist nur 10 bis 15%,
Benzine. Dagegen fallen hohersiedende Kohlenwasserstofte in solchen Mengen an, daB
man sie nicht ohne weiteres verwerten kann. Erhitzt man diese langkettigen Kohlen-
wasserstoffe auf hohe Temperaturen, so werden deren Molekiile ,,aufgesprengt* und
zerfallen in kleinere Bruchstiicke. Dar Proz2 heifit Krackvorgang. Auf Seite 36 wur-
den bereits einige grundsitzliche Reaktionen des Krackvorganges erliutert.

@ Weiche Ursachen hat die Bildung von ungesdlligten. Kohlenwasserstoffen (Alkenen) beim
Kracken von Alkangemischen?
Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir das Kracken von Oktadekan C\gH 35 auf!

Bei der Erliduterung des Krackvorganges wurde gezeigt, daBl als Spaltprodukte auch
Kohlenwasserstoffe mit 7 bis 8 Kohlenstoffatomen auftreten. Da Kohlenwasserstoffe
dieser Kettenlinge wichtige Bestandteile der Benzine sind, wird durch das Kracken
die Benzinausbeute bei der Aufarbeitung des Erdols bis auf etwa 509, erhéht. Beim
Krackvorgang treten auch unerwiinschte Spaltunzen auf. So kénnen sich zum Bei-
spiel Kohlenstoff, sogenannter Petrolkoks, und Methan bilden:

CigHgg — CHy + CgHjg+CH,+2C
Oktadekan Methan  Oktan  Heptan Petrolkoks
—

. R
(Alkan) Bestandteile von Benzin



@ Berechnen Sie nach obiger Reaktionsgleichung den Verlust bei der Krackung, der durch die
Bildung von Methan und von Kohlenstoff ( Petrolkoks) auftritt!

Die Krackung kann auf zwei verschiedene Arten ausgefiihrt werden: als thermische
oder als katalytische Spaltung.

Bei der thermischen Krackung werden bestimmte Destillate des Erdols bei Tempera-
turen bis 600°C, niedrigem Druck und nur kurzer Verweilzeit im Reaktionsraum ge-
spalten. Manchmal arbeitet man auch bei niedrigeren-Temperaturen, hohem Druck,
bengtigt aber dann zur Spaltung etwas lingere Zeit.

Die katalytische Krackung ist, obwohl sie hohere Kosten verursacht, der thermischen
Spaltung iiberlegen: Es bilden sich weniger Kohlenstoff, Methan und Athan, wodurch
die Ausbeute an Benzin steigt, und das entstehende Benzin ist klopffester und weist
eine giinstigere Zusammensetzung auf als das bei der thermischen Spaltung erhaltene
Benzin. Die katalytischen Krackprozesse arbeiten nach dem Festbett-Verfahren (fest
angeordneter Katalysator) oder nach dem Fliefbett-Verfahren (bewegter Katalysa-
tor). Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung eines staubformigen Katalysa-
tors, der wie eine Fliissigkeit bewegt werden kann (Wirbelschicht-Verfahren). In
Abbildung 57 ist ein solches Verfahren schematisch dargestellt. Der staubfeine

[(oge ] ot
| ]

Staubabscheider

Reaktor

Katalysator
(verbraucht]

J

|
L Katalysator ﬁr )
(regeneriert)

| pp——

Abb. 57 Anlage zum katalytischen Kracken (Wirbelschicht-Verfahren)

(Riissigkeitsihnliche) Katalysator wird zusammen mit den Dimpfen des Erdol-
destillats in wenigen Sekunden durch einen Raaktor bafordert, wobei dis Krackung
erfolgt. Nachdem die Reaktionsprodukte im Staubabscheider vom Katalysatorstaub
befreit sind, werden sie zur Kondensation gelcitet. Der verbrauchte Katalysator wird
mit Luft in einen Regenerator geblasen und durch Abbrennen vom abgeschiedenen
Koks (Nebenprodukt der Krackung) befreit und damit regeneriert. Anschlielend wird
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Abb. 58 In der Krackanlage werden hochsiedende Erdslfraktionen in niedrigsiedende Kohlen-
wasserstoffe gespalten (Erdélverarbeitung k Nowokuibyschewsk, Sowjetunion)

er wieder zusammen mit neuem Oldampf dem Reaktor zugefiihrt. Abbildung 58 zeigt
eine moderne Krackanlage.

Beim Krackverfahren werden hochsiedende Kohl ffe durch A dung von

Druck, hohen Temp und Katal en in Benzin und andere Produkte zer-
legt.

9. Katalytisches Reformieren. Das bei der Destillation von Erdsl gewonnene Benzin
ist meist nicht klopffest. Durch geeignete Reaktionen kann man jedoch aus den
Alkanen des Benzins Wasserstoff abspalten, wodurch sich Alkene bilden. Man kann
ferner aus unverzweigten Alkanen stark verzweigte Isoverhindungen und aromatische
Kohlenwasserstoffe herstellen. Da mit dem Gehalt an Alkenen, stark verzweigten
Alkanen und aromatischen Kohlenwasserstoffen die Oktanzahl eines Benzins stark
ansteigt, bedeuten die genannten Umwandlungen, die man als Reformieren bezeich-
net, eine Erhohung der Klopffestigkeit bei Kraftstoffen.

® Unlersuchen Sie Benzin und andere technische Kohl ffgemische auf ung
Verbindungen nach Versuch S 84/
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Die Anlagen zur Durchfithrung der Reformierungsverfahren gleichen im wesent-
lichen den Krackanlagen. Beim thermischen Reformieren arbeitet man bei Tempera-
turen bis 600°C unter Driicken bis 50 at. Bei den neueren Reformierungsverfahren
wendet man jedoch Katalysatoren (meist Platin) an und arbeitet in einer Wasserstoff-
atmosphiire bei 35 bis 55 at und bei 450 bis 480°C.

Die Reformierungsverfahren haben in den letzten Jahrzehnten eine grofe Bedeutung
erlangt.

Beim Reformieren wird die Klopffestighkeit der Verg kraftstoffe erhoht. AuBerd:
werden wichtige A ffe fiir chemisck hnische Verfah erzeugt.

14. Nachbehandlungsverfahren. Die bei der Destillation von Erdsl anfallenden Roh-
fraktionen und auch Produkte von Krackprozessen enthalten eine Reihe von Verbin-
dungen, die bei der Weiterverwendung der Destillate als Kraftstoffe und Schmier-
stoffe sehr storen wiirden und deshalb durch verschiedene Nachbehandlungen
entfernt werden (Abb. 59).

Das wichtigste Nachbehandlungsmittel ist Schwefelsiure, die je nach der zu reini-

genden Fraktion als 85%ge bis 989ige Siure angewendet wird. Durch Einwirkung
der Schwefelsaure werden die storenden Beimengungen in lgsliche Verbindungen um-
gewandelt, die dann in dic Waschsdure iibergehen. Am Ende des Reinigungsprozesses
setzt sich die Schwefelsiure mit denVerunreinigungen als spezifisch schwerere Schicht
im unteren Teil des Reaktionsgefifies ab und wird dann abgezogen. Die gereinigte
Erdolfraktion, die noch Saurereste enthilt, wird gewaschen, neutralisiert und noch-
mals gewaschen.
Erdolfraktionen aus naphthenreichen Rohélen enthalten héufig noch bestimmte
organische Siuren. In diesem Fall behandelt man die Destillate mit Natronlauge, wo-
durch die storenden Siuren als Salze gebunden und auf diese Weise aus den Destil-
lationsprodukten entfernt werden.

’Durch" hbehandl mit Schwefelsi
beziehungsweise N: 1! werden aus
Erdéldestillaten storende Verbindungen ent-
fernt.

11. Erdsl als Ausgangsstoff fiir die chemisch

Industrie. Die bisher erwihnten Produkte der
Erdélverarbeitung sind vor allem Losungsmit-
tel, Kraftstoffe und Schmierstoffe. In steigen-
dem MaBe dient jedoch heute das Erdél auch
als Ausgangsstoff fir die chemische Industrie.
Bei der Aufarbeitung des Erdéls und vor allem

Abb. 59 Die Rohfraktionen

werden durch Nachbehandlung

mit Schwefelsiure oder Natronlauge
von stérenden Verbindungen gereinigt
(VEB Mineralslwerk Liitzkendorf)




beim Krackverfahren fallen in betrichtlichen Mengen niedrigmolekulare (meist un-
gesiittigte) Kohlenwasserstoffe und ringformige Verbindungen an. Auf diesen Pro-
dukten baut sich ein besonderer Zweig der chemischen Industrie, die Petrolchemie,
auf. Die vielseitige Verwendung des Erdols ist in der Abbildung am Ende des Buches
veranschaulicht. Neuerdings wurden spezielle Krackverfahren entwickelt, durch die
diese Kohlenwasserstoffe in groBeren Mengen hergestellt werden kénnen.

’ Fréél ist Ausgangsstoff fiir einen wichtigen Zweig der chemischen Industrie, die Petrol-
chemie.

Die Entwicklung der Petrolchemie ist eine wichtige Aufgabe beim umfassenden Auf-
bau des Sozialismus in unserer Republik. Durch die Petrolchemie wird unsere chemi-
sche Industrie einen gewaltigen Aufschw ung erfahren.

Erdgas

An verschiedenen Stellen der Erde entstrémen dem Boden brennbare Gase, die man
als Erdgas bezeichnet!. Diese Gase bestehen vor allem aus Methan (bis zu 95%,), da-
neben treten noch andere Kohlenwasserstoffe (Athan, Propan, Butan) auf. Als nicht
brennbare Gase sind im Erdgas Kohlendioxid und Stickstoff enthalten, deren An-
teile 509, und mehr betragen kénnen.

Erdgas hat sich shnlich wie das Erdél durch Zersetzung pflanzlicher und tierischer
Organismen gebildet. Bohrt man Erdgaslagerstitten an, so stromt das Gas unter
hohem Druck (100 at und mehr) aus dem Boden. Man kann es daher direkt mit sei-
nem natiirlichen Druck, der meist auf etwa 60 at reduziert wird, in Ferngasleitungen
den Verbrauchern zufiihren. Die groBten Ferngasleitungen haben eine Linge von iiber
3000 km.

In den Gebieten mit ausrcichenden Erdgasquellen (Sowjetunion, USA, Italien, Ru-
ménische Volksrepublik) dient Erdgas vielfach an Stelle von Kohle und Heizsl als
wirtschaftliche Energiequelle. Dariiber hinaus ist Erdgas ein sehr geeigneter Aus-
gangsstoff {iir die Petrolchemie. Aus Erdgas werden zum Beispiel Benzin, Lésungs-
mittel, RuB, Chemiefasern, synthetischer Kautschuk und Plaste hergestellt.

Auch unsere Republik verfiigt iiber Vorkommen an Erdgas, die jedoch bisher nur
wenig erschlossen wurden. Aus dem Erdgasvorkommen bei Miihthausen und Bad
Langensalza wird bereits Erdgas gewonnen. Allein im Raume Miihlhausen liefern
Sonden aus Tiefen von 1000 bis 1200 m betrichtliche Mengen Gas, das iiber Ferngas-
leitungen nach Mithlhausen, Eisenach, Erfurt, Volkenroda und Nordhausen geleitet
wird. Es dient als Zusatz zum Steinkohlengas der Gaswerke und erméglicht so eine
wesentlich bessere Gasversorgung des thiiringischen Raumes.

’ Erdgas enthilt als Haupthestandteil Methan. Es dient als B; ff und Au f
fiir die chemische Industrie.

*Andere der Erde entstrdmende Gase, zum Beisplel Hellum oder Kohlendioxid, werden im weiteren Sinne ebenfalls
zu den Erdgasen gerechnet.
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Die Erdol- und Erdgasindustrie unserer Republik

Erdgas und Erdél spielen eine wichtige Rolle in der Volkswirtschaft der sozialistischen
Linder. Dabei sind sowoh! ihre Ausnatzung als Brenn- und Kraftstoff als auch ihre
Verwendung als Ausgangsstoff fiir die Petrolchemie von Bedeutung. Auf demV. Partei-
tag der Sozialistischen Einheitspartei Dzutschlands im Jahre 1958 wurde der weitere
groBziigige Aufbau unserer erddlverarbeitenden Industrie beschlossen. Diese Ent-
wicklung ist uns jedoch nur durch die Hilfe der Sowjetunion méglich. Unsere Repu-
blik importierte in den vergangenen Jahren bereits erhebliche Mengen Erddl, vor
allem aus der Sowjetunion. Die Erdolimporte werden in den niichsten Jahren auf
mehr als 5 Millionen Tonnen anstzigen. Der Transport solcher gewaltiger Erddl-
mengen auf dem Schienenwege wére verkehrstechnisch schwer zu bewiéltigen und mit
hohen Kosten verbunden. Wesentlich wirtschaftlicher ist der Transport durch Erdol-
leitungen. Lua Jahre 1960 wurde mit dem Bau der mehrere tausend Kilometer lan-
gen Erdilleitung ,,Freundschaft begonnen, die sowjetische Erddlgebicte mit der
Volksrepublik Polen, der Deutschen D2mokratischen Republik, der Tschechoslowaki-
schen Sozialistischen Republik und der Ungarischen Volksrepublik verbindet. Die
neuesten Erkenntnisse der Wissenschaft und Technik wurden bei der Verwirklichung
dieses gigantischen Projekts ausgewertet. Zum Transport des Erdols ist in jeweils
100 km_ Abstand eine Pumpstation erforderlich. Die Verlegung der Rohrleitungen
erfolgte nach hochmechanisierten Verfahren (Abb. 60). Daneben wird auch der Trans-
port auf dem Wasserwege weiter eine Rolle spielen. Die Handelsflotte unserer Repu-
blik hat in den letzten Jahren moderne Tanker erhalten. Fir den VEB Deutsche
Seereederei wurden in den Jahren 1958 bis 1961 auf der Leningrader Admiralititswerft
die Tanker ,,LeunaI“ (Abb. 61), ,Leuna I1%, ,,Bohlen*, , Zeitz" und ,»Schwedt*
gebaut. Weitere Tanker wurden von auslindischen Reedereien angekauft und auf die
Namen ,,Rositz*, ,,Schwarzheide®, ,.Liitzkendorf*, ,,Buna‘, ,,Bitterfeld*“und ,,Merse-
burg* getauft.

Durch den Import von betrichtlichen Erdslmengen werden sich starke Veréinderungen
in der Rohstoffbasis unserer chemische1 Industrie ergeben. Neben die Braunkohle als
wichtigsten Rohstoff wird in steigendem MaBe das Erdél treten. Gegenwirtig wird

Abb. 60 Die Erdolleitung
,,Freundschaft® wurde
nach hochmechanisierten
Verfahren errichtet
(Abschnitt Mosyr-Litowsk,
Sowjetunion)




Abb. 61 Tanker
dienen dem Transport
des Erdsls

auf dem Seewege
(Tanker ,,Leuna I,
VEB Deutsche
Seereederei)

Erdél in unserer Republik im VEB Mineralolwerk Liitzkendorf, im VEB Leuna-
Werke ,,Walter Ulbricht*, im VEB Synthesewerk Schwarzheide, im VEB Kombinat
Espenhain und im VEB Erdélverarbeitungswerk Schwedt verarbeitet.

Von besonders groBer Bedeutung ist der auf dem V. Parteitag der Sozialistischen
Einheitspartei Deutschlands beschlossene Bau des VEB Erdélverarbeitungswerk
Schwedt (Oder). Auf einer Fliche von 16 bis 20 km? wird dieses Werk mit riesigen
Tanklagern (Abb. 62) und modernsten Verarbeitungsanlagen errichtet. Die Sowjet-
union stellte fiir mehrere Teile des neuen Werkes Projektierungen kostenlos zur Ver-
fiigung. Mehrere Anlagen dieses Industriebetriebes haben bereits mit der Produktion
begonnen. Hier endet auch die Erdolleitung ,,Freundschaft*.

Auf dem VL. Parteitag der Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands im Jahre 1963
wurde festgelegt, die nationale Wirtschaft unserer Republik auf der Grundlage des
hochsten Standes der Wissenschaft und Technik entsprechend den besonderen Ent-
wicklungsbedingungen unseres Landes zu gestalten. Das bedeutet, da8 sich unsere
Industrie auf die Produktion hochveredelter, arbeitsintensiver, qualitativ hoch-
wertiger Erzeugnisse mit niedrigen Selbstkosten konzentriert. Dabei sollen die eigenen
Moglichkeiten umfassend genutzt und gleichzeitig eine noch bessere Koordinierung
mit den anderen Landern des sozialistischen Weltwirtschaftssystems erreicht werden,
Bei der weiteren Entwicklung unserer Wirtschaft wird die chemische Industrie der
fithrende Industriezweig sein. Die Hauptaufgabe hierbei ist der schnelle Aufbau
unserer Petrolchemie.

Der VEB Erdolverarbeitungswerk Schwedt wird neben Kraftstoffen, Heizol, Schmier-
6len und anderen Produkten auch Ausgangsstoffe fiir die Petrolchemie unserer Repu-
blik liefern. Das Zentrum der Petrolchemie wird aber das im Bau befindliche Werk
Leuna II sein, das modernste Anlagen zur Erzeugung von Petrolchemikalien und
Plastvorprodukten erhalten wird. Dadurch werden wir zahlreiche bisher iiberwiegend
importierte chemisch-technische Erzeugnisse und Plasttypen selbst herstellen.

Die Stadtgasversorgung unserer groBien Stidte wird in den nichsten Jahren durch
die Gaserzeugung aus Erdol verbessert werden. In Rostock und Stralsund wurden
bereits moderne, vollautomatische Erdolspaltgasanlagen gebaut.
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Abb. 62 Tanklager und Rohrleitungen sind typisch fiir jedes Erddlverarbeitungswerk
(VEB Erdolverarbeitungswerk Schwedt)

Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Aus welchen Stoffen ist Erdsl zusammengesetzt?
2. Erliutern Sie die Entstehung von Erdol!
3. Nennen Sie wichtige Vorkommen von Erdsl!
4. Beschreiben Sie an Hand einer selbstgefertigten Skizze die Besonderheiten eines Erdél-
Antiklinallagers! .
5. Erliutern Sie wichtige Erkundungsverfahren fiir Erdollagerstitten!
6. Erliutern Sie die Verfahren zur Erbohrung von Erdol!
7. Schildern Sie die destillative Aufarbeitung von Erdol!
3. Zeichnen Sie das Schema cines Fraktionierturmes mit Glockenbéden und erliutern Sie dessen
Arbeitsweise!
9. Nennen Sie wichtige Destillationsprodukte des Erdols!
10. Welche Verwendung finden die verschiedenen Benzine?
11. Schildern Sie die Eigenschaften und Zusa tzung der Benzine!
12. Warum fithrt man die Destillation der hochsiedenden Erdslanteile im Vakuum durch?
13. Welche Eigenschaften haben Schmierdle? ’
14. Sprechen Sie iiber Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendung von Vaseline und
Paraffin!
15. Begriinden Sie die Notwendigkeit der Nachbehandlungsverfahren fiir Erdoldestillate und
erliutern Sie deren Durchfiithrung!
16. Erliutern Sie das Prinzip des Krackverfahrens!
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17. Stellen Sie hiedene Reaktionsgleichungen fiir das Kracken von Oktadekan C,sHy, auf!
18. Erkliren Sie an Hand einer Reaktionsgleick die Bildung von unerwiinsck Spal

dukten beim Kracken!
19. Bei einer Krackung zerfillt Hexadek Cy¢Hj, entsprechend folgender Glei hung:
CigHyy — C;H,q + 3 C,H, + C,H,
Wieviel Prozent Alkene werden hierbei gebildet?
20. Wie wird die katalytische Krackung durchgefiihrt?
21. Welche Vorteile bietet die katalytische Krackung?
22. Was verstehen Sie unter Reformieren von Erdsldestillaten?
25. Welche Verbind beeinfl die Klopffestigkeit der Benzine?
24. Schildern Sie die technische Durchfithrung der Reformierungsverfahren!
Z5. Erl.utern Sie die Bedeutung des Erdols als A fiir die chemische Industrie!

26. Was versteht man unter der Petrolchemie und welche Bedeutung hat sie?

27. Woraus bestcht Erdgas und welche Bedeutung hat es?

28. Berichten Sic iiber die Erdsl- unu Erdgasforderung in der Deutschen Demokratischen Re-
publik!

29. Welche Bedeutung haben die Erdslimporte fiir unsere Republik?

30. Berichten Sie i:ber den Transport des Erdols us der Sowjetunion in unsere Republik!

31. Geben Sie einen Uberblick iiber die Eirdslverarbei industric der D hen Demok
schen Republik!
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6. KAPITEL

Derivate der Kohlenwasserstoffe

Die Kohlenwasserstoffe bilden eine groBe Anzahl von Derivaten. Die wichtig-
sten sind die Hydroxylderivate, die Aldehyds und die Karbonsiuren. Die
chemische Umwandlunz von AusgangsstoTen in bestimmte Endprodukte
verliuft meist iiber Zwischenverbindungen. Die Derivate der kettenformigen
und ringformizen Kohlenwasserstoife haben in der chemischen Industrie als
Zwischenprodukte groBz Bedeutung. So wird zum Beispiel die Athansiure
(Essigsiure) zur IImst"llunrr so unterschiedlicher Produkte wie Arzneimittel,
Farbatalfo Riechstoffe, Sicher heitsfilme, Chemiefasern und Losungsmittel
bendtigt. Derivate der kettenformigen und ringfdrmigen Kohlun\( er-
stoffe “werden in unserer R“puhllk in b"t‘ldchtll(l](‘ll Mengen im VEB
Chemische Werke Buna Schkopan, im VEB Leuna-Werke , ,Walter Ulbricht*

(unser Bild) und in anderen Betrieben hergestellt.




Alkanole (einwertige gesiittigte Alkohole)

L. Aufbau. Mit den Alkanolen lernen wir eine Gruppe von Verbindungen kennen, in
denen auBer den Elementen Kohlenstoff und Wasszrstoff noch Sauerstoff enthalten
ist. Die Alkanole sind Derivate der Alkane.

@ Erliutern Sie den Begriff ,,Derivate*!
Welche Derivate der Alkane haben Sie schon kennengelernt?

Man kann die Alkanole aus den Alkanen formal durch Austausch von jeweils einem
Wasserstoffatom gegen eine Hydroxylgruppe ableiten, zum Beispiel :

X X
B-0—H ' B—C—0H

H H
Methan Methanol

ik T
H—C—C-—-H H—(E—C*OH

HH H H
Athan . Athanol

AEs g
H— ?— F— |C —H H— (,'J— C—C—-OH

HHH HHH
Propan Propanol-(1)

’ Alkanole sind Derivate der Alkane und enthalten eine Hydroxyl

2. Bestimmung der Strukturformel einer Verbindung. Die Formeln fiir Verbindungen
sind das Ergebnis oft sehr miihevoller und langwieriger Arbeiten. Im folgenden soll
am Beispiel der Untersuchung eiues einfach aufgebauten Alkanols, des Methanols,
gezeigt werden, auf welchem Wege man zur Strukturformel einer Verbindung gelangt.
Zuerst muf die Frage beantwortet werden, aus welchen Elementen die zu unter-
suchende Verbindung besteht.

43
A Wir b etwas Methanol in einer Abdampfschale aus Porzellan ab und halten

ein kaltes, trockenes Becherglas mit der Offnung nach unten iiber die Flamme.

Was kinnen Sie am Becherglas beobachten?

Welcke Schlupfolgerung zichen Sie aus Ihrer Beobachtung?

Wir schwenken nun ein zweites Becherglas mit gesiittigter Bariumhydroxidlosung aus

und halten es ebenfalls einige Sekunden mit der Offnung nach unten iiber die Methanol-

flamme.

Was kinnen Sie beobachten?
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@ Was wird durch die beobachtete Reaktion bewiesen?
Uniersuchen Sie Methanol nach Versuch S 76!

Die Versuche beweisen, daB im Methanol Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten
sind. Durch andere Versuche wurde auch Sauerstoff als Bestandteil des Methanol-
molekiils nachgewiesen.

’ Methanol ist aus den El Kohl ff, W ff und S ff aufgeb
Nachdem die el tare Zusa tzung geklart ist, miissen die Mengen der
Elemente, die die zu untersuchende Verbindung aufbauen, ermittelt werden. Man
bezeichnet diese Untersuchungen als quantitative Elementaranalyse.

Das Prinzip der quantitativen Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung besteht in
folgendem : Eine genau gemessene Menge Methanol wird im Luftstrom durch Kupfer-
(IT)-oxid (oder andere geeignete Stoffe) oxydiert. Die Oxydationsprodukte Kohlen-
dioxid und Wasser werden getrennt absorbiert und gewogen. Absorptionsmittel fiir
Wasser ist Kalziumchlorid, fiir Kohlendioxid Natriumhydroxid (oder Natronkalk).
Die mengenméBige Bestimmung des Sauerstoffs erfolgt meist durch Berechnung.
Wir fithren nun eine quantitative Elementaranalyse von Methanol durch:

4

Wir verwenden die Apparatur nach Abbildung 63. Wir wigen die beiden gefiillten
'U-Rohre, die vollig staubfrei und trocken sein miissen, bei geschlossenen Hihnen. Dann
erhitzen wir das Kupfer(II)-oxid mit beiden Brennern auf Rotglut und lassen Langsam
Luft (etwa 3 Blasen je Sekunde) durch die Apparatur streichen;

Abb. 63 Quantitative El lyse
von Methanol
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wir auch den leeren Teil des Varbrennungsmh.res, damit die letzten Spuren von Feuch-
tigkeit entfernt werden. Dann wird der obere Hahn wieder geschlossen. Der Schlitz-
brenner unter dem Kupfer(II)-oxid brennt weiter, den anderen Brenner nehmen wir
vom leeren Rohrteil weg. Nun schlieBt man die beiden U-Rohre an den Schnabel
des Verb hres in der 1 Reihenfolge an und 6ffnet die vier Hihne.
Dann messen wir in das kleine, vollig trockene Reagenzglas mit einer Mikropipette
0,3 ml (= 0,238 g) Methanol ein, 5ffnen das Verb hr, schieben das Glischen mit
Methanol so weit ein, daB seine Oﬂ'mmg fast an der Glaswolle ist, verschlieBen sofort das
Verbrennungsrohr wieder mit dem Verbind il zum Kalziumehloridturm und lassen
dann wieder langsam Luft durch die Apparatur. Nun neh wir den zweiten B! 3
setzen ihn neben den Schlitzbrenner und riicken die Flamme ganz langsam gegen das
mit Methanol gefiillte Rohrehen vor. In etwa 6 Minuten ist die Analysensubstanz ver-
dampft und hat sich quantitativ sowohl mit dem Sauerstoff der Luft als auch am
Kupfer(II)-oxid zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt, die vom Luftstrom in die
U-Rohre getragen werden. Nun lassen wir noch einige Zeit Luft durch die Apparatur,
léschen dann die Fl der B; , neh die U-Rohre (deren Hihne vorher ge-
schlossen werden) ab und wiigen sie einzeln. Die Massenzunahme beim Kalziumchlorid-
rohr entspricht dem entstandenen Wasser, beim Natronkalkrohr dem Kohlendioxid.

Die rechnerische Auswertung der Analysenergebnisse geschieht folgendermaBen:
Wir haben mit der Mikropipette fir jede Bestimmung 0,3 ml Methanol
(€:0,7923 g - ml™?), also 0,238 g, abgemessen.

Bei drei durchgefithrten Analysen haben

wir zum Beispiel nebenstehende Werte ;
ermittelt. Versuche K ohlendioxid IWuuar
in n
Aus den Proportionen & 2
o, c G ) IS 0,320 | 0,270
4 :12-039:x 2. 0,332 | 0,267
= 0,089 3. 0,326 | 0,266
;1820 Hy — Mittelwerte 0,326 | 0,267

Y = 0,030

ermitteln wir die Grammengen an Kohlenstoff und Wasserstoff in der Einwaage und
rechnen sie auf Prozente um. Die Rechnung ergibt 37,49, Kohlenstoff und 12,69,
Wasserstoff. Die Summe aus Kohlenstoff und Wasserstoff ergibt 509,.

Da in der untersuchten Substanz auBer Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff
enthalten ist, muB der Sauerstoffgehalt 509, betragen.

Ergebnis: Methanol besteht auf Grund unserer Bestimmung aus:

37,4 %, Kohlenstoff
12,6 9, Wasserstoff
50,0 % Sauerstoff

Wollen wir vom Ergebnis der quantitativen El taranalyse zur Su formel
des Methanols gelangen, so miissen wir folgenden Weg einschlagen:

Aus den prozentualen Anteilen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff berech-
nen wir zunichst das Verhaltnis, in welchem die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauer-
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stoffatome zueinander stehen. Dazu ist erforderlich, die errechneten Prozentzahlen
durch das Atomgewicht der entsprechenden Elemente zu teilen:

L 374 L, 126 50
s T 021
Dabei erhalten wir folgende abgerundete Werte:
c£3,12 H2126 043,12

Eine Division dieser Zahlen durch die niedrigste Zahl (3,12) ergibt ein Atomverhiltnis
von rund

C:H:0 = 1:4:1

Dieses Ergebnis berechtigt uns noch nicht zur Aufstellung der Summenformel CH,O.
denn auch in den Formeln C,Hg0,, C;H;,0; usw. bleibt das Verhiltnis 1:4:1 ge-
wahrt. Dem Methanol muB deshalb vorldufig die allgemeine Summenformel

C,H,0, oder (CH,0):

zugeordnet werden. Fir die Ermittlung der endgiiltigen Summenformel ist eine
Molekulargewichtsbestimmung notwendig. Da das Molekulargewicht eines Stoffes
aus seiner Dampfdichte errechnet werden kann, ermitteln wir in einem Versuch diese
physikalische Konstante des Methanols nach
der Methode von VikTor MEYER.

45 Fldschchen
Wir stellen die Apparatur nach Abbil-
& dung 64 zusammen und erhitzen das im
Kolben befindliche Wasser zum Sieden.
Dabei mufl darauf geachtet werden, dafl
das gewinkelte Rohr vom Exp i tie-
renden abgewendet ist, da hier der ent-
standene heile Wasserdampf ausstromt.
Durch die Erhitzung des Innenrohres
dehnt sich die darin befindliche Luft aus
und entweicht zum Teil durch das Gas-
ableitungsrohr, das sich im Sperrwasser
der p ischen Wanne befindet. So-
bald dort keine Luftblasen mehr ent-
weichen, hat die Birne am Unterteil des

Innenrohres die Temperatur des Wasser- Blrne

dampfes ang In der Zwischen- Glaswatle

zeit messen wir mit einer Mikropipette A

genan 0,05m] Mothanol in ein Fliischchen ~ Wasser /  Abb.64

und fiihren letzteres in den Oberteil der Dampfdichte-
Apparatur ein. Wenn wir Volumkonstanz bestimmung nach
im I il des Gerites llen, be- VikToR MEYER

festigen wir ein mitWasser gefiilltes Eudio-
meter iiber dem Gasableitungsrohr und

ziehen dann den Glasstab zuriick, so da
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das Flischchen in die Birne fillt, deren Boden mit Glaswolle gepolstert ist. Nun ver-
dampft das Methanol und der entstehende Methanold pf verdringt eine gleichgrofe
Luftmenge, die im Eudiomet; fgefangen und wird. Gleichzeitig lesen wir
die R P und den B; terstand ab.

Wir haben mit der Mikropipette 0,05m] Methanol (2:7923 g-ml™?), also 0,040 g, ab-
gemessen. Am Eudiometer lesen wir 29,0 ml verdringte Luft, gemessen mit Wasser
als Absperrfliissigkeit bei 17°C und 750 Torr, ab. Das abg ne Luftvol muf
nun auf den Normzustand reduziert werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB aus
dem Geriit trockene Luft verdringt worden ist, sie aber mit Wasserdampf gesittigt
gemessen wurde. Der Druck des Wasserdampfes (p,,) betriigt bei 17°C 15 Torr; dieser
Druck ist daher vom Barometerstand abzuziehen.!

@ Formulieren Sie die Gasgesetze von BovLE und Gav-LUssic!
Leiten Sie daraus die Zustandsgleichung der Gase ab !

Mit Hilfe der Zustandsgleichung der Gase reduzieren wir das abgelesene Gasvolumen
auf den Normzustand :

V.= Ve To (p—pw) _ 29-273 - (750—15)

T T-p, . 290 - 760
Durch unseren Versuch haben wir festgestellt, daB 0,040 g Methanol eine bestimmte
Menge Methanoldampf liefert, die, auf Normzustand umgerechnet, 26,4 ml betrigt.

Da 22400 ml Dampf jedes Stoffes einem Mol entsprechen, ergibt sich fiir die Berech-
nung des Molekulargewichtes von Methanol folgende Proportion:

=26,4ml

Volumen: Masse
26,4:0,040 = 22400 : »
x= 33,9 (experimentell bestimmtes Molekulargewicht des
Methanols)

Setzen wir in die durch die Elementaranalyse ermittelte (allgemeine) S; formel
(CH,0), fiir x probeweise die Werte 1, 2 und 3 ein, so ergibt;

« = 1 ein Molekulargewicht von 32;
@ = 2 ergibt ein solches von 64 und bei
« = 3 erhalten wir den Wert von 96.

Der experimentell bestimmte Wert von 33,9 deckt sich zwar mit keiner dieser Zahlen,
steht aber innerhalb der Fehlergrenzen im Einklang mit dem theoretischen Wert von
32. Demzufolge hat Methanol die Summenformel CH,0.

@ Ermitteln Sie aus folgenden Angaben die S formeln einer untersuchten Verbindung,
die aus den Elementen Kohlenstoff, W off und Se ff aufgebaut ist!
Einwaage 0,038 g
Ergebnisse der Ele: lyse: Kohlendiozid 0,073 g
Wasser 0,045 g
Ergebnis der Molekulargewichisbesti: g: 46
1 Weitere K ( und i der zwischen der Wasserhohe
im und in der ‘Wanne) sind hier weggelassen.
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Die Strukturformel des Methanols ergibt sich aus der Summenformel und den be-
kannten Wertigkeiten

i
H— (I}—O—H
H

Eine andere Atomanordnung ist bei diesem sehr einfach’ gebauten Stoff nicht mog-
lich. Bei hohermolekularen Verbindungen ist die Zahl der denkbaren Strukturen auf
Grund der Isomerie groB. Man priift in solchen Fillen, welche der moglichen Struk-
turen im Einklang mit dem chemischen Verhalten des betreffenden Stoffes steht.
Dieses Vorgehen sei an einem einfachen Beispiel erliutert. Fir Athanol wurde die
Summenformel C;HgO ermittelt. Auf Grund der Wertigkeiten kénnen wir folgende
Strukturformeln aufstellen:

7 - "
H—?—O—?—H @ H—?—(IJ—O—H m
H H HH

In Formel (I) sind alle Wasserstoffatome in bezug auf ihre Stellung gleichwertig, in
Formel (IT) nimmt ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung ein.

Man fiihrt in solchen Zweifelsfillen chemische Umsetzungen der betreffenden Verbin-
dung durch, um hieraus SchluBfolgerungen auf die Struktur zu ziehen. Wir priifen zu
diesem Zwecke Athanol in folgendem Versuch:

46

Ein Stiick sorgfiltig entrindetes Natrium geben wir in ein Reagenzglas zu etwa 5 ml
wasserfreiem Athanol. Das entweichende Gas fangen wir p tisch in einem
Reagenzglas auf.

Priifen Sie die Brennbarkeit dieses Gases und das Aussehen der Flamme!

Was fiir ein Gas wurde bei obiger Umsetzung entwickelt?

Wir setzen anschlieBend weitere kleine Stiicke Natrium zu, bis sich ein weiBer Stoff
aus der Fliissigkeit abscheidet. Nun gieSen wir den Inhalt des Reagenzglases auf eine
Uhrglasschele und dampfen ihn auf einem Wasserbad zur Trockene ein.

Bei genauer Untersuchung des erhaltenen weiBen Stoffes wurde die Summenformel
C,H,0Na ermittelt. Auf Grund dieser Analyse und unserer Beobachtung, daf sich bei
der Umsetzung von Athanol mit Natrium Wasserstoff gebildet hat, konnen wir folgende
Reaktionsgleichung aufstellen:

2 C,HgO + 2 Na > 2 C,H;ONa + H,
Natriumithoxid
(Natriumithylat)

Aus der Formel des bei Versuch 46 gebildeten Natriuméthoxids erkennen wir, da8
im Athanolmolekiil ein Wasserstoffatom eine Sonderstellung einnimmt. Quantitative
Untersuchungen haben ergeben, daB nie mehr als ein Wasserstoffatom je Molekiil
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Athanol durch Natrium ersetzbar ist. Betrachten wir die Formen (I) und (II), so
erkennen wir, daB in der Atomanordnung (IT) ein Wasserstoffatom eine besondere
Stellung einnimmt. Es liegt demnach der SchluB nahe, daB diese Formel die Struk-
tur des Athanols richtig angibt, daB wir also fiir Athanol die Formel CH;- CH,- OH,
das heiBt die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe, annehmen kénnen.

In Ubereinstimmung damit stehen auch andere Reaktionen des Athanols, bei denen
die Hydroxylgruppe als Ganzes abgespalten und beispielsweise durch Halogen ersetzt
wird, zum Beispiel :

CH, - CH,0H + HBr-> CH, - CH,Br+ H,0

Im Falle Athanol geniigen einige verhiltnismaBig einfache Reaktionen zur eindeutigen
Strukturbestimmung. Bei komplizierter gebauten Verbindungen sind meist sehr
langwierige Untersuchungen notwendig.

®  Stellen Sie die miglichen Strukturformeln auf, die der Summenformel O3Hg0 entsprechen!

3. Benennung und Isomerie. Die Namen der Alkanole setzen sich aus dem Namen des
Stammkohlenwasserstoffes mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen und der
Endung ,,0l zusammen, zum Beispiel Methanol CH,0H und Athanol C,H,0H.

Bei Propanol C;H,0H bestehen, bedingt durch die verschiedene Stellung der Hydro-
xylgruppe, zwei isomere Verhindungen. In solchen Fillen wird die Stellung der Hy-
droxylgruppe durch eine dem Namen der Verbindung nachgestellte, in Klammern
gesetzte Ziffer angegeben.

CH, - CH, - CH,0H Propanol-(1)
CH; - CH(OH)- CH, Propanol-(2)
@ Wicviel isomere Verbindungen der Formel CH,0H sind moglich?
Vergleichen Sie die Zahl der moglichen Isomeren bei Alk und Alkanolen gleicher Zahl
von Kohlenstoffe an Beispielen CyH,OH und C H,0H/

Neben den wissenschaftlichen Benennungen sind auch altere Bezeichnungen gebriiuch-
lich. Sie setzen sich aus dem Namen des Kohlenwasserstoffradikals und der Bezeich-
nung Alkohol zusammen, zum Beispiel: CH,0H Methylalkohol, CH, - CH,0H Athyl-
alkohol usw.

4. Die Hydroxylgruppe der Alkanole. Die Eigenschaften der Alkanole werden durch
das Verhalten des Kohlenwasserstoffrestes und durch das der Hydroxylgruppe be-
stimmt. Da das Reaktionsvermogen der Hydroxylgruppe vorherrschend ist, zeigen
die Alkanole in bestimmten chemischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit. Gruppen,
die wie die Hydroxylgruppe weitgehend das chemische Verhalten von Verbindungen
bestimmen, nennt man funktionelle Gruppen.

’Dieﬂ,’ lgruppe ist die funktionelle Gruppe der Alkanol

Die endstandigen (am Ende der Kette befindlichen) Kohlenstoffatome eines Kohlen-
wasserstoffs bezeichnet man als primire Kohlenstoffatome, da sie nur an ein anderes
Kobhlenstoffatom gebunden sind. Entsprechend nennt man Kohlenstoffatome, die an
zwei andere Kohlenstoffatome gebunden sind, sekundire und solche, die an drei andere
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Kohlenstoffatome gebunden sind, tertiire Kohlenstoffatome. Von dieser Regel aus-
gehend erhalten Alkanole, deren Hydroxylgruppe mit einem priméaren Kohlenstoff-
atom verkniipft ist, die Bezeichnung primére Alkanole. Ist die Hydroxylgruppe mit
einem sekundéren beziehungsweise tertisiren Kohlenstoffatom verkniipft, so bezeich-
net man diese Alkanole als sekundire beziehungsweise tertiiire Alkanole, zum Bei-
spiel:

primires  Alkanol: CH, - CH,-CH, - OH Propanol-(1)

sekundares Alkanol: CH, - CH(OH) . CHy Propanol-2)

tertidgres  Alkanol: CHj-C(OH) - CH,y 2-Methylpropanok(2)

CH,

Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, daB fiir primére, sekundire und tertiére Alkanole
jeweils bestimmte Gruppen typisch sind :

primére  Alkanole: — CH,OH

sekundire Alkanole: > CH(OH)

tertiare  Alkanole: = C(OH)

> Je nach Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil unterscheidet man primiire, sekundiire
und tertidre Alkanole.

Bei der Betrachtung der Formeln fiir Methanol CH,-OH, Athanol C,H;-OH und
Propanol C;H, - OH kénnte eine Verwandtschaft der Alkanole mit den anorganischen
Basen angenommen werden.

@ Erliutern Sie den Begriff ,,Basen'!
Welche anorganischen Basen sind Ihnen bekannt?
In welche Ionen ist Natriumhydroxid in wifriger Losung dissozitert?
Welche Ionenart liegt in allen anorganischen Basen vor und wie weist man diese Ionen
nach?

Zur Klarung der Frage, ob Alkanole eine Art organischer Basen sind, fiihren wir
folgenden Versuch durch:

47

In ein Reagenzglas wird etwas Natronlauge gegeben, in ein zweites 2 ml Methanol und
8 ml destilliertes Wasser. Dann wir beide Lo mit einigen Tropfen
Phenolphthaleinlésung.

Was beobachten Sie?

@ Untersuchen Sie das Verhalten von Methanol gegen Wasser nach Versuch 8 69!

Die wiBrige Methanolldsung verhalt sich anders als die wiBrige Losung von Natrium-
hydroxid. Da die Methanollésung keine Farbianderungen von Phenolphthalein oder
anderen Indikatoren bewirkt, konnen hier keine Hydroxid-Ionen - vorliegen. Das
Methanolmolekiil dissoziiert nicht in Radikal- und Hydroxid-Ionen. Die gleichen Fest-
stellungen wurden auch bei den anderen Alkanolen gemacht. Da Alkanole in waBrigen
Losungen nicht dissoziieren, kénnen ihre Molekiile nicht aus Ionen aufgebaut sein.
Die Hydroxylgruppe der Alkanole mu8 durch Atombindung mit einem Kohlenstoff-
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atom des Alkanradikals verbunden sein. Das ist die Ursache, weshalb Alkanole
anders als die Basen reagieren.

gruppe der

’ Die Hydroxylgruppe der Alkanole zeigt ein anderes Verhalten als die H: ydroxid
Basen.

5. Homologe Reihe der Alkanole. Methanol ist das erste Glied einer homologen Reihe,
deren Glieder eine unverzweigte Kohlenstoffkette und eine endstindige Hydroxyl-
gruppe aufweisen.

Auch bei dieser homologen Reihe unterscheiden sich die einzelnen Glieder jeweils
durch die Gruppe —CH,—. Die MolekiilvergroBerung vom Methanol CH; - OH bis
zum Athanol C,H; - OH um ein Atom Kohlenstoff und zwei Atome Wasserstoff be-
deutet eine quantitative Veranderung. Ebenso haben die Molekiile vom Propanol
C3H, - OH gegeniiber Athanol und vom Butanol C,H, - OH gegeniiber Propanol die
gleichen quantitativen Veréiinderungen erfahren. Die Zunahme der Anzahl der Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome in den Alkanolmolekiilen sind quantitative Anderungen;
sie haben qualitative Anderungen, also neue Eigenschaften zur Folge.

In Tabelle 5 sind einige Eigenschaften von Alkanolen dieser Reihe zusammengestellt.

Tabelle 5 Eigenschaften einiger primdrer Alkanole

Formel Name Verhalten Zustand bei Geruch
gegen Wasser Raumtemperatur
CH, - OH Methanol [' [‘ 1
C,H, - OH Athanol unbegrenzt leichtbewegliche Alkohol-
ischb Fliissigkei geruch
CH, . OH Propanol-(1)
CH, - OH Butanol-(1) weniger gut leicht un-
loslich angenechm
CiH,, - OH Pentanol-(1) leicht 6lige
T Fliissigkeit T
C.H,, - OH Hexanol-(1)
C,H,;- OH Heptanol-(1) wenig l6slich unangeneh-
mer Geruch,
CgH,, - OH Oktanol-(1) der mit stei-

gendem Mo-

CyH,, - OH Nonanol-(1) olige Fliissigkeit lekular- .

gewicht
CpH,, - OH Dekanol-(1) schwer loslich schwiicher
wird
CyHy; - OH Undekanol-(1) J
C.Hy; - OH Dodekanol-(1) J_ 13slich A fest J geruchlos
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@ Stellen Sie auf Grund der in Tabelle 5 angegebenen Formeln die allgemeine Formel fiir die
Alkanole auf!

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl die Eigenschaften der Alkanole zum Teil
durch das Verhalten ihrer funktionellen Gruppe, der Hydroxylgruppe, bestimmt
werden. Diese Gruppe bedingt zum Beispiel die Wasserloslichkeit der niedrigmole-
kularen Alkanole, da bei diesen ihr EinfluB iiberwiegt. Der Kohlenwasserstoffrest
wirkt in entgegengesetzter Richtung. Sein Einflufl auf die Eigenschaften der Alkanole
steigt mit wacheendcr Anzahl der Kohlcnstoﬁ'atomc und uberdccl\t in bezug auf die
LoshchLmt schlieBlich die Wirkung der Hydroxylgruppe. Die hoheren Allmnole sind
in einigen Eigenschaften den Alkanen bereits sehr dhnlich.

Diese Bctnchtunﬂ zeigt, daB es falsch wire, die Eigenschaften einzelner, bestimmter
Gruppen, zum Bmsplel der H}dro‘(ylgruppe einfach auf die ganze Verbindung zu
iibertragen. Da jede Gruppe nur ein Teil der ganzen Verbindung ist, kann sie auch
nur zum Teil die Eigenschaften bestimmen. Diese Betrachtung der Alkanole ist ein
Beispiel dafiir, (1'113 man die Vorginge und Erscheinungen in der Natur erkennen
kann, wenn man sie allseitig und im Ausammenhan" erforscht.

6. Methanol (Methylalkohol). Methanol CH;OH entsteht bei der Entgasung des
Holzes und wurde deshalb frither auch ,,Holzgeist* genannt. Das moderne grof3-
technische Herstellungsverfahren, das in unserer Republik im VEB Leuna-Werke
, Walter Ulbricht* durchgefiihrt wird (Abb.65), geht von Wassergas aus. Man stellt,
wie beim Fiscuer-TrorscH-Verfahren, ein Synthesegas aus Kohlenmonoxid und
Wasserstoff im Volumverhiiltnis 1:2 her.

@ Erliutern Sie die Herstellung des Wassergases!

Das Gasgemisch wird bei etwa 370°C und unter einem Druck von 200 at mit Hilfe
von Mischkatalysatoren zu Methanol umgesetzt:

€O + 2H, X4 c11,01

Im Gegensatz zur Kohlenwasserstoffsynthese bestehen diese Katalysatoren jedoch
meist aus einem Gemisch von Zinkoxid und Chrom(ITI)-oxid. Am Beispiel der
Methanol- und Kohlenwasserstoffherstellung erkennt man deutlich den Einflufl der

Abb. 65 Methanol

wird durch Synthese

aus Kohlenmonoxid

und Wasserstoff hergestellt
(VEB Leuna-Werke

. Walter Ulbricht®)
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Kontaktofen Kiihler Abscheider
Abb. 66 Methanolsynthese

Katalysatoren auf den Verlauf einer chemischen Reaktion. Kohlenwasserstoff- und
Methanolsynthese haben die gleichen Ausgangsstoffe. Wihrend aber Eisen- oder
Kobaltkatalysatoren die Entstehung von Kohlenwasserstoffen begiinstigen, bildet
sich bei Verwendung von Zinkoxid-Chromoxid-Katalysatoren iberwiegend Metha-
nol. Fiir die Methanolsynthese werden die gleichen Hochdrucksynthesedfen wie bei
der Hochdruckhydrierung verwendet. Sie sind allerdi gs mit einem Kupferfutter
versehen, da Stahl (Eisen) die Bildung von Kohlenwasserstoffen begiinstigt.

Die vom Syntheseofen kommenden Gase werden durch Kiihler geleitet, wobei das
Methanol durch Kondensation abgetrennt wird. Die nicht umgesetzten Gase kehren
wieder in den ProzeB zuriick. In Abbildung 66 ist die Methanolsynthese schema-
tisch dargestellt.

Methanol CH;0H wird vorwiegend durch Synthese aus Kohl id und W,
hergestellt.

®  Vergleichen Sie die Methanolsynthese mit den Synth nach FISCHER-TROPSCH und
FIscuxn-PtcHem/

Wir untersuchen nun einige Eigenschaften des Methanols:
48
‘Wir geben ein erbsengroBes Stiick Harz (Kolophonijum) in ein Reagenzglas, fiigen etwa
5 ml Methanol hinzu und schiitteln.

o Priifen Sie das Lésevermégen von Methanol nach Versuch 70!
Bestimmen Sie die Dichte von Methanol mit Hilfe eines Ariometers nach Versuch
860!
Ermitteln Sie die Siedetemperatur des Methanols nach Versuch 8 58!

Methanol ist eine farblose Fliissigkeit, die charakteristisch riecht, bei 65°C siedet-und
mit blablauer Flamme brennt. Das bei der Verbrennung entstehende Wasser zeigt,
daB im Methanolmolekiil Wasserstoff enthalten ist.

Methanol 16st sich in Wasser und anderen Losungsmitteln. Die wiiBrige Losung von
Methanol reagiert neutral. Methanol 16st Harze und verschiedene andere Stoffe.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Methanol ! Methanol ist auBerordentlich giftig!
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Deshalb ist sein Zusatz zu Getriinken verboten. Auch der Name ,,Methylalkohol* ist,
um Verwechslungen zu vermeiden, als Handelsbezeichnung nicht gestattet. Kleine
Mengen Methanol verursachen bereits Verdauungsstérungen. Nach dem Genuf} von
etwa 10 g Methanol treten Erblindung und Tod ein.

Methanol wird in groBen Mengen hergestellt. Es dient als Ausgangsstoff fiir die chemi-
sche Industrie, als Raketentreibstoff, Losungsmittel, zum Denaturieren! von Athanol
und gelegentlich als Zusatz zu Kraftstoffen.

7. Athanol (Athylalkohol). Athanol C,H; - OH - im tiglichen Sprachgebrauch kurz als
Alkohol bezeichnet — wird in der Hauptsache durch Vergirung zuckerhaltiger Flis-
sigkeiten mittels Hefe hergestellt. Besonders gut ist die Glukose (Traubenzucker)
CgH,,0, fiir die Gérung geeignet. Sie wird durch den Gérprozef3 groBtenteils in Athanol
und Kohlendioxid zerlegt:

CeH,,06—> 2 CLH, - OH + 2 CO,

AuBerdem konnen durch Nebenreaktionen kleine Mengen von hoheren Alkanolen,
Sauren und anderen organischen Verbindungen entstehen.

@ Berechnen Sie auf Grund der fir die Girung angeg b Reaktionsgleich wieviel
Kilogramm Athanol und wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) aus 45 kg Glukose
CgH,,0, entstehen!

Die Athanolgiirung (alkoholische Gérung) ist von dem eigentlichen Lebensprozef3 der
Hefe unabhiingig. Sie wird durch bestimmte chemische Verbindungen bewirkt, die in
den Hefezellen enthalten sind und als Katalysatoren wirken. Derartige Wirkstoffe
nennt man Enzyme oder Fermente. Die Enzyme der Hefezellen werden als Zymase
bezeichnet.

} Die Athanolgi von Zuckerlo: wird durch die Zymase der Hefezellen bewirkt.
@ Fiikren Sie eine Athanolgirung nach Versuch 8 11 durch!

Zur industriellen Herstellung von Athanol geht man haufig von stirkehaltigen Stoffen
(z.B. Kartoffeln) aus. Da aber Stirke direkt nicht vergoren werden kann, fiihrt man
sie zuniichst in vergérbaren Zucker iiber.

Die Kartoffeln werden gewaschen und in Druckkesseln (2 bis6 m? Fassungsvermogen)
mit Wasserdampf bei 120 bis
130°C behandelt. Dié geddmpf-
ten Kartoffeln werden in einen
Maischbottich abgelassen. Dem

! In diesem Zusammenhang bedeutet denatu-
rieren:fiir den menschlichen GenuB unbrauch-
bar machen.

Abb. 67 Die verzuckerte Stirke

wird in Girkesseln zu einer wifirigen
Athano].lésung vergoren

(VEB Girungschemie Dessau)




Abb. 68 Aus der Athanollésung
gewinnt man durch Destillation Athanol
(VEB Giirungschemie Dessau)

entstandenen Brei setzt man gekeimte Gerste
(,,Griinmalz*‘) zu, die stirkeabbauende Enzyme
enthilt. Bei einer Temperatur von 60°C isf, die
Stirke der Kartoffeln nach ungefihr einer
Stunde verzuckert. Nun folgt die Gérung. Sie
wird nach Zusatz von Hefe in geschlossenen
eisernen Girkesseln (Abb. 67) bei 20 bis 30°C
durchgefiihrt und dauert 2 bis 4 Tage. Aus der
erhaltenen wiiBrigen Losung wird Athanol durch
wiederholte Destillation gewonnen (Abb. 68).

© Erliutern Sie die Wirkungsweise einer Destil-
lationskolonne!

Gérungsiithanol wird in unserer Republik in
zahlreichen Betrieben hergestellt, in denen
verschiedene Ausgangsstoffe, zum Beispiel Ge-
treide, Melasse und Ablaugen der Zellstoffherstellung verarbeitet werden. Wichtige
Betriebe, in denen die Athanoldestillation durchgefiihrt wird, sind der VEB Girungs-
chemie Dessau, der VEB Spiritus Berlin-Adlershof, der VEB Spiritus Magdeburg,
der VEB Spiritus Lutherstadt Wittenberg und andere.

Athanol wird auch synthetisch erzeugt. Dabei geht man von Athin aus und lagert an
diese Verbindung katalytisch Wasser an. Es entsteht als Zwischenverbindung Athanal,
das in Gegenwart von Katalysatoren durch Wasserstoff zu Athanol umgewandelt
wird:

CH=CH+ H,0 X, cH,.cHO
Athin Athanal

CH, - CHO + H, —=*“ CH,.CH,0H
Athanal Athanol
Das so hergestellte Athanol wird auch als Karbidsprit bezeichnet.
® Wieviel Liter Athin (Normzustand) werden zur Synthese von 92 kg Athanol beiiiligt?
Wir fihren einige Versuche mit Athanol durch:

49
Wir brennen etwas Athanol in einer kleinen Abdampfschale aus Porzellan ab.
Welches Aussehen hat die Flamme ?

® Untersuchen Sie die Verbrennungsprodukte von Athanol nach Versuch S 76!
Unlersuchen Sie das Verhalten von Athanol gegen Wasser nach Versuch S 71!
Priifen Sie die Brennbarkeit wifriger Athanollssungen nach Versuch 8 54/
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In eine trockene Biirette werden 10 ml wasserfreies Athanol eingefiillt. Dann lassen wir
aus einer zweiten Biirette 10 ml Wasser zulaufen und vermischen beide Fliissigkei
durch Schiitteln.

Lesen Sie das gesamle Fliissigkeitsvolumen ab!

Was stellen Sie fest?

51 .

Wir gieen in zwei Reagenzgliser je 5ml wasserfreies Athanol, geben in das erste
Reagenzglas etwa 5 ml Benzin, in das zweite 5 ml Benzol hinzu und mischen die Fliissig-
keiten durch Schiitteln.

Was beobachten Sie ?

@ Fiihren Sie den Versuch 8 12 zum Nachweis von Athanol in Kraftstoffen durch!

ZAthanol ist eine wasserklare Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch, die mit schwach
leuchtender Flamme brennt und sich in Wasser, Benzin, Benzol und anderen Flissig-
Kkeiten I6st. Bei der Mischung mit Wasser ist eine Volumenverminderung zu beobach-
ten. Athanol siedet bei 78,3°C und erstarrt bei etwa —112°C. Wasserfreies Athanol,
auch absoluter Alkohol genannt, zieht die Luftfeuchtigkeit an und muf daher in dicht
schlieBenden GefiBen aufbewahrt werden. Fiir viele Zwecke (zum Beispiel zur
Mischung mit Benzin) muf8 Athanol véllig wasserfrei sein. Die Anwesenheit von Was-
ser im Athanol kann auf verschiedene Weise nachgewiesen werden. Dazu konnen
folgende Nachweisreaktionen dienen:

52

Etwa 3 ml Athanol, dem wir etwas Wasser zugesetzt haben, werden in einem Reagenz-
glas mit der gleichen Menge Benzol geschiittelt. Enthiily das Athanol mehr als 5% Was-
ser, so entsteht eine Triibung, da sich Wasser kaum in Benzol ldst.

@ Prifen Sie das Lisevermigen von Athanol nach Versuch 8 72!
Fiihren Sie den Nachweis von Wasser in Athanol nach Versuch S 13 durch!

Athanol findet im Laboratorium und in der Industrie vielseitige Verwendung. Es
dient als Losungsmittel fiir Harze, Farbstoffe, Duftstoffe und so weiter, als Zusatz
zu Kraftstoffen, als Raketentreibstoff, als Brennspiritus, Konservierungsmittel (z.B.
fiir anatomische Priparate) und als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie.
Athanol wird auch in Form alkoholischer Getrinke verbraucht. Alkoholische Ge-
tranke sind GenuBmittel, die sich nachteilig, besonders auf das Zentralnervensystem,
auswirken. Schon der GenuB geringer Mengen wirkt nach einem anfénglichen Er-
regungsstadium lihmend und setzt das Reaktionsvermogen des Menschen herab.
Daher sind alkoholische Getriinke besonders gefahrlich fiir alle Verkehrsteilnehmer.
Reichlicher AlkoholgenuB setzt die Empfindlichkeit der Sinnesorgane erheblich
herab und kann zu volliger Hilfslosigkeit fiihren. Bei dauerndem MiBbrauch alkoholi-
scher Getrinke tritt eine Vergiftung des Korpers ein, die mit einer Reihe von Korper-
schiden verbunden ist.

Besonders gefihrlich ist Athanol fiir den jungen, in der Entwicklung befindlichen
Organismus. Die viel verbreitete Auffassung, der GenuB athanolhaltiger Getranke
wirke vorbeugend oder heilend bei verschiedenen Infektionskrankheiten (z. B. bei
Grippe), entbehrt jeder wi haftlichen Grundlage.
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Athanol wirkt sich sehr d auf den menschlichen O i aus. Daher sollten
vor allem Jugendliche den GenuS alkoholischer Getriinke meiden!

Fiir technische, gewerbliche und andere Zwecke wird Athanol durch Zusatz von Ver-
gillungsmitteln denaturiert.

’ Vorsicht beim Umgang mit denaturiertem Athanol ! Es enthilt giftige Vergiillungsmittel !

Alkandiole und Alkantriole (mehrwertige gesiittigte Alkohole)

1. Athandiol (Glykol). Athandiol CH,OH - CH,0H ist ein Derivat des Athans und
enthélt zwei Hydroxylgruppen. -
Alkanderivate mit zwei Hydroxylgruppen werden Alkandiole (Glykole, zweiwertige
Alkohole) genannt. Athandiol CH,0H - CH,OH ist eine giftige, farblose, siiB schmek-
kende Fliissigkeit von leicht oliger Beschaffenheit, die sich mit Wasser in jedem Ver-
haltnis mischt. Die genaue Bezeichnung fiir diese Verbindung lautet Athandiol-
1,2).

@ Erldutern Sie die Bedeutung der hinter der Bezeichnung Athandiol in Klammer gesetzten

Ziffern!

Athandiol ist der Hauptbestandteil des bekannten Frostschutzmittels »»Glysantin‘
fiir Autokiihler. Athandiol dient ferner als Lésungsmittel, als Schmierstoff und zur
Herstellung verschiedener anderer Produkte, zum Beispiel von Sprengstoffen.
Athandiol wird auch zur GroBraumdesinfektion verwendet. Zu diesem Zwecke 148t
man eine wiBrige Lésung von Athandiol verdampfen. Die giftigen Dimpfe des Athan-
diols werden von den Wassertropfchen der Luft aufgenommen und vernichten die
meisten Krankheitserreger.

2. Propantriol (Glyzerin). Derivate der Alkane mit drej Hydroxylgruppen im Molekiil
werden als Alkantriole bezeichnet. Der wichtigste Vertreter dieser Stoffgruppe ist das
Propantriol-(1,2,3). Es hat die Formel:

H
H—(IJ —O0H
H—(l} ~OH oder CH, OH:CH OH-CH, OH
B¢ —on

n

Propantriol ist eine farblose, klare, 6lige, geruchlose, siiBlich schmeckende Fliissigkeit,
die sich mit Wasser oder Athanol in jedem Verhaltnis mischt und hygroskopisch ist.
Die Fette des Tier- und Pflanzenreiches sind Verbindungen des Propantriols mit den
sogenannten Fettsauren. Industriell wird Propantriol durch Fettspaltung und auch
synthetisch hergestellt.
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Propantriol wird sehr vielseitig angewendet. Wegen seiner hygroskopischen und damit
feuchterhaltenden Eigenschaft dient es als Zusatz zu Zahnpasten, Stempelfarben,
Modelliermassen, Tubenfarben und Schuhcremes. Da es die Haut weich und geschmei-
dig macht, wird Propantriol in der kosmetischen Industrie Hautcremes und Feinseifen
zugesetzt. Es ist ferner ein Frostschutzmittel fiir Autokithler. Propantriol dient auch
alsDruckfliissigkeit in hydraulischen Pressen, als frostsichere Fiillung fiir GasmeBuhren,
als Losungs- und Konservierungsmittel und zu vielen anderen Zwecken. Wichtig ist auch
seine Verwendung als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie, so zum Beispiel zur
Herstellung von Propantrioltrinitrat (,,Nitroglyzerin®), einem wichtigen Explosivstoff.

@ [Fiikren Sie eine Nachweisreaktion fiir Propantriol-(1,2,3) nach Versuch S 14 durch!
Stellen Sie aus Propantriol-(1,2,3) nach Versuch 8 15 einen Metallkité her!

Athandiol und Propantriol sind Verbindungen mit mehreren Hydroxylgruppen. Sie sind
farbl olige, hygroskopische Flid igkeiten mit sehr vielseitiger Ver d
Phenole

1. Phenol. Den bisher erwihnten Hydroxylverbindungen liegen offene Kohlenstoff-
ketten zugrunde. AuBer diesen gibt es auch ringformige Hydroxylverbindungen, die
unmittelbar an Kohlenstoffatome des Benzolringes gebundene Hydroxylgruppen ent-
halten. Sie heiBen Phenole. Der einfachste Vertreter dieser Verbindungen ist das
Phenol (Hydroxybenzol):

OOH oder  CgHy-OH

Phenol bildet farblose Nadeln, die eigenartig riechen und bei 41°C schmelzen. An der
Luft farben sie sich nach einiger Zeit rotlich. Phenol ist bei Raumtemperatur in
‘Wasser wenig loslich.

} Vorsicht! Phenol ist stark giftig und wirkt iitzend auf die Haut!

Phenole sind ebenso wie die Alkanole Hydroxylderivate von Kohlenwasserstoffen.
Als Beispiele seien Athanol und Phenol genannt:

CH, - CH; CH,-CH, - OH
Athan Athanol

CeHe C.H; - OH
Benzol Phenol

Trotz dieser &hnlichen Struktur unterscheidet sich Phenol in seinem chemischen
Verhalten von den kettenformigen Hydroxylverbindungen. Phenol besitzt einen
stiirker sauren Charakter als die Alkanole. Withrend Alkanole nicht mit Alkalilaugen
reagieren, bildet Phenol mit Alkalilaugen salzartige Verbindungen, die Phenolate.
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53
& Wir versetzen eine kleine Spatelspitze Phenol in einem Reagenzglas mit 3 ml Wasser

und schiitteln, wobei eine triibe Emuls; tsteht. Dann v wir mit Natron-
lauge in kleinen Anteilen und schiitteln nach jeder Zugabe.
Was stellen Sie fest ?

Die entstandene klare Lésurig verteilen wir auf zwei Reagenzgliiser. In das eine Glas
geben wir Salzsiure bis zur sauren Reaktion, in das andere Glas leiten wir eine Zeitlang
Kohlendioxid ein.

Was stellen Sie in beiden Qlisern Sfest?

Welche Schlupfolgerungen beziiglich der Stirke des Phenols als Sdure zichen Sie aus Ihrer
Beobachtung ?

Da Phenol nur mifig in kaltem Wasser 16slich ist, bildet sich zu Beginn des Ver-
suches 53 eine triibe Emulsion. Bei Zugabe von Natronlauge entsteht ein in Wasser
leicht losliches Salz, das Natriumphenolat:

CH, - OH + NaOH > C4H, - O Na+ H,0
Phenol Natriumphenolat

Bei Siurezusatz zur wiiBrigen Phenolatlésung wird das Phenol wieder in Freiheit
gesetzt und triibt wiederum die Losung. : .

2 GeH; - ONa + €O, + H,0 > 2 G,H, - OH + Na,C0,

@ Stellen Sie die Reaktionsgleick g fiir die Umsetzung von Natriumphenolat mit Salzsi .
auf!

Phenol unterscheidet sich nicht nur in bezug auf seine stirkere Saurereaktion, sondern
auch noch in einigen anderen chemischen Eigenschaften von den Alkanolen. Die
Ursache fiir das verschiedene Verhalten von Phenolen und Alkanolen liegt in den
verschiedenen Radikalen beider Stoffgruppen: Beim Zusammenwirken von aromati-
schen Radikalen (zum Beispiel der Gruppe C¢H;—) mit einer Hydroxylgruppe werden

54
Wir fiillen ein Reagenzglas zu einem Viertel mit Phenol und geben einigeTropfen Wasser
unter geringer Erwiirmung zu. Nachdem sich eine Fli igkeit gebildet hat, verdiinnen
wir mit Wasser.

Was beobachten Sie ¢

Im Verhalten der beiden Stoffe Phenol und Wasser zeigen sich Besonderheiten : Wiih-
rend Phenol in kaltem Wasser nur méBig loslich ist - 8,2 g losen sich in 100 ml Wasser
von 15°C - werden umgekehrt auch kleine Mengen Wasser in Phenol gelost. Dadurch
wird die Schmelztemperatur des Phenols stark gesenkt, so daB ein Phenol mit 29%,

128



Wasser bei Raumtemperatur fliissig ist. Wenn wir diese Flissigkeit mit Wasser ver-
diinnen, so bilden sich zwei Schichten, die eine stellt eine Losung von Wasser in
Phenol, die andere eine Losung von Phenol in Wasser dar.

Phenol gibt eine Reihe von Farbreaktionen.

@ Pihren Sie eine Farbreaktion nach Versuch § 89 durch/

Die bei Versuch S 89 auftretende violette Firbung ist keine typische Phenolreaktion,
da auch andere Phenole und deren Derivate dhnlich gefirbte Eisen(III)-Komplex-
salze bilden.

Die Hydroxylgruppe des Phenols erleichtert als Substituent erster Ordnung Substi-
tutionsreaktionen, zum Beispiel die Nitrierung. Behandelt man Phenol mit 50%iger
Salpetersiure, so entsteht 2,4,6-Trinitrophenol.

o
|

OZN—Q-Noe oder CH, (NO,);0H
NO:

© Warum erfolgt der Eintritt der Nitrogruppe in die 2,4,6-Stellungen ?

2,4,6-Trinitrophenol bildet blaBgelbe Kristalle, die sich in Wasser mit kréftig gelber
Farbe 16sen. Die wiiBrige Losung reagiert sauer und schmeckt bitter, weshalb man die
Substanz auch als Pikrinsiure! bezeichnet. Sowohl die Séure als auch ihre Salze, die
Pikrate, sind explosiv. Werden sie durch Initialsprengstoffe geziindet, so erfolgt
heftige Detonation.

’ Phenol ist eine bei R: feste V bind g. In seinem chemischen Verhal
heidet es sich d von den Alk

Phenol wurde im Jahre 1834 erstmalig von dem deutschen Chemiker FRIEDLIEB
FERDINAND RUNGE im Steinkohlenteer entdeckt. Wegen seines Verhaltens gegeniiber
Laugen wurde es von Runce als Karbolsiure bezeichnet.

Von groBer wirtschaftlicher Bedeutung ist das Vorkommen von Phenol im Braun-
kohlenschwelteer, im Steinkohlenteer und in den Abwéssern der Schwelereien, Braun-
kohlenkokereien, Hydrierwerke, Gaswerke und Teerverarbeitungswerke.
Phenolhaltige Abwisser wirken sich sehr schiidlich aus, wenn sie in die FluBliufe
abgefiihrt werden. Schon geringe Phenolgehalte im FluBwasser fiihren za Storungen
im Stoffwechsel der Fische, Abwanderung des Fischbestandes und zu einem iiber-
méBigen Fischsterben. AuBerdem werden die Frischwasserversorgung in den FluB-
gebieten und der Wassersport erheblich beeintrachtigt. Da Phenole andererseits sehr
wichtige Ausgangsstoffe fiir die chemische Industrie sind, ist die Entphenolung der
Industrieabwisser ein volkswirtschaftlich wichtiges Verfahren. Bei der Aufarbeitung
dieser Abwisser kommt in steigendem MaBe das Phenosolvanverfahren zur Anwen-
dung. Hierbei wird Phenol durch geeignete Losungsmittel aus den Abwissern heraus-
gelést. Aus der Phenollosung wird Phenol durch Abdestillieren des Losungsmittels

1 Pikros (griech.) = bitter
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Abb. 69 In Destillationskolonnen wird Phenol aus der Losung abdestilliert (VEB Leuna-Werke
»» Walter Ulbricht*)

gewonnen (Abb. 69). Das gereinigte Losungsmittel kehrt wieder in den ProzeB zuriick.
In unserer Republik wird die Phenolgewinnung aus Abwiissern planmiiBlig weiter aus-
gebaut. Unsere Wissenschaftler sind stindig bemiiht, die Verfahren zur Entpheno-
lung zu verbessern, den Phenolgehalt der Abwiisser zu senken und Moglichkeiten zur
Gewinnung groBerer Phenolmengen fiir die chemische Industrie zu finden.

Phenol wird auch aus dem Leichtol und Mittelsl der Steinkohlenteer-Destillation und
dem Mittelol der Braunkohlenschwelung gewonnen. Man behandelt diese Fraktionen
mit Natronlauge, wodurch das gut wasserlosliche Natriumphenolat gebildet wird, das
in die wiiirige Losung itbergeht. Die Phenolatlosung wird von den Teerfraktionen
abgetrennt und dann in Vakuumverdampfern konzentriert. Zum Schluf leitet man
Kohlendioxid in die Phenolatlésung ein, wodurch Phenol ausgeschieden wird. Wir
veranschaulichen dieses Verfahren durch einen Versuch.

55

Wir Isen in einem Reagenzglas eine S atelspitze Phenol in etwa 5 ml Benzol. Es bildet
sich eine klare, meist briunliche Fliissigkeit, die ungefihr dem Leichtol der Teerdestil-
lation entspricht. Dann fiigen wir 3 ml 10%ige Natronlauge hinzu, verschlieBen das
Glas mit einem Stopfen und schiitteln etwa eine Minute lang, wodurch das Phenol in das
wasserlosliche Phenolat iibergefiithrt wird. AnschlieBend gieBen wir das Gemisch in
einen Scheidetrichter, warten, bis zwei Schichten entstanden sind, und lassen dann

130



durch vorsichtiges Offnen des Hahnes die untere (wiirige) Schicht in ein Reagenzglas
ablaunfen. In diese Losung leiten wir nun Kohlendioxid ein.
Was beobachten Sie?

Neben den Verfahren zur Gewinnung von Phenol gibt es auch wichtige Synthesen.
Zunehmende Bedeutung hat ein vom Benzol ausgehender petrolchemischer ProzeB,
das Kumolverfahren, erlangt. Durch Reaktion von Benzol mit Propen entsteht Kumol,
das dann durch Luftoxydation in Kumolhydroperoxil umgewandelt wird. Diese
Verbindung wird anschlieBend mit verdiinnten Sduren in Phenol und Propanon
gespalten.

/CHy
C¢H + CH, = CH—CH, — CeHg CHC

Benzol Propen Kumol
0O—0H
cot—cu( P 1 0, > CH O
o CHy P U,
I\'um(:)l\_\lll'n]mrnxit‘
(I)—OH
H
CeH5—C<C ® — CgH; - 11+ CH;* CO - CHy
CH;
Phenol Propanon

Phenol

Abb. 70 Verwendung von Phenol

Phenol hat in den letzten Jahren immer groBere Bedeutung erlangt. Abbildung 70 -
zeigt einige Beispiele fiir die vielseitige Verwendung von Phenol.

der Kohl a1

} Phenol wird in unserer Republik vor allem aus Braunkohl dukten und Abwi
industrie g Es ist ein wichti A ff fiir die
chemische Industrie.
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2. Dihydroxyh le (zweiwertige Phenole). Ersetzt man zwei Wasserstoffatome im
Benzolmolekiil durch zwei Hydroxylgruppen, so erhilt man Dihydroxybenzole
C:H, (OH),, von denen es drei stellungsisomere Formen gibt:

OH OH OH
—OH
—OH
OH
1,2-Dihydroxybenzol 1,3-Dihydroxybenzol 1,4-Dihydroxybenzol
(Brenzkatechin) R in) (Hydrochinon)

Alle Dihydroxybenzole sind feste Stoffe. Sie dienen in der chemischen Technik zur
Herstellung von Farbstoffen, Arzneimitteln und anderen Produkten. 1,2-Dihydroxy-
benzol und 1,4-Dihydroxybenzol sind Reduktionsmittel und werden deshalb, vor
allem das letztere, als fotografische Entwickler verwendet.

56

In einem R 1 wir Kaliumbromidlésung mit Silbernitratlosung
& Wir lassen das gefiillte Silberbromid absetzen, gieBen die iiberstehende Fliissigkeit
ab, fiillen das Glas mit Wasser, schiitteln und t: den Niederschlag wieder durch

Dekantieren.

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Silberbromid auf!

In ein zweites Reagenzglas geben wir eine Spatelspitze 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochi-
non), fiigen dann je eine Spatelspitze Natriumsulfit und Natriumkarbonat zu, versetzen
mit 5 ml Wasser und schiitteln, bis sich alles geldst hat. Diese Lsung gieBen wir dann
in das andere Glas zum gewaschenen Silberbromid und schiitteln einige Zeit.

Welche Veranderungen treten am Silberbromid auf ?

Belichtetes Silberbromid wird durch alkalische 1,4-Dihydroxybenzollssung zu Silber
reduziert, wobei das 1,4-Dihydroxybenzol zu p-Benzochinon CgH,0, oxydiert wird.

OH

2 AgBr + - 2Ag+@+2HBr
Il
OH (0]
p-Benzochinon

Um das Nebenprodukt Bromwasserstoff aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen,
wird Natriumkarbonat zugesetzt.

© Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Umset; g von B; off mit Natrium-
karbonat auf!
Warum wird die Anordnung der Doppelbinds wm p-Be hinon als konjugiert
bezeichnet ¢
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Der Zusatz von Natriumsulfit zu fotografischen Entwicklern erfolgt, um die Oxyda-
tion des 1,4-Dihydroxybenzols durch den Sauerstoff der Luft zu verhindern.

@ Untersuchen Sie die Oxydierbarkeit einer alkalischen 1,4-Dihydroxybenzollssung durch
den Sauerstoff der Luft nach Versuch S 16/

’ Es gibt drei stell i Dihydroxyh le. Sie werden als Ausgangsstoffe fiir
hemische Syntk und zu and Zwecken verwendet.

Vergleichende Betrachtung der Hydroxylderivate
der Kohlenwasserstoffe

Die Hydroxylderivate der Kohlenwasserstoffe zeigen in mancher Beziehung Ahnlich-
keit, in einigen Punkten jedoch groBe Unterschiede.

1. Die Hydroxylderivate der Alkane und die Phenole enthalten Hydroxylgruppen.
Sie besitzen also die gleiche funktionelle Gruppe.

2. In beiden Verbindungsgruppen ist der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Metall
ersetzbar.

3. Von den Hydroxylderivaten der Alkane kann die Hydroxylgruppe als Ganzes
leicht abgetrennt werden. Diese Besonderheit hat fiir die chemische Technik, aber
auch fiir die wissenschaftliche Forschung groBe Bedeutung.

4. Bei den Hydroxylderivaten der Alkane und den Phenolen zeigt sich der unter-
schiedliche EinfluB der Radikale auf das chemische Verhalten der Hydroxylgruppe.
So reagieren zum Beispiel nur die Phenole mit verdiinnter Natronlauge, die Alkanole
jedoch nicht. Die Ursache liegt in dem séurefreundlichen Charakter der aromatischen
Radikale, durch welchen die Siurereaktionen der Hydroxylgruppe verstérkt wer-
den.

5. Mehrwertige Phenole sind meist kréiftige Reduktionsmittel, wahrend bei mehrwerti-
gen Alkoholen das Reduktionsverméogen nur schwach ausgeprigt ist. Die Ursache fiir
dieses unterschiedliche Verhalten liegt wieder bei den Radikalen. Die aromatischen
Radikale bewirken eine starke Lockerung des Wasserstoffs in der Hydroxylgruppe.

6. Die Phenole werden zu Chinonen oxydiert. Die Oxydationsprodukte von Hydroxyl-
derivaten der Alkane sind je nach der Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil
Alkanale und Karbonsiuren beziehungsweise Alkanone. Diese Stoffe werden wir in
den folgenden Abschnitten noch kennerlernen.

* darhal v S £ ‘N
Wi gsfragen und Aufg;

1. Erliiutern Sie den Begriff ,,Alkanol*!

2. Was versteht man unter einer funktionellen Gruppe?

3. Nach welchen Regeln werden die Namen fiir die kettenformigen Alkanole gebildet?

4. Wie bestimmt man die Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff, die in einer organischen Verbin-
dung enthalten sind?

5. Schildern Sie den rechnerischen Weg, der vom Ergebnis einer Elementaranalyse (Mengen
Kohlendioxid und Wasser) zur allgemeinen Summenformel fithrt!
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6. Begriinden Sie, warum man aus der Dampfdichte eines Stoffes sein Molekulargewicht er-
rechnen kann!

7. Wie wird die Besti g der Dampfdichte nach der Methode von VikTor MEYER durch-
gefiihrt?

8. Welche Beziehung besteht zwischen den Siedetempe: der h Sub und
der Heizfliissigkeit im Apparat nach VikTor MEYER?

9. Die EI analyse eines Kohl, ffes ergab 85,7% Kohlenstoff und 14,3%, Wasser-
stoff. Der experimentell bestimmte Wert fiir das Molekulargewicht betriigt 73. Welche Sum-
menformel hat die untersuchte Verbindung?

10. Auf Grund der Elementaranalyse eines Stoffes wurde ein Atomzahlenverhiltnis C:H:0 =
3:8:1 ermittelt.
Warum geniigt diese Angabe noch nicht fiir die Aufstellung der Summenformel?

11. Erléutern Sie die Methanolsynthese! .

12. Wieviel Liter Wasserstoff (Normzustand) werden theoretisch zur Synthese von 0,8 t Methanol

bendtigt?

13. Berech Sie die Methanolmenge, die bei der Synthese th isch aus 896 m3 Kohlenmon-
oxid (N d) und der sprechenden Menge W ff ht !

14. Nennen Sie wichtige Eigenschaften des Methanols!

15. Erliutern Sie die U: hied isch ischen Basen und organischen Hydroxyl-

verbindungen (Alkanolen)!

16. Erliutern Sie die Verfahren zur Athanolh llung!

17. Nennen Sie Eigenschaften des Athanols!

18. Wozu werden Methanol und Athanol verwendet?

19. Erléutern Sie, weshalb man die Alkanole als Derivate der Alkane bezeichnen kann!

20. Welche Reaktionen des Athanols kénnen zur Bestimmung der Struktur dieser Verbindung ver-
wendet werden, wenn die Summenformel C,H,0 vorliegt? Begriinden Sie Ihre Aussage!

21. Erld Sic, halb Methanol im Handel nicht als »Methylalkohol bezeichnet werden
darf!

22. Wieviel Glukose C4H,,0, muB theoretisch vergoren werden, damit 92 kg Athanol entstehen?

23. Welche Stoffe dienen in der Deutschen Demokratischen Republik als Ausgangsstoffe fiir die
Athanolgirung?

24. Wieviel Liter Kohlendioxid (Nc d) entstehen bei der vollstindi, Verbrennung von
23 g Athanol?

25. Wir nehmen an, aus 40 t Athin wiirden bei der Synthese 69 t Athanol hergestellt. Wieviel
Prozent betrigt die Ausbeute an Athanol gegeniiber der theoretischen Menge?

26. Aus 100 g eines wasserhaltigen Athanols werden bei Zugabe einer ausreichenden Menge Kal-
ziumkarbid 5,6 | Athin (N ormzustand) entwickelt. Wieviel Masseprozent Athanol sind in einer
solchen Fliissigkeit enthalten?

27. Erliutern Sie, warum bei den All len die Wasserloslichkeit mit steigend Molekul
gewicht immer geringer wird!

28. Leiten Sie aus Thren K i tiber die homologe Reihe der Alkanole einige Eigenschaften
des Pentadekanols C,;H,, - OH ab! .

29. Stellen Sie den wi: haftlichen Bezeichnungen einiger wichtiger Alkanole die entsprechen-

den élteren Bezeichnungen gegeniiber!

30. Nennen Sie Formel und Verwendung von Athandiol-(1,2)!

31. Schreiben Sie die Formel fiir Propantriol-(1,2,3) auf und nennen Sie Eigenschaften dieser
Verbindung!

32. Wozu wird Propantriol verwendet?
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33. Berechnen Sie den S; ffgehalt des Propantriols in Prozenten!

34, Bilden Sie die wi haftlichen Namen fiir folgende Verbind
a) CH, - CH(OH) - CH,  CH,
b) CH, - CH(OH) - CH,0H

CH; CH,

¢) CH,(OH) - CH - CH - CHy

35. Schreiben Sie die Formeln fiir folgende Stoffe auf:
a) Butandiol-(1.2)
b) Buten-(2)-diol-(1,4)
¢) 2,2-Dimethyl-pentanol-(3).

36. Welche Verbindungen werden als Phenole bezeichnet?
Nennen Sie auch Beispiele mit Formel und Namen!

37. Weshalb unterscheidet sich Phenol in seinem chemischen Verhalten von den Alkanolen?

38. Sprechen Sie iiber die Eigenschaften des Phenols!

39. Wo tritt Phenol auf und wie wird es gewonnen?

40. Welche Bedeutung hat die Entphenolung der Industrieabwésser?

41. Erliutern Sie die chemischen Grundlagen der Phenolgewinnung aus dem Leichtdl der Stein-
kohlenteerdestillation!

42. Erliutern Sie die Phenolsynthese nach dem Kumolverfahren!

43. Geben Sie wichtige Verwendungszwecke des Phenols an!

44. Wieviel Milliliter 10%ige Natronlauge (¢:1,11 g+ ml™1) werden zur Umwandlung von 4,7 g
Phenol in Natriumphenolat benotigt?

45. Wieviel Liter Kohlendioxid (Nor d) werden theoretisch gebraucht, um aus 11,6 kg
einer 10%igen Natriumphenolatlésung das Phenol frei zu machen?

46. Wieviel Phenol entsteht aus 34,8 g Natriumphenolat?

47, Begriinden Sie, warum gich Phenol leicht nitrieren laBt!

48, Welche Strukturformel besitzt Pikrinsiure und wozu wird dieser Stoff verwendet?

49. Erliutern Sie die Reduktion von (belichtetem) Silberbromid durch 1,4-Dihydroxybenzol
an Huand einer Reaktionsgleichung!

50, Warum enthalten fotografische Entwickler auf Basis 1,4-Dihydroxyb 1 noch Zi
von Alkalikarbenat und Natriumsulfit?

51. Wieviel Gramm Silber werden theoretisch gebildet, wenn bei der Reduktion von Silber-
bromid 5,5 g 1,4-Dihydroxybenzol verbraucht wurden?

52. Berechnen Sie die Menge 1,4-Dihydroxybenzol, die theoretisch zur Reduktion von3,76 g Silber-
bromid benstigt wird? (Abgerundetes Molekulargewicht von Silberbromid: 188).

53. Wieviel Kubikmeter Propen (Normzustand) werden beim Kumolverfahren zur Herstellung
von 188 t Phenol benotigt?

54. Welche Menge Kumol entsteht, wenn bei den Ausgangsstoffen 3,9t Benzol eingesetzt werden?
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Alkanale (Aldehyde)

L Aufbau und Benennung. Leitet man primére Alkanole bei hohen Temperaturen
dampfférmig iiber bestimmte Katalysatoren, so wird Wasserstoff abgegeben. Die
dabei entstehenden Verbindungen heiBen Alkanale (Aldehyde).

@ Wodurch sind primdre, sekundére und tertidre Alkanole charakterisiert ? =5

57

‘Wir gieBen in einen Erlenmeyerkolben (200 ml) etwa 5 ml Methanol und erwiirmen vor-
sichtig. Dadurch fiillt sich der Kolben mit Methanold pf. Dann erhi wir eine
Kupferdrahtspirale zum Glithen, bis sich eine schwarze Kupferoxidschicht bildet, und
tauchen sie in den Methanoldampf

Priifen Sie den Geruch der erdateh;nden Dimpfe!

Bei diesem Versuch wird Meth ldampf dchst durch das Kupfer(II)-oxid zu
Methanal umgewandelt (Oxydation von Methanol):
" X
H—?—O—H +Cu0 - H—C=0 +H,;0+Cu
H
Methanol Methanal

Das dabei entstandene Kupfer wirkt nun als Katalysator und beschleunigt die Wasser-
stoffabspaltung aus Methanol (Dehydrierung von Methanol):

CH,-OH —%_, HCHO 4 H,
Methanol Methanal

Nach dieser Methode kénnen alle primiren Alkanole in die entsprechenden Alkanale
umgewandelt werden.

@ Fihren Sie die Ouzydation beziehungsweise Dehydrierung von Methanol nach Versuch
8 40 durch!
Erldutern Sie den Unterschied, der bei'dieser Reaktion in der Wirkung von Kupfer(II)-
owid und Kupfer auftritt!
Fiihren Sie die Oxydation (Dehydrierung) von Athanol nach Versuch S 86 durch!

}Anun.le hen durch Oxydation bezichungsweise Dehydrierung von primi
Alkanolen. .

Alle Alkanale enthalten die einwertige Gruppe —CHO, in der das Sauerstoffatom
durch eine Doppelbindung mit dem Kohlenstoffatom verbunden ist:

<
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Die Gruppe —CHO bestimmt weitgehend das chemische Verhalten dieser Verbin-
dungen.

Bei der wissenschaftlichen Bezeichnung der Alkanale geht man von der Uberlegung
aus, daB sich diese Verbindungen formal von den Alkanen ableiten. Der Name eines
Alkanals setzt sich zusammen aus dem Namen des Alkans, das die gleiche Anzahl
von Kohlenstoffatomen hat, und der Endung ,,-al* (Tabelle 6).

@ Vergleichen Sie die Bindung des St offs im Methanol und Methanal!

} Alkanale sind kettenfrmige Verbind mit der funktionellen Gruppe —CHO.

2. Homologe Reihe der Alkanale. Ebenso wie Alkane, Alkene, Alkine und Alkanole
bilden auch Alkanale homologe Reihen.

@ Erliutern Sie den Begriff ,,homologe Reihe'‘!
Welche Gesetzmiifigkeiten wurden bei den bisher im Text aufgefihrten homologen Reihen
Sestgestellt? .

In Tabelle 6 sind die ersten Glieder einer homologen Reihe von Alkanalen angefiihrt,
bei denen unverzweigte Kohlenstoffketten vorliegen.

Tabelle 6 Alkanale

Formel wissen- alte Bezeichnung Verhalten Slede- Zustand
schaftliche gegen Wasser temperatur | bel Raum-
Bezeichnung in °C temperatur
HCHO Methanal Formaldehyd sehr gut —21 gasformig
Ioslich
CH, - CHO Athanal Azetaldehyd I6slich + 202 | flissig
C,H;- CHO Propanal Propionaldehyd laslich + 48,8 | fliissig
C,H, CHO Butanal Butyraldehyd wenig loslich 4+ 74,7 | fliissig
C,H, CHO Pentanal Valeraldehyd wenig loslich +103,7 | flissig
C;H,,- CHO Hexanal Kapronaldehyd fast nicht + 128 fliissig
loslich
© Stellen Sie fest, welche Formel-Diff bei den Alkanalen von Verbindung zu Verbin-

dung auftreten!
Von welchen Alkanen kann man sich die genannten Alkanale abgeleitet denken?

Die Betrachtung der Tabelle 6 fithrt zu der Erkenntnis, daB auch bei den Alkanalen
mit zunehmender MolekiilgroBe eine schrittweise Anderung vieler Eigenschaften ver-
bunden ist. .

@ Leiten Sic aus den Angaben in Tabelle 6 die allgemeine Formel von Alkanalen ab!

3. Reaktionen der Alkanale. Durch Aufrichtung der Doppelbindung in der Gruppe
_CHO kénnen Atome oder Atomgruppen angelagert (addiert) werden, zum Bei-
spiel :
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0 .
CH, - <L +H, X, CH,.CH,. Ol
Athanal Athanol

’ Alkanale addieren Wasserstoff und werden dabei in primiire Alkanole del

mg

Diese Reaktion ist die Umkehrung der Dehydrierung von priméren Alkanolen;

Kat.
Kat.

CH, -CH,- OH

/0
CH, -0 +H,

Es hingt demnach von der Art des verwendeten Katalysators ab, welche von den
beiden Reaktiouen beschleunigt wird. Nickel als.Katalysator bewirkt die Wasser-
stoffaddition, Kupfer die Wasserstoffabspaltung (Dehydrierung).

S 0]
Die funktionelle Gruppe —C<H enthilt ein sehr reaktionsfihiges Wasserstoffatom.
Aus diesem Grunde haben die Alkanale Reduktionsvermogen.
Das soll durch einige Versuche gezeigt werden.
Ein wichtiger Stoff zur Feststellung der Reduktionswirkung organischer Verbindun-
gen ist die sogenannte FerLmvesche Lésung. Diese Losung besteht aus zwei Teilen, die
erst kurz vor Gebrauch vermischt werden.
Die Losung Fehling T wird durch Lésen von 7 g kristallisiertem Kupfersulfat in 100 ml Wasser
hergestellt. Fiir Fehling II werden 37 g Kali i trat (Seig Salz) und 10 g festes
Natriumhydroxid in 100 ml Wasser gelést. -

58
Wir mischen etwa 3 ml Fehling I mit der gleichen Menge Fehling IT. Zu der entstande-
nen klaren, tiefblauen Losung fiigen wir 1 ml Methanalldsung oder Athanal hinzu und
erhitzen zum Sieden. Vorsicht! Alkalische Fliissigkeiten neigen zum Siedeverzug!
Was beobachten Sie ?

Versetzt man _FenLiNesche Losung mit Alkanalldsungen, so tritt beim Erhitzen zu-
néichst eine Verfirbung ein, dann fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-
oxid Cu,0 aus. Bei Verwendung von Methanal, das sehr stark reduziert, bildet sich
‘elementares Kupfer, das sich am Glas als Kupferspiegel abscheidet.

50
Etwa 5 ml einer 5%igen Silbernitratlosung versetzen wir vorsichtig mit so viel schwa-
cher Ammoniaklésung, daB der zuerst ausfallende, braune Niederschlag gerade wieder
gelost wird. Zu diesem Gemisch geben wir etwa 1 ml Methanallosung und erwiirmen
vorsichtig im Wasserbad.

Was beobachten Sie ?

Bei der Reaktion von Alkanalen mit iakalischer Silbersalzlésung firbt sich
die Losung nach kurzer Zeit durch Ausscheidung von feinverteiltem Silber fast
schwarz. Meist entsteht auch ein Silberspiegel an der GefaBwand.

Die Umwandlung von zweiwertigem Kupfer (aus Kupfer(II)-sulfat) in einwertiges
(enthalten in Kupfer(I)-oxid) oder in elementares Kupfer ist ebenso wie die Bildung
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von Silber aus Silbersalzen eine Reduktion. Bei beiden Versuchen wurde die Reduk-
tion durch ein Alkanal bewirkt.

@ Priifen Sie das Reduktionsvermigen eines Alkanals mit Hilfe von NYLANDERS Reagens
nach Versuch S 90 und Kaliumpermanganat nach Versuch S 91!

Das Wismut(ITI)-salz in Nvianoers Reagens wird durch Alkanale zu Wismut redu-
ziert, das dann in Form eines schwarzen Niederschlages ausfillt. Kaliumpermanganat-
l6sung wird in Versuch S 91 zu braunem Mangan(IV)-oxidhydrat MnO(OH), um-
gewandelt. Auch diese Reaktion ist eine Reduktion. welche durch ein Alkanal ver-
ursacht wird.

Wenn ein Stoff als Reduktionsmittel wirkt, so wird er selbst oxydiert; zum Beispiel:

A0
2CH, - + 0.~ 2CHy ¢

Athanal Athansiure

0
OH
} Alkanale wirken reduzierend und bilden dabei organische Siuren.

Die Versuche 58, 59, S 90 und S 91 sind aber keine Reaktionen, mit denen wir Alka-
nale eindeutig nachweisen kénnen, da andere Reduktionsmittel ebenso reagieren. Mit
fuchsinschwefliger Siure (Scarrrs Reagens) kann man dagegen Alkanale nachweisen.

60

5ml fuchsinschweflige Siure (ScHIFFS Reagens) versetzen wir mit einigen Tropfen

Methanallosung. .

Was beobachten Sie?
Bei der Reaktion von Alkanalen mit fuchsinschwefliger Saure tritt eine violette
Firbung auf. Die Reaktion ist sehr empfindlich, schon Spuren von Alkanalen rufen
(unter Umstinden erst nach 10 und mehr Minuten) Violettfarbung hervor. Bei dieser
Reaktion bilden die Alkanale mit der farblosen fuchsinschwefligen Séure eine violett-
getirbte Additionsverbindung.
Die Alkanale zeigen auch die Besonderheit, daB sich die Doppelbindung zwischen

0
Kohlenstoff und Sauerstoff in der funktionellen Gruppe —C<H unter bestimmten
Bedingungen aufrichtet, wodurch zweiwertige Radikale entstehen.

i i
= = —G-0-
H

Diese Radikale reagieren sofort weiter und bilden, ohne daB dabei die Elementar-
zusammensetzung geiindert wird, hohermolekulare Verbindungen. i

Veéreinigen sich Molekiile zu hoh lekul Verbind: und das Endprodukt weist
dasselbe Atomzahlenverhiltnis wie der Ausg ff auf, so bezeichnet man die Reak-
tion als Polymerisation.!

1 polys (griech.) = viel; meros (griech.) = Teil.
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@ Welche Stoffe haben Sie bereits kennengelernt, die ebenfalls polymerisieren kinnen #

Bei der Polymerisation von Alkanalen kénnen niedrigmolekulare oder hochmolekulare
Verbindungen entstehen.
Wir fithren eine Polymerisation von Athanal in einem Versuch durch.

61
Wir fiillen 10 ml frisch destilliertes Athanal in einen Erlenmeyerkolben, halten diesen in

& ein groBes Becherglas mit Kijhlwasser und versetzen das Athanal mit 2 Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiiure. Vorsicht! Die Reaktion verliuft meist mit groBer Heftigkeit!
Nachdem das Reakti isch einige Zeit gestanden hat, geben wir Wasser zu,
schiitteln das Ganze in einem Scheidetrichter kriiftig aus und trennen den entstandenen
(in Wasser unléslichen) Stoff von dem nunmehr siurehaltigen Wasser.

Unter den Bedingungen des Versuches 61 lagern sich durch Aufrichtung der Doppel-
bindung C = O jeweils drei Molekiile Athanal zu einem Molekiil Paraldehyd zu-
sammen:

CH.
e L
CH
& &%
0 MO (o] (l)
Il |
CH;—CH CH—CH;=—=CHs—CH CH—CHj,
o No/”
Athanal Paraldeliyd

Paraldehyd ist eine farblose Fliissigkeit, die (in reinem Zustand) keine Reaktionen
der Alkanale zeigt, da dieser Verbindung die Gruppe —CHO fehlt. Der Vergleich der
Summenformeln von Paraldehyd (C¢H,,0,) und Athanal (C,H,0) zeigt, daB in beiden
Verbindungen das gleiche Atomzahlenverhltnis vorliegt. Die Bildung von Paral-
dehyd aus Athanal ist demnach eine Polymerisation.

In Gegenwart von Alkalien verlaufen die Polymerisationen der Alkanale je nachder
Laugenkonzentration in verschiedenen Richtungen.

62
Wir fiillen in ein Reagenzglas etwa 2 ml Athanal und versetzen es mit 3 ml 50%iger
Kali- oder Natronlauge.

Was beobachten Sie?

Setzt man Alkanalen konzentrierte Kali- oder Natronlauge als Katalysator zu, so
entstehen gefirbte, klebrige, harzartige Massen von hohem Molekulargewicht.

Behandelt man Athanal jedoch mit verdiinnten Laugen, so vereinigen sich nur je
zwei Molekiile des Alkanals zu einer neuen Verbindung.

0 0 :
CH,-C<H + CHs-C<H === CH,-CH(OH) - CH,-CHO

Athanal 3-Hydroxybutanal-(1)
(Aldol)
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Diese Umsetzung ist eine Teilreaktion der Butadiensynthese aus Athin.

@ Erliutern Sie, daf die Herstellung von 3-Hydroxybutanal-(1) aus Athanal eine Poly-
merisation ist!

’ Alkanale haben Additi und Redukti Ggen und neigen zu Polymerisationen.

4. Methanal (Formaldehyd). Methanal HCHO wird industriell hergestellt, indem man
ein Gemisch von Methanolddmpfen und Luft tiber erhitztes Silber oder Kupfer als
Katalysator leitet:

0

2 CH,- OH + 0, 2> 2 H—C<H

+2H,0

Die Reaktion ist stark exotherm. Der Vorgang verlduft daher, wenn er einmal in
Gang gebracht ist, ohne Energiezufuhr von auBen. Methanal wird in unserer Republik
im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* hergestellt.

63
Wir stellen die V. h -dnung nach Abbild 71 In das im Wasser-
B bad stehende Reagenzglas werden etwa 20 ml Methanol gegossen. Die erste der beiden

Waschflaschen bleibt leer und steht in einem mit kaltem Wasser (noch besser mit Eis)
gefiillten Becherglas. In die zweite Waschflasche geben wir ScHIFFs Reagens (fuchsin-
schweflige Siure). Wir erhitzen zuniichst den Kupferkatalysator und saugen dann einen
kriiftigen Luftstrom durch die Apparatur, wobei wir das Wasserbad auf 50°C erwiir-
men. Wenn die Kupferwolle gliiht, wird der Luftstrom so reguliert, da8 der Katalysator
auch nach Entfernung des Brenners weiterglitht.

Thermameter Kupfer walle Abb. 71 Dehydrierung von Methanol
zu Methanal

Schiffs
Reagens

©  Becbachten Sie das Verhalten von SCHIFFS Reagens!
Fithren Sie die Methanalbildung nach Versuch S 41 durch!
Ouzydieren Sie Methanol mit Kaliumpermanganat nach Versuch S 87 zu Metharal !

b Methanal wird aus Methanol durch Wasserstoffentzug hergestellt.
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Methanal ist ein stechend riechendes, farbloses Gas, das sich in Wasser leicht 16st.
Es komt als 35- bis 40%jige wiBrige Losung unter der Bezeichnung Formalin in den
Handel. Aus den wiBrigen Losungen scheidet sich bei lingerem Stehen eine weile,
schwerldsliche Masse ab, der Paraformaldehyd. Paraformaldehyd ist ein hochmole-
kulares Polymerisationsprodukt des Methanals und kann durch Erhitzen wieder in
Methanal zerlegt (depolymerisiert) werden.

@ Fiikren Sie die Hitzespaltung von Paraformaldehyd nach Versuch 8 17 durch, und priifen
Sie Geruch, Loslichkeit und Reaktion des entstehenden Gases !

.64
In ein Reagenzglas gieBlen wir etwa 5ml Formalin, setzen etwas Eiklar aus einem
B Hiihnerei hinzu und lassen das Gemisch einen Tag stehen.
Was stellen Sie fest ?

Methanal ist sehr reaktionsfihig und verbindet sich mit EiweiB unter Bildung unlés-
licher, oft harter Massen. Wegen seines starken Reaktionsvermogens mit EiweiB
greift Methanal auch Bakterien und andere Krankheitserreger an. Es wird daher zur
Raumdesinfektion, zur Herstellung desinfizierender Seifen und in Form von Tablet-
ten zur Mund- und Rachendesinfektion verwendet. Bei der Bekiampfung von Vieh-
seuchen wendet man eine 1%ige wiiBrige Methanallosung an. Da Methanal auch
Féulniserreger abtitet, dient es als 3%ige Lbésung zur Konservierung anatomischer
Priparate. Beizt man Saatgut mit einer 0,1%jgen Methanallésung, so werden Pilz-
sporen vernichtet.

Methanal reagiert in Gegenwart von Katalysatoren leicht mit Phenolen oder Aminen,
wobei sich unter Abspaltung von Wasser hochmolekulare Verbindungen bilden. Der-
artige Reaktionen werden als Polykondensationen bezeichnet. Sie dienen in groBem
AusmaBe zur Herstellung der Phenoplaste und Aminoplaste. Uber Polykondensatio-
nen wird im Kapitel ,,Makromolekulare Werkstoffe** (Seite 211 bis 248) berichtet.

pMelhnnnlwirdmrHersullungvanl’hsun,ds“ infekti ittel und zu and
Zwecken verwendet.

5. Athanal (Azetaldehyd). Athanal CH, - CHO entsteht, wenn Athin in Gegenwart
bestimmter Katalysatoren mit Wasser reagiert.

CH = CH + H,0 X, (. ¢ ‘l’]

65
Wir stellen die Versuchsanordnung nach Abbildung 72 zusammen. In den ersten Erlen-

& meyerkolben bringen wir eine etwa 1 cm hohe Schicht Kalziumkarbid. In die erste
Waschflasche fiillen wir 50%ige Schwefelsiure und Kaliumdichromat, in die zweite
50%ige Natronlauge. In den zweiten Erlenmeyerkolben geben wir 50 ml Wasser, 30 ml
konzentrierte Schwefelsiure, 0,5 g Quecksilber(II)-oxid und (nach Abkiihlung des Ge-
misches) 0,3g Mangan(IV)-oxid. In die dritte Waschflasche fiillen wir ScHIFFS Reagens.
Wir lassen auf das Kalziumkarbid Wasser tropfen, so daB die Apparatur von einem
Athinstrom durchspiilt wird. Wenn alle Luft aus der Apparatur verdringt ist (Knall-
gasprobe), erwiirmen wir den Kolben auf 75 bis 80°C. Diese Temperatur muB wiahrend
der g vV hsd. ingehalten werden.
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Wasser und

Abb. 72 Darstellung von Athanal aus Athin und Wasser

@ Beobachten Sie die Firbung von SCHIFFS Reagens!

Die durch Versuch 65 veranschaulichte Methode zur Athanalherstellung ist die Grund-
lage eines technischen Verfahrens, das im VEB Chemische Werke Buna Schkopau
durchgefiihrt wird.

’K!hannl wird industriell aus Athin durch katalytische W 1/ ) 11

Die allgemeine Darstellungsmethode fiir Alkanale, die Oxydation primérer Alkanole
gleicher Kohlenstoffanzahl, a8t sich auch bei Athanal anwenden.

@ Fiihren Sie die Darstellung von Athanal aus Athanol und schwefelsaurer Dichromat-
16sung nach Versuch 8 18 durch! Stellen Sie die Realktionsgleich Jiir die Ozydati
von Athanol zu Athanal auf, wobei Sie an Stelle des Dichromates nur atomaren Sauerstoff
in die Gleichung einsetzen.

Fiir die technische Verwendung des Athanals ist die Tatsache von Bedeutung, daB die
Oxydation von Athanol zu Athanal eine umkehrbare Reaktion ist. Da Athanal durch
die Synthese aus Athin leicht hergestellt werden kann, ist die katalytische Hydrierung
(Reduktion) von Athanal ein technisches Verfahren zur Herstellung von Athanol:

Kat.

CH; - CHO+Hy —=2— CH, - Cl.-OH
Athanal Athanol

Athanal ist eine brennbare, leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit mit eigentiimlichem
Geruch, die bei 20,2°C siedet. Athanal 1st sich leicht in Wasser, Athanol, Benzol und
anderen Fliissigkeiten. Es zeigt die Reduktions- und Additionsreaktionen der Alka-
nale. Von Methanal kann es durch folgenden Nachweis unterschieden werden:

66
Wir fiillen in zwei Reagenzgliser je 3 ml fuchsinschweflige Siure und geben in das eine
Glas einige Tropfen Methanallosung, in das andere etwas Athanal. Beide Fliissigkeiten
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firben sich violett. Danach versetzen wir beide Proben mit je 2 ml konzentrierter Salz-
séure.
Was beobachten Sie?

Beim Nachweis von Methanal und Athanal durch fuchsinschweflige Siure kann man
beide Alkanale durch Zugabe von konzentrierter Salzsiure oder 509%iger Schwefel-
sdure unterscheiden. Die Probe mit Methanal firbt sich etwas dunkler, die Farbe der
Athanal enthaltenden Probe schligt nach Hellgelb um.

@ Fiihren Sic die Reaktion nach Versuch S 94 durch!

Athanal wird in der chemischen Industrie sehr vielseitig verwendet.

"‘" List ein wichtiges Zwisck dukt fiir die technische Erzeugung von Kautschuk,
Farbstoffen, A imil ',Tl 1, Athansi und vielen and Stoffen.

Aromatische Aldehyde

Benzaldehyd. Benzaldehyd C,H; - CHO kommt in den Bittermandeln und den Kernen
von Aprikosen, Pfirsichen und anderen pflanzlichen Produkten vor, denen er den
charakteristischen »»Bittermandelgeruch* verleiht. Aus diesem Grunde bezeichnet
man den Benzaldehyd auch als ,,echtes Bittermandels]*.

Industriell wird Benzaldehyd nach verschiedenen Verfahren, zum Beispiel durch
katalytische Oxydation von Methylbenzol (Toluol) mit Luft hergestellt:

Kat.

0
CeHl - CHy 0y —*~> CyH; -0, + H0
Methylbenzol Benzaldehyd

Benzaldehyd enthilt die gleiche funktionelle Gruppe wie die Alkanale, wodurch Ahn-
lichkeiten im chemischen Verhalten der genannten Stoffe bedingt sind.
Wir untersuchen das Reduktionsvermégen des Benzaldehyds durch Versuche:

67

Wir mischen fiinf Tropfen Benzaldehyd in einem Reagenzglas mit 3 ml 6%iger Ka-
liumpermanganatldsung und erhitzen unter Schiitteln zum Sieden.

Was fiir einen Farbumschlag beobachten Sie ?

Stellen Sie fest, ob nach dem Sieden der typische Bittermandelgeruch noch vorhanden ist !

68

In einem Reagenzglas geben wir zu 5ml 5%iger Silbernitratlosung soviel 10%ige
Ammoniaklésung, bis sich der anfinglich entstandene Ni iederschlag eben wieder gelost
hat. Dann fiigen wir 1 ml 10%ige Natronlauge und einige Tropfen Benzaldehyd hinzu
und erwirmen unter Schiitteln.

Welche Verinderung im Reagenzglas beobachten Sie ?

@ Priifen Sie das Verhalten des Benzaldehyd, gegeniiber S off nach Versuch 8 19!
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Bei den Versuchen 67, 68 und S 19 zeigte Benzaldehyd Reduktionsvermdgen, so wie
wir es bei den Alkanalen kennengelernt haben.
Bei diesen Reaktionen wird Benzaldehyd zu Benzoesiure oxydiert.

CeH, - CHO + O — C¢H, . COOH
Benzoesiure

Im Gegensatz zu den Alkanalen reduziert Benzaldehyd jedoch FrmLINGsche Lé-
sung nicht.

69 N
Wir mischen gleiche Teile Fehling I und II, versetzen das entstandene tiefblaue Rea-
gens mit etwas Benzaldehyd und erhitzen unter dauerndem Schiitteln zum Sieden.
Vorsicht! Die alkalische Losung neigt zum Siedeverzug!

Konnen Sie eine Verinderung der F EBRLINGschen Lisung feststellen ?

Als aromatischer Aldehyd zeigt Benzaldehyd bei manchen Reaktionen ein etwas von
den Alkanalen abweichendes Verhalten. Die Ursache liegt in dem Einflull, der von
dem aromatischen Radikal auf die Gruppe —CHO ausgeiibt wird. Wir erkennen auch
in diesem Fall, daB es falsch wiire, die Eigenschaften der funktionellen Gruppe —CHO
einfach auf die Verbindung zu iibertragen. Die Eigenschaften werden vom Ganzen,
von der funktionellen Gruppe und dem Radikal, bestimmt und kénnen'daher, wie
alle Erscheinungen in der Natur, nur im Zusammenhang betrachtet werden.

Wir untersuchen weitere Eigerschaften des Benzaldehyds.

70

In einem Reagenzglas mischen wir 1 ml reinen Benzaldehyd und etwa die doppelte
A Menge gesiittigte Natriumhydrogensulfitlésung durch Schiitteln.

Was beobachten Sie nach kurzer Zeit ?

Benzaldehyd addiert Natriumhydrogensulfit unter Bildung einer schwerloslichen
kristallinen Verbindung.

OH
- CHy %go@h&

CH, - c{3+ NaHSO,

Die Reaktion beruht auf der Aufrichtung der Doppelbindung in >C=O.

@ Untersuchen Sie das Verhalten von Benzaldehyd gegen fuchsinschweflige Siure nach
Versuch S 95!
Vergleichen Sie die Ergebnisse des Versuches S 95 mit dem Verhalten von Methanal bezie-
hungsweise Athanal im Versuch 8 94!

Benzaldehyd ist eine farblose, o6lige Fliissigkeit, die sich nur wenig in ‘Wasser 16st. Die
Verbindung wird zur Herstellung von Farbstoffen und anderen organischen Produk-
ten, ferner als Aroma fiir Backwaren und andere Lebensmittel, sowie zur Geschmacks-
und Geruchsverbesserung von Arzneimitteln verwendet.

’ Benzaldehyd C;H; - CHO zeigt im allgemeinen die Reaktionen der Alkanale. Er dient
hauptséchlich fiir organische Syntk
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Alkanone (Ketone)

1.D llung und Eig haften. Bei der Oxydation (bzw. Dehydrierung) primirer

Alkanole entstehen bekanntlich Verbindungen mit der funktionellen Gruppe —C<O 5
die Alkanale. H
Die Oxydation (Dehydrierung) der sekundéren Alkanole liefert andere Produkte.

0
CHy CH; *CH* OH X2, o, ~cnz-c§u+ H, a
Propanol-(1) Propanal
(primires Alkanol)
CHs ™\
CH,”

Propanol-(2) Propanon
(sekundires Alkanol)

crop %2, CHsNo_ o, m, @
CH,

Bei Reaktionen entsprechend Gleichung (2) werden Verbindungen gebildet, die man
als Alkanone bezeichnet. Sie enthalten als funktionelle Gruppe die Oxogruppe =CO
(Ketogruppe, Karbonylgruppe). Die Oxogruppe ist auch in den Alkanalen, dort jedoch
immer als endstindige Gruppe vorhanden. In den Alkanonen tritt die Oxogruppe
binnenstindig auf. Man kann daher fiir diese Verbindungen die allgemeine Formel
R, - CO - R, aufstellen. Da Alkanale und Alkanone die gleiche Gruppe =CO enthal-
ten, zeigen beide Verbindungen in bestimmten Fillen das gleiche chemische Ver-
halten. So kénnen zum Beispiel an Alkanale und Alkanone Wasserstoff, Natrium-
hydrogensulfit oder andere Stoffe addiert werden. Zum Unterschied von den Alkana-
len wirken die Ketone jedoch nicht reduzierend, da ihnen das leichtbewegliche Was-
serstoffatom der Gruppe —CHO fehlt.

’ Alk hen durch Oxydati ' (Dehydrierung) sekundirer Alkanole. Sie enthalten
eine binnenstindige Oxogruppe —CO.

Die niedrigmolekularen Alkanone sind leichtbewegliche, wasserlosliche Fliissigkeiten
mit charakteristischem Geruch. Die mittleren Glieder dieser Stoffklasse sind ebenfalls
flisssig, aber unloslich in Wasser und besitzen teils aromatische, teils unangenehme
Gertiche. Die hoheren Alkanone sind bei Raumtemperatur fest.

2. Benennung. Die wissenschaftliche Bezeichnung der cinzelnen Alkanone erfolgt,
indem man an den Namen des entsprechenden Alkans (mit der gleichen Anzahl Kohlen-
stoffatome) die Endung ,,-on* anfiigt. Die Stellung der Oxogruppe =CO wird vom
Pentanon an durch eine in Klammern gesetzte Ziffer hinter dem Namen angegeben,
zum Beispiel:

CH, - CO-CH, * Propanon

CH, - (O -CH, - CH, Butanon

CH, - CH, - CO -CH, - CH, Pentanon-(3)
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Die ilteren Bezeichnungen Ketone leiten sich von einem noch oft gebriuchlichen
Namen des einfachsten Alkanons CHj-CO - CH;, dem Azeton, ab. Sie werden
gebildet aus dem Namen der enthaltenen Allkylgruppen und dem Namen Keton, zum
Beispiel:

CH, - CO - CHy Dimethylketon

CH,;-CO-CH,-CH;  Methylithylketon

3. Propanon (Dimethylketon, Azeton). Das wichtigste Alkanon ist das Propanon

CH, - CO - CH,. Es ist eine wasserklare Fliissigkeit, die in reinem Zustand angenehm
erfrischend riecht.

} Vorsicht heim Arbeiten mit Propanon! Es ist feuergefihrlich!

Wir untersuchen weitere Eigenschaften dieser Verbindung.
7
& Wir geben einige Tropfen Propanon in eine Eisenschale und entziinden die Fliissig-

keit.
@ Welches Aussehen hat die Flamme ?
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die vollstindige Verbrennung von Propanon auf!
Untersuchen Sie die Lislichkeit von Propanon nach Versuch 8 73!
72

Pflanzenél, Kolophonium und Zylindersl. Dann fiigen wir zu jeder Probe etwa 3 ml
Propanon zu und schiitteln.

Welches Lisevermogen zeigt Propanon ?

73 1 5

2ml Propanon werden mit 1 ml 10%iger Natronlauge und dann mit 5% iger Losung von

A In Reagenzgliser geben wir kleine Mengen Rindertalg (oder ein anderes Speisefett),

Dinatrium-pentazy ferrat (Nitroprussidnatrium) Na, [Fe (CN); NO] versetzt.
Die Fliissigkeiten werden durch Schiitteln gemischt.

Welche Firbung tritt auf ?

Die entstandene kriftig gefirbte Fliissigkeit wird mit etwas konzentrierter Athan-
siure versetzt.

Was fiir ein Farbumschlag tritt ein ?

Propanon verdampft leicht und brennt mit heller Flamme.

Propanon mischt sich in jedem Verhaltnis mit Wasser, Athanol und anderen organi-
schen Fliissigkeiten. Es ist ein gutes Losungsmittel fiir Fette, Mineraléle und viele
andere organische Stoffe. Mit Dinatrium-pentazyanonitrosoferrat entsteht in alkali-
scher Losung eine rote Firbung, die auf Zusatz von Athansdure nach Kirschrot um-
schlagt.

Von den verschiedenen industriellen Verfahren zur Herstellung von Propanon geht-
eines von Athansiure aus. Athansiureddmpfe werden iiber einen erhitzten Katalysa-
tor.geleitet, wobei die Athanséure umgesetzt wird :

CH; COOH  xat
CHj COOIL

Athansiure Propanon

CH3
s 0 + €0z + H,0
CHa>L B
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Propanon entsteht in der chemischen Technik auch als Nebenprodukt bei der Phenol-
synthese nach dem Kumolverfahren,

® Eridutern Sie, ausgehend vom Benzol, an Hand von Reaktionsgleich gen die einzel
Stufen des Kumolverfahrens! :

Eine Methode zur Darstellung von Propanon im Laboratorium ist die Oxydation des
entsprechenden sekundiiren Alkanols.

® Nennen Sie Namen und Formel des Alkanols!
Fiihren Sie die Darstellung von Propanon nach Versuch S 20 durch!

Propanon wird vielseitig verwendet. Es dient als Ausgangsstoff fiir chemisch-tech-
nische Verfahren, als Losungsmittel, Quellungsmittel fir Zelluloid in der Filmindu-
strie und fiir die Herstellung von rauchlosem Pulver.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

Erldutern Sie die Herstellung von Alkanalen aus Alkanolen!
Erkliren Sie das chemische Verhalten der Alkanale aus der Struktur dieser Verbindungen!
Erldutern Sie den Begriff ,,Dehydrierung*!
Wann wird die Umwandlung eines Alkanols zu einem Alkanal als Oxydation und wann als
Dehydrierung bezeichnet?
Begriinden Sie das unterschiedliche chemische Verhalten von Methanol und Methanal aus
der Struktur dieser Verbindungen!
Sprechen Sie iiber die homologe Reihe der Alkanale!
Nach welchen Regeln erfolgt die wi haftliche Bezeict g der Alkanale?
. Bilden Sie die Namen fiir folgende Verbindungen:
a) CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CHO
CH,
b) CH, - CH - CH, - CHO
Schreiben bie die Reaktionsgleichung fiir die Dehydrierung von CH, - CH, - CH,OH auf, und
benennen Sie alle Stoffe dieser Umsetzung!
10. Wie wird Methanal hergestellt?
11. Wozu wird Methanal verwendet?
12. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Methanal und Athanalt
13. Erliutern Sie die Synthese des Athanals ausgehend vom Rohstoff Kohle!
14. Wozu wird Athanal verwendet?
15. Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden zur Oxydation von 8 g Methanol zu Methanal
bendtigt?
16. Wieviel Gramm wiegen 28 Liter Methanal (Normzustand)?
17. Wieviel Athanol entsteht theoretisch bei der Reduktion von 22 g Athanal?
18. Welche theoretische Menge Wasser wird zur Umwandlung von 33,6 Liter Athin (Normzu-
stand) in Athanal gebraucht?
19. Erliutern Sie das Polymerisationsvermogen der Alkanale am Beispiel von Athanal!
20. Begriinden Sie, warum die Bildung von Paraldehyd aus Athanal eine Polymerisation ist!
21. Wie wird Benzaldehyd hergestellt?

Lol o
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22. Mit Hilfe welcher Reaktionen konnen Sie das Reduktionsvermégen von Benzaldehyd nach-
weisen?

23. Erldutern Sie das Additionsvermégen des Benzaldehyds an Hand einer Reaktionsgleichung!

24, Warum wird FEELINGsche Losung im Gegensatz zu den Alkanalen von Benzaldehyd nicht
reduziert?

25. Nennen Sie Eigenschaften und Ver d von Benzaldehyd!

26. Wieviel Liter Sauerstoff (Normzustand) werden zur Oxydation von 53 g Benzaldehyd be-
nétigt?

27. Wieviel Gramm Benzaldehyd werden theoretisch zur Bildung von 24,4 g Benzoesiure be-
notigt?

28. Erliiutern Sie das unterschiedliche Verhalten der priméiren und sekundiiren Alkanole bei der
Oxydation an Hand von Reaktionsgleichungen!

29. Begriinden Sie, warum Alkanale und Alkanone teils dhnlich, teils verschieden reagieren!

30. Bilden Sie die wi haftlichen Bezeichnungen folgender Verbind :
a) CH, - CO - CH, - CH, - CH, CH,
b) CH, - CO - CH - CH,
31. Erlsutern Sie an Hand einer Reaktionsgleicl ein Herstellungsverfahren von Prop g ¢

32. Wozu wird Propanon verwendet?

33. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Athanal und Propanon!

34. Wieviel Kilog Propanon hen th isch aus 150 kg Athansiure?

35. Wieviel Liter Kohlendioxid (Normzustand) werden bei der vollstindigen Verbrennung von
116 g Propanon gebildet?

36. Das bei der Verbrennung von Propanon entstehende Kohlendioxid wird durch Barytwasser
als Kalziumkarbonat gebund, Wieviel P wurde verbrannt, wenn 20 g Kalzium-
karbonat gebildet wurden?

©w

P

_,&lkzmsﬁuren (Kettenformige gesiittigte Monokarbonsiiuren)

1. Aufbau und Benennung. Es wurde bereits daranf hingewiesen, daB Alkansiuren
Oxydationsprodukte der Alkanale sind. Wenn man beriicksichtigt, dafl die Alkanale
durch Oxydation von primaren Alkanolen entstehen, laBt sich folgendes Schema auf-
stellen: g

R -CH,-OH-25%tn_, p ~L'~f'0 Oxydation '("‘/\/’O
NH ‘OH
primires Alkanol Alkanal Alkansiiure
Dabei kann R jeder beliebige Alkanrest oder Wasserstoff sein.
Alkansi hen aus priméren Alkanolen beziek ise Alkanalen durch Oxy-
dation. Die funktionelle Gruppe der Alkansiuren ist die Karboxylgruppe —COOH.

Die Karboxylgruppe entsteht bei der Oxydation der Alkanale aus der Gruppe —CHO,
zum Beispiel:

0 0
CH, .-V 4+ 0u0 - CH, ¢/~ +Cu
Sl | * " Nou
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T4

In ein Reagenzglas geben wir etwa 2 ml Athanal und priifen die Fliissigkeit mit Lack-
A mus. Dann tauchen wir eine glithende Kupferdrah del in die Fliissigkeit. Das Ein-

tauchen des erhitzten Kupferdrahtes wird mehrmals wiederholt.

Beobachten Sie die Verinderung des Kupferdrahtes !

Priifen Sie die Fliissigkeit wiederum mit Lackmus!

75

In einen kleinen Erlenmeyerkolben geben wir einige Magnesiumspéne und iibergieflen
& sie mit etwa 10%iger Athansiiure (Essigsiure). Die Offnung des Kolbens wird mit einem

durchbohrten Stopfen, durch den ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr gefiihrt ist, ver-

hl, Das ichende Gas wird nach Durchfithrung der Knallgasprobe ent-

ziindet. Wir halten ein kaltes Becherglas mit der Offnung nach unten iiber die Flamme.

Welches Aussehen hat die Flamme ?

Was beobachten Sie an der Wand des Becherglases ?

Was kann man daraus Jolgern?

© Priifen Sie die Realkti ‘niedrigmolelkul Alkansiuren nach Versuch 8 97 und Ver-
such S 98/

Die niedrigmolekularen Alkansiuren sind wasserloslich. Thre wilrigen Losungen
reagieren sauer und bilden mit bestimmten Metallen Salze, wobei Wasserstoff ent-
wickelt wird. Sie verhalten sich also wie die wilrigen Losungen anorganischer
Sauren. .

Bei den Salzbildungsreaktionen wird der Wasserstoff der Karboxylgruppe durch
Metall ersetzt, zum Beispiel:

2 CH, - COO 114 Mg — (CH, - C00), Mg + H,
Athansiure Magnesiumiithanat
(Magnesiumazetat)

Im Abschnitt ,,Ester werden noch weitere Reaktionen der Alkansiuren behandelt,
bei denen aus der Karboxylgruppe nicht der Wasserstoff, sondern die Hydroxyl-
gruppe abgespalten und durch andere Gruppen ersetzt wird.

Die Umkehrung der Bildungsreaktion der Alkanséuren, also die Reduktion von Al-
kansiuren zu Alkanolen, ist moglich, wenn Wasserstoff bei hohen Temperaturen und
unter hohem Druck in Gegenwart bestimmter Katalysatoren auf Alkansiuren ein-
wirkt. In der chemischen Industrie wendet man diesen Vorgang zur Herstellung

Tabelle? Niedrigmolekulare Alkansiuren

Stiure Salz

Formel wissenschaftliche &ltere wissenschaftliche iltere

H.COOH Ameisenséure Methanat Formiat
CH, - COOH Essigsiiure Athanat Azetat
C,H; - COOH Propionsiure Propanat Propionat
C;H, COOH Buttersiure Butanat Butyrat
C,H, - COOH Valerianséiure Pentanat Valerat
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héhermolekularer Alkanole (z.B. Cs Hy, - OH) an, die fiir die Erzeugung moderner
Waschmittel bendtigt werden.

Die wissenschaftlichen Namen der Alkansiuren werden aus dem Namen des zugrunde
liegenden Kohlenwasserstoffs und der Endung ,,-séiure* gebildet. Dariiber hinaus
sind aber auch noch andere Bezeichnungen gebrauchlich.

Die Alkansiuren bilden mit Metallen Salze. Die Namen der Salze werden gebildet,
indem man an den Namen des zugrunde gelegten Kohlenwasserstoffs die Endung
,»-at® anhingt. In Tabelle 7 sind einige einfach aufgebaute Alkansiuren und ihre
Salze genannt. '

Fiir die Alkansiuren wird auch die Bezeichnung Karbonsiiuren verwendet. Ketten-
formige unverzweigte Alkansiuren werden auch als Fettsduren bezeichnet, da ver-
schiedene Vertreter dieser Gruppe Bausteine der Fette sind. Da die Alkansiuren
nur eine Karboxylgruppe je Molekiil enthalten, gehéren sie zu den Monokarbonséuren.
Die Alkansiuren bilden je nach der Struktur der Kohlenwasserstoffreste (unverzweigte
und verzweigte Ketten) verschiedene homologe Reihen. Auch bei diesen Reihen ist
mit Zunahn.e der MolekiilgroBe eine Anderung der Eigenschaften festzustellen. Die
Erkenntnis, daB quantitative Veranderungen qualitative Verdnderungen zur Folge
haben, wird wiederum bestétigt. Dariiber hinaus zeigt sich bei den Eigenschaften der

Tabelle 8 Einige Eigenschaften der Alkansiuren

Formel Verhalten Zustand bei Geruch
gegen Wasser Raumtemperatur

H.COOH 1 1

unbegrenzt leicht bewegliche

g g echend s .

CH, - COOH mischbar Fliissigkeit stechend savier
C,H;- COOH
C,H, - COOH weniger gut leicht olige el
C,H, - COOH loslich Fliissigkeit
C,H,;, - COOH

wenig loslich T T unangenehmer
CgHy - COOH r Geruch, der
C,H,; - COOH olige Fliissigkeit mit steigendem *

gehlecht 1oslich Molekulargewicht
CgHy, - COOH J 3 | |, schwiicher wird
C,H,, - COOH

. unloslich fest geruchlos

CyH;, - COOH
CygHyg - COOH
C,,Hgs - COOH
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Alkansiuren wieder das.Zusammenwirken zweier Faktoren: Ahnlich wie bei den
Alkanolen bestimmen auch bei den Alkansiuren die Eigenschaften der funktionellen
Gruppe stark das Verhalten der niedermolekularen Verbindungen. Mit wachsender
Anzahl der Kohlenstoffatome gewinnt dagegen der Kohlenwasserstoffrest immer mehr
EinfluB auf die Eigenschaften der Alkansiuren. Die groBte Bedeutung hat die Reihe
der unverzweigten Alkansiuren. Einige Eigenschaften der Verbindungen dieser
Reihe sind in Tabelle 8 zusammengefaft.

@ Leiten Sie aus den Angaben in Tabelle 8 die allgemeine Summenformel der Alkansduren
ab!
Stellen Sie bei Durchfiihrung des Versuches 8 99 das Verhalten von Alkansiuren gegeniiber
Karbonaten fest !
Was schliefen Sie aus diesem Versuch?

2. Methansiiure (Ameisensiiure). Die Methansiure HCOOH kommt in den Giftdriisen
der Ameisen und Bienen, in den Brennhaaren der Brennessel sowie in kleinen Mengen
in Tannennadeln vor. Methansiure wird technisch aus Natriumhydroxid und Kohlen-
monoxid hergestellt. Man 1Bt Generatorgas bei 110 °C unter 6 bis 8 at Druck auf
festes Natriumhydroxid oder Natronlauge einwirken. Bei diesem Vorgang entsteht
Natriummethanat (Natriumformiat), das Natriumsalz der Methansiure:

NaOH + CO — HCOONa (1)
Natriummethanat
(Natriumformiat)
® Frliutern Sie an Hand ciner Reaktionsgleich die Umsetzung von Natriumhydroxid
mit Kohlendioxid !

Erlautern Sie die Herstellung von Generatorgas!

Aus dem Natriummethanat der Umsetzung (1) bildet sich durch Einwirkung von
Schwefelsiiure die Methanséure :

2 HCOO Na+ H,80,— 2 HCOO H 4+ Na,S0, @)

Die bei der Reaktion (2) verwendete Schwefelsiure muB durch Zugabe von Methan-
siure etwas verdinnt werden, da konzentrierte Schwefelsiure Methansdure in
Kohlenmonoxid und Wasser zerlegt:
. H,80,

HCOOH —2215% , 00 ¢ 4 H,0

76

‘Wir gieBen etwa 4 ml ierte Schwefelsiure in ein R geben 1 ml kon-

zentrierte Methansiiure dazu und erwirmen. Das entweichende Gas wird entziindet.

Der Versuch ist unter dem Abzug durchzufiihren!

Welches Aussehen hat die Flamme ?

1

hedraxid T 11

Methansiure wird durch Reaktion von Kohl: id mit N y
Dabei bildet sich Natriummethanat, das durch Schwefelsiure in Methansiure und Natrium-
sulfat umgesetzt wird.

152



Wasserfreie Methansiure ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit, die stechend
riecht und mit Wasser oder Athanol in jedem Verhéltnis mischbar ist. Sie wirkt stark
dtzend und erzeugt auf der Haut Blasen. i
14
B Wir gieBen in zwei Reagenzgliiser je 5 ml 50%ige Methansiure und geben kleine Stiicke
von Magnesium und Zink dazu. .
Was beobachten Sie?

@ Stellen Sie die chemischen Gleich [fiir beide Reakti auf!

Methanséure reagiert mit unedlen Metallen, wobei Wasserstoff und Salze der Methan-
siure, die Methanate (Formiate) entstehen. Methansiure zeigt einige besondere
chemische Eigenschaften, die in ihrer Struktur begriindet sind. Wie die Betrachtung
der nachstehenden Formeln zeigt, enthélt das Methansiuremolekiil
_c/° H— -

= C\OH 0<OH
sowohl die funktionelle Gruppe der Alkansiuren (—COOH), als auch die funktionelle
Gruppe der Alkanale (—CHO). Die Gruppe —CHO verleiht den Verbindungen, in
denen sie auftritt, Reduktionsverméogen. Die Methansiure wirkt daher auch als Re-
duktionsmittel.

78

Wir fiillen 3 ml 10%jige Schwefelsiure in ein Reagenzglas und sie mit so viel

Kaliumpermanganat, da die Fliissigkeit kriiftig violett gefirbt ist. Dann geben wir

5 ml 50%ige Methanséiure dazu und erhitzen.

Was beobachten Sie?

Methansiure reduziert in Gegenwart von Schwefelséure das Kaliumpermanganat zu
fast farblosem Mangan(II)-sulfat und wird dabei zu Kohlendioxid und Wasser oxy-
diert:

HCOOH + 0 H,0 + CO,
Nicht nur die freie Methansiiure, sondern auch ihre Salze enthalten die reduzierende
Gruppe —CHO. Als Beispiel sei die Formel des Natriummethanats angefithrt:

0
H—O{O
Na
Natriummethanat (Natriumformiat)

@ Prifen Sie das Reduktionsvermigen von Natriummethanat mit Hilfe von ammoniakali-
scher Silbersalzlosung nach Versuch S 21!

In unserer Republik wird Methansiure im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitter-,
feld und im VEB Chemische Fabrik Finowtal hergestellt. Methanséure wirkt stark
desinfizierend und konservierend. Sie wird zur Desinfektion von Bier- und Wein-
flaschen und zum Konservieren von Fruchtsiften und Silofutter verwendet. Das viel
verwendete Siliermittel Amisal ist eine Methanséureldsung.

Auch die Salze der Methansiure dienen als Konservierungsmittel. Das vom VEB
Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld in den Handel gebrachte Siliermittel Kofa-
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Salz enthiilt zum Beispiel Kulziummethanat (Kalziumformiat) (HC00),Ca und Na-
triumnitrit. Methansiiure und Kofa-Salz sind besonders zur Einsiiuerung von sehr
eiweiflreichen, schwer vergiirbaren Futterpflanzen, wie Luzerne und Wicken. geeignet.
Methansiure wird auch in gréBeren Mengen in der Textilveredlung, zum Beispiel in
der Firberei, verwendet. In der Gerberei dient sie zum Entkalken des Leders.

3. Athansiiure (Essigsiiure). Dic Athansiure CH; - COOH ist die wichtigste der niedrig-
molekularen Alkanséiuren. Sie wird vorwiegend nach zwei Verfahren hergestellt.
Die A'lhansiiuresynlhese, die in unserer Republik im VEB Chemische Werke Buna.
Schkopau, durchgefiihrt wird, ist das wichtigste Herstellungsverfahren. Man geht bei
diesem Verfahren von Athin aus und bildet durch katalytische Anlagerung von
Wasser Athanal. Das Athanal wird dann katalytisch mit Luft oder reinem Sauerstoff
zu Athanséiure oxydiert (Abb. 73).

0
CH=CH + Hy0 = CH,- C<1I

Athin Athanal
O Kat, 0]
2CH; -7 + 0y =25 2 0H, . 0
0N

Athanal Athansiiure

Man erhiilt eine 95- bis 979,ige rohe Siure, die durch Destillation gereinigt werden muf3.
Athansiure wurde erstmalig Mitte des vorigen Jahrhunderts von dem deutschen
Chemiker HErMANN KovLbE, einem Schiiler WonLERS, synthetisch hergestellt. Kovpr
konnte damit die Forschungsergebnisse WonLERS erneut bestéitigen.

@ Zrliutern Sie am Beispiel der Athansiure an Hand von Reaktionsgleichungen die tech-
nische Herstellung einer organischen Verbindung aus Kohle und Kalk!

Das Giérungsverfahren, das schon seit Jahr-
tausenden bekannt ist, beruht auf der Essig-
girung  dthanolhaltiger Fliissigkeiten. Das
Verfahren ist eine katalytisch beschleunigte
Oxydation von Athanol zu Athansiure

CH,- CH, - OH + 0,— CH,. COOH + H,0

Als Oxydationsmittel dient der Sauerstoff der
Luft. AlsKatalysatoren wirken Enzyme, die von
Essigbakterien erzeugt werden. Die gebildete
Athansiure ist im giin stigsten Falle etwa 149ig,
da die Bakterien nur bis zu dieser Siurekonzen-
tration lebensfihig sind. Das Girungsverfahren,
das auch als Schnellessigverfahren bezeichnet

Abb. 73 In Kontaktofen
wird Athanal zu Athansiure oxydiert
(VEB Chemische Werke Buna, Schkopau)




Abb. 74

In Giirbehiiltern wird Athanol
zu Athansiiure vergoren
(Konsum-Essig- und
Mostrichfabrik Berlin)

wird, dient zur Herstellung von Speiseessig und wird in 2 bis 4 m hohen Behiiltern
durchgefithrt (Abb.74). Als Ausgangsmaterial dient meist 6- bis 109,iges Athanol,
das man iiber Buchenholzspiine rieseln LBt Auf den Spinen befinden sich die Essig-
bakterien. Im Gegenstrom dazu wird Luft durch den Gérbehilter geblasen. D \em'l-
dmgs arbeitet man in cinigen Fabriken ohne Buchenholzspine und gibt Essigbakte-
rien direkt in die Garﬁusxlﬂk(‘]t

Athansiiure wird durch Synthese aus Athin und durch Giirung ithanolhaltiger Fliissig-
keiten hergestellt.

Konzentrierte wasserfreie Athansiiure ist eine stechend riechende, klare, farblose,
stark itzende Fliissigkeit, die bereits bei 16,6 °C zu einer eisartigen Masse erstarrt.
Aus diesem Grunde wird konzentrierte Athansiure oft als Eisessig ezeichnet. Athan-
siure besitzt im Cegensatz zu Methansiure keine Reduktionswirkung. Mit unedlen
Metallen reagiert -\tlmnmue unter Wasserstoffentwicklung und Salzbildung.

79

Wir wiederholen Versuch 77, setzen aber an Stelle von Methansiiure etwa die gleiche
Menge Athansiiure hinzu.

Was beobachten Sie?

® [rliutern Sie die Umselzung von Magnesium und Athansiiure an Hand der Reaktions-
gleichung !

Die Salze der Athansiure heifen Athanate (Azetate). Sie sind groBtenteils in Wasser
gut 16slich.

Erhitzt man wilrige Losungen von Eisen-, Chrom- und Aluminiuméthanaten zum
Sieden, so bilden \rch unlwh(h(‘ Verbindungen. Auf dieser Reaktion beruht die Fi-
xierung von Metallverbindungen auf Te\hlﬂh(‘lﬂ die sogenannte Faserbeize, zur
Erzeugung echter Firbungen.

Die zur Bohuudhmv von Schwellungen und Entziindung viel verwendete essigsaure
Tonerde ist eine etwa 109, ige L(Nm" von Aluminium- h\ droxididthanat (basisches
Aluminiumazetat) (CH, - CO0O), AI(OH) in Wasser.
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Da Athansiure unedle Metalle angreift, diirfen mit Essig angesiiuerte Speisen nicht in
MetallgefiBen zubereitet oder aufbewahrt werden. Selbst das Halbedelmetall Kupfer
reagiert in Gegenwart von Luft mit Athansiiure unter Bildung von verschiedenen
Kupferhydroxidathanaten (Kupferhydroxidazetaten), die man als Griinspan be-
zeichnet.
80
Wir legen einen Kupferblechstreifen so in konzentrierte Athansiiure, daB etwa die
Hiilfte des Bleches mit Fliissigkeit bedeckt ist. Nach einigen Tagen hat sich Griinspan
gebildet.

Athansiure ist wie alle niedrigmolekularen Alkansiuren eine verhéltnismiiBig leicht-
fliichtige Verbindung und kann daher durch schwerer fliichtige Séuren aus ihren
Salzen verdringt werden.

@ Fihren Sie die Verdringung von Athansiure aus Natriumithanat (Natriumazetat ') mit
Hilfe von Schwefelsiure nach Versuch S 22 durch !
Wie lautet die Reaktionsgleichung fiir diesen Vorgang ?

Athansiure ist ein wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Industrie. Thre viel-
seitige Verwendung ist in Abbildung 75 dargestellt.

Der handelsiibliche Speiseessig enthilt gewohnlich 107, Athansdure. Unter der Be-
zeichnung Essigessenz wird eine 809%ige Athansiiure verkauft.

Vorsicht beim Umgang mit Essigessenz ! Sie wirkt stark iitzend und darf daher zum Wiir-
zen der Speisen nur in etwa 20facher Verdiinnung verwendet werden.

Um Verwechslungen zu vermeiden, wird Essigessenz in besonders geformten Flaschen
in den Handel gebracht (Abb.76). -

Athansédure

Abb. 75 Verwendung von Athansiure
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. 76 Essigessenzflasche

. Hexadekansiure und Oktadekansiure. Zwei wichtige
Alkansiuren mit verhiltnismiBig langen Kohlenstoff-
ketten sind:
Hexadekansiiure (Palmitinsiure) C;;H;, - COOH
Oktadekansiure (Stearinsiiure) C,;H;;- COOH
Beide Verbindungen sind wichtige Bausteine der pllanz-
lichen und tierischen Fette. Sie haben auch grofie Be-
deutung fiir die Herstellung von Seifen und Neutral-
waschmitteln.
Die Hexadekansiure und die Oktadekansiure sind weifle,
geruchlose, bei Raumtemperatur feste Stoffe, die in
Wasser unloslich sind. Dagegen losen sie sich gut in
organischen Losungsmitteln.
@ Leiten Siedic Unlislichkeit in Wasser und den Aggregat-
custand dieser beiden Alkansiuren aus threr Stellung
in der entsprechenden homologen Reihe ab!

Die Hexadekansiure und die Oktadekansiure leiten sich
von Alkanen ab. Sie sind gesittigte Verbindungen.

ln cin Reagenzglas geben wir eine Spatelspitze Oktadekansiure und losen sie in 5 ml
Tetrachlormethan. Dann fiigen wir 2 ml Bromwasser hinzu und schiitteln l\mﬂw
Was stellen Sie fest?

Texadekansiiure, Oktadekansiure und andere unverzweigte Alkansiuren (Fettsiuren)
werden in betrichtlichen Mengen sowchl
durch Fettspaltung als auch synthetisch
hergestellt. Bei der Feusauresvmhese wird
ein (mmh(h von héheren \ll\dm\n (Paraf-
fin) katalytisch zu Alkansiiuren oxydiert
(Abb. 71). Als Ausgangsstoffe fiir diesen
Prozef dienen Paraffingatsch oder Braun-
kohlenparaffin.

Die Fettsiuresynthese wird in unserer
Republik im VEB Deutsches Hydrierwerk
Rodleben durchgefiihrt.

D Hessickansiure,  Oltade

und andere Fettsiiuren kinnen durch
katalytische Oxydation von Paraffin
hergestellt werden. Die synthetisch
hergestellten Fettsiuren dienen als
Ausg fle fiir die Herstellung

von Seifen und Neutralwaschmitteln.

Abb. 77 In Paraffinoxydatoren wird Paraffin
zu Fettsiiuren oxydiert
(VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben)




Die Fettsauresynthese hat groBe volkswirtschaftliche Bedeutung, da mit Hilfe
dieses Verfahrens die Verwendung von Fetten zur Seifenherstellung erheblich ein-
geschrankt wird.

Alkensiiuren (Kettenférmige ungesiittigte Monokarbonsiiuren)

Ein wichtiger Vertreter aus der Gruppe der ungesittigten Monokarbonsiuren ist die
Oktadekensiiure (Olsiure) C,,;H,, - COOH. Sie ist der wichtigste Baustein der pflanz-
lichen und tierischen Ole.

Als Derivat eines Alkens enthilt sie eine Doppelbindung im Molekiil.

CH; - (CH,), - CH=CH - (CH,),- COOH
Oktadekensiiure

@ Stellen Sie die Summenformeln von Oktadekensiure und Oktadekansiure auf und ver-
gleichen Sie den Kohlenstoff- und W halt beider Verbind; !

Als ungesittigte Verbindung besitzt die Oktadekenséure Additionsvermégen. Wir
weisen diese Eigenschaft in einem Versuch nach:

82

In ein Reagenzglas geben wir etwa 1 ml Oktadekensiure und verfahren weiter ent-

A sprechend Versuch 81.

Was stellen Sie fest? Was schliefien Sie aus Ihrer Feststellung ?

Vergleichen Sie diese Reaktion mit der von Brom und Athen !

Welche Gemeinsamkeit haben beide Umsetzungen ?

@ Erliutern Sie den Begriff ,,Addition*!
Welche Menge Brom wird von 14,1 g Oktadekensiure addiert ?

Die Oktadekensiiure ist eine farblose, geruchlose, olige, inWasser unlosliche Flissigkeit.
Sie 16st sich gut in vielen organischen Lésungsmitteln.

} Oktadekensiure (Olsiiure) ist eine ungeséttigte Monokarbonsi

Alkandisiiuren (Kettenférmige gesiittigte Dikarbonsiiuren)

Alkanderivate mit zwei Karboxylgruppen an den Enden der Kohlenstoffkette werden
als Alkandisiuren bezeichnet. Einige einfache Verbindungen dieser Art sind:

COOH (J‘OOH CJ‘OOH
|
COOH CH, (ITHg
COOH ?Hz
COOH
Xehandias Propandisi = g5
(Oxalsiure) (Malonséure) (Bernsteinsiure)
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e Alkandisauren sind feste Stoffe, die gut kristallisieren.
/Athandisiiure (Oxalsiiure) kommt (meist als Salz) in vielen Pflanzen, so zum Beispiel
“im Sauerklee, Sauerampfer, in Algen, Rhabarber, Spinat, in einigen Grasblattern,
Pilzen, Flechten, im Bast der Linde und in Buchenblittern vor. Sie ist ein weiler,
fester, geruchloser, wasserloslicher Stoff. Athandisiure wirkt reduzierend und wird
dabei zu Kohlendioxid und Wasser oxydiert:

2 HOOC - COOH + 2 0—> 4 CO, } + 2 H,0

@ Weisen Sie die Redukti irkung der Athandisiure durch Versuch S 101 nach!

Die Salze der Athandisiure werden als Athandiate (Oxalate) bezei hnet. Die Alkali-
salze der Athandisiure sind in Wasser leicht loslich, ihre Erdalkali- und Schwermetall-
salze dagegen nahezu unloslich. Die geringe Loslichkeit des Kalziuméthandiats (Kal-
ziumoxalats)

00
I\Ca.
000"

wird in der chemischen Analyse sowohl zur Fillung von Athandisdure als auch zum
Kalziumnachweis benutzt.

@ Fiikren Sie die Fallung von Kalzium-Ionen nach Versuch 8 102 durch!
Beurteilen Sie auf Grund Ihrer Feststellungen bei diesem Versuch die Loslichkeit von Kal-
ziumiithandiat in Salzsidure beziel ise Athansiure!

83
B 1n zwei Reagenzgliser geben wir gleiche Mengen je einer Probe von einem kalkarmen
und einem kalkreichen Boden und fiigen gleiche Mengen 10%iger Salzsiure hinzu.
Was beobachten Sie?

@ Schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung, und stellen Sie dieGleichung fiir den ablaufend
Vorgang auf!

Dann filtrieren wir aus den beiden R lisern gleiche I‘:‘l-"n-»iu‘ i ab und
versetzen sie mit ausreichenden Mengen von festem Natriumithanat (Natriumazetat).
Zu der Losung (enthilt nur wenigdissoziierte Athanss geben wir 10%ige Losung
von A juméathandiat (A iumoxalat)

Was beobachten Sie ?

Durch Zugabe von Ammoniumithandiatlésung zu einer dthansauren Loésung von
Kalziumchlorid wird Kalziuméthandiat (Kalziumoxalat) ausgefallt:

C00 *NH;  COO-
CaCl, + | - | /\(w + 2NH,C1
CO0 *Ni; €00

Aus den Mengen der entstandenen Niederschlage kann man auf den Kalkgehalt der
untersuchten Boden schlieBen. Der Versuch 83 kann auch zum Nachweis des Kalk-
gehaltes von Diingemitteln benutzt werden.

GroBere Mengen von Athandiséure wirken auf den menschlichen Korper stark giftig.
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Nach den bisherigen Forschungsergebnissen kann man annehmen, daB die Siure die
Kalziamverbindungen des Blutes fallt und dadurch Veréinderungen im Kérper her-
vorruft, die lebensgefiihrlich sein kénnen. .

Ein Kaliumsalz der Athandisiure, das im Handel als Kleesalz bezeichnet wird, hat
die Rigenschaft, Eisen(III)-hydroxid (Rost) aufzulosen.

® Lisen Sie Rost nach Versuch 8 23/

Athandiséure und ihre Salze werden in der Textilveredlung (Farberei, Zeugdruck),
ferner zum Entfernen von Rostflecken, zum Bleichen von Strohgeflechten, zur Her-
stellung von Farbstoffen und Metallputzmitteln verwendet.

’ Athandisiiure (Oxalsiiure) und ihre Salze finden vielseitige Verwendung in der Industrie,
im Haushalt und in der chemischen Analyse,

Kettenformige Hydroxysiuren (Azyklische Oxysiiuren)

Als Hydroxysiuren werden organische Verbindungen bezeichnet, die sowohl Hydro-
xyl- als auch Karboxylgruppen enthalten. Sie zeigen das Verhalten von Hydroxyl-
verbindungen (z. B. von Alkanolen) und zugleich auch das von Siuren.

1. 2-Hydroxypropansiure (Milchsiiure). Eine wichtige Hydroxysiiure ist die 2-Hydro-
Xypropansiure. Sie hat die Formel :

CH, - CH - COOH
oH

2-Hydroxypropansiiure entsteht bei der Milchséduregérung aus Zucker unter dem
EinfluB bestimmter Enzyme, die von den Milchsiurebakterien gebildet werden. Sie
kommt in saurer Milch, Sauerkraut, sauren Gurken, Kise, Silofutter und anderen
Produkten vor. Im menschlichen und tierischen Organismus entsteht sie durch
Muskelarbeit als Abbauprodukt von Glukose (Traubenzucker).
2-Hydroxypropansiiure wirkt schon bei einer Konzentration von 1% hemmend auf
die Lebensvorginge der Bakterien und ist deshalb ein gutes Konservierungsmittel fiir
Gemiise und fiir Futterpflanzen.

Fiir die Silierung von Futterpflanzen sind Behlter oder Erdgruben in lehmigem
Boden wegen der Wasserundurchléssigkeit geeignet. g

@ Informieren Sie sich iiber die wichtigsten Formen der Silierung von Futterpflanzen !

Da die Anwesenheit von Luft die Entwicklung schédlicher Erreger (z.B: Faulnis-
bakterien) begiinstigt, wird das zu silierende Futter vorher zerkleinert und dann fest
eingestampft. Auf diese Weise wird die Luft weitgehend verdringt, so daB die Giérung
in erster Linie als Milchséuregirung abliuft. Die durch die Milchséuregérung in
Nahrungs- und Futtermitteln entstandenen geringen Mengen an 2-Hydroxypropan-
sdure werden von Mensch und Tier gut vertragen.

Die 2-Hydroxypropansiure wird industriell erzeugt und kommt als klare, sirupartige
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Fliissigkeit in den Handel. Sie ist gut in Wasser 16slich und dient zur Herstellung von
Limonaden und Essenzen; ferner wird sie in der Zahnheilkunde als Atzmittel, in der
Gerberei zum Entkalken des Leders und als Ausgangsstoff fiir chemische Prozesse
verwendet.

2-Hyd dure (Milchsa dient als Konservi ittel fiir Nak und

yprop

Futtermittel und zu vielen anderen Zwecken.

2. 2,3-Dihydroxyb disiiure (Weinsiure). Die 2,3-Dihydroxybutandisiure hat die
Formel:
(lJOOH

CHOH

OH
COOH

Sie kommt frei oder als Salz in vielen Friichten, zum Beispiel in Weintrauben, WeiB-
dornbeeren, Weichselkirschen und Vogelbeeren vor. Die 2,3-Dihydroxybutandiséure
bildet farblose Kristalle, die sich leicht in Wasser 16sen.

Die Salze der 2,3-Dihydroxybutandiséure werden mit dem Trivialnamen Tartrate!
bezeichnet. Das Kaliamhydrogentartrat HOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOK ist
schwerloslich in Athanollosungen und scheidet sich daher bei der Gérung und an-
schlieBenden Lagerung des Weines als harte Kruste (,,roher Weinstein*) an den
GefaBwinden ab. Dieses Salz wird gereinigt und dient dann unter anderem auch als
Ausgangsstoff zur Herstellung der Séure. Das Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz)

KO0OC - CH(OH) - CH(OH) - COONa
ist Bestandteil der Feurineschen Losung.
@ Wozu und bei welchen Reaktionen wird FEHLINGsche Losung verwendet?
2,3-Dihydroxybutandissure und ihre Salze werden zur Herstellung von Brause- und

Backpulvern, zur Bereitung von SiiBwaren, zur Spiegelherstellung, in der Galvano-
technik, in der chemischen Analyse und zu anderen Zwecken verwendet.

’2,.,....1. butandisiure (Weinsiure) wird aus Kaliumhydrog (Weinstein)
oder synthetisch hergestellt. Die Siure und ihre Salze werden vielseitig verwendet.

3. Optische Aktivitit. Bekanntlich breitet sich das Licht in Form von Transversal-
wellen aus. :

® Erliutern Sie die Unterschiede zwischen Transversalwellen und Longitudinalwellen!

g

Bei gewohnlichem Licht erfolgt die Transversalschwingung in allen Richtungen. Durch
geeignete Apparate (Polarisationsfilter) kann man erreichen, daB das Licht nur noch

1 yon dem lateinischen Namen der Siiure (acidum tartaricum) abgeleitet.
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in einer einzigen Ebene schwingt. Durch das Polarisationsfilter werden alle Schwin-
gungskomponenten absorbiert, die nicht in die DurchlaBrichtung des Lichtes fallen.
Man bezeichnet solches Licht als linear polarisiert.

Lagt man polarisiertes Licht durch eine Lésung von 2-Hydroxypropansiure fallen, so
wird die Schwingungsebene dieses Lichtes in einem bestimmten Winkel gedreht. Man
nennt diese Erscheinung optische Aktivitit und bezeichnet die 2-Hydroxypropansiure
als optisch aktive Substanz.

Erfolgt dic Drehung der Schwingungsebene des polarisierten Lichtes fiir den der Ein-
fallrichtung des Lichtes entgegensehenden Beobachter im Uhrzeigersinne, so bezeich-
net man dies als Rechtsdrehungs die entgegengesetzte Drehung wird Linksdrehung ge-
nannt. Winkel und Richtung der Drehung sind charakteristische GroBen fiir die optisch
aktiven Verbindungen.

Durch zahlreiche Versuche hat man festgestellt, daB optische Aktivitit immer dann
auftritt, wenn die Verbindungen asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten.

Kohlenstoffatome, deren vier Valenzen durch vier verschiedene Atome oder Atomgrup-
pen abgesiittigt sind, heilen asy ische Kohl 1

Das mittlere Kohlenstoffatom der 2-Hydroxypropanséure ist asymmetrisch, da es mit
einer Methylgruppe, einem Wasserstoffatom, einer Hydroxyl- und einer Karboxyl-
gruppe verbunden ist. Abbildung 78 veranschaulicht die Anordnung der verschiede-

Abb. 78 Tetraedermodelle beider Stereoisomere der 2-Hydroxypropansiiure

nen Atome und Atomgruppen am asymmetrischen Kohlenstoffatom der 2-Hydroxy-
propansiure. .

Wie wir sehen, tritt die Verbindung in zwei isomeren Formen auf, die sich zueinander
wie Bild und Spiegelbild verhalten. Man nennt diese Art von Isomerie Stereoisomerie.
Die Molekiile stercoisomerer Verbindungen kénnen durch keine Drehung zur Dek-
kung gebracht werden. Wenn man die raumliche Anordnung der Atome solcher Ver-
bindungen darstellen will, so kann man dazu nicht ihre Strukturformeln benutzen.
Man verwendet dafiir Formeln, die man durch Projektion der riumlichen Molekiil-
modelle in die Papierebene erhélt. Man nennt sie Konfigurationsformeln.
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Die Konfigurationsformeln der 2-Hydroxypropansiure zeigen folgendes Bild :

CH, CIHs
H-—C—O0H und HO—C—H
COOH COOH

Man muB aber beachten, daB die stereoisomeren Molekiile keinesfalls flichenhaft sind.
Da man obige Formeln als Projektionsformeln nur in der Projektionsebene drehen
darf, lassen sich auch die Konfigurationsformeln stereoisomerer Verbindungen nicht
zur Deckung bringen.

Eine der beiden stereoisomeren Formen der 2-Hydroxypropansiure dreht die Schwin-
gungsebene nach rechts. Man bezeichnet diese Verbindung als (4-)-2-Hydroxypropan-
siure. Die linksdrehende Verbindung wird durch ein vorgesetztes (—) charakterisiert.
Liegt ein Gemenge gleicher Teile der rechts- und linksdrehenden Form vor, so ist die
Mischung nach auBlen hin optisch inaktiv. Man spricht in diesem Fall von einem
razemischen Gemisch.

’ Enthalten Verbind y ische Kohl s so sind sie optisch aktiv. Die
Si i drehen die Schwingungseb des polarisis Lichtes nach rechts oder
links.

Nicht alle optisch aktiven Verbindungen enthalten jedoch asymmetrische Kohlen-
stoffatome, da die Asymmetrie stereoisomerer Molekiile, die der Grund der optischen
Aktivitat ist, auch andere Ursachen haben kann.

A ische Karb

1.B iiure (Benzolkarbonsiure). B i C.H; - COOH entsteht bei der
Oxydation von Benzaldehyd.

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Oxydation von Benzaldehyd auf!
Mit welchen Stoffen lipt sich Benzaldehyd zu Benzoesiure oxydieren?

Benzoesiure ist die einfachste aromatische Karbonsdure. Sie kommt in manchen
Balsamarten (z. B.im Perubalsam) vor ; gebunden als Ester ist sie ein wichtiger Bestand-
teil des Benzoeharzes. Benzoesiure bildet farblose, geruchsfreie Kristalle, die bej 121,7°C
schmelzen, bei vorsichtigem Erhitzen aber schon bei 100°C sublimieren.

Wir priifen die Loslichkeit der Benzoeséiure durch Versuche.

84
Wir geben in zwei Reagenzgliser je etwa 0,5 g Benzoesiiure, iibergieBen mit 3 ml Wasser
beziehungsweise Athanol und schiitteln.

Was stellen Ste fest?

85
Wir iibergieBen in einem Reagenzglas etwa 0,5 g Benzoessure mit 2 ml Wasser, fiigen
dann 3 ml 10%ige Natronl hinzu und schiitteln. Sollte sich die Substanz noch nicht
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restlos geldst haben, geben wir noch etwas Natronlauge hinzu. AnschlieBend
wir die klare Losung mit Salzsiure bis zur sauren Reaktion.
Welche Verinderung kinnen Sie beobachten ? s

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Natriumbenzoat auf!

Die Salze der Benzoesiure heiflen Benzoate. Die Alkalibenzoate sind gut in Wasser
Iéslich. Durch starke Sauren wird die Benzoesiure aus ihren Salzen verdringt.

B H bildet farbl hsfreie Kristalle, die sich nur wenig in Wasser 13sen.
Sie dient vor allem als A ff fiir chemische Synth

2. Phthalsiiure. Es gibt drei stellungsisomere Benzoldikarbonsiuren, von denen
zuerst die o-Verbindung behandelt werden soll.

—COOH
—COOH

Phthalsiure oder Benzoldikarbonsiure-(1,2)

@ Geben Sie die Strukturformeln der and: noch méglichen Benzoldikarbonsiuren an!

Phthalsiure bildet farblose Kristalle, die sich nur wenig in Wasser 16sen. Wir unter-
suchen das Verhalten der Phthalsiure beim Erhitzen und gegeniiber Laugen.
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‘Wir verteilen eine Spatelspitze Phthalsiiure gleichmiBig auf dem Boden einer flachen
Abdampfschale und erhitzen 1 auf einem Asbestdrah Wenn sich weiBer
Rauch bildet, bedecken wir die Schale mit einer Uhrglasschale und gieBen in deren
flache Wolbung etwas kaltes Wasser. Nach einer halben Minute entfernen wir den
Brenner und lassen die bedeckte Schale einige Zeit ruhig stehen. Dann betrachten
wir die Unterseite der Uhrglasschale.

Was stellen Sie fest ?
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In ein Reagenzglas geben wir eine nicht zu kleine Spatelspitze Phthalsiure, in ein zwei-
tes Glas die gleiche Menge Phthalsiureanhydrid. Zu beiden Stoffen fiigen wir je 3 ml
‘Wasser hinzu und schiitteln.

Was stellen Sie beziiglich der Wasserloslichkeit beider Stoffe fest?

AnschlieBend geben wir in beide Gléser 10%ige Natronlauge bis zur Bildung klarer
Losungen. Dann siiyern wir beide Proben mit konzentrierter Salzsiure an.

Was beobachten Sie in beiden Reagenzglisern?

Beim Erhitzen wird aus Phthalsiure Wasser abgespalten, wodurch Phthalsiureanhy-
drid entsteht.

(egom e (Y-850 m0

Phthalsiure Phthalsiureanhydrid



Phthalsiureanhydrid sublimiert und scheidet sich an der kalten Uhrglasschale in
Form von langen Kristallnadeln ab, die sich nur geringfiigig in Wasser 16sen. Phthal-
siureanhydrid und Phthalsiure reagieren mit Natronlauge unter Bildung von gut
wasserléslichem Natriumphthalat:

—CON COONa
O—CO/O +2NaOH — COONa + H:20
Natriumphthalat
@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die U g von Phthalsiure und Naironlauge
auf!

Séauert man die klaren Losungen von Natriumphthalat mit Salzsdure an, so wird die
Phthalsiure aus dem Salz verdrangt und in Freiheit gesetzt. Da sie nur wenig wasser-
16slich ist, scheidet sie sich in Form von Kristallflocken ab.

Phthalsiure wird in der chemischen Technik durch katalytische Oxydation von
'Naphthalin mit dem Sauerstoff der Luft hergestellt, wobei als Zwischenprodukt
Phthalsiureanhydrid entsteht:

# OB/ CHy 4 CH\ /CO
CH C CH —_— CH C
2| I | +90: 5> 2 | I 0 +4CO0, +4H,0
CH ¢ CH CH ¢
Nep/\c” Ner\co
Napbthalin Phthalsiureanhydrid

Das Phthalsiureanhydrid wird durch Auflésen in Natronlauge und anschlieBender
Zugabe von Salzsiure in Phthalséure iibergefithrt.

@ Welche Eigenschaften des Naphthalins sind Ihnen bekannt ?
Wie wird Naphthalin gewonnen ?

Phthalsiure und Phthalsiureanhydrid werden zur Herstellung von Farbstoffen,
Weichmachern fiir die Plastindustrie und zu anderen Zwecken verwendet.

Phthalsiure und Phthalsé hydrid bilden farblose Kristalle, die sich kaum in Wasser
16sen. Sie dienen als Ausg; ffe fiir chemische Syntk

3. Terephthalsiiure. Eine weitere Benzoldikarbonséure von technischer Bedeutung ist
die p-Verbindung: ’

(I)OOH

COOH
Terephthalsiure! oder Benzoldikarbonsiure-(1,4)

1 Die Bezeichnung ,,Tu:e“ leitet sich von ab, da die erste iung dieser S&ure auf der Oxydation von
Terpentindl beruht.
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Terephthalsiure bildet farblose Kristallnadeln, die bei 300 °C sublimieren. Sie ist in
Wasser und Athanol schwerldslich und bildet beim Erhitzen kein Anhydrid, zeigt
also in dieser Beziehung ein anderes Verhalten als die Phthalsiure. Von den techni-
schen Verfahren zur Herstellung von Terephthalsiure steht die Oxydation von 1,4-
Dimethylbenzol (p-Xylol) im Vordergrund.

CH, (|}OOH
+60 —— + 2H,0
CH; COOH
@ Welche Ei haften hat 1,4-Dimethylbenzol 2
Aus welchen Ausg ffen wird 1,4-Dimethylbenzol ? Geben Sie die Struktur-
formeln aller Dimethylbenzole an und b Sie die einzelnen Isomere!

Terephthalsiure wird vor allem zur Herstellung von Polyesterharzen, einer wichtigen
Gruppe von Plasten, und von Chemiefasern (Grisuten) verwendet.

Terephthalsiure wird durch Oxydation von 1,4-Dimethylbenzol hergestellt und dient als
Ausgangsstoff fiir die Plast- und Chemiefaserindustrie,

Vergleich der Derivate von Kohlenwasserstoffen

Im 6. Kapitel wurden einige Reihen von sauerstoffhaltigen Derivaten kettenformiger
und ringformiger Kohlenwasserstoffe behandelt. Als funktionelle Gruppe treten in
diesen Verbindungen auf:

Hydroxylgruppe —OH, Oxogruppe =Co,
Aldehydgruppe —CHO, Karboxylgruppe —COOH.

@ Geben Sie in einer Tabelle Vertreter der behandelten Arten von Derivaten mit Namen und
Formeln an!

Die einzelnen funktionellen Gruppen bedingen ganz bestimmte Eigenschaften der
Verbindungen, in denen sie auftreten. Dabei darf man aber nicht die Besonderheiten
der einzelnen funktionellen Gruppen allein betrachten, denn die Eigenschaften der
ganzen Verbindung resultieren aus dem Zusammenwirken von Radikal und funktio-
neller Gruppe. Kettenformige und ringférmige Verbindungen mit gleichen funktionel-
len Gruppen werden deshalb teils gleiche, teils unterschiedliche Eigenschaften auf-
weisen.

Die Oxydationsreihen der primiren und der sekundiren Alkohole fithren zu grund:
sitzlich verschiedenen Endprodukten:

R- CH20H Oxydation R-CHO Oxydation R -COOH

RI\CHOH Oxydation _ R1 >CO

Rg/ Re
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@ Geben Sie fiir beide Ozydationsreihen Beispiele an!

Bei den angefithrten Oxydationsprozessen tritt keine Verinderung am Kohlenstoff:
geriist der Verbindungen ein. Unter besonderen Bedingungen und mit Hilfe starker
Oxydationsmittel ist es méglich, die Endprodukte der beiden Oxydationsreihen unter
Abbau der Verbindungen weiter zu oxydieren.

Wiederholungsfragen und Aufgaben

—

Sprechen Sie iiber Aufbau und Benennung der Alkansiuren!

Vergleichen Sie die im Lehrbuch genannten homologen Reihen der Alkanole und Alkan-
siiuren!

Stellen Sie die Formeln fiir 2,2-Dimethyl ylpr dure und 2-Methylk gure auf!

o

8

P

Bilden Sie die wi haftlichen Bezei folgender Verbind
a) HOOC - CH, - CH, - COOH
CH,
b) CH, - C - CH, - CH, - COOH
cH,
CH, CH,
c)CHa-EJHJ.)H'COOH

Beachten Sie bei der N nsbildung der Verbindungen b und c, daB das Kohlenstoffatom der
Karboxylgruppe immer die Nummer 1 erhilt!

.ol

5. Erliutern Sie die Herkunft des Begnﬂ‘es ,,Fettsiuren* und nennen Sie Vertreter dieser Gruppe!
6. Erliiutern Sie die technische He g der Methansiure!
7. Erliiutern Sie an Hand von Reuktmnsglemhungen den Weg einer laboratoriumsmiBigen
Darstellung von Methansiure aus Methanol!
8. Wieviel Methansé ht bei der U von 136 kg Natri } (Natrium-
formiat) mit Schwefelsiure?
9. Wieviel Kubikmeter Kohl oxid (Nor d) werden zur Herstellung von 23t
Methansiure theoretisch benotigt?
10. Wieviel Liter S ff (Nor tand) werden gebraucht, um 45 g Methanal zu Meth

zu oxydieren?
11. Welche Eigenschaften hat Methansdure?
12. Begriinden Sie das Reduktionsvermogen der Methansiure aus ihrer Struktur!

13. Wieviel Liter Kohl onoxid (Nor d) entstehen bei Einwirkung konzentrierter
Schwefelsiiure auf 4,6 g Methansaure?

14. Nennen Sie Namen und Formeln einiger Methanate (Formiate)?

15. Erliutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung die U: g von Methansiure mit Eisen!

16. Wieviel Gramm Eisen werden von 46 g einer 10%igen Methanséure zu Eisen(II)-methanat
aufgelost?

17. Wozu wird Methansiiure verwendet?

18. Beschreiben Sie die verschiedenen Herstell rfghren der Athansiure!

19. Vergleichen Sie die alkoholische Giirung mit der Essiggiirung!
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20. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Methanstiure und Athansiure! Stellen Sie Ahnlichkeiten
und Unterschiede heraus!

21. Wozu dienen Athansiure und ihre Salze?

22. Wieviel Kilogramm Athansiure kénnen theoretisch aus 336001 Athin (Normzustand) er-
zeugt werden?

23. Wieviel Kil Atk re entstehen theoretisch aus 690 kg Athanol?

24. Berechnen ﬁle die Menge 10%ige Athansiure, die theoretisch zum Losen von 32 ,7 g Zink
benotigt wird!

25. Wieviel Liter W ff (Nor d) entstehen, wenn 12,16 g Magnesium mit ausreichen-
den Mengen Athansiure reagieren?

26. Wieviel Athansiure ht, wenn 41 g Natriumiithanat (Natriumazetat) mit Schwefelsiure
reagieren?

27. Wieviel 5%ige Athansiure (Speiseessig) kann man aus 50 g 80%iger Athansiiure (Essigessenz)
herstellen?

28. Nennen Sie die Formeln von Hexadekansiure und Oktadekansiure! Welche ilteren Bezeich-
nungen werden fiir diese Verbindungen gebraucht?

29. Vergleichen Sie Formeln und chemisches Verhalten von Oktadekanséiure und Oktadekensiure,
und begriinden Sie die Unterschiede aus der Struktur dieser Verbindungen!

30. Erlautern Sie die Durchfithrung der Fettsauresynthesel \

31. Nach welchem Verfahren wird Paraffi h hergestellt, das als A gsstoff fiir die Fett-
séuresynthese dient?

32. Wo kommt Athandisiure vor und welche Eigenschaften hat dlese Verbmdung"

33. Schreiben Sie die Formeln von Kalziumiithandiat, Natriumi diat, M ithandiat
und Ammoniumithandiat auf und geben Sie die Wasserloslichkeit dieser Salze an!

34. Wieviel Kalziuméithandiat wird aus 50 g einer 5%jigen Athandisiurelssung durch Kalzium-
Tonen ausgefillt?

35. Es sollen 32 g Kalziumithandiat aus einer Kalziumchl idlosung gefillt werden.
Wieviel Gramm einer 10%igen Ammoniumithandiatlésung werden hierzu benotigt?

36. Wie entsteht 2-Hydroxypropansiure und wo kommt sie vor?

37. Berechnen Sie den Sauerstoffgehalt der 2- Hydroxypropans&ure in Prozentenl

38. Nennen Sie wichtige Verwend ke der 2-Hydroxyp

39. Wie stellt man die 2,3-Dihydroxybutandisiiure her?

40. Nennen Sie Salze der 2,3-Dihydroxybutandisiure mit Formeln und Namen!

41. Erldutern Sie den Begriff ,,asymmetrisches Kohlenstoffatom*!

42. Stellen Sie fest, welche Kohlenstoffatome im Molekiil der 2,3-Dihydroxybutandisiure asym-
metrisch sind!

43. Erkliren Sie die Stereoisomerie am Beispiel der 2-Hydroxypropansiure!

44. Worin unterscheiden sich (+)-2-Hydroxypr dure und (—)-2-Hydroxypropansiiure?

45. Nennen Sie Formel und I]lgenschuften der Benzoesiiure!

46. Erliutern Sie, wie man hend von der Steinkohle zur Phthalsiure gelangt!

47. Wieviel Liter S ff (Nor: d) sind th isch zur Oxydation von 64 g Naphthalin
zu Phthalsdureanhydrid notig? ’

48. Wieviel Gramm Natriumphthalat entstehen aus 7,4 g Phthalsiureanhydrid ?
49. Welche Eigenschaften der Phthalsiure sind Thnen bekannt?

50. Erldutern Sie an Hand einer Reakti leichung die Herstellung der Terephthalsiiure!
51. Wozu werden Phthalsiure und Terephthalsiiure verwendet?
52. Vergleichen Sie Strukturen und Eigenschaften von Phthalsiure und T phthalsiure!

168



7. KAPITEL

Ester

Eine der wichtigsten Reaktionen von Derivaten der ketten- und ringformi-
gen Kohlenwasserstoffe ist die Esterbildung. Ester entstehen bei der Reak-
tion von Hydroxylderivaten mit Siuren. Eine besondere Gruppe der Ester
sind die Fette und fetten Ole. Sie entstehen durch Veresterung von Propan-
triol mit Karbonsiuren. Die natiirlichen Fette und fetten Ole sind hoch-
wertige Nihrstoffe und haben deshalb grofie Bedeutung fiir die menschliche
Ernéhrung. Fiir eine gesunde Ernihrung ist es jedoch wichtig, dafl wir unse-
rem Koérper nicht zuviel Fette zufihren. AuBlerdem soll der Fettanteil aller
Speisen abwechslungsreich sein und in hohem MaBe Pflanzenfette, wie
Sonnenblumendl, Rapsol, Leinol, Sojaél, Kokosfett und Speisehartfett, ent-
halten. Wichtige streichfihige Speisefette aus pflanzlichen Rohstoffen sind
unsere verschiedenen Margarinesorten.




Aufbau, Benennung und Arten der Ester
1. Esterbildung. Reagiert eine Siure mit einem Alkanol oder mit Phenol, so entsteht
eine Verbindung, die man als Ester bezeichnet. Bei der Esterbildung werden die
Hydroxylgruppen der Siure und der Wasserstoff aus der Hydroxylgruppe des Alka-
nols (bzw. des Phenols) abgetrennt, zum Beispiel:

C.H;- 0 0C*CH; - CeH; -0-0C-CH; + H:0

Athanol Athansiure Athylith

Dadurch unterscheidet sich die Esterbildung grundsitzlich von der Salzbildung aus
Séure und Hydroxid, die wir in der anorganischen Chemie kennengelernt haben. Das
bei der Salzbildung gebildete Wasser entsteht aus der Hydroxidgruppe des Hydroxids
und dem Wasserstoff der Séure, zum Beispiel:

NaNoa — NaNO, + H,0.

Ester- und Salzbildung unterscheiden sich auch noch dadurch voneinander, daB zur
Esterbildung liingere Zeit benotigt wird, wihrend die Salzbildung aus Saure und
Hydroxid in sehr kurzer Zeit vor sich geht. Die hohe Geschwindigkeit der Salzbildung
ist durch die Dissoziation der anorganischen Siuren und Hydroxide in Ionen be-
dingt, die in wéiBriger Losung sehr rasch miteinander reagieren.

Die Esterbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion:

C,H; - OH + HOOC - CH, = C,H, - 0 - 0C - CH, + H,0

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt, ist bei Raumtempera-
tur sehr klein, sie nimmt jedoch mit steigender Temperatur zu. LaBt man das Reak-
tionsgemisch sieden, so verliuft die Esterbildung mehr als hundertmal schneller als
bei Raumtemperatur. Fiigt man kleine Mengen starker anorganischer Siuren (Salz-
séure oder Schwefelsiure) hinzu, so wird die Umsetzung katalytisch beschleunigt.
Das Gleichgewicht kann gestort werden, wenn man das Mengenverhaltnis der Stoffe
andert.

88

Wir verwenden zwei Rundkolben mit aufgesetzten RiickfluBkiihlern. Tn beide Kolben

geben wir je 12 ml Athanol und 10 ml konzentrierte Athanséure, in einen Kolben auBer-

dem etwa 15 g wasserfreies Zinkchlorid. Wir lassen 20 Minuten sieden und gieBen die

Fliissigkeiten anschlieBend in MeBzylinder mit je 50 ml Wasser. °

@ Fihren Sie die Bildung von Athylithanat nach Versuch S 24 durch!

Bei Versuch 88 hat der Zusatz des wasserbindenden Zinkchlorids eine verstirkte
Esterbildung bewirkt. Der Ester ist fast wasserunléslich und scheidet sich als diinne
Schicht auf dem Wasser ab. Er besitzt einen angenehmen Geruch. Das zweite Reak-
tionsgemisch hat sich kaum veréindert. Der stechende Geruch der Athansiure ist ge-
blieben und beweist, daB sich dieser Stoff nicht umgesetzt hat.

@ Stellen Sic einen anderen Ester nach Versuch S 25 her!

170



LéaBt man 1 Mol Athanséure (2 60 g) und 1 Mol Athanol (£ 46 g) aufeinander ein-
wirken, so entstehen, da keine quantitative Umsetzung erfolgt, nicht 1 Mol Ester
(2 88g) und 1 Mol Wasser (£ 18g), sondern nur zwei Drittel der letztgenannten zwei
Stoffe. Hieraus lift sich die Gleichgewichtskonstante berechnen.

Die Reaktionsgleichung fiir diese Esterbildung lautet:

C,H; - OH + CH, - COOH = C,H;- O - OC - CH, + H,0
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist daher:

[C:H;5* 0+ OC - CH;l - [H:0] _ K

[C:H; - OH] - [CH;* COOH]
Da das Gleichgewicht bei dieser Esterbildung zu zwei Dritteln auf der Seite der End-
produkte liegt, sind bei Einstellung des Gleichgewichts im Reaktionsgemisch noch

1 Mol Athansiure und § Mol Athanol vorhanden.
‘Setzen wir die molaren Konzentrationen in obige Formel ein, so ergibt sich:

22
33
1=K
33
K=4

Wenn man den Wert fiir die Gleichgewichtskonstante dieser Esterbildung kennt, kann
man berechnen, wie die Ausbeute an Ester steigt, wenn ein Reaktionspartner im
UberschuB zugesetzt wird. Versetzt man zum Beispiel 1 Mol Athansiure mit 4 Molen
Athanol, so liegen im Gleichgewicht folgende Mengen (in molaren Konzentrationen)
vor:

Menge Athylithanat & Menge Wasser & & Mol

Menge Athansiure 2 (1 — ) Mol

Menge Athanol 2 (4 — ) Mol

Wir konneu also folgende Gleichung aufstellen:

x-z
(1—2): (4—2)
_ —4
22—bx+4
322 —20x +16=0 Daraus folgt 2, = 5,73 z, =093

Aus der Aufgabe ergibt sich, daB nur der Wert x, brauchbar ist. Die Esterausbeute
erhoht sich also bei iiberschiissiger Zugabe von Athanol in der oben angegebenen
Menge auf 0,93 Mol 1L

= ’ Die Esterbildung ist eine Gleick ich ktion. Bei Temp hohung und Zugabe
von Katalysatoren (starke Siuren) stellt sich das Gleichgewicht schneller ein.
Die Esterausbeute steigt, wenn dem Reakti isch Wasser gen wird oder wenn

einer der Ausgangsstoffe im UberschuB vorliegt.
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Eine weitere Methode zur Esterbildung beruht auf der Einwirkung von Saureanhy-
driden auf organische Hydroxylverbindungen, zum Beispiel : .

Oy C0>o+ HO - C;H; — CH;*CO* O - C;H; + CH; - COOH
CH, - CO Athanol

Athansiureanhydrid Athylithanat Athansiiure
(Azetanhydrid)

Derartige Reaktionen verlaufen meist quantitativ.

2. Verseifung. Die Zerlegung eines Esters durch Wasser in Hydroxylverbindung und
Séure bezeichnet man als Verseifung. Das Gleichgewicht bei der Esterbildung hat sich
dann eingestellt, wenn in der Zeiteinhéit die gleiche Anzahl Estermolekiile entsteht, wie
zerlegt wird, also die Geschwindigkeiten der Esterbildung und der Verseifung gleich
groB sind.

® Fiikren Sie die Verseifung eines Esters nach Versuch S 26 durch !
’ Die Umkehrung der Esterbildung ist die Verseifung.
3. Benennung, Die Namen der Ester werden entsprechend den Namen der Salze dieser

Sauren gebildet, wobei an Stelle des Metalls der Name des Alkanol- beziehungsweise
Phenolrestes genannt wird. In Tabelle 9 werden einige Ester angegeben.

Tabelle9 Ester
Formel wissenschaftliche #ltere Bezelchnung
Bezeichnung
(CHy), - 0S80, Dimethylsulfat Schwefelsiuredimethylester
C,H; - ONO Athylnitrit Salpetrigsiureiithylester
CH;-0-0C- CH, Methylithanat Methylazetat
. Essigsiuremethylester
C,H;-0.0C-CH, Athylithanat Athylazetat
R Essigsiureiithylester
C;H;- 0. 0C- C,H Athylpropanat Athylpropionat
Propionsiureiithylester
CgH,,- 0. 0C- CH, Pentylithanat Amylazetat
Essigsiureamylester
CeH; - 0 - 0C - C,H, Phenylb B iurephenylester

® Welche wissenschaftlichen Namen erhalten dic Ester mit Jolgenden Formeln :
CH,-0-0C - C,H, und
CyH,-0-0C - C,H,?



4. Einige wichtige Ester. Die Ester anorganischer Sduren haben technische, bio-
logische und medizinische Bedeutung. Besonders wichtig sind die Ester der Salpeter-
siiure mit Propantriol, Athandiol und Zellulose.

LaBt man Salpetersiure auf Propantriol einwirken, so entsteht Pr
(Glyzeryltrinitrat)

(I)’Ha :OH HONO; CH - 0°NO:
CH -OH+HONO; = CH *0-NO:+ 3 H0
CH: -OH HONO: CH; - 0-NO.

Propantriol Salpetersiure Propantrioltrinitrat

@ Nennen Sie Eigenschaften von Propantriol und erldutern Sie ein wichtiges Herstellungs-
verfahren!

Da es sich beim Propantrioltrinitrat um einen Salpetersiiureester handelt, ist die heute noch oft
gebrauchte Bezeichnung ,,Nitroglyzerin** falsch und beziiglich der Struktur dieser Verbindung
irrefiihrend. *

@ Welche Strukturbesonderheit weisen Nitroverbind: auf?

Propantrioltrinitrat ist ein schwach gelbliches, wasserunlosliches hochexplosibles Ol
Bereits durch StoB oder Schlagkann eine heftige Detonation! ausgelost werden. Wegen
dieser Eigenschaften war Propantrioltrinitrat trotz seiner hohen Sprengkraft zunichst
kaum als Sprengstoff zu verwenden. Erst durch die Erfindung des schwedischen
Ingenieurs ALFRED NOBEL gelang es 1864, aus dem geféhrlichen ,,Sprengdl* einen
handhabungssicheren Sprengstoff zu machen. Der Nosersche Sprengstoff wurde
Dynamit? (genauer Gurdynamit) genannt und ist eine knetbare Masse, die durch Auf-
saugen von Propantrioltrinitrat in Kieselgur hergestellt wurde. Das alte Gurdynamit
wird heute kaum noch verwendet, da Kieselgur nur als volumen- und massever-
groBernder Ballaststoff wirkst. In neuerer Zeit gelatiniert man Propantrioltrinitrat
oft mit Kollodiumwolle (Zellulosenitrat). Man erhilt auf diese Weise die Sprenggela-
tine, die mit Holzmehl, Natriumnitrat, Ammoniumnitrat und anderen Stoffen ver-
mischt und dadurch transportsicher wird (Gelatinedynamite).

Die chemische Reaktion beim explosiven Zerfall des Propantrioltrinitrats kann in
verschiedenen Richtungen ablaufen und beruht in der Hauptsache auf der Oxydation
des in der Substanz enthaltenen Kohlenstoffs und Wasserstoffs, zum Beispiel:

4 O4H,(ONO); — 12 CO, + 10 H,0 + 6 N, + Oy

Propantrioltrinitrat

@ Berechnen Sie an Hand der angegeb Reaktionsgleich die G (Liter im
Normzustand), die aus 90,8 g Propaniriolirinitrat entsteht ! .

Die Auslésung einer Explosion kann aus sehr verschiedenen Griinden (Funke, StoB,
Schlag usw.) schon wéhrend der Herstellung, aber auch beim Trocknen, Verpacken,
1 detonare (lat.) = Mit wird der explosive Zerfall elner Substanz bezeichnet,

wenn er mit sehr hohen Geschwindigkeiten (bis zu 8000 m - s~) erfolgt.
2 dynamis (griech.) = Bewegung.
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Unmnfillen, Transportieren oder Mischen mit anderen Stoffen erfolgen. Fiir den Um-
gang mit Explosivstoffen gelten sehr strenge Vorschriften, damit nicht Menschen-
leben oder Sachwerte in Gefahr gebracht werden. Wer diese Verbote miBachtet, wird
bestraft. ’

} Herstellung, Besitz und Gebrauch von Explosivstoffen ist nur Personen mit besonderer
Genehmigung gestattet! Funde von Sprengkérpern und Munition sind sofort der Volks-
polizei zu melden!

Propantrioltrinitrat erstarrt schon bei 13°C und ist im festen Zustand, selbst in Form
von Dynamit, nicht mehr handhabungssicher. Man verwendet daher jetzt haufig an
Stelle dieses Stoffes das Athandioldinitrat, das fast frostunempfindlich ist.

CH,- 0 - NO,

|

CH,- 0 -NO,
Athandioldinitrat
(Glykoldinitrat)

@  Stellen Sie die Reaktionsgleich g fiir die Explosion von Athandioldinii at auf, unter der
Annahme, daf hierbei Kohlendioxid, Wasser und Stick off entstehen!

Gelatinedynamit detoniert mit einer Geschwindigkeit von etwa 6400 m-s~2. Aus einem
Kilogramm dieses Sprengstoffes entwickeln sich rund 6001 Gase (berechnet auf den
Normzustand), die sich bei der Explosionstemperatur von rund 4000°C gewaltig aus-
dehnen und einen auBerordentlich hohen Druck auf die Umgebung ausiiben. Deshalb
werden die Dynamite iiberall dort eingesetzt, wo eine hohe Sprengwirkung erwiinscht
ist und sich die unvermeidliche starke Zersplitterung des gesprengten Materials nicht
nachteilig auswirkt, zum Beispiel bei Tunnelbauten, Unterwassersprengungen, im
Erzbergbau usw. i

’ Dy ite bestehen b iichlich aus dem Trinitrat des Propantriols bzw. dem Dinitrat
des Athandiols. Durch Gelatini und Zumisck hied Stoffe erhiilt man die
Gelatinedynamite. 4

Behandelt man Zellulose (C4H,,05), mit Salpetersiure, so bilden sich Zellulosenitrate.
Die Salpetersiureester der Zellulose werden zur Herstellung von rauchschwachem
Pulver, Gelatinedynamiten und Zelluloid verwendet (siehe auch Kapitel ,,Kohlen-
hydrate, Seite 249 bis 274!).

Die Phosphorsiiureester haben vor allem biologische Bedeutung. Zu ihnen gehoren
lebenswichtige Verbindungen un. eres Kérpers, so zum Beispiel das im Gehirn vor-
kommende Lezithin. Einige andere Phosphorséureester dienen als wirksame Schad-
lingsbekémpfungsmittel. Uber besondere Phosphorsiureester wird im Kapitel ,,Che-
mische Kampfstotfe, Seite 275 bis 286, berichtet.

Von der Schwefelsiure leiten sich zwei Gruppen von Estern ab, die Alkylhydrogen-
sulfate (Alkylschwefelsiuren) und die Alkylsulfate. Die Alkylhydrogensuifate der
hohermolekularen Alkanole sind technisch wichtige Zwischenprodukte bei der
Herstellung bestimmter Neutralwaschmittel. Vertreter dieser Gruppe sind zum
Beispiel:
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CyeHgs - O - SOH oder CygHgy - HSO, Hexadekylhydrogensulfat
(Hexadekylschwefelsaure)
CysHy; + O+ SOH oder CygHj, - HSO, Oktadekylhydrogensulfat
(Oktadekylschwefelsaure)

Ein Alkylsulfat ist zum Beispiel das Dimethylsulfat (Schwefelsduredimethylester)
(CH,),S04,

das in der organischen Synthese zur Einfithrung von Methylgruppen verwendet wird.
Dimethylsulfat ist eine sehr giftige clige Fliissigkeit.

Die Esterderorganischen Siuren werden in Fruchtester, Wachse, Polyester und
Fette eingeteilt.

Fruchtester sind Ester aus niedrigmolekularen Alkanolen und niedrigmolekularen
Alkansiuren. Ein solcher Ester ist zum Beispiel das Athylithanat C,H;-O-OC-CHj,,
das aus Athanol und Athansiure entsteht. Die Fruchtester werden synthetisch her-
gestellt. Sie sind in Wasser schwer oder fast gar nicht 16slich und besitzen angenehme,
fruchtartige Geriiche. Man verwendet sie als Backaromen und zur Limonadenher-
stellung. AuBerdem dienen Fruchtester als Losungsmittel fiir Klebstoffe und Lacke.
Wachse enthalten Ester aus hochmolekularen Alkanolen mit ebensolchen Alkan-
séuren. Es sind geruchlose, weille bis gelbliche Stoffe, die wasserunloslich sind. So
enthilt zum Beispiel das Bienenwachs den Ester CyHgs- 0-0C-0,,Hy,. Wichtige
Wachse sind das Walrat, das aus den Kopfhohlen des Pottwals stammt, und das
Montanwachs, das aus bestimmten Braunkohlen gewonnen wird. Die Wachse werden
zur Herstellung von Schuhcremes, Lederpflegemitteln, Bohnermassen, Mobelpolitu-
ren, Kerzen, Farbstiften, Schmierstoffen, Autopoliermitteln und anderen Produkten
fiir den personlichen und industriellen Bedarf verwendet. Skiwachse sind Gemische
von Wachsen, Paraffin, Harz, Talg und Teer.

Polyester bauen sich aus Verbindungen mit mehreren Hydroxylgruppen, zum Beispiel
Athandiol-(1,2) oder Propantriol-(1,2,3) und organischen Séuren mit zwei Karboxyl-
gruppen auf. Polyester sind hochmolekulare Verbindungen, die als Plaste und Chemie-
fasern vielseitig verwendet werden.

Fette sind Ester von besonderer Bedeutung. Sie sollen daher im folgenden Abschnitt
ausfithrlicher behandelt werden.

Fette

1. Begriff. Fette und fette Ole sind Gemische von Estern des Propantriols mit mittle-
ren und hoheren Monokarbonsiuren (Fettsiuren). Sind diese Ester bei Raumtempera-
tur fest, so nennt man sie Fette, sind sie dagegen fliissig, so spricht man von fetten
Olen. Die Bezeichnung , fette Ole* dient zur Unterscheidung von den aus Kohlen-
wasserstoffen bestehenden Mineralolen und den étherischen Olen, die verschiedenen
chemischen Stoffgruppen angehéren.

@ Fithren Sie den Versuch S 27 zur Unterscheidung eines fetten Oles von einem Mineralol
durch!
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2. Aufbau und Eigenschaf; Die wichtigsten in den Fetten vorkommenden Mono-
karbonséuren sind :

Hexadekansgure (Palmitinsiure) Cy;H;, - COOH

Oktadekansiure (Stearinsiure) Cy;H,; - COOH

Oktadekensdure (Qlsiure) Cy;Hy; - COOH
® Nennen Sie Eig haften dieser Verbind, !
Durch welche Reaktion kann man Oktadekensiure von Oktadekansi e heiden ?

Die natiirlichen Fette und fetten Ole bestehen aus gemischten Propantriolestern sehr
unterschiedlicher Zusammensetzung. Ein solcher Ester ist zum Beispiel durch die
hstehende Formel gek ichnet: .

CH:*0-0C"Cy;Hgy
(IYH *0+0CCy;Hgs
CH; *0°0C-Cy;Hgs

® Welche Karbonsiuren sind am Aufbau dieses Esters beteiligt?
Weisen Sie Propantriol in Fetten oder fetien Ulen durch Versuch 8 28 nach !

In den natiirlichen Fetten und fetten Olen liegen sehr verschiedenartige Gemische
derartiger gemischter Ester vor.

Enthalt ein Fett vorwiegend die Reste geséttigter Karbonsiuren, so ist es bei Raum-
temperatur fest, enthilt es iiberwiegend Reste ungesittigter Siuren, so ist es fliissig.
Die fegten pflanzlichen Fette (z.B. Kokosfett, Palmkernfett) und die Kérperfette
der Landtiere sind vor allem aus Resten_der, Hexadekansiure und O] ekansaure
‘aufgebaut. Die Pflanzensle (z.B. Olivensl, ErdnuBsl, Rapsol, Sojacl) sowie Waltran
undﬂsﬂu‘ilembhalten dagegen iiberwiegend den Rest der Oktadekensiuyre, _

@ Priifen Sie fette Ole auf ungesdttigte Karbonsiuren nach Versuch S 85!

’ Fette und fette Ole sind Gemische von Estern des Propantriols mit kettenférmigen
attigten und s Monokarbonsi

Die pflanzlichen und tierischen Fette und Ole sind unléslich in Wasser, dagegen Ioslich
in vielen organischen Lésungsmitteln. Thre Dichte ist er als I; sie schwimmen
also auf Wasser. Reine Fette sind o8 eschmackfrei. Bei lingerer Lagerung
(vor allem im Sommer) werden smﬁmg Luft und Feuchtig-
keit sowie unter EinfluB der Enzyme von Kleinlebewesen ranzig. Dabei bilden sich

una; hm riechende und schmeckende Verbindungen. *

3. Vorkommen. Die Fette und fetten Ole sind im Tier- und Pflanzenreich weit ver-
breitet. Die Pflanzen bauen Fette aus anorganischen Stoffen auf und lagern sie reich-
lich vor allem in den Samenkérnern ab. Der Fettgehalt der Pflanzensamen kann bis
509, betragen. In Mitteleuropa sind Raps, Senf, Mohn, Hanf und Lein, in den Mittel-
meerlindern die Olive und in anderen Gebieten zum Beispiel Kokos, Baumwollsaat,
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ErdnuB und Sojabohne wichtige pflanzliche Fett- und Ollieferanten. Menschen und
Tiere nehmen Fett entweder mit der pflanzlichen Nahrung auf, oder sie erzeugen
Fette durch Spaltung von Kohlenhydraten (und zum Teil auch von Eiweillen), aus
deren Spaltprodukten dann kérpereigene Fette aufgebaut und an verschiedenen
Stellen der Kérper abgelagert werden, vor allem unter der Haut, in den Eingeweiden
und Knochen. So enthilt zum Beispiel Knochenmark bis zu 96%, Fett. Fir die Ge-
winnung von tierischen Fetten dienen auBer den fetthaltigen Teilen der Schlachttiere
noch die Milch (hauptsichlich Kuhmilch) und die Fettgewebe verschiedener Meeres-
tiere (Wale, Robben, Fische).

4. Gewi g und Verwendung. Die Fette und fetten Ole werden durch verschiedene
Verfahren gewonnen.

Das Ausschmelzen wird hauptsichlich bei tierischen Fetten (z.B. Schweineschmalz,
Rindertalg, Waltran und Fischél) angewendet. Die fetthaltigen Korpergewebe wer-
den zerkleinert und meist in dampfbeheizten offenen Kesseln auf etwa 50°C erwarmt.
Die Fleischriickstéinde, Grieben genannt, werden von dem ausgeschmolzenen Fett
getrennt. Je niedriger die Schmelztemperatur liegt, desto reiner und haltbarer sind die
gewonnenen Fette.

Pflanzliche Fette und Ole konnen durch Auspressen und Extrahieren (Herauslésen mit
Hilfe von Losungsmitteln) gewonnen werden. Meist kommen beide Verfahren kombi-
niert zur Anwendung. Die Olfriichte werden zuniichst gereinigt und dann in Walzen-
stithlen durch Walzen zerkleinert, die sich gegeneinander mit verschiedenen Ge-
schwindigkeiten drehen (Abb. 79 und 80). Danach erwirmt man das Mahlgut, damit
das Ol diinnfliissiger wird. In Schneckenpressen und hydraulischen Pressen (Abb. 81)
preBt man nun das Ol unter hohem Druck aus. Es lauft durch Offnungen im Mantel
der Presse ab. Der Prefriickstand wird nochmals gepreft. Das noch in ihm verbliebene
Ol gewinnt man durch Extraktion mit Hilfe von Benzin, Benzol, Tetrachlormethan

fifriichte

Abb. 79 Olsaaten werden in Walzenstiihlen zerkleinert Abb. 80 Walzenstuhl
(VEB Ol- und Fettwerke ,,Hans Schellheimer* Magdeburg)
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raktionstiirmen behandelt

Abb. 81 Aus den zerkleinerten Olsaaten wird Abb.82 In Ex

Ol durch Pressen gewonnen (VEB Ol- und man den Prefriickstand mit Fettlosungsmit-
Fettwerke ,,Hans Schellheimer* Magdeburg) teln (VEB Ol- und Fettwerke ,,Hans Schell-

heimer* Magdeburg)

oder anderen Fettlosungsmitteln. Zu diesem Zweck wird der PrefBriickstand zerklei-
nert, erwirmt und in hohen, zylinderférmigen Extraktionstiirmen (Abb. 82) mit
einem Fettlosungsmittel behandelt. Aus den Losungen gewinnt man das Ol, indem
das lemhtﬂuchtwc Losungsmittel durch Erwirmen ver danit wird. Die Losungsmittel
werden durch hondensatlon der Dimpfe wiedergewonnen.

Die Rohgéle werden durch besondere l\dchbchandlun" vollstindig geschmackfrei und
geruchlos gemacht, so daB sie fiir Speisezwecke geeignet sind.

Prefriickstinde der Olgewinnung (Olkuchen) und E\tml\tlonmchlot sind wertvolle
eiweilireiche Futtermlttel

89
[T Wir fiihren eine Extraktion fetthaltiger Stoffe im Soxhletapparat (Abb.83) durch.
Rapssamen, Mohn oder andere dlhaltige Samen werden in einer Reibschale zer-
quetscht und damit die porése Extraktionshiilse des Apparates zu zwei Dritteln gefiillt.
Die Hiilse wird mit einem Wattebausch locker verschlossen und in den Mittelteil ein-
gesetzt. Dann fiillen wir in den Kolben Tetrachlormethan und erhitzen zum Sieden.
Der Dampf steigt zum Kiihler und wird dort kondensiert. Die Fliissigkeit tropft her-
unter, fiillt langsam den Mittelteil und 16st aus dem in der Extraktionshiilse befindlichen
Material das Fett. Hat die Fettlosung die obere Biegung des Heberrohres erreicht, so
flieBt sie durch Heberwirkung in den Kolben hinab. Dieser Vorgang wird so lange wie-
derholt, bis das Material vllig entfettet ist. Dann entfernt man Mittelteil und Kiihler,




Abb. 83 Fettextraktion im Soxhletapparat

verbindet den Kolben mit einem abwiirtsgeneigten
Kiihler und destilliert das Lésungsmittel vorsichtig
ab. Das extrahierte Fett bleibt zuriick.

@ Fiihven Sie eine Extraktion von Fett nach Versuch
8 29 durch!

’ Die Gewinnung der Fette und fetten Ole geschieht
durch A hmel A und Extrakti
———
Fette sind hochwertige Nahrungsmittel, aber auch
wichtige Ausgangsstoffe fiir die chemische Industrie.
Thre vielseitige Verwendung geht aus Abbildung 84
hervor.
® Welche Bedeutung haben die Fette fiir den mensch-
lichen Organismus ?
Studieren Sie in Ihrem Biologie-Lehrbuch den Ab-
schnitt iiber Fettgehalt der Samen von Olpflanzen!

5. Butter und Margarine. Die in unserer Republik fiir
die menschliche Ernahrung hauptsichlich verwendeten
Fette sind in Butter und Margarine. Beide Produkte
sind keine chemisch reinen Fette, sondern eine Emulsion
von etwa 209, Wasser in Fett. Deswegen sind Butter
und Margarine leicht verdaulich.

Butter wird aus dem Rahm der Kuhmilch gewonnen, den man
durch Zentrifugieren von Vollmilch herstellt. Der Rahm, dessen
Fettgehalt 20 bis 229, betrigt, wird zur Vernichtung schid-

Abb. 84 Verwendung der Fette

12¢
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Abb. 85 Butterfertiger und
Rahmreifer
(VEB Molkerei Dobeln)

licher Bakterien erhitzt (pasteurisiert) und dann gekiihlt. Nach einem SiuerungsprozeB im Rahm-
reifer, manchmal aber auch als Siifrahm, kommt er in den Butterfertiger (Abb. 85), in der die
Fetteilchen des Rahms zu Klumpen vereinigt werden. Die Butterklumpen werden von der Butter-
milch getrennt und mit Wasser durchgeknetet, um die letzten Reste von Buttermilch zu ent-
fernen. :

Zur Herstellung von Margarine! werden Pflanzenfette, fette Ole, gehirtete Fette und
Oleomargarin verwendet. Die Rohstoffe werden geschmolzen und in Riithrbottichen
mit Magermilch oder Wasser zu einem steifen Brei verrithrt. Diesen Vorgang be-
zeichnet man als Kirnen. Der Masse werden Pflanzenfarbstoffe, Eigelbextrakte,
Vitamine und Speisesalz zugemischt. AuBerdem muf3 Margarine auf Grund gesetzlicher
Vorschriften 0,29, Stirkemehl enthalten, das mit Jodlosung leicht nachgewiesen
werden kann. Die Masse erstarrt durch rasches Abkiihlen.

90

b Wir geben etwa 10 g Margarine in ein Reagenzglas und tauchen dieses in ein Becherglas

A mit siedendem Wasser. Die Margarine schmilzt. Dabei sammelt sich am Boden des
Glases eine wiiBrige Fliissigkeit an, auf der sich eine Fettschicht absetzt. Wir entnehmen
nun mit einer Pipette die wifirige Fliissigkeit, fiillen sie in ein zweites Reagenzglas,
geben die gleiche Menge Wasser dazu und erhitzen zum Sieden. Anschliefend wird die
Fliissigkeit auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit Jodlssung versetzt. Die auftretende
Blaufiirbung zeigt Stirke an.

Die fertige Margarine wird in Spezialmaschinen gewalzt und geknetet, bleibt mehrere
Stunden zur Reifung stehen und wird schlieRlich durch automatisch arbeitende Ma-
schinen abgewogen und verpackt (Abb. 86). Um Verwechslungen mit Butter zu ver-
meiden, kommt Margarine in Wiirfelform in den Handel.

* Margarine ist nach dem Oleomargarin benannt, dem leicht schmelzenden Bestandteil des Rindertalgs, der beim
Auspressen von erwirmtem Talg in Form glinzender Olperlen abtropft. Oleum (lat.) = ; margarites (griech.)
= Perle.
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Abb. 86 Margarine wird
maschinell gewogen,
geformt und verpackt
(VEB Berolina
Margarinefabrik Berlin)

@® ZErliutern Sie am Beispiel der Fettnahrung dic Grundsitze fiir cine gesunde Erndhrung !
Welche Margarinesorten werden in unserer Republik angeboten?

6. Fetthiirtung. Um den grofien Bedarf an bei Raumtemperatur festen Fetten zu
decken, werden fette Ole durch katalytische Anlagerung von Wasserstoff gehirtet. In
den fetten Olen liegen hauptsiichlich Propantriolester ungesittigter Karbonsiuren
vor. Diese ungesittigten Karbonsiuren addieren Wasserstoff bei etwa 200 °C in
Gegenwart bestimmter Katalysatoren (meist fein verteiltes Nickel), wobei die Doppel-
l)uulun(ren aufgerichtet und gesittigte Fettsiduren gebildet werden. Da die Ester von
gesiittigten Fettsiuren bei Raumtempemlur fest \md. bezeichnet man diesen Prozef}
als Fetthiirtung. Die gehiirteten Fette werden als Speisehartfett, zur Margarineerzeu-
gung und fiir technische Zwecke verwendet. Unsere Republik verfiigt iiber eine be-
deutende Fetthirtungsanlage im VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben.

Wiederholungsiragen und Aufgaben

. Wodurch unterscheidet sich die Esterbildung von der Salzbildung?

. Brliutern Sie die Besonderheiten einer Gleichgewichtsreaktion am Beispiel der Bildung von
Athylithanat!

Erliutern Sie den Begriff .,Ester!

Wieviel Athanol wird zur Bildung von 44 g Athylithanat bengtigt, wenn nur zwei Drittel des
Athanols verestert werden?

[T}

Wieviel Gramm 10%ige Natronlauge sind notwendig. um die bei der Verseifung von 37 g
Methylithanat freiwerdende Athansiure zu binden?
i. Wie lautet die Formel von Propylpropanat?

. Geben Sie einen Uberblick iiber wichtige Arten von Estern!
8. Warum ist die Bezeichnung ., Nitroglyzerin** fiir C;H;(ONO,), falsch?

-1
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9. Erléutern Sie die Struk hiede der ischen Nitrate und Nitroverbindungen!
10. Was ist Dynamit?

11. Erkliiren Sie den U: hied in der Z tzung von Gurdynamit und Gelatine-
dynamit!

12. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die B].ldung von Athandioldinitrat auf!

13. Berechnen Sie die Prozente S: off in Prop ini und Athandioldinif

14. N Sie Schwefelsi von Alkanol mit Formel und Namen!

15. Erléutern Sie Arten und Bed g der Schwefelsi

16. Nennen Sie Ester mit Formeln \md Namen, die zu den F’mchtesfem gehoren!

17. Erléiutern Sle d.le Sm'uktur der Fette!

18. Ni Sie i und ihre Eigenschaften, die am Aufbau der Fette und
fetten Ole betelhgt sind!

19. Welche Stoffe bezeichnet man als fette Ole?

20. Welchen Strukturunterschied we)sen Fette und fette Ole auf?

21. Geben Sie einen Uberblick iiber wichtige Eij haften der Fette!

22. Nennen Sje pflanzliche und tierische Produkte die zur Fettgewinnung dienen!

23. Sprechen Sie iiber die Gewinnung der natiirlich vorkommenden Fette!

24. Aus 250 kg Olsaat werden 85 kg fettes O] gepreBt. Der PreBkuchen enthilt 6% Fett. Wieviel
Prozent Fett hat die Olsaat?

25. Erldutern Sie die Herstellung von Butter und Margarine!

26. Erkliren Sie das Verfahren der Fetthirtung!

27. Geben Sie einen Uberblick iiber die Verwendung der Fette!

28. Wieviel Gramm Wasser werden bei der vollstéindigen Veresterung von Schwefelsiure mit 12 g
Propanol gebildet?

29. Stellen Sie die Formel eines Fettes auf, das im Molekiil zwei Reste der Oktadekansiure und
einen Rest der Hexadekanséiure enthilt!

30. Wir nehmen an, ein Fett wiirde in seiner durchschnittlichen Z g der Formel des
Esters auf Seite 176 entsprechen. Wieviel Prop iol ht th isch bei der hydro-
lytischen Spaltung von 430 kg dieses Fettes ?
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8. KAPITEL

Seifen und Neutralwaschmittel

Wasch- und Reinigungsmittel sind wichtige Erzeugnisse unserer chemischen
Industrie. Neben die schon seit dem Altertum gebriuchlichen Seifen und
Seifenerzeugnisse sind seit einigen Jahren die Neutralwaschmittel getreten,
die gegeniiber den ersteren eine Reihe von Vorteilen aufweisen. Unsere Re-
publik verfiigt iiber eine leistungsfihige Seifen- und Waschmittelindustrie,
die nicht nur den eigenen Bedarf deckt, sondern dariiber hinaus noch in be-
triichtlichen Mengen Exportwaren liefert. Die Seifenerzeugung ist zur Zeit
noch auf zahlreiche, zum Teil kleinere Betriebe verteilt. Fiir die Waschmittel-
produktion stehen dagegen vor allem zwei GroBbetriebe zur Verfiigung, der
VEB Waschmittelwerk Genthin und der VEB Fettchemie Karl-Marx-

Stadt. In der weiteren Entwicklung wird auch die Seifenerzeugung unserer
Republik auf wenige grofiere Betriebe konzentriert werden.




Seifen

1. Zusammensetzung. Als Seifen bezeichnet man allgemein die Metallsalze der mitt-
leren und hoheren Monokarbonsiuren (Fettsiuren). Die Produkte, die man im taglichen
Leben als ,,Seife* oder ,,Waschseife** bezeichnet, sind feste oder halbfeste Gemische
von Natrium- oder Kaliumseifen.

2. Herstellung. Seife wird industriell nach verschiedenen Verfahren hergestellt. Beim
Laugenverfahren wird eine Mischung von Fetten mit Natronlauge oder Kalilauge
in Siedekesseln (Abb. 87 und 88) durch Wasserdampf zum Sieden erhitzt und in Be-
wegung gehalten. Es bildet sich durch Fettspaltung eine Seifenlosung, die auBerdem
Propantriol enthilt:

CH,-0 - OC-Cy;Hy, CH,-OH Cy;Hg; - COONa
|

CH -0 -0C-C;;Hy + 3NaOH-> CH -OH + C;;Hz;- COONa
| |

CH,-0 - 0OC-Cy;;Hy CH,-OH CyHg, - COONa
Fett Lauge Propantriol Seife

Bei einem anderen Verfahren 1Bt man Alkalilaugen mit freien Monokarbonsiuren
reagieren. Die als Ausgangsstotf dienenden Fette werden in einem besonderen Arbeits-
gang zunichst in Karbonsduren und Propantriol gespalten. Das Propantriol laBt sich.
leicht abtrennen. AuBer den durch Fettspaltung hergestellten Siuren werden bei die-
sem Verfahren in steigendem MaBe auch synthetische Karbonsiuren verwendet. Die
zur Verarbeitung kommenden Karbonséiuregemische werden mit Natronlauge zu
Seife umgesetzt, zum Beispiel :

Cy;Hy; - COO H4 NaOH — Cy;H,; - COO Na+ H,0
Fettsiure Lauge Seife (Natriumstearat)

indirekter Dampf | ==

direkter Dampf | =g

Abb. 87 Siedekessel




Abb. 88 In Siedekesseln werden
Fette mit Laugen erhitzt

(VEB Steckenpferd Seifen- und
Kosmetikwerk Radebeul)

@ Fiihren Sie die Darstellung von Seife aus Feltsiuren und Lauge nach Versuch S 30

durch!
Begriinden Sie, warum diese Umsetzung eine Newtralisation ist!
Nennen Sie anorganische N lisationsrealkti und schreiben Sie die entsprechen-

den Reaktionsgleichungen auf !
Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir die Seifendarstellung aus Hexadekansiure und
Kalilauge auf!

Beim Karbonatverfahren geht man ebenfalls von freien Monokarbonséuren aus, setzt
sie aber mit Natriumkarbonat zu Seife um, zum Beispiel:

2 CyyHy, - COOH 4 Na,CO;,  — 2 CyyHy; - COONa + €O, + H,0

Fettsiure Natriumkarbonat Natriumstearat

Bei der technischen Durchfiithrung des Karbonatverfahrens werden die Karbonséauren
geschmolzen und dann in siedende Natriumkarbonatlosung eingetragen. Unter star-
kem Aufschaumen entweicht Kohlendioxid.

’ Wichtige Verfahren zur Herstellung von Seife sind das Laugen- und das Karbonat-
verfahren.

Bei den genannten Herstellungsverfahren gibt man nach Beendigung des Siedeprozes-
ses zu der heillen Losung Natriumchlorid. Man sagt, die Seife wird ausgesalzen. Dabei
trennt sich das Gemisch in zwei Schichten; in den halbfliissigen Seifenkern und die
Unterlauge, die das zugesetzte Salz (und beim Laugenverfahren auch Propantriol) ent-
hilt (Abb. 87).

91
In einem Becherglas erhitzen wir 100 ml destilliertes Wasser zum Sieden und lésen darin
7g entwiissertes Natriumkarbonat. AuBerdem erhitzen wir in einer Abdampfschale
20 g technisches Fettsiuregemisch auf etwa 110 °C und lassen die geschmolzenen Karbon-
siuren ganz langsam unter sténdigem Riihren in die Natriumkarbonatlosung einlaufen.
Was stellen Sie fest ?
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Dann lassen wir die Fliissigkeit noch etwa 10 Minuten sieden und geben zum SchluB
10 g Natriumchlorid hinzu. Wir trennen den Seifenkern von der Unterlauge und lassen
ihn in einer Abdampfschale erstarren.

Priifen Sie die Bigenschaften der entstandenen Seife!

3. Weiterverarbeitung der Seife. Der halbfliissige Seifenkern gelangt nach Abtrennung
von der Unterlauge in Kiihlpressen (Abb. 89), in denen er zu Seifenplatten erstarrt.
Die Seifenplatten werden in besonderen Schneidevorrichtungen gegen straff gespannte
Stahldrihte gepreBt und dadurch in Riegel und Stiicke geschnitten. Die Stiicke durch-
laufen eine Trockenanlage und werden dann geprigt. Damit ist die Herstellung der
gewohnlichen Kernseife (Waschseife) beendet.

Bei der Herstellung von Feinseifen (Toiletteseifen) 1iBt man den halbfliissigen Sei-
fenkern auf gekithlte Walzen laufen. Es entstehen Seifenschnitzel, die im heifien
Luftstrom bis auf einen Wassergehalt von 8 bis 159, trocknen, wodurch der Fettsiure-

Abb. 89 Der Seifenkern erstarrt
in Kiihlpressen

zu Seifenplatten
(Konsum-Seifenfabrik Riesa)

Abb. 90 In der Piliermaschine
mischt man die Seifenmasse
mit Zusitzen

(VEB Patina Seifen- und
Parfiimeriefabrik Halle)




Abb. 91 In der Schlagpresse
werden die Seifenstiicke
geprigt
(Konsum-Seifenfabrik Riesa)

gehalt betrichtlich ansteigt. Die getrockneten Seifenschnitzel werden in Knet-
maschinen kalt mit Duft- und Farbstoffen sowie anderen Zusitzen gemischt. An-
schlieBend wird die Seifenmasse in der Piliermaschine (Abb. 90) durch mehrere Wal-
zenpaare gedriickt und verrieben, wodurch eine gute und gleichméBige Mischung von
Seife und Zusitzen erzielt wird. Die Masse wird nun in der Strangpresse zu einem
Strang gepreft, dann in gleich groBe Stiicke geschnitten und in Schlagpressen (Abb.91)
zu verkaufsfertigen Stiicken gepref3t.

AuBer Kern- und Feinseifen werden noch weitere Seifenerzeugnisse hergestellt. Die
wichtigsten sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10 Seifenerzeugnisse

Name Kennzeichen

Kernseifen Erstarrter Seifenkern; durch Aussalzen hergestellt

Leimseifen Erstarrter Natriumseifenleim; hoher Wassergehalt

Schmierseifen In Fiissern abgefiillte, erkaltete Kaliumleimseifen

Feinseifen Gute Kernseifen mit Zusiitzen von Hautpflegemitteln, Duftstoffen,
Farbstoffen usw.

Rasierseifen Meist Gemische von Natrium- und Kaliumstearat mit Zusitzen

Seifentlocken Gute Kernscifen in Flockenform; geringer Wassergehalt

Seifenpulver Durch Zerstiubungstrocknung hergestellte pulverférmige Seifen; ent-
halten hiiufig Zusitze

4. Eigenschaiten und Waschwirkung der Seife. Alle Waschseifen sind Alkalisalze von
Fettsauren. Sie sind wasserlslich. Wir untersuchen das Verhalten von Seifenlgsun-

gen.
92

Wir 1osen 1 g Kernseife in 10 ml siedendem destilliertem Wasser auf und kiihlen die
Losung ab. Dann geben wir zu 1 ml dieser Losung einige Tropfen Phenolphthalein-
losung.

Was stellen Sie fest ?
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Nun verdiinnen wir stark mit destilliertem Wasser.

Welche Farbe zeigt die Lisung nach der Verdiinnung ¢

03

Wir versetzen einige Milliliter einer alkoholischen Seifenlsung mit einigen Tropfen
Phenolphthaleinlésung und verdii die farblose Losung mit Methanol oder Athanol.
Was beobachten Sie?

Lésungen von Seifen in Alkanolen reagieren bei allen Verdiinnungsgraden neutral.
WaBrige Seifenlosungen ergeben bei bestimmten Verdiinnungen mit Phenolphtha-
lein eine Rotfirbung.

’ Verdiinnte wiiirige Seifenlésungen reagieren basisch.

Die Bildung von Alkalihydroxiden in wiBrigen Seifenlosungen ist eine Gleichgewichts-
reaktion.

CyHys - COO Nat H,0 = Cp;Hy, - COOH + NaOH

Das Gleichgewicht liegt bei konzentrierten-Seifenlsungen ganz auf der linken Seite
der Reaktionsgleichung. Die Losung reagiert neutral. Setzen wir viel Wasser hinzu,
so verschiebt sich dadurch das Gleichgewicht nach der anderen Seite. Die Losung
reagiert dann _basisch.

04

Wir geben in ein Reagenzglas klare, wiiBirige Seifenlosung und fiigen Athansiure bis zur
sauren Reaktion hinzu.

Was beobachten Sie ?

Durch Zugabe von Siuren zu Seifenlésungen wird die Seife zerstort ; es werden wasser-
unldsliche Karbonséuren ausgeschieden. Seifen sind siureempfindlich. Seifenls g
konnen also nicht durch Zugabe von Siuren neutralisiert werden,

Von grofier Bedeutung sind die Reaktionen von Seifenlsungen mit Kalzium- und
Magnesiumsalzen.

.

95

In drei Standzylinder geben wir je 50 ml 0,5% ige Seifenlésung. Die Losung im ersten
Zylinder versetzen wir mit 10m110%iger Kalziumchloridlésung, die Losung im zweiten
mit 10 ml 10% iger Magnesiumchloridlssung.

Was beobachten Sie ?

Wir verschlieBen alle drei Zylinder und schiitteln sie kriftig in der Lingsrichtung.
Beobachten Sie die Schaumbildung in den Zylindern!

Was stellen Sie fest ?

Seifenlésungen ergeben mit Kalzium- und Magnesiumsalzen unlésliche Verbindungen,
zum Beispiel:

2 Cy7Hy, - COONa + CaCl,—> (Cy,H,; - C00),Ca + 2NaCl

Natriumstearat Kalziumstearat
(wasserléslich) (wasserunléslich)
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VU hen Sie die Bceinfl der Seifenwirkung durch die Wasserhdrle nach
Versuch 8 31!

Durch diese Fallungen wird die Schaumkraft der Seifenldsungen zerstort. AuBerdem
haben die entstandenen (unléslichen) Verbindungen keinerlei Waschwirkung.

Da mit Ausnahme des Regenwassers alle natiirlichenWisser Kalzium- un agnesium-
salze enthalten, muB man diese Salze durch Zugabe bestimmter Chemikalien aus dem
Wasser entfernen, bevor man die Seife auflost. Unterlaft man diese MaBnahme, so
treten zum Beispiel beim Wasch hen erhebliche Seifenverluste durch Bildung
von unléslichen Erdalkaliseifen auf. AuSerdem werden die Textilien durch Ablagerung
der ausgefillten Verbindungen geschadigt.

haft: 1

Seifen besitzen einige nachteilige Eig Sie sind gegen Siiuren und
die im Wasser geldsten Salze. Sie reagieren in wiifiriger Lésung basisch.

96

Zu etwa 5 ml einer Seifenlosung geben wir einige Milliliter konzentrierte Natrium-
chloridlésung. s

Was beobachten Sie?

Seife 16t sich in Wasser, nicht aber in Natrium- oder Kaliumchloridlosungen b
ter Konzentration. Aus waBrigen Seifenlosungen fallt daher die Seife bei Zusatz von
Alkalichloriden aus. Diese Eigenschaft nutzt man beim Aussalzen des Seifenkernes.
Sie macht aber auch die Verwendung von Meerwasser zum Waschen mit Seife un-
moglich.

Von einem guten Waschmittel wird gefordert, daf es die Haut und die Textilfasern
benetzt, daB es Fett und Schmutzteilchen von der Haut und der Wische entfernt,
ferner méglichst viel Schmutz aufnimmt und in der Schwebe hiilt.

Wir untersuchen, ob Seife diese Eigenschaften besitzt.

o7
Wir fiillen ein Reagenzglas zur Hiilfte mit Wasser, ein anderes zur Hlfte mit Seifen-

B 16sung. In beide Gléser geben wir einige Tropfen Pflanzen- oder Paraffin] und mischen
durch kriftiges Schiitteln.
In welchem Reagenzglas bleibt das Ol linger in der Fliissigkeit verteilt ?
[

A Ein Standzylinder wird zur Halfte mit Wasser, ein zweiter zur Hilfte mit Seifenlosung
gefiillt. In beide Fliissigkeiten geben wir je eine Messerspitze Braunsteinpulver und
schiitteln kriiftig durch. Der Braunstein soll in unserem Versuch den Schmutz dar-

stellen. .
Stellen Sie fest, welche Fliissigkeit das bessere Sch -agevermdgen hat !
o U hen Sie die Herab der Oberflichensy bei Teatilgeweben durch

Seifenlosung nach Versuch S 32!
Beobachten Sie, welche Fliissigkeit das Gewebe schneller benetzt!

’ Seife ist ein gutes Waschmittel. Sie benetat rasch, nimmt Fette und Ole auf und besitzt ein
gutes Schmutztragevermégen.
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Wasserhiirte und Wasserenthiirtung

1. Die Hiirte des Wassers. Leitungswasser, Quellwasser, FluBwasser und andere na-
tiirliche Wasser, auBer Regenwasser, enthalten neben_gelisten Gasen auch Salze in
wechselnden Mengen. In den meisten Fillen sin i -
siumhydrogenkarbonat und Kalziumsulfat, gelegentlich auch Eisen(IT)-hydrogen-
Ekarbonat und andere Schwermetallsalze im Wasser gelost.

Der Gesamtgehalt an diesen Verbindungen wird als Hiirte des Wassers bezeichnet. Die
im Wasser enthaltenen Salze nennt man Hirtebildner.

Die_temporiire Hiirte ergibt sich aus der Menge der gelosten H: I

Diese Salze werden beim Sieden des Wassers als schwerlosliche Karbonate ausgefallt.
Auf diese Weise kann die temporiire Harte beseitigt werden.

Die permanente Hiirte ergibt sich vor allem aus dem Gehalt an Sulfaten und Silikaten.
Im Gegensatz zur temporiren Hirte wird die permanente Hirte durch Sieden nicht
verindert. Zur Beseitigung der permanenten Hirte konnen bestimmte Chemikalien
verwendet werden,

’ Die Wasserhirte ist durch die in den natiirlichen Wissern geldsten Salze bedingt. Wir
heiden die porire und die permanente Hirte. Die Summe beider ist die
Gesamthiirte.

Die Wasserhirte wird in Hartegraden angegeben.

’ Ein d her Hiirtegrad (1 °dH) icht der Menge von 10 mg Kalziumoxid in einem

Liter Wasser.

Das heiBt jedoch nicht, daB Kalziumoxid im Wasser geldst ist. Man bestimmt durch
Analysen die vorhandenen Hirtebildner und rechnet die festgestellten Mengen von
Kalzium-, Magnesium- und anderen Salzen (Hydrogenkarbonate, Sulfate, Chloride
usw.) stochiometrisch auf Kalziumoxid um.

‘Wasser bis zu 4°dH wird als sehr weich bezeichnet, mit 4 bis 8 °dH heiBt es weich, mit

i 9 und mit_g °dH sehr hart.

Abgesehen davon, da ein mittlerer Gehalt an Hydrogenkarbonaten den Geschmack
des Trinkwassers verbessert und auch vom Kérper benotigt wird, wirkt sich die
Wasserharte fast immer,_pachteilig aus. Bei der Verwendung als Speisewasser fiir
Dampfkessel scheiden sich aus dem Wasser Salze an den Innenwinden der Kessel als
Kesselstein ab. Kesselstein ist ein schlechter Wirmeleiter und behindert die Wirme-
iibertragung an das Wasser. Dadurch verursacht er grobe Brennstoffverluste und be-
wirkt Uberhitzungen der Kesselwand, die zu Ausbeulungen und Rissen in den Kessel-
blechen, in ungiinstigen Fillen sogar zu Kesselexplosionen fiihren kénnen. Rohren, in
denen hartes Wasser erhitzt wird, werden infolge Kesselsteinbildung immer enger
und ,,wachsen* schlieBlich ganz zu.

Ebenso nachteilig wirkt sich die Wasserhérte in verschiedenen Zweigen der chemi-
schen Industrie, der Lebensmittelindustrie (z.B. in der Brauerei und bei der Zucker-
gewinnung) und auch beim WaschprozeB aus.

Beim Waschen bilden sich aus Seife und Hértebildnern schmierige und schwerlésliche
Kalzium- und Magnesiumseifen, die nicht schiumen und keine Waschwirkung be-
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sitzen. Abbildung 92 gibt iiber Seifenverluste bei verschiedener Hérte des Wassers

AufschluB.

Die Herabsetzung und weitgehende Beseitigung der Wasserhiirte ist eine der wichtig-

sten Aufgaben der Chemiker und Ingenieure in den Betrieben.

Bevor das Wasser enthirtet wird, bestimmt man nach verschiedenen Methoden die

Wasserhirte. Die Gesamthirte des Wassers wird hiufig nach der Methode von Bou-

rron und BounEr ermittelt. Zur Bestimmung der Wasserhirte dierien _Seifenlosungen
estimmter Konzentration, Schiittelzylinder (Abb.93) und Biiretten (Abb.94). An

der_Biirette kann man unmittelbar die Gesamthirte in °dH ablesen.
g Seife
5001-
ml
L0
30
20
/i
5 0 B 20 25°H

Abb. 92 Seifenverluste (rot) Abb. 93 Schiittelzylinder Abb. 94 Biirette
von 500 g Seife in 100 1 Wasser zur Wasserhiirte- zur Wasserhiirte-
bei verschiedener Hirte bestimmung bestimmung

29

Von dem zu untersuchenden Wasser geben wir 40 ml (die mit einer Pipette abgemessen
B werden) in den Schiittelzylinder. Dann fiillen wir die Biirette mit Seifenlosung nach
BouTrON und BOUDET, geben sie tropfenweise in die Wasserprobe und schiitteln kriiftig
um. Das Zusetzen und Schiitteln wiederholen wir so lange, bis der Seifenschaum im
Schiittelzylinder etwa 5 Minuten stehen bleibt. Dann lesen wir den Seifenverbrauch
beziehungsweise die °dH am ZulaufgefiB ab.
Bei hartem Wasser, das iiber 20°dH hat, wird die Bestimmung durch die ausgefall-
ten Kalzium- und Magnesi ifen sehr erschwert. In solchen Fillen messen wir nur
20 ml des zu untersuchenden Wassers ab und verdiinnen durch Zugabe von 20 ml
destilliertem Wasser. Die abgelesenen Hirtegrade miissen in diesem Falle mit 2 multi-
pliziert werden.

2. Wasserenthiirtung durch chemische Verfahren. Die technische Enthértung des
Wassers ist abhiingig von der Art der gelosten Salze und dem Verwendungszweck des
Wassers. In der Industrie kommen hauptsichlich die Enthértung durch chemische
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Ausfillung der Hirtebildner und die Enthirtung durch Ionenaustausch zur An-
wendung. Die chemischen Verfahren zur Wasserenthirtung beruhen darauf, daB man
durch Zugabe bestimmter Chemikalien (z. B. Kalziumhydroxid und N atrinmkarbonat)
die Hartebildner ausfillt. Das am haufigsten angewendete Fillungsverfahren ist das
Kalk-Soda-Verfahren. In der ersten Stufe des Verfahrens werden die Hydrogen-
“karbonate, die die temporire Hirte des Wassers bilden, durch Zugabe von Kalzium-
hydroxid (Kalkmilch, Kalkwasser) ausgefillt, zum Beispiel : o

Ca (HCO,), + Ca (OH), — 2 CaC0, | + 2 H,0

In der zweiten Stufe wird die permanente Hirte des Wassers durch Zusatz von Na-
triumkarbonat (Soda) beseitigt, zum Beispiel:

CaS0, + Na,CO, - CaCO; | + Na,SO,
Ca?+ + COz2— — CaCO4 |

Dali; Prinzip des Kalk-Soda-Verfahrens wird durch folgende Versuche veranschau-
licht.

100
Wir geben einige Millimeter Kaiz'umhydrogenkark 1 g in ein R glas und

versetzen sie mit einer klaren Losung von Kalziumhydroxid (Kalkwasser).
Was beobachten Sie?

101

Wir geben zu einer gesiittigten Losung von Kalzi
losung.

Was stellen Sie fest? -

1, Tarh t

etwas Natri

Das nach dem Kalk-Soda-Verfahren enthirtete Wasser enthilt immer noch eine
geringe Resthirte, meist 2 bis 4°dH, die in bestimmten Fillen, vor allem bei der Ver-
wendung des Wassers als Kesselspeisewasser, beseitigt werden muB. Man kann die
restlichen Hartebildner mit Trinatriumphosphat NayPO, ausfillen und damit die
Harte auf 0,1°dH senken. Dieses Verfahren ist jedoch verhaltnisméBig kostspielig.

3. Wasserenthiirtung durch Ionenaustausch. Heute wendet man meist die Wasser-
enthirtung durch Ionenaustausch an. Bei diesem Vertahren werden entweder be-
stimmte Silikate, die Permutite, oder Kunstharze, die Wolatite, verwendet, die die
Ionen der Hartebildner gegen andere lonen austauschen.

Beim Permutitverfahren wird gekdrntes Permutit in groBe eiserne Zylinder gefiillt,
die von dem harten Wasser durchflossen werden. Dabei bindet das Permutit die
Kalzium- bzw. Magnesium-Ionen der Hértebildner und gibt dafiir Natrium-Ionen an
das Wasser ab. Bei der Wasserenthértung mit Wofatit, einem Erzeugnis des VEB
Farbenfabrik Woifen, werden ebenfalls die Metall-Tonen der Hartebildner gegen
Natrium-Ionen ausgetauscht, zum Beispiel:

Ca®* 4 2 CI~ + Na,-Wofatit - Ca-Wofatit 4 2 Na* + 2 CI~
In der Industrie enthirtet man das Wasser gewohnlich erst durch Zugabe von Kalk-
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milch auf etwa 10°dH und entfernt dann die Resthirte mit Permutit oder Wofatit.
Wir fithren eine Wasserenthértung mittels Wofatit in einem Versuch durch.

102
Wir stellen die Apparatur nach Abbildung 95 zusammen. Fabrikneuer Wofatit P
A wird durch mehrstiindiges Einlegen in destilliertes Wasser gequollen. Dann fiillen wir
in das Filcerrobr (Fassungsvermogen 0,25 1) zuerst destilliertes Wasser und schiitten
dann den gequollenen Wofatit langsam in das Rohr. Hierdurch werden Lufteinschliisse
im Filter vermieden und eine gleichmiiBige Lagerung des Filterbettes erzielt. Nun
lassen wir langsam 21 109%ige Natriumchlorid-
losung aus dem ZulaufgefiB durch das Filter-
rohr laufen, um den Wofatit gebrauchsfertig zu
machen. Wenn beim unteren Hahn Wasser
herausliuft, das stark salzhaltig schmeckt, schlie-
Ben wir ihn und lassen eine halbe Stunde die
Natriumchloridlésung auf den Wofatit einwirken.
Dann lassen wir den Rest der Natriumchlorid-
losung durchiaufen und schulten noch einmal
eine Reaktionszeit von etwa 10 min ein. An-
schlieBend fiillen wir das ZulaufgefiB mit destil-
liertem Wasser und verdriingen die Salzlésung
aus dem Filterrohr durch langsames Zulaufen-
lassen. Nach dem Auswaschen des Wofatits
lassen wir das zu enthirtende Wasser langsam
durch das Filterrohr laufen.
‘Wir bestimmen die Wasserhiirte nach derMethode
von BOUTRON und BOUDET, die wir bereits im
Versuch 99 kennengelernt haben, vor und nach
der Wofatit-Enthiirtung.
Was stellen Sie fest ?

-Zulaufyefid

hartes Wasser

enthdrtetes
Wasser

Abb. 95 Wasserenthéirtung mit Wofatit

Mit bestimmten Wofatiten ist es auch moglich, die gelosten Salze aus dem Wasser
géinzlich zu entfernen. Dieses Verfahren wird als Vollentsalzung bezeichnet. Bei der
Vollentsalzung werden in einem Wofatitfilter zuerst die Metall-Tonen gegen Wasser-
stoff-Tonen ausgetauscht, zum Béispiel: T ==

Ca2++ 802~ + Hy-Wofatit — Ca-Wofatit -+ 2 H+ + S02~

Das entstandene siurehaltige Wasser reagiert nun in einem zweiten Gefi mit cinem
Anionenaustauscher,wobei die Saurereste gegen Hydroxid-Ionen ausgetauscht werden.
Es bildet sich Wasser. - .

2H* + S0+ (OH),-Wofatit - 2 H,0 + S0,-Wofatit
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Ist die Austauschfihigkeit der Tonenaustauscher erschopft, so kénnen diese leicht
regeneriert werden. Zum Beispiel werden Kationenaustauscher wieder gebrauchs-

fihig, wenn man sie mit Natriumchloridlosung behandelt:

Ca-Wofatit 4+ 2 Na* + 2 CI™ - Na,-Wofatit + Ca2* + 2 CI™

Wir regenerieren das Wofatit von Versuch 102 nach seiner Verwendung.

A

103

Zur Wofatitregenerierung wird die gleiche Apparatur wie bei Versuch 102 verwendet.
Wir fiillen das Zulaufgefi mit einer 5- bis 7%igen Natriumchloridlésung und lassen
sie langsam durch das Filterrohr laufen.

Die Einwirkungsdauer der Salzlésung hiingt von der aufgenommenen Menge Kalzium-
und Magnesium-Ionen ab. Fiir je 1 g Kalziumoxid werden etwa 8 g Natriumchlorid
benotigt. 8

Wihrend der Regenerierung priifen wir von Zeit zu Zeit das am unteren Hahn aus-
laufende Wasser auf Kalzium-Ionen, indem wir etwa 10 ml Wasser mit 10%iger Athan-
siiure ansiuern und dann mit 2 ml 10%iger Losung von Ammoniuméthandiat (Am-

moniumoxalat) versetzen.
Stellen Ste eine weife Féllung fest ?

@ ZErmitteln Sie bei Betriebsbesichtigungen, nach welchem Verfahren das Kesselspeisewasser

g
enthdrtet wird!

Die Hiirtebildner werden durch chemische Fillung (z.B. Kalk-Soda-Verfahren) oder
mit Hilfe von Ionenaustauschern (Permutit oder Wofatit) aus dem Wasser entfernt.

Neutralwaschmittel

Da Seife trotz ihrer Vorziige auch eine Reihe von Nachteilen
aufweist, wurde schon vor Jahrzehnten mit der Entwicklung von |
‘Waschmitteln gearbeitet, die an Stelle von Seife verwendet wer- |
den koénnen, aber deren nachteilige Eigenschaften nicht auf-
weisen. Besonders in Deutschland wurden groBe Erfolge bei der |
Entwicklung neuer Waschmittel erzielt. Die chemische Industrie
stellt heute eine groBe Anzahl von Wasch- und Reinigungs-
mitteln auf der Basis der neuentwickelten Produkte her.
Moderne Waschmittel sind keine einheitlichen Produkte, sondern
Gemische mehrerer Stoffe und enthalten als waschaktive Sub-
stanzen haufig Alkylsulfate. Die Alkylsulfate wurden im VEB
Fettchemie Karl-Marx-Stadt entwickelt. Zu ihrer Herstellung |
werden Karbonsiuren verwendet, die man durch Paraffinoxyda- |
tion oder Fettspaltung herstellt. Durch katalytische Hochdruck- |

reduktion der Karbonséduren erhilt man bestimmte Alkanole. |
Diese Alkanole werden in ihre Schwefelsiureester umgewandelt, |
diemananschlieBend neutralisiert. Dabeientstehen Alkylsulfate.
Fiir das Verfahren kann man nebenstehendes Schema aufstellen.
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R- COOH
Alkansaure

Hochdruckreduktion

R~ Chy-OK
Alkanol

Veresl!r ung

CHy - 05054
Alkylhydrogensulfat

Neutralisation
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Stellen Sie ein entsprechendes Schema auf, in dem Sie als Ausgangsstoff Oktadekansiure
wiihlen !

Wir stellen Natriumalkylsulfate aus langkettigen Alkanolen (Cj,Hys- OH bis
CygHy;- OH) in einem Versuch her.

104

Wir geben in ein Reagenzglas eine kleine Menge von einem langkettigen Alkanol, in ein
zweites R las 1 ml ierte Schwefelsi in ein drittes 3 ml 10%ige Na-
tronlauge und erwirmen die drei Reagenzgliser in heiem Wasser. Wenn das Alkanol
geschmolzen 1st, fiigen wir 4 Tropfen der erwirmten k jerten Sch E
hinzu, schiitteln und lassen das Reaktionsgemisch kurze Zeit im Wasserbad. An-
schlieBend versetzen wir m't einem Tropfen Phenolphthaleinlésung und tropfenweise
(Vorsicht!) mit so viel warmer 10%,iger Natronlauge, bis sich eine bleibende schwache
Rosafiirbung zeigt. Nach erfolgter Neutralisation spiilen wir das Reaktionsprodukt in
ein groBes Reagenzglas, fiillen das Glas bis zur Hilfte mit Wasser, verschlieBen es mit
einem Stopfen und schiitteln kriiftig in der Lingsrichtung des Glases.

Was beobachten Sie?

Die Bildung einer hohen, bleibenden Sch hicht ist ein Zeichen fiir entstandenes
Natriumalkylsulfat. )

Die Alkylsulfate werden in der Textilveredlung, in Wischereien und im Haushalt
verwendet. Sie kommen unter verschiedenen Namen (z.B. Fewa, Fit) in den Handel.
Die folgenden Versuche mit Fewa zeigen einige Eigenschaften der Alkylsulfate:

i

A

105
Wir 18sen etwas Fewa in destilliertem warmem Wasser und untersuchen die Reaktion
der wiBrigen Losung mit Lackmus und Phenolphthalein.

Wie reagiert die Alkylsulfatiosung ?

108

Zwei Reagenzgliiser werden je zur Hilfte mit 1%iger Seifenlosung gefiillt, ein drittes
Reagenzglas mit der gleichen Menge 1%iger Fewalosung. Zu dem einen Glas mit Seifen-
lésung und zur Fewalosung geben wir etwas Magnesiumchloridlésung. Dann werden die
drei Gliser verschlossen und kriiftig in der Lingsrichtung geschiittelt.

Was beobachten Sie ?

Was konnen Si dem ErgebnisdesV hes folgern?
107

Wir verbinden ein gebogenes Glasrohr, dessen kurzer
Teil zu einer Kapillare ausgezogen ist, durch einen
Schlauch mit einem kleinen Trichter (Abb. 96). Der
Schlauch wird mit einem Quetschhahn geschlossen.
In den Trichter fiillen wir Ol. Wir 6ffnen nun den
Quetschhahn, lassen so viel O] in das Rohr, daf es
gerade aus der Kapillare liuft und schlieBen ihn

Abb. 96 Ausstromen von O in Wasser () und in
Fewaldsung (b)




wieder. Nun hiingen wir das Rohr in einen grolen Standzylinder mit Wasser und &ffnen
den Quetschhahn etwas.

Was beobachten Sie ?

Dann hiingen wir das Rohr in einen zweiten Standzylinder, der 29 ige Fewalssung von
30°C enthilt.

Was beobachten Sie jetzt ?

Fewa zeigt starkes Benetzungsvermégen und verringert die Oberflichenspannung
zwischen Ol und Wasser so sehr, daB die Tropfenbildung unterbleibt.

Die Alkylsulfate sind in Wasser leicht 1oslich. Thre wiBrigen Losungen reagieren

neutral. Deshalb heiBen Waschmittel, die Alkylsulfate enthalten, Neutralwaschmittel
oder Feinwaschmittel. Alkylsulfate zeigen gutes Aufnahmeverméogen fiir Fette, sie

benetzen rasch die zu reinigenden Stoffe, heben von ihnen den Schmutz ab und halten

ihn lange in Schwebe. Alkylsulfate sind aber auch saurebestindig und unempfindlich
gegen hartes Wasser und Alkalichloride.

@ Vergleichen Sie das Verhalten von Seife und Fewa nach Versuch S 1091
Was beobachten Sie ?
Welche Schluffolgerungen ziehen Sie aus Ihren Beobachtungen ?

Neben den Alkylsulfaten sind auch andere waschaktive Verbindungen mit #hnlichen
Eigenschaften entwickelt worden,zum Beispiel die Alkylsulfonate. Das sind Natrium-
salze bestimmter Alkylsulfonsiuren. Bei der technischen Herstellung dieser Verbin-
dungen geht man von langkettigen Alkanen aus, die bei der Fiscaer-Tropsch-Synthese
in Form von Paraffingatsch anfallen.

@ Welche Verbindungen werden als Alkane bezeichnet ?
Erliutern Sie die FISCHER -TROPSCH-Synthese ausgehend vom
Wassergas !

Dieses Alkangemisch wird mit Schwefeldioxid und Chlor be-
handelt, wobei Sulfochloride, das sind Verbindungen mit der
Gruppe —S80,Cl, entstehen. Letatere werden durch Behandlung
mit Natronlauge in Natriumalkylsulfonate umgewandelt, etwa

nach nebenstehendem Schema. Reaktion mit
Natronlauge

R - S0,CL
Alkylsulfochlorid

@ Stellen Sie ein entsprechendes Schema auf, in dem Sie als
Ausgangsstoff Oktadekan wéihlen!

Die Sulfochloride werden als Mersole!, die Natriumalkylsulfonate

als Mersolate! bezeichnet.

Natriumalkylsulfonate gehéren ebenfalls zur Gruppe der Neutralwaschmittel. Han-
delsprodukte, wie Fewa, Fit, Milwa, Wok, Milwok, Gentina und andere, enthalten
etwa 30 bis 509, waschaktive Substanz. Im Geg tz zu den meisten Seifen, deren
wilrige Losungen erst nahe der Siedetemperatur vollwirksam werden, wirken die
Neutralwaschmittel bereits unter 40°C.

1 abgeleitet von dem Namen der Stadt Merseburg.
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} N 1) hmittel (Fei hmi '\hhenuhrgnusWuchvumogmnndmlunmehl
die nachteiligen Elgmchﬁen der Seife auf. Sie entfalten ihr volles Waschvermégen
bereits in lauwarmen Losungen und eignen sich daher vorziiglich zum Waschen emp-
findlicher Textilien.

Sie eignen sich auf Grund ihrer Eigenschaften besonders fiir solche Textilwaren, die
alkaliempfindlich sind oder die nicht heil gewaschen werden diirfen, wie Wolle,
Dederon, Wolpryla, Grisuten, Viskosef fe und Kunstseiden. Gefirbte Text;hen mit
unbefriedigender Farbechtheit kénnen meist in lauwarmen Lésungen mit Feinwasch-
mitteln gewaschen werden, ohne daf sich ihre Farbe andert.
Héufig wird angenommen, da8 die Schaumkraft der Waschmittel von groB3er Bedeu-
tung fiir den Waschvorga.ng ist. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, daf} die
aft_eines Waschmittels unabhéingig von der Sch bildung ist. Schaum
unterstiitzt lediglich den ReinigungsprozeB. Losungen von Feinwaschmitteln haben
ein auffallend groBes Sch vermogen. Beim Ver hen mit Seifenlosungen fillt
der Schaum jedoch en
Unter der Bezeichnung Schnellwaschmittel (z. B. Fay, Milwa, Wok) faBt man Wasch-
mittel zusammen, deren siedende Losung zum sofortigen Reinigen der Wische dient,
ohne daB ein vorheriges Einweichen des Waschgutes erfolgt. Bei stark verschmutzter
Wiische ist allerdings auch erwendung von Schnellwaschmitteln eine Vorreini-
gung durch Einweichen von Vorteil.

2 dlarhal £, Aulaal
w g und Aufg

D

1. Erldutern Sie den Begriff Seife!

2. Welche Ausgangsstoffe werden zur Seifenherstellung verwendet?

3. Beschreiben Sie wichtige Verfahren der Seifenherstellung!

4. Erkliren Sie den Unterschied zwischen Kernseifen und Leimseifen!

5. Erldutern Sie die Herstellung von Feinseifen!

6. Wieviel Natriumkernseifen mit 309, Wassergehalt erhiilt man aus 100 kg Oktadekansiiure?

7. Wieviel Kil 20%ige N lauge werden theoretisch zur U von 512 kg
Hexadekansiure zu Seife bentigt?

8. Wieviel Kilogramm Oktadekansiure miissen in den Seifenkessel eingetragen werden, damit
man 1600 kg einer 20%igen Kaliumschmierseife erhalt?

9. 710 kg Oktadekansiure werden nach dem Karbonatverfahren zu Seife umg delt. Wieviel

Liter Kohlendioxid (Nor d) hen bei diesem Prozel ?
10. Welche Eigenschaften besitzen wiBrige Seifenlosungen?
11. Erléutern Sie, warum besti Eigenschaften der Seife ungiinstig sind!

12. Erkliren Sie den Begriff ,,Hirtebildner* des Wassers!

13. Was versteht man unter einem deutschen Hirtegrad?

14. Wieviel Gramm Substanz sind in 1 1 Wasser von 22,4 °dH gelost, das nur Kalziumhydrogen-
karbonat enthilt?

15. Erkliren Sie an Hand von Reakt)onsglelchungen die Kalk-Soda-Enthértung des Wassers!

16. Erliutern Sie die Begriffe te und G hiirte des Wassers!

17. Aus 11 Wasser von 28°dH werden beim Sieden 300 mg Kalziumkarbonat ausgefillt. Wieviel
°dH betriigt bei diesem Wasser die permanente Hirte?

197



18. Nennen Sie nachteilige Wirkungen des harten Wassers!

19. Erliutern Sie eine Methode, nach der die G hirte des Wassers besti werden kann!

20. Ein Wasser, das 0,544 kg Kalziumsulfat in 1 m® enthilt, soll durch Natriumkarbonat ent-
hiirtet werden. Wieviel Liter einer 10%igen Natriumkarbonatlésung (g:1,1 g +ml™1) miissen
auf 1 m® Wasser zugesetzt werden?

21. Wie wird die Enthiirtung des Wassers nach dem Ionenaustauschverfahren du:chgefuhrt?

22. Nennen Sie wichtige I her und beschreiben Sie deren R

23. Vergleichen Sie. die Eigenschaften der wiiirigen Losungen von Seifen und Neum.lwasch-
mitteln!

24, Erld Sie die Hi llung von Alkylsulf: hend von der Hexadekansi und
benennen Sie die Zwischenverbindungen!

25. Schildern Sie die H llung von Alkylsul und begi Sie bei der Vergasung von
Koks!

26. Erkliren Sie die strukturellen U hiede von Natri Ikylsul und Natri Ikylsul-
fonaten an Hund von Formeln mit gleichem Alkanradikal!

27. Das Schnellwaschmmtel Fay enthilt auch Natriumhyd: karbonat. Erliutern Sie an Hand
einer Reakti ichung, warum deshalb lauwarme Faylosungen annihernd neutral, sie-

dende jedoch alkalisch reagieren!
28. Losen Sie kleine Mengen von verschiedenen Wasch- und Reinigungsmitteln, wie sie im
Haushalt verwendet werden, in Wasser auf und priifen Sie die Reaktion der erhaltenen

Losungen mit rotem Lack oder P Iphthalein! Halten Sie die Ergebnisse in einer
Tabelle fest!

29. Priifen Sie Proben von festen (nicht gelésten) Wasch- und Reinigungsmitteln durch Uber-
gieBen mit 10%iger Salzsiiure auf Karbonatgehalt! Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die
U g von Natriumkarb und Salzsiiure auf! Tragen Sie die Ergebnisse in die Tabelle
von Aufga,be 28 ein!

30. Welche Substanzen sind in einem Wasch- oder inij ittel enthalten, wenn Sie alkalisch
Reaktion und Karb gehalt, bezi g trale Reaktion und Karbonatgehalt fest-
gestellt haben?
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9. KAPITEL

Eiweifle — Harnstoff

Die Eiweifle sind eine besonders wichtige Gruppe von organischen Verbin-
dungen. Sie sind Bestandteil der pflanzlichen und tierischen Zellen. Alle
uns zur Zeit bekannten Lebensvorginge sind an Eiweill gebunden. Mensch-
lichem Forschergeist ist es gelungen, das Bauprinzip dieser kompliziert
tzten Stoffe aufzukliren und sogar Eiweillmolekiile, wie hier

Zusammenges

die eines Kristalls des Tabaknekrosevirus unter dem Elektronenmikroskop
sichtbar zu machen. Die Bausteine der Eiweille sind die Aminosiuren. Die
Kenntnis vom Aufbau, den Eigenschaften und den Reaktionen der Amino-
siiuren ist von grofier Bedeutung fiir die Erforschung der Eiweille und der
daran gebundenen Lebensvorginge. Die Forschungsergebnisse setzen uns
auch in die Lage, wissenschaftlich begriindete Empfehlungen fiir eine
gesunde Erniihrung des Menschen und unserer Nutztiere auszuarbeiten.




Eiweile

1. Zusammensetzung. Eiweifle sind auf das engste mit den Lebensvorgingen verbun-
den. ,,Uberall, wo wir Leben vorfinden, finden wir es an einen EiweiBkorper gebunden,
und iiberall, wo wir einen, nicht in der Auflésung begriffenen EiweiBkorper vorfinden,
da finden wir ausnahmslos auch Lebenserscheinungen®, schreibt Frievrica ExcELs
in seinem Buch ,,Herrn Eugen Diihrings Umwilzung der Wissenschaft“. Der Name
., Eiweill leitet sich von der Benennung der éuBeren fliissigen Schicht des Hiihner-
eies, dem Eiklar ab, dessen wichtigster Bestandteil Eiweifl genannt wurde. Wir unter-
suchen die Zusammensetzung der Eiweille. L

@ Fiihren Sie den Nachweis von Stickstoff in Eiweifien nach Versuch S 78 durch!
Priifen Sie Eiweife nach Versuch S 80, ob sie schwefelkaltiy sind!

D Bl cnthalien die Elemente Kohlonstol, Wassertof, Sauerstof, Stckaof, o
P e v

_2. Eigenschaften und Reaktionen. Die Eiweile zeigen auf Grund ihrer verschieden-
“artigen_qualitativen und quantitativen Zusammensetzung in jhrem Verhalten groBe
Untersehiede, So gibt es wasserlosliche und zasserunlésﬁ'cile Eiweille, ferner Eiweille,
die in wilrigen Salzlésungen leichter als in Wasser 18slich sind. Wir untersuchen
einige Eigenschaften der Eiweile:

108
Je 5 ml EiweiBlosung werden mit der gleichen Menge 96%igem Athanol, Propanon bzw.
10%iger Salpetersiure versetzt.

Was beobachten Sie ?

109
Zu EiweiBlosungen geben wir salzsaure Quecksilber(IT)-chloridlésung.
Was beobachten Sie ?

Die im Versuch 109 ausgefiihrte Ausfillung geloster EiweiBe durch Schwermetallsalze
ist wichtig als Erste Hilfe bei vimnfﬁmgmﬁge_n.mmmmn
Milch zu trinken. Das Milcheiweill reagiert im Magen zum Beispiel mit dem Queck-
silbersalz unter Bildung einer wasserunléslichen und daher im Augenblick nicht mehr
geféhrlichen Verbindung. Durch Brechmittel (schwache Seifenlosung oder eine 3%ige
Kupfersulfatlosung) erreicht man anschlieBend eine rasche Entleerung des Magens.

110
Wir geben etwas festes Eiweil (Federn, Haare, Horn) in ein trockenes Reagenzglas,
erhitzen und priifen die sich ickelnden iibelriechenden Dampfe mit feuchtem,

rotem Lackmuspapier.

Beim Erhitzen werden EiweiBe zersetzt, wobei auch Dampfe von basischen Spalt-
produkten auftreten.

1

Wir geben 6 m] EiweiBlosung in ein Reagenzglas und versetzen sie mit 4 ml konzen-
trierter Salpetersiure.

Was stellen Sie fest ?



Wir erwiirmen das Reagenzglas.

Was beobachten Sie?

Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, gieflen wir die Siure vom Eiweil ab
und geben 10%ige Ammoniaklosung dazu.

Was beobachten Sie?

EiweiBie geben mit konzentrierter Salpetersiure eine charakteristische Gelbfirbung

Dieser Vorgang wird als Xanthoprotein-Reaktion' bezeichnet,

Bei Zugabe basischer Losungen schligt die gelbe Farbe nach Orange um. Auch die
Gelbfarbung der Haut bei Einwirkung von éixpei]mmder Xanthopro-
tein-Reaktion.

@ Fiihren Sie die Xanthoprotein-Reaktion bei weifen Vogelfedern, weiler Schafwolle,
hellen. Haaren und hartgekochtem Eiklar nach Versuch 8 115 durch!

. Die meisten Eiweifle koagulieren durch Hitze, Sduren und k i Athanol. Mit

vielen Metallsalzen geben sie unlésliche Verbind Mit k ierter Salp H
geben viele EiweiBe eine charakteristische Gelbfirbung (Xanthoprotein-Reaktion).

Geléste EiweiBe lassen sich leicht durch die sogenannte ,,Biuret-Reaktion® nachweisen.

® Unt hen Sie hmte Frischmilch mit Hilfe der Biuret-Reaktion nach Versuch
8 116!
Wiederholen Sie im Abschnitt ,,Alkanale* die Verinderung, die bei Eiweifen durch
Methanal bewirkt wird !
Schildern Sie das Verhalten von Eiweif bei Einwirkung von Methanal!
Wo findet diese Reaktion praktische A dung ?

3. Kolloide Lésungen. In Wasser oder verdinnten Salzldsungen geloste Eiweille
diffundieren nicht durch eine Pergamentmembran hindurch, da die geldsten Teilchen
groBer sind als die Poren einer solchen Membran. Man bezeichnet den Verteilungs-
zustand der gelosten EiweiBe als kolloiden Zustand® und EiweiBlosungen als kolloide
Losungen.

Die Teilchen einer kolloiden Lésung sind bei durchfallendem Licht auch bei stérkster
mikroskopischer VergroBerung nicht sichtbar. Man kann aber kolloide Teilchen durch
Licht nachweisen, das seitlich zur Beobachtungsrichtung einfallt.

12

Wir fiillen einen kleinen Glastrog mit einer EiweiBlosung. Von der Seite her lassen wir
einen Lichtstrahl auf die Losung einfallen (Abb. 97).

Beschreiben Sie die zu beobachtende Ersches !

Abb, 97 Tyndalleffekt

1 xanthos (griech.) = gelb.
* kolla (griech.) = Leim.
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Die in Versuch 112 zu beobachtende Erscheinung bezeichnet man als Tyndalleffekt.
In kolloiden Losungen liegen Teilchen vor, deren GroBe zwischen 1 und 200 nm lie-
gen. Teilchen, die kleiner als 1 nm sind und ein niedriges Molekulargewicht besitzen,
konnen durch Zusammentritt zu Molekiilaggregaten den Kolloidzustand erreichen 3
sie zeigen dann ebenfalls den Tyndalleffekt. Ein Versuch soll dies bestitigen.

18

Wi fiillen in einen kleinen Glastrog eine 1%ige Losung von Natriumthiosulfat und
A lassen einen seitlichen Lichtstrahl einfallen.

Was beobachten Sie ?

Begriinden Sie Thre Feststellung !

Nun gieBen wir 10%ige Salzsiure in die Thiosulfatlésung und rithren rasch um.

Was ist jetzt zu beobachten ?

Bei Versuch 113 wurde durch die Salzsiure das Thiosulfat zerlegt und molekularer
Schwefel gebildet. Die abgeschiedenen (sehr kleinen) Schwefelmolekiile vereinigen
sich zu immer gréBeren Teilchen. Dabei wird auch der kolloide Zustand durch-
laufen.

’ Unter geeigneten Bedingungen kénnen alle Stoffe kolloide Lésungen bilden.

Die Kolloide haben groBe Bedeutung. So sind zum Beispiel kolloid geloste EiweiBe
entscheidend an den Lebensvorgingen beteiligt. Mit kolloiden Lésungen wird aber
auch in verschiedenen Industriezweigen gearbeitet, zum Beispiel bei der Herstellung
von Seifen, Leimen, Lacken, Arzneimitteln, Chemiefasern, Flotationsmitteln und
Nahrungsmitteln.

4. Abbau der Eiweifle. Die Kenntnis der qualitativen und quantitativen Elementar-
zusammensetzung der EiweiBe gibt noch keinen Einblick in die Struktur dieser Ver-
bindungen. Diesen Einblick erhielt man erst dadurch, daB man die EiweiBmolekiile
spaltete. Nach einer Reihe von Versuchen, die bereits 1819 begannen und an denen
sich verschiedene Forscher beteiligten, wies 1875 ScEUTZENBERGER nach, daB sich die
Eiweile im wesentlichen aus Aminosiuren auf-
bauen. Dem deutschen Forscher Emm Fiscuer
(Abb. 98) gelang es schlieBlich, aus dem kompli-
zierten Gemisch, das bei der EiweiBspaltung ent-
steht, einzelne Aminosduren zu isolieren. In der
Folgezeit konnten etwa 25 verschiedene Amino-
siuren als Bausteine der Eiweie ermittelt werden.
Bei den EiweiBuntersuchungen, wie sie von EmiL
Fiscaer und anderen Forschern durchgefiihrt wur-
den, diente meist Schwefelsiure oder Salzsiure als
Mittel zur hydrolytischen Spaltung. Bei der Ver-
wertung der Eiweille im Organismus, aber auch bei
den neuen Untersuchungen im Laboratorium werden
EiweiBle durch spezifische Enzyme (Fermente), die
Proteasen, bis zu Aminosiuren abgebaut. Beide
Methoden sind im Prinzip gleich : Die Verkniipfungs-
Abb. 98 ExMiL FISCHER stellen der Aminosiuren in den EiweiBmolekiilen
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Die Aminosiiuren enthalten entgegengesetzt wirkende funktionelle Gruppen, die
(sauer wirkende) Karboxylgruppe —COOH und die (basisch wirkende) Aminogruppe
—NH,. Aus diesem Grunde liefern sie sowohl mit Siuren als auch mit Basen Salze,
zum Beispiel

COOH COO Na
+ NaOH — | + H:0
CH,—NH, CH;—NH.
Kniin it Natronlauge  Salz
COOH COOH
| + HC1 - |
CH; —NH, CH, —NH,C1
Aminoithansiure Salzsiure Salz

’

} sind amphotere Sul

In wiBriger Losung liegen die Aminosiuren vorwiegend als sogenannte Zwitterionen

vor, da sie zwei entgegeng Ladungen besitzen, zum Beispiel :
?00'
CH, NH;*

Liegt je Molekiil eine Amino- und eine Karboxylgruppe vor, wie dies bei der angefiihr-
ten Formel der Fall ist, dann verhalten sich die Zwitterionen elektrisch neutral, sie
wandern im elektrischen Feld nicht. Diaminomonokarbonséuren reagieren jedoch ba-
sisch, wihrend Monoaminodikarbonsiuren saure Reaktion zeigen. Durch Zugabe von
Séure beziehungsweise Lauge kann man eine W. toffionenke ation errei-
chen, bei der die entgegengesetzt geladenen Ionen in gleicher Konzentration vorhan-
den sind, so daB auch bei diesen Verbindungen keine Wanderung im elektrischen Feld
eintritt. Man bezeichnet die dann vorliegende W: ffionenke ation als
isoelektrischen Punkt,

Alle Aminosiuren sind feste, kristallisierte Substanzen, die sich in Wasser meist gut,
in organischen Fliissigkeiten jedoch nicht lésen. Aminoéithansiure, 2-Aminopropan-
sdure und einige andere Aminosiuren schmecken sii. Mit Ausnahme der Amino-
dthansiure sind alle 2-Aminoséuren optisch aktiv, da sie ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom besitzen.

® Welche Eigenschaft besitzen optisch aktive Verbindungen ?
Erldutern Sie an Hand der Formel, weshalb Aminaithansiure keine optisch aktive
Substanz ist!
Geben Sie die Konfigurationsformeln ( Projekti sformeln) fiir die Stereoi der
2-Aminopropansiure an !

6. Polypeptide. Unter bestimmten Bedingungen reagiert die (basisch wirkende)
Aminogruppe eines Aminoséiuremolekiils mit der (samer reagierenden) Karboxylgruppe
eines zweiten Aminosiuremolekiils. Es entsteht ein Dipeptid:
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H,N* CHy* CO!OH + H NH- CH,* COOH — HoNCH, - CO*NH:CH, COOH + H;0
Aminoiithansiure Dipeptid
@ Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir die Bildi eines Dipeptides aus Aminoith
siure und 2-Aminopropansiure auf!

Die Peptidbildung ist aber nicht nur auf zwei Aminosduremolekiile beschrinkt. Es
kénnen sich auch mehrere Aminoséuremolekiile auf diese Weise miteinander verbin-
den. Es entstehen dann Tripeptide, Tetrapeptide, Pentapeptide oder allgemein
Polypeptide.

@  Stellen Sie die Formel cines Tripeptides auf, das aus Aminodthansiure entstanden ist!

Die Dipeptide und alle anderen Polypeptide enthalten als charakteristisches Struktur-
merkmal die Atomgruppe —CO - NH—, welche die Verkniipfung von zwei Amino-
siuren darstellt. Man nennt diese Art der Bindung Peptidbindung.

’ Aminosi verbinden sich inander durch die Peptidbind zu Pol! id

Ews Fiscaer gelang es, ein Polypeptid aus 18 Aminoséuremolekiilen aufzubauen. Da
er bei der EiweiBspaltung ebenfalls Polypeptide
erhielt, folgerte er, daB8 die Eiweile aus Polypeptid-
ketten aufgebaut sind.

Spitere Untersuchungen, die vor allem von dem
sowjetischen Gelehrten Nikorar DMITRIJEWITSCH
SELINSKI (Abb. 99) durchgefiihrt wurden, ergaben,
daB auBer Polypeptidketten auch zyklische Struk-
turen in den EiweiBlen vorliegen kénnen.

Die Untersuchungen iiber die GroBe und den Bau
der EiweiBmolekiile sind noch nicht abgeschlossen.
Es konnte jedoch schon festgestellt werden, daB
die EiweiBe einen komplizierten Bau besitzen und
auBerordentlich groBe Molekiile bilden. In beson-
deren Fiillen liegen Molekulargewichte bis zu 800 Mil-
lionen vor. Eiweimolekiile dieser Groenordnungen
konnen mit Hilfe des Elektronenmikroskops sicht-
bar gemacht werden. Abb. 99 N. D. SELINSKI

’Eimiﬂesind' hmolekulare Verbindungen. Sie sind aus Polypeptid fgeb
Die Molekulargewichtsbestimmungen bei EiweiBen sind schwierig. Da die sonst ge-
briuchlichen Methoden (Dampfdichtebestimmung, Siedetemperaturerhéhung, Ge-
friertemperaturerniedrigung) nicht anwendbar sind, liefern nur die Messung des
osmotischen Druckes und die Bestimmung mittels der Ultrazentrifuge brauchbare
Werte. Die von dem schwedischen Chemiker Taeopor SvEDBERG entwickelte Ultrazen-
trifuge erzeugt bei 60000 Umdrehungen je Minute eine Zentrifugalkraft vom Hundert-
tausendfachen der Erdschwere. Da ein Gramm eines Stoffes unter diesen Bedingungen
einen Zug von mehreren hundert Kilopond ausiibt, setzen sich die Eiweiliteilchen aus
ihren (kolloiden) Losungen ab. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Teilchen (Mole-
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kiile) absetzen, ist abhingig von der TeilchengroBe und dient daher bei EiweiBen
und anderen hochmolekularen Stoffen zur Molekulargewichtsbestimmung.

7. EiweiBsynthese. Seit Jahrzehnten bemiihen sich Chemiker vieler Linder umdie
wissenschaftliche Klirung der EiweiBsynthese. Der erste Teil dieses sehr schwierigen
Forschungsvorhabens ist die genaue Aufklirung der komplizierten EiweiBstrukturen.
In dieser Richtung sind bereits beachtliche Erfolge erzielt worden. Weitere Teil-
probleme konnten weitgehend gelost werden. So ist es gelungen, die am Bau der
EiweiBmolekiile beteiligten 2-Aminosiuren synthetisch herzustellen. Auch Synthesen
hochmolekularer Polypeptide, die in einigen Eigenschaften den EiweiBen sehr #hnlich
sind, wurden durchgefiihrt. Die Synthese von Eiweillen, auch von solchen, die fiir die
Ernéhrung von Menschen und Tieren geeignet sind, ist daher nur noch eine Frage der
Zeit.

8. Einteilung der EiweiSle. Der Zusammensetzung nach teilt man die EiweiBe in zwei
Hauptgruppen ein: Proteine und Proteide.

’ Proteine (einfache Eiweiie) sind nur aus 2-Aminosi fgeh Proteide (:
gesetzte Eiweifle) enthalten auBer dem reinen EiweiBbestandteil noch andere Verbine
dungen.

a) Proteine. Die Proteine werden nach ihren Loslichkeiten und nach anderen Verhal-
tensweisen in Gruppen eingeteilt. Einige wichtige Gruppen und deren Eigenschaften
werden nachstehend genannt.

Albumine sind in reinem Wasser gut loslich. Sie enthalten Schwefel in verhaltnis-
miéBig groBen Mengen und kristallisieren zum Teil gut. Wir finden Albumine in der
Milch, im Blut, im Eiklar und in anderen Produkten.

Globuline sind in reinem Wasser unléslich, in verdiinnten Salzlosungen beim isoelek-
trischen Punkt jedoch gut lgslich. Globuline kommen in der Milch und in Hiilsen-
friichten vor. Das Hormon der Schilddriise, das die Blutgerinnung bewirkende
Fibrinogen des Blutplasmas, die bei der Immunisierung gebildeten ,,Antikérper
des Blutes und viele andere physiologisch wichtige Eiweile gehéren ebenfalls zu den
Globulinen.

Skleroproteine! (GeriisteiweiBe) sind in Wasser und verdiinnten Salzlésungen unlés-
lich und zeigen in der Kilte eine verhiltnismaBig groBe Widerstandsfihigkeit gegen
Chemikalien. Zu den Skleroproteinen gehéren die Keratine?, die den Hauptbestand-
teil der Haare, Wolle, Nagel, Hufe, Horner, Federn und der Epidermis bilden. Kera-
tine sind reich an Schwefel und widerstandsfahig gegen verdiinnte Sauren. Von ver-
diinnten Alkalien werden sie in der Kalte langsam angegriffen. HeiBe Alkalien 16sen
die Keratine — wie alle Eiweile — rasch auf.

14

In einem kleinen Becherglas erhi wir 10%ige Natronlauge zum Sieden (Vorsicht!
2!3 Neigung zum Siedeverzug!) und werfen in die siedende Flissigkeit etwas weiBe Schaf-

wolle oder geschnittene weile Federn.

Was beobachten Sie?

* ekleros (griech.) = hart.
" keras (griech.) = Horn.
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Wir v die ent dene klare Fliissigkeit mit einer 10%igen Losung von Blei-
#thanat (Bleiazetat). Es fillt ein Niederschlag von Blei(II)-sulfid aus.

Welche Farbe hat der Niederschlag ?

Was beweist die Bildung von Blei(11)-sulfid?

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Fallung auf, wobei Sie vom Natriumsulfid als
Bestandteil der Losung ausgehen!

Da Schafwolle und andere EiweiBfasern unbestindig gegen Alkalien sind, diirfen sie
nicht mit alkalisch wirkenden Waschmitteln gereinigt werden. Selbst Seifenlosung
- die infolge Hydrolyse alkalisch reagiert — schadigt diese Fasern.

b) Proteide. Die Proteide kommen in der Natur weit haufiger als die Proteine vor.
Wichtige Proteide sind zum Beispiel die Enzyme (Fermente). Nach der Art der Kom-
ponenten, die (mehr oder weniger fest) mit den EiweiBen verbunden sind, teilt man die
Proteide in Gruppen ein; die wichtigsten sind (auBer den Enzymen) folgende:
Phosphorproteide enthalten esterartig gebundene Phosphorséure. Sie sind in Wasser
wenig, in Alkalien unter Salzbildung gut loslich. Das wichtigste Phosphorproteid ist
das Kasein, das in der Kuhmilch als wasserlasliches Kalziumsalz zu etwa 39, enthalten
ist. Es wird beim Sieden der Milch nicht veriindert, durch Siuren aber ausgefallt.
Deshalb flockt Kasein aus, wenn die Milch sauer wird.

Die Nukleoproteide! bilden den Hauptbestandteil der Zellkerne, sie finden sich aber
auch im Plasma der Tier- und Pfla llen. Sie bestehen aus EiweiBien, die mit
Nukleinséuren (komplizierte Verbindungen aus Ringsystemen, Kohlenhydraten und
Phosphorsiure) verbunden sind. Nukleoproteide reagieren schwach sauer und l6sen
sich — ahnlich wie die Phosphorproteide — in Alkalien.

Wichtige Vertreter dieser Gruppe sind eine Reihe von Virusarten.

Chromoproteide sind Verbindungen von Proteinen mit Farbstoffen. Himoglobin ist das
Chromoproteid des Wirbeltierblutes. Es enthilt den Farbstoff Protohém. In den
Zellen der griinen Pflanzen ist das Chloroplastin enthalten, das den Farbstoff Chloro-
phyl enthélt.

Glykoproteide sind aus Eiwei8 und Kohlenhydraten aufgebaut. Sie sind die am haufig-
sten vorkommenden Proteide. Zu ihnen gehéren unter anderem die Schleimstoffe.

@ Studicren Sie die Abschnitte iiber Eiweife und Eiweifaufbau in Ihrem Bi logie-Lehrbuch!

Harnstoff

1. Vorkommen. Harnstoff, CO(NH,), gehért zu den Siureamiden. Saureamide sind
Verbindungen, bei denen die Hydroxylgruppen der Siuren durch Aminogruppen
substituiert sind. So betrachtet, kann man den Harnstoff als Diamid der Kohlen-
siiure oder Karbamid bezeichnen.

OH NH:
0=C 0=C
<0H NH,
Kohlenséure Harnstoff

1 nucleus (lat.) = Kern.

207



Harnstoff ist eines der Endprodukte des EiweiBabbaues bei Menschen und Saugetie-
ren. Der erwachsene Mensch scheidet taglich etwa 30 g Harnstoff aus. Harnstoff findet
/sich aber auch im Pflanzenreich. Er kommt zum Beispiel héiufig in Pilzen vor.

2. Synthesen. Im 1. Kapitel Seite 9 wurde bereits auf die Harnstoffsynthese hingewie-
sen, die dem deutschen Chemiker Frizprica WorLsg im Jahre 1828 gelang. WonLER

dampfte eine Losung von Ammoniumzyanat NH, . CNO ein, wodurch dieses in den
isomeren Harnstoff umgelagert wurde.

NH,-CNO = CO(NH,),
-

yanat H i ’,

Zwischen Ammoniumzyanat und Harnstoff besteht ein_Gleichgewicht, das sich bei
der Temperatur des Eindampfens nach der Seite des Harnstoffs hin verschiebt.
Wil stellen Harnstoff auf ahnliche Veise her.
115
A Wir 16sen in Bechergliisern 8 g Kaliumzyanat KCNO in 20 ml heiBem Wasserund 11 g

Ammoniumchlorid in 20 ml Wasser. Beide Losungen werden in eine Abdampfschale
gegossen und durch Riihren vermengt. Dann erhitzen wir das Ganze auf dem Asbest-
drahtnetz. Zur Beschleunigung der Verd pfung muB die sich bildende Kruste immer
wieder zerstoBen werden. Der letate Rest des Wassers wird auf einem Wasserbad ver-
dampft. AnschlieBend kratzen wir den Riickstand vom Rand der Schale ab, versetzen
ihn mit wasserfreiem Athanol und filtrieren das Ungelsste ab. Das klare Filtrat wird
vorsichtig auf dem Wasserbad eingedampft.

GroBtechnisch wird Harnstoff in unserer Republik im VEB Leuna-Werke ,,Walter

Ulbricht” nach folgendem Verfahren hergestellt: Ammoniak wird mit Kohlendioxid

im Autoklaven unter Druck auf etwa 150°C erhitzt, Dabei bildet sich zunachst ein
. Zwischenprodukt und daraus unter Wasserabspaltung Harnstoff:

CO, + 2 NH; — CO(NH,), + H,0
Harnstoff

3. Eigenschaften. Harnstoff bildet prismenformige Kristalle. Er schmilzt bei 132°C
und ist in Wasser und Athanol gut I6slich. Wir stellen weitere Eigenschaften durch
Versuche fest: .

@ Prifen Sie nach Versuch S 74 die Reaktion einer wifirigen Harnstofflosung !
Untersuchen Sie das Verhalten von Harnstoff gegen Natronlauge nach Versuch S 33/
118 .
Wir versetzen in Reagenzglisern je 2 ml gesiittigte Harnstofflésung mit etwa der
B leichen Menge I ierter Sal dure beziel i Athandi-
siurelosung.
Was stellen Sie fest ?
17
Wir geben in ein Reagenzglas etwa 1 cm hoch Harnstoff, bringen ihn durch vorsichti-
A ges Erhitzen zum Schmelzen und erhitzen dann'weiter, bis Ammoniak entweicht. Die

g 'g
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Schmelze 1osen wir in destilliertem Wasser, versetzen die Losung mit 3 ml 10%iger
Natronlauge und einigen Tropfen Kupfersulfatls und schiitteln kriftig.
Welche Firbung nimmt die Losung an ?

Durch Erhitzen mit Natronlauge wird Harnstoff hydrolytisch gespalten. Dabei ent-
weicht Ammoniak:

CO(NH,), + 2 NaOH — Na,CO, -+ 2 NH, }

Harnstoff ist eine sehr schwache Base. Mit Siuren bildet er Salze, von denen das
Harnstoffnitrat und das Harnstolathandiat (Hamsfoﬁ'oxaiat\ schwerléslich sind.

@ Stellen Sie die Formeln fiir diese Salze auf!

Beim_trockenen Erhitzen entsteht aus Harnstoff unter Abspaltu ng von Ammoniak
Biuret:

2 CO(NH,),~ H,N - CO-NH - CO - NH, + NH;

Harnstoff Biuret

Das Biuret laBt sich mit Hilfe der in Versuch 117 gezeigten Farbreaktion leicht nach-
weisen (,,Biuretreaktion‘). E—

@ Welche Strukturbesonderheit haben die Eiweifle und Biuret gemeinsam ?

4. Verwendung. Harnstoff ist ein hochwertiger Stickstoffdiinger, In der chemischen
Industrie dient er als Ausgangsstoﬁ' fiir die Herstellung

von Aminoplasten. Einige
Harnstoffderivate werden in der Medizin als Beruhigungsmittel oder Schlafmittel ver-
wendet. Neuerdings wird Harnstoff dem Viehfutter beigemengt, wodurch eiweiBhaltige
Futtermittel eingespart werden.

) Harastoffist in wichtiges Produkt der chemischen Indusrie, E wird durch Synthese aus
e vecauidi

‘Wiederholungsfragen und Aufgaben

1. Erliutern Sie den Begriff ,, Aminoséiuren*, und nennen Sie einige Vertreter dieser Gruppe mit
Formel und Namen!

2. Erkliren Sie aus der Struktur der Aminoséuren die Bildung von Peptiden!

3. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung eines Dipeptides aus 2-A
auf!

4. Erliutern Sie den Begriff ,,Peptidbindung* an der Formel eines Dipeptides!

5. Wieviel Gramm Wasser werden gebildet, wenn sich 225 g Aminoithansiure vollstindig zum
entsprechenden Dipeptid umsetzen?

6. Welche Elemente sind in den Eiweilen enthaiten?

7. Aus welchen Grundbausteinen sind die Eiweil:

8. Welche Reaktionen der Eiweille haben Sie kennengelemh"

9. Nennen Sie Eigenschaften der Eiweifle!
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10. Welche Erste Hilfe kann bei Metallsalzvergiftungen gegeben werden?

11. Warum fiirbt sich die Haut bei Berithrung mit konzentrierter Salpetersiiure gelb?

12. Erldutern Sie den Begriff ,,Polypeptide‘‘!

13. Was versteht man unter kolloiden Losungen?

14. Wodurch kénnen EiweiBe abgebaut werden?

15. Nennen Sie Stoffe, die beim hydrolytischen Abba,u der EiweiBe entstehen'

16. Warum bezeichnet man die Aminosi als amp. Verbi gen?

17. Nennen Sie Eigenschaften der 2-Aminosi !

18. Welcher U hied besteht zwischen Proteinen und Proteiden?

19. Warum lost sich Eiklar in einer 1%igen Natriumchloridlosung besser als in destilliertem
Wasser?

20. Nennen Sie wichtige Gruppen von Proteinen und einige ihrer Eigenschaften!

21. Warum diirfen Waschmittel, die Natriumkarbonat enthalten, nicht zur Reinigung von Schaf-
wolle verwendet werden?

22. Nennen Sie wichti ppen von Proteiden und erliutern Sie deren Z: ung!

23, Exliiutern Sie den I Begriff ,,Sdureamid‘* am Beispiel Harnstoff!

24. Wie fiihrte WOHLER seine Harnstoffsynthese durch?

25. Wie erfolgt die groBtechnische Herstellung von Harnstoff?

26. Nennen Sie Eigenschaften von Harnstoff!

27. Was ist Biuret und wie entsteht diese Verbindung?

28. Wozu wird Harnstoff verwendet?

29. Berechnen Sie die Prozente Stickstoff in Harnstoff und A i Hat, und vergleichen Sie
dann die zwei Verbindungen mit Hinblick auf ihre Verwendung als Stickstoffdiinger!

30. Wieviel Kubikmeter Kohlendioxid und A iak (N d) werden zur Herstellung
von 120 t Harnstoff benotigt?

31. Wieviel Liter A iak (Nor d) entstehen th isch bei der Z g von 15 g
Harnstoff durch Natronlauge?

32. Welche Menge Harnstoff wird benbtigt, damit bei der Reaktion mit Natronlauge 53 g Natrium-
karbonat entstehen?
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10. KAPITEL

Makromolekulare Werkstoffe

Aus unserem Leben sind heute industriell erzeugte makromolekulare Werk-
stoffe nicht mehr wegzudenken. Sie werden synthetisch aus einfach gebauten
Verbindungen oder durch Umwandlung von makromolekularen Naturpro-
dukten hergestellt. Man unterscheidet im wesentlichen drei Gruppen. Plaste
sind solche Produkte, die bei ihrer Verarbeitung mindestens einmal den
plastischen Zustand durchlaufen. Elaste zeichnen sich durch ihre elastischen

Eigenschaften aus. Die dritte Gruppe ist dadurch gekennzeichnet, dal sich
ihre Vertreter aus langgestreckten, fadenférmigen Makromolekiilen auf-
bauen. Sie heilen Chemiefasern. Materialien aus Plasten, Elasten und Che-
miefasern sind sowohl fiir den Haushalt, fiir unsere Kleidung, als auch fiir alle
Zweige der Volkswirtschaft unentbehrlich. Daher hat die Entwicklung und
Produktion dieser Erzeugnisse ganz besondere Bedeutung.




Plaste

Bereits im Jahre 1865 wurde durch Umwandlung von Zellulose das Zelluloid her-
gestellt. Zelluloid ist ein kiinstlicher Werkstoff, der sich plastisch verformen laB8t. 1897
gelang es, durch Umwandlung des Kaseins der Milch einen weiteren plastisch verform-
baren Werkstoff, das Kunsthorn (Galalith), herzustellen. Da diese Stoffe , kiinstlich*
erzeugt wurden, erhielten sie zunéichst den Namen Kunststoffe. Die Kunststoffe dien-
ten anfinglich als Ersatz fiir andere, in der Natur vorkommenden Werkstoffe und
wurden deshalb nur als Ersatzstoffe angesehen. Spiter stellte man aus Kunststoffen
auch viele andere Erzeugnisse her, fiir die es in der Natur keine ebenbiirtigen Materia-
lien gibt. Damit verloren die Kunststoffe den Charakter von Ersatzstoffen. Heute hat
sich die Bezeichnung Plaste fiir diese Gruppe von synthetischen Werkstoffen durch-
gesetzt.

In den letzten Jahrzehnten wurden sehr viele neue Plaste mit guten Eigenschaften
hergestellt und Verfahren zu ihrer industriellen Produktion entwickelt.

Plaste sind hochwertige Werkstoffe, die in ihren Eigenschaften den N: flen vielfach
weit iiberlegen sind. Sie werden synthetisch aus einfach gebauten Verbindungen, in
wenigen Fiillen auch durch U dlung von Naturprodukten, hergestell

Die Plaste entsprechen der Forderung der modernen Technik nach Werkstoffen
immer besserer Qualitéit in hervorragender Weise. Plaste zeigen nicht nur sehr gute,
sondern auch gleichmaBige Eigenschaften. Thre Zusammensetzung hingt nicht, wie
dies bei vielen Naturstoffen der Fall ist, von den Zufilligkeiten des Wachstums und
der Entstehung ab.

Die Bedeutung der Plaste als Werkstoffe nimmt stéindig zu. In den Plastforschungs-
instituten unserer Republik sind die Wissenschaftler bemiiht, durch planmaBige und
zielbewuBte Arbeit die Eigenschaften der bekannten Plaste zu verbessern, weitere An-
wendungsméglichkeiten zu finden und neue Plasttypen zu entwickeln.

@ Nennen Sie Plast, dnde, die ym Haushalt, in den Verkehrsmitteln wsw. verwendet
werden !
Beschreiben Sie deren dufere Beschaffenheit!

Wir stellen das Verhalten von Plasten in der Warme durch Versuche fest.

18

Wir halten ein Stiick Polyvinylchlorid (PVC) einige Zentimeter iiber eine kleine
A Flamme.

Was stellen Sie fest 2

‘Wir lassen das Stiick erkalten und priifen es dann auf seine Hirte. AnschlieBend halten

wir die Substanz erneut iiber die Flamme.

Welches Verhalten zeigt dieser Plast ?

Wir wiederholen den Versuch mit einem Stiick Phenoplast.

Was beobachten Sie in diesem Falle ?

’Diel’lulewerﬂmmchihmm'.’“' beim Erwii in Tk )! und Dure-
plaste eingeteilt.
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Thermoplaste sind Stoffe, die sich durch Erwiirmen beliebig oft in einen plastischen
Zustand iiberfiihren lassen, also in der Warme weich und formbar werden. Beim Er-
kalten werden die Thermoplaste wieder hart. Duroplaste sind auf einer bestimmten
Verarbeitungsstufe ebenfalls plastisch. Durch thermische oder andere Weiterbehand-
lung werden sie jedoch hart, unléslich und unschmelzbar. Sie lassen sich durch Wieder-
erwirmung nicht mehr in den plastischen Zustand zuriickversetzen.

@ Untersuchen Sie Plaste nach Versuch 8 112!
Gehiren die untersuchten Proben zu den. Thermoplasten oder zu den Duroplasten ?
Stellen Sie das Verhalten von Plasten bei der Brennprobe nach Versuch S 55 fest!
Versuchen Sie die Art der untersuchten Plaste auf Grund der bei den Proben gemachten
Beobachtungen festzustellen !

Plaste sind hochmolekulare Verbindungen, die entweder aus gleichen oder aus ver-
schiedenartigen, meist kleinen Molekiilen erzeugt werden. Die Herstellung der hoch-
molekularen Stoffe kann durch zwei Arten von Reaktionen erfolgen, durch Poly-
merisation oder durch Polykondensation.

Herstellung von Plasten durch Polymerisation

1. Polyvinylchlorid. Der zur Zeit am meisten produzierte Vertreter aus der Gruppe der
Polymerisationsplaste ist das Polyvinylehlorid, kurz als PVC bezeichnet.

Zur Polymerisation sind Molekiile mit Mehrfachbindung befihigt. Die Mehrfach-
bindungen werden unter/bestimmten Reaktionsbedingungen aufgerichtet. Dadurch
entstehen Radikale, die' sich iiber Zwischenverbindungen zu Makromolekiilen ver-
kniipfen. Diese Prozesse verlaufen als Kettenreaktionen. Das soll am Beispiel der
Polymerisation von Vinylchlorid veranschaulicht werden. Zunéchst werden einzelne
Molekiile durch Energiezufuhr aktiviert:

CH,~CHCl —*8°_, — CH;CHCl—
Molekiil Radikal

Die Umwandlung von Molekiilen in sehr reaktionsfihige Radikale wird als Startreak-
tion bezeichnet. Die so entstandenen Radikale verbinden sich mit weiteren Molekiilen,
wobei immer grofiere Gruppen mit freien Wertigkeiten entstehen:

—CH,—CHCI - + CH,~ CHCl - — CH; - CHCl- CH; - CHCL-

So werden fortlaufend weitere Einzelmolekiile angelagert. Dieser Vorgang heilt
Kettenwachstum. Den AbschluB der Polymerisation bildet die Abbruchreaktion, bei
der aus den entstandenen hochmolekularen Radikalen Makromolekiile gebildet wer-
den. Hiufig wird dieser Vorgang durch Platzwechsel eines Wasserstoffatoms ver-
ursacht:

—CH, CHClCH,—CHOI—- - - —CH; CHCI——
CH;=CCl—CH,—CHCl— . - - —CH;-CH.Cl

Polyvinylchlorid
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) Bei der Polymerisation werden einfach geb: Molekiile il Verbind
unter Aufrichtung ihrer Mehrfachbind zu Makromolekiilen verkniipft

Bei der industriellen Erzeugung von Polyvinylchlorid geht man von Kohle, Kalkstein,
Wasser und Natriumchlorid aus. Aus Kohle und Kalkstein wird auf dem Wege iiber
Koks und Branntkalk Kalziumkarbid hergestellt, das mit Wasser zu Athin und Kal-
ziumhydroxid umgesetzt wird. Athin reagiert in Gegenwart von Katalysatoren mit
Chlorwasserstoff unter Bildung von Chlerithen (Vinylchlorid) CH,=CHCI, einer bei
Raumtemperatur gasférmigen Verbindung.

CH CH + HCl %5 CH,~ CHCI

Das entstandene Vinylchlorid wird zu Polyvinylchlorid polymerisiert. Dieser Vorgang
kann durch folgende vereinfachte Gleichung wiedergegeben werden:

2 CH,~CHCI Polymerisation (~CH, - CHCL ),

Die Polymerisation kann nach verschiedenen Verfahren erfolgen. In unserer Republik
wird fast ausschlieBlich das Emulsionsverfahren angewendet : In emaillierten oder ver-
nickelten Autoklaven (Druckkesseln) wird Vinylchlorid zu einer wifrigen Losung, die
die Katalysatoren und andere Z: ffe enthilt, gegeben und das Gemisch auf
45°C angewarmt. Bei dieser Temperatur beginnt die Polymerisation und verliuft
unter Warmeentwicklung weiter, so da das Reaktionsgemisch stéindig gekiihlt werden
muB. Nach 20 bis 24 Stunden ist die Polymerisation beendet. Aus den Kesseln wird
eine weile Emulsion mit etwa 509, Trockensubstanz abgezogen, aus der durch Zer-
stidubungstrocknung das Polyvinylchlorid als weiBes Pulver gewonnen wird.

Das so hergestellte PVC-Pulver ist kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch
von Polyvinylchloriden verschiedener Kettenlinge, bei denen der Faktor n der For-
mel (—CH,—CHCl—), zwischen 1000 und 2500 liegt. Es wird in der Wirme weich
und plastisch.

’ PVC wird aus Chlorithen (Vinylchlorid) durch Pol: isation, h: ichlich nach dem
Emulsi fal h lit. PVC ist ein Thermoplast.

PVC-Pulver kann daher durch Temperatur-Druck-Behandlung verformt werden.
Erhitzt man PVC auf 150 bis 200°C, so kann es zu diinnen Folien ausgewalzt werden,
Platten bis 20 mm Dicke werden durch PreBschweiBung hergestellt. Dabei legt man
mehrere Folien iibereinander und preBt sie unter gleichzeitiger Erwirmung zu einem
Stiick zusammen. Erweicht man PVC durch Erhitzen auf etwa 160 °C, so 1aBt es sich
in Strangpressen zu Stében oder Rohren verformen (Abb. 100 und 101). Die so her-
gestellten Formteile bestehen aus reinem PVC. Sie sind bei Raumtemperatur hart und
werden als Hart-PVC bezeichnet.

Wir stellen einige Eigenschaften von Hart-PVC durch Priifungen fest:

@ Stellen Sie fest, 0b Hart- PVC Geruch besitzt, welche Farbe es aufweist und wie es sich beim
Einbringen in die Flamme verhdlt !

119
Wir erhitzen ein Stiick Hart-PVC in einem Reagenzglas iiber kleiner Flamme, bis Zer-
setzung eintritt.
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Abb. 100 PVC kann in Strangpressen
zu Rohren verformt werden
(VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld)

Abb. 101 Strangpressen von Hart-PVC

/
Schnecke He/‘zu'ng Prelidorn

Welche Verdnderungen des Plastes stellen Sie fest ?

Die beim Erhitzen aus dem Reagenzglas entweichenden Diampfe priifen wir mit blauem
Lackmuspapier. Dann halten wir neben die Reagenzglasoffnung eine gedfinete Flasche,
die konzentrierte Ammoniaklosung enthiilt.

Was beobachten Sie ?

Was schlicfen Sie aus Ihrer Beobachiung ?

120

Wir fiillen sieben Reagenzgliiser zu zwei Dritteln mit Wasser, 50%iger Natronlauge,
B 50%jiger Schwefelsiure, konzentrierter Salzsiure, Benzol, Toluol und Zyklohexanon.

Dann geben wir in die Fliissigkeiten je einen Streifen Hart-PVC von etwa 1 mm Dicke,

verschlielen die Gliiser mit Stopfen und lassen sie mindestens eine Woche stehen. Ein

PVC-Streifen wird in einem leeren Reagenzglas zur Kontrolle aufgehoben. Nach der

angegebenen Zeit werden die PVC-Streifen, soweit keine Losung eingetreten ist, aus den

Fliissigkeiten genommen, griindlich mit Wasser gespiilt, abgetrocknet und mit dem

nicht behandelten Streifen verglichen.

Stellen Sie fest, gegen welche Chemikalien Hart- PV C widerstandsfihig ist!

In welchen Fillen sind Quellungen beziehungsweise Lisung des Hart- PV C zu beobachten ?

Hart-PVCist farblos bis hellbraun, geruchlos, geschmackfrei, schwer entflammbar und
in der Kilte in vielen Losungsmitteln unléslich. Beim Erhitzen wird es unter Schwarz-
braunfirbung und Bildung von Chlorwasserstoff zersetzt. Hart-PVC ist bestindig
gegen Siuren, Laugen, Mineraléle usw. und wird daher in der chemischen Industrie
vielseitig verwendet (Abb. 102).
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Abb. 102 Viele Apparate

der chemischen Industrie

sind aus Hart-PVC-Teilen gefertigt
(VEB Chemiefaserwerk

»Friedrich Engels* Premnitz)

Es dient als Austauschstoff fiir korro-
sionsbestéiindige Edelstihle und Bunt-
metalle. Hart-PVC wird ferner in der
Elektrotechnik, im Bauwesen sowie in
der Nahrungs- und GenuBmittelindustrie
eingesetzt.

’ Hart-PVC ist chemisch sehr wider-
standsfiihig, ein guter elekirischer
Isolator und véllig ungiftig. Es ist
hitzeempfindlich und erweicht ober-
halb 70 °C.

Versetzt man PVC mit bestimmten Stof-
fen, die in der Industrie als Weichmacher
bezeichnet werden, so erhélt man weich-
gummiartige Massen, die unter dem Namen Weich-PVC (friiher Igelit) bekannt sind.
Zum Beweis, daBl der besondere Charakter des Weich-PVC auf dem Gehalt von
Weichmachern beruht, fithren wir einen Versuch durch:

121

Einen Streifen Weich-PVC geben wir in ein groBes Reagenzglas, fiillen das Glas zu zwei
& Dritteln mit Methanol und erhitzen es bis zum Sieden der Fliissigkeit. (Vorsicht!

Methanol ist brennbar!) Dann verschlieBen wir das Glas mit einem Stopfen und schiitteln

es, ohne weiter zu erhitzen, einige Minuten. AnschlieBend gieBen wir die Fliissigkeit weg

und wiederholen die Behandlung mit frischem Methanol.

Zum SchluB quetschen wir die Plastprobe zwischen Filterpapier ab, lassen sie trocknen

und vergleichen sie dann mit einem Streifen aus nicht behandeltem Weich-PVC.

Was stellen Sie fest ?

Aus Weich-PVC werden durch bestimmte organische Losungsmittel die Weichmacher
herausgelost, wodurch das Material wieder hart wird.

Zur Herstellung von Weich-PVC wird PVC-Pulver mit den meist fliissigen Weich-
machern (zum Beispiel bestimmten Estern) in heizbaren Knetmaschinen gemischt.
Das entstandene Produkt wird dann auf Kalandern zu Folien ausgewalzt (Abb. 103
und 104).

Weich-PVC kann in den verschiedensten Weichheitsgraden hergestellt werden und
hat auf Grund seiner vorziiglichen mechanischen Eigenschaften vielseitige Anwen-
dung gefunden.

PreB3t man Weich-PVC auf Textilgewebe auf, so erhilt man Stoffe, die erheblich fester
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Abb. 103 Weich-PVC
wird auf Kalandern

zu Folien ausgewalzt
(VEB Elektrochemisches
Kombinat Bitterfeld)

aufgerollfe Hihlwalze
Weich-PVC-Folie
Weich-PVC-

Abb. 104 Kalander Masse 160°C

fiir Weich-PVC ('

als die tragerlosen Folien sind und die vor allem als Schutzkleidung und Lederaus-
tauschstoffe (Kunstleder) verwendet werden.

’ Weich-PVC wird durch Verkneten von PVC-Pulver mit Weichmachern hergestellt.

Hart-PVC und Weich-PVC werden auch als glasklares Material hergestellt, das mit
verschiedenen Farbtonen in den Handel kommt.

Ein besonderes Erzeugnis der PVC-Industrie ist das Zell-PVC. Es gibt organische
Verbindungen, die beim Erhitzen auf Temperaturen, die das PVC ohne Zersetzung
vertrigt, unter Entwicklung von Stickstoff zerfallen. Wird nun PVC mit solchen
Stoffen gemischt und erhitzt, so entsteht ein Material, das unzihlige kleine Hohlriume
aufweist. Infolge dieser Zellstruktur hat Zell-PVC eine sehr niedrige Dichte (kleiner als
die von Kork). Hart-Zell-PVC wird aus diesem Grunde, aber auch wegen seiner
wasserabstoflenden Eigenschaften und seiner schweren Entflammbarkeit vorzugs-
weise als Isoliermaterial eingesetzt. ’
Weich-Zell-PVC ist ein weiches, elastisches Plattenmaterial. In Abbildung 105 sind
wichtige Verwendungszwecke von Polyvinylchlorid angegeben.
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Hart-PVC

Weich-PVC

PVC wird in unserer Republik im VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, und
im VEB Elektrochemisches

87  Tausend Kombinat Bitterfeld her-
t gestellt und in sehr vielen
Betrieben verarbeitet. PVC
hat den Hauptanteil an
der Plasterzeugung unserer
Republik. Die Produktion
vonPVC stieg inden letzten

I
T

Abb. 105 Verwendung von PVC

Polyvinylchlorid

Abb. 106 PVC-Erzeugung
der Deutschen
1950 956 1958 1960 1952 Demokratischen Republik
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Jahren betrichtlich an (Abb. 106). Die Verarbeitungsbetriebe bringen PVC-Produkte
unter verschiedenen Namen in den Handel. Einige Handelsbezeichnungen unserer
volkseigenen Industrie fir PVC sind in Tabelle 12 angefiihrt.

Tabelle 12 PV C-Handelsprodukte

Produkt und

Hart-PVC Ekadur (VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld)
Decelith H (VEB Eilenburger Celluloid-Werk)

Weich-PVC Ekalit (VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld)
Decelith W (VEB Eilenburger Celluloid-Werk)

Glasklares PVC Ekalon (VEB Elek hemisches Kombinat Bitterfeld)

Zell-PVC Ekazell (VEB Elek hemisches Kombinat Bitterfeld)

2. Polyiithylen. Polyithylen ist ein besonders hochwertiger Plast, der durch Polymeri-
sation von Athen (Athylen) entsteht:
Polymerisation
n CH,CH, ———— > (" CH, CH; ),
Polyithylen

Diese Reaktion ist — ebenso wie die Polymerisation von Chlorithen — eine Ketten-
reaktion. Durch Aktivierung des Athens entstehen sehr reaktionsfihige Radikale
- CH,—CH, — (Startreaktion), die sich zu Makroradikalen vereinigen (Kettenwachs-
tum); am SchluB erfolgt die Abbruchreaktion durch RingschluB oder Platzwechsel
eines Wasserstoffatoms.

@  Stellen Sie fiir dié einzelnen Etappen Reaktionsgleich auf!

Die Polymerisation kann so durchgefiihrt werden, daB8 man fliissige Produkte erhilt,
die als Schmieréle Verwendung finden. Fithrt man die Polymerisation des Athens bei
Driicken von 1000 bis 1500 at und bei Temperaturen von 180 bis 220°C durch, so
erhélt man das Polyiithylen H (Hochdruck-Polyithylen). Dieses Produkt ist ein wei-
Ber, weicher Thermoplast. Polyithylen H schmilzt bei 105 bis 115 °C, hat eine niedrige
Dichte, ist biegsam und mechanisch fest. Es ist bestindig gegen Laugen, Séuren,
Losungsmittel und andere Chemikalien. Polyéthylen H ist ferner ein sehr guter elektri-
scher Isolator.

Athen kann bei Verwendung bestimmter Katalysatoren auch bei niedrigen Driicken
polymerisiert werden. Man erhélt bei diesem Verfahren das Polyiithylen N (Nieder-
druck-Polyithylen), das eine etwas groflere Steifheit und Hérte sowie einen etwas
hoheren Schmelzbereich (125 bis 135°C) aufweist.

Aus Polyithylen H und N werden zum Beispiel Haushaltgeriite (Abb. 107), Rohre,
Folien und Behilter fiir Verpackungszwecke, unzerbrechliche Flaschen (fiir Chemika-
lien, Lacke, Arzneimittel, Kc tika und Leb ittel) hergestellt. Der besondere
Vorteil des Polyéthylen-Verpackungsmaterials liegt darin, daB es unzerbrechlich und
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Abb. 107 Polyiithylen wird

zu Haushaltgeriiten verarbeitet
(VEB Chemische Werke
Buna, Schkopau)

sehr leicht ist und sich auf Grund
seiner hervorragenden Elastizitit
als Leergut auf kleinem Raum zu-
sammendriicken 1ifit. Polyithy-
len-Rohre lassen sich wie Kabel
auf eine Trommel aufwickeln.
Polyiithylen hat ferner als Isolier-
stoff fiir die Elektrotechnik groBe
Bedeutung.

’ Polyiithylen ist ein Thermoplast, der durch Polymerisation von Athen (Athylen) her-
gestellt wird.

Polyithylen H und N werden gegenwirtig im VEB Leuna-Werke ,»Walter Ulbricht*
(Handelsbezeichnung : Mirathen) und im VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, er-
zeugt. Mit der Entwicklung der Petrolchemie in unserer Republik in den nichsten
Jahren wird auch die GroBproduktion von Polyithylen aufgenommen, so daB dann
dieser Werkstoff in betréichtlichen Mengen eingesetat werden kann.

3. Polystyrol. Ein weiteres wichtiges Polymerisat ist das Polystyrol, das durch Poly-
merisation von Styrol hergestellt wird :

CH CH, CH CH;
Polymerisation /5
n —_—
L\ .
Styrol Polystyrol

® Stlien Sie fiir diese Polymerisation die Teilgleichungen (Startreaktion, Kettenwachstum,
Abbruchreaktion) auf!
Erliutern Sie die Herstellung von Styrol, ausgehend vom Benzol! Stellen Sie Polystyrol
nach Versuch S 51 her !

Polystyrol

Form Spritzkanal Stempel
Heizung |

a

Abb. 108 Spritzgufl



Polystyrol ist eine glasklare, farblose bis hellfarbige Masse. Es ist geruchlos, ge-
schmackfrei, besitzt gute mechanische Festigkeit und ist ein guter elektrischer Isolator.
Polystyrol gehort zu den Thermoplasten. Es erweicht bei etwa 90°C und kann durch
SpritzguB verformt werden (Abb. 108). Man erzeugt aus Polystyrol Formteile fiir die
Industrie (Platten, Stibe, Rohre, Teile fiir die Elektroindustrie, den Kraftfahrzeug-
bau, die Mobelindustrie usw.) und zahlreiche Artikel des Massenbedarfes, vor allem
Spielwaren und Haushaltgerite. Polystyrol wird bei uns im VEB Chemische Werke
Buna, Schkopau, hergestellt.

':-' 1 ist ein Thermoplast, der durch Polymerisation von Styrol entstek

Herstellung von Plasten durch Polykondensation

1. Phenoplaste. Die Phenoplaste werden durch Polykondensation von Phenol oder
seinen Derivaten und Methanal hergestellt.

’ Bei der Polykondensation entstehen aus einfach gebauten Molekiilen Makromolekiile,
wobei jedoch gleichzeitig noch andere Stoffe als Nebenprodukte entstehen.

Bei der Phenoplastbildung bildet sich als Nebenprodukt Wasser, so daB man fir
diese Reaktion folgende allgemeine Gleichung aufstellen kann:

Phenol + Methanal - Phenoplast + Wasser

Da die Polykondensation eine Gleichgewichtsreaktion ist, kommt es bei Einstellung
des Gleichgewichtes zum Abbruch der Reaktion.

Bei der Herstellung von Phenoplast aus Phenol und Methanal entsteht zunéichst
ein Zwischenprodukt:

i |
C c C
. AN\ A A
C CHK — HC C-CH:,—C CH
| || Eetemes, || | [ +H0
HC CH HC CH HC CH
N/ N/ N/
CH CH CH

Phenol ~ Methanal Phenol

Das Zwischenprodukt reagiert mit weiterem Methanal und Phenol. Vereinfacht laBt
sich dieser Vorgang durch folgende Reaktionsgleichung veranschaulichen:

OH OH OH OH

OH OH
O*CHz + CHO+ O Kondensation O—cm—@— -CH r©+ H:0
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In entsprechender Weise lauft dann die Kondensation weiter. Dabei treten nicht nur
lineare, sondern auch Verkniipfungen in allen drei Raumausdehnungen auf:
o cHY

OH "
X, on
.—CH, CH . Hp="*
|
He o H,  CH, onl 0
CH; 4
Gh HO
OH HO
CH. Ha
H
& Stz Hy OH 2
cH, ch,

Die Phenolmolekiile sind also jeweils durch —CH,—-Briicken miteinander ver-
kniipft. An die Stelle des Phenols kénnen auch Phenolhomologe treten.
122
& Wir geben in ein Reagenzglas etwa 2 cm hoch Phenol (keinesfalls mehr), fiigen soviel
30- bis 40% ige Methanallssung hinzu, da8 das Phenol eben von der Fliissigkeit bedeckt
ist und erwiirmen ichtig, bis sich die Fe b gelost hat. Nun stellen wir das
Glas mit der noch warmen Lésung in ein Reagenzglasgestell ab und fiigen 3 Tropfen
konzentrierte Salzsiure hinzu.
Was beobachten Sie?
Vorsicht! Die Reaktion verliuft oft sehr heftig. Um ein Herausspritzen des Reaktions-
gemisches zu vermeiden, stiilpen wir ein kleines Becherglas iiber die Miindung des
Reagenzglases.

Beim Vermischen von Phenol und Methanallssung verlauft die Polykondensation
sehr langsam. Setzt man jedoch einen wirksamen Katalysator zu, zum Beispiel Was-
serstoffionen in Form von Salzsiure, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit betricht-
lich erhght. Das urspriinglich diinnfliissige, klare Reaktionsgemisch triibt sich und
wandelt sich manchmal fast schlagartig in ein dickfliissiges bis festes Produkt um. Je
nach dem Mischungsverhaltnis Phenol-Methanal bilden sich verschiedene Phenoplaste.

Phenopl. sind Duropl. die durch Polykond, ion von Phenolen oder Phenol-
homologen und Methanal erzeugt werden.
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@ [Fiihren Sie die Bildung eines Phenoplastes nach Versuch S 48 durch.

Bei der technischen Herstellung von Phenoplasten wihlt man solche Reaktions-
bedingungen, daf} die Polykondensation nicht bis zum fertigen Duroplast verliuft,
sondern sich harzartige Produkte bilden, die 16slich und schmelzbar oder nur thermo-
plastisch sind. Man bezeichnet sie als Phenolharze.

Wir stellen ein Zwischenprodukt einer Polykondensation in einem Versuch her:

123

Wir versetzen in einem Reagenzglas eine etwa 4 em hohe Schicht von Phenol mit so viel
& 30- bis 409,iger Methanallésung, dafl das Phenol eben bedeckt ist, und fiigen einige

Tropfen 50%ige Natronlauge zu. Dann lassen wir das Gemisch iiber einer kleinen

Flamme so lange sieden, bis die Losung ziihfliissig wird. Wir unterbrechen das Erhitzen,

wenn Blasen auf der Oberfliche der Fliissigkeit einige Zeit stehen bleiben. Anschliefend

kiihlen wir das Reaktionsprodukt ab.

Was beobachten Sie ?

Je nach dem Mischungsverhiiltnis von Methanal und Phenol und der Dauer des Er-
hitzens erhalten wir Produkte, die beim Abkiihlen fliissig bleiben oder fest werden.
Fiir dic Darstellung von Phenoplasten konnen an Stelle von Methanal auch Stoffe
verwendet werden, die beim Erhitzen Methanal abspalten, zum Beispiel Para-
formaldehyd.
@ Was ist Paraformaldehyd und unter welchen Bedingungen entsteht er ?
Piikren Sie die Bildung eines Phenoplast-Zwischenproduktes mit Hilfe von Paraformal-
dehyd nach Versuch S 49 durch!

Die Phenoplast-Zwischenprodukte kon-
nen durch Zugabe von Katalysatoren
(zum Beispiel Wasserstoff-Tonen) bezie-
hungsweise durch Erhitzen ausgehirtet,
das heiBt in den festen Phenoplast um-
gewandelt werden.
124
Wir erwirmen das Reagenzglas mit
&dcm Phenoplast-Zwischenprodukt
vom Versuch 123 (oder Versuch S49)
und fiigen dann einige Tropfen kon-
zentrierteSalzsiure hinzu(Vorsicht!).
WelcheVerinderungen im Reagenzglas
Fkimnen Sie beobachten ?

Zur Herstellung von Formteilen werden
die Phenoplast-Zwischenprodukte (Phe-

Abb.109 PreBmassen werden in Prefautomaten
durch Druck und Temperatur

zu PreBstoffteilen gehiirtet

(VEB Plastik-Werk Berlin)




nolharze) geformt und durch Wirme ge- Stempel
hirtet. Dabei werden sie durch Weiter-

fiihrung der Polykondensation in mnicht Prémasse. el
quellfihige, unlosliche und unschmelzbare \ ;

Stoffe umgewandelt. Die Phenoplaste wer- \ l '
den fiir die verschiedensten Zwecke ver-

wendet. a b ¥
Als GieBharze oder Edelkunstharze bezeich- 41y, 110 PreBstoffherstellung

net man Phenolharze, die in Formen gegos- '

sen und dann durch Erwiirmen gehirtet werden. Auf diese Weise lassen sich Platten,
Stangen, Rohre und andere Profilteile herstellen, die durch Siigen, Drehen, Bohren,
Schleifen usw. bearbeitet werden konnen. Edelkunstharze besitzen hohe Festigkeit.
Sie dienen vor allem zur Herstellung von Gebrauchs- und Schmuckartikeln.
Phenolharze dienen ferner als Leime zur Herstellung von Sperrholzern sowie als
kittartiges Bindemittel in der Pinsel- und Biirstenindustrie und in der Elektroindustric
zum Verbinden von Glasteilen und Sockeln der Gliihlampen, Leuchtstoffrohren und
Rundfunkréhren.

Eines der wichtigsten Anwen-
dungsgebiete der Phenoplaste ist
die Herstellung von PreBmassen.
Sie entstehen durch Mischen von
Phenolharzen mit Fillstoffen
(Holzmehl, Zellstoff, Textilschnit-
zel), Farbstoffen und anderen Zu-
siitzen. Die pulverférmigen Pref3-
massen werden in Formen gefiillt
und bei etwa 160°C und unter 200
bis800at Druck zu den gewiinsch-
ten Formteilen gepreft (Abb. 109
und 110). Das ausgehiirtete Mate-
rial wird als PreBstoff bezeichnet.
Phenoplast-Prefstoffteile besitzen
eine Reihe ausgezeichneter Eigen-
schaften.

Sie sind gute Isolatoren fiir Elek-
trizitit und Warme, sie sind feuch-
tigkeitsbestiindig, sie erreichen die
Hiirte mancher Metalle (zum Bei-
spiel des Kupfers)und haben trotz-

Abb. 111 Fernsprechapparateteile
aus Phenoplast-PreBstoff

Abb. 112 Die Karosserie

des Personenkraftwagens ,,Trabant*
besteht aus
Phenoplast-PreBstoffteilen




Phenoplaste

PreBmassen

Abb. 113 Verwendung von Phenoplasten

dem nur eine geringe Dichte (etwa 1,25 g+cm™2). Sie sind ferner wirmebestindig und
verkohlen ohne vorheriges Schmelzen erst bei Temperaturen von iiber 300°C. Pheno-
plast-PreBstoffe sind bestiindig gegen vielerlei Chemikalien, jedoch nicht geruchlos
und nicht geschmackfrei. Aus Phenoplast-PreBmassen, die in unserer Republik vor
allem unter der Bezeichnung Plastadur-PreBmassen in den Handel kommen, werden
zahlreiche Halb- und Fertigfabrikate hergestellt.

Ein weiterer Phenoplastwerkstoff ist das Glakresit. Zu seiner H 1z werden Glasfaser-
gewebe mit einem Phenoplast-Gips-Gemenge getriinkt und in der Wirme unter Druck ausgehiirtet.
Glakresit hat eine geringe Dichte, ist witterungsbestiindig, schwer brennbar und hilt hohen
mechanischen Beanspruchungen stand.

Die Abbildungen 111 bis 113 veranschaulichen die vielseitige Verwendung der
Phenoplaste.
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Phenoplaste werden in der Deutschen Demokratischen Republik im VEB Plasta
Kunstharz- und PreBmassefabrik Erkner, im VEB Plasta Kunstharz- und Prefmasse-
fabrik Espenhain und im VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht** hergestellt.

2. Aminoplaste. Eine andere, ebenfalls wichtige Gruppe von Poly kondensations-
produkten sind die Aminoplaste. Sie sind Duroplaste und werden aus verschiedenen
Aminen und Methanal hergestellt. Amine sind Verbindungen mit der funktionellen
Gruppe —NH,, der Aminogruppe. Diese Gruppe reagiert mit Methanal unter Wasser-
abspaltung:

nR-NH, + xHCHQ Zowkondensation . Np_ (H, N—CH,~N—CH,— - -+ + n H,0
| | |
R R R

Amin Methanal Aminoplast

In den angegebenen Formeln stellt R verschiedene Molekiilreste dar. Tn der chemi-
schen Industrie geht man bei der Herstellung von Aminoplasten entweder vom Harn-
stoff CO(NH,), oder von komplizierter aufgebauten Verbindungen, die ebenfalls
Aminogruppen enthalten (z.B. dem Melamin), aus.

@ Stellen Sie einen Aminoplast nach Versuch S 50 her!

Die Aminoplaste sind farblose, weile oder hellfarbige Massen. Sie sind geruchlos und
geschmackfrei, wetter- und wasserbestindig. Aminoplaste sind unschmelzbar und
unléslich. Sie besitzen eine geringe Dichte (etwa 1.5 g+ em ™), gute mechanische Festig-
keit und sind ausgezeichnete Isolatoren gegen Elektrizitit und Wirme.

Aminoplaste werden im VEB Stickstoffwerk Piesteritz hergestellt und kommen als
Meladur-PreBmassen (Ausgangsstoff: Melamin), Didi-PreBmassen (Ausgangsstoff:
Dizyandiamid) und als Isolierschaumstoff Piatherm (Ausgangsstoff: Harnstoff) in den
Handel.

Aus Meladur und Didi-PreBmasse stellt
man zum Beispiel Beschlige, Material fiir
die sanitire und Elektro-Installation,
Haushaltgeriite, Spielwaren und Ver-
packungsbehiiltnisse her.

Der Tsolierschaumstoff Piatherm wird
beim Bau von Kiihlfahrzeugen und Kiihl-
anlagen verwendet (Abb.114). Er dient
ferner als Wirmeschutz und als schall-
diampfende Masse fiir Bauten.

’ Aminoplaste sind Duropl die
durch Polykond: ion von A
mit Methanal entstehen.

Abb. 114 Kiihlwagen

werden mit Piathermplatten ausgekleidet,
die zum Schutz gegen Feuchtigkeit mit
Perfol eingeschlagen sind




Abb. 115
SchichtpreBstoffe

werden in Etagenpressen

hergestellt

Abb. 116 Herstellung
von Schichtprefstoffen

hydraulische Presse

3. SchichtpreBstoffe. Besondere Bedeutung haben die auf
Basis von Duroplasten erzeugten SchichtpreBstoffe. Zu ihrer
Herstellung trainkt man Papier oder Textilgewebe mit Losun-
gen von Phenolharzen oder Melaminharzen und trocknet die
so vorbehandelten Materialien. AnschlieBend werden die
imprignierten Stoffe in mehreren Lagen aufeinander-
geschichtet und unter Erwirmung stark gepref3t (Abb. 115
und 116). Dabei werden simtliche Schichten zu einem Stiick
verbunden und gleichzeitig gehirtet. Auf diese Weise er-
zeugt man aus Baumwoll- oder Viskosefasergeweben Hart-
gewebe und aus Papierbahnen Hartpapier.
Schichtprefstoffe sind besonders widerstandsfihige Werk-
stoffe. Sie dienen zur Herstellung von Maschinenteilen, als
Isolierstoff fiir die Elektro- und Fernmeldetechnik, in Form
von Platten fiir Mébel, Verkehrsmittel und Wandbeklei-
dungen und zu anderen Zwecken.

In unserer Republik werden SchichtpreBstoffe im VEB
Plasta Koppelsdorf, im VEB Schichtprefistoffwerk Micheln,
im VEB Prefistoffwerk ,,Dr. Erani** Spremberg und anderen
Werken hergestellt. Die von unserer volkseigenen Plast-
industrie hergestellten Hartgewebe kommen unter der
Bezeichnung Plastatex, die Hartpapiere als Plastacart und
Sprelacart in den Handel.

4. Polyamide. Die Polyamide sind Polykondensationspro-
dukte. Das vom VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* unter
der Bezeichnung Miramid in den Handel gebrachte Poly-
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amid und die Igamid-Schnitzel des VEB Filmfabrik Wolfen werden aus einer ring-
formigen Verbindung, dem &-Aminokaprolaktam, erzeugt.

_/CHy—CH
CH. \
cl NH
H,
N CHa—CO/

&-Aminokaprolaktam
Die Herstellung dieses Stoffes wird im Abschnitt »» Vollsynthetische Chemiefasern®,
Seite 234 bis 237 niher erlautert.

Das Polyamid AH Schkopau aus dem VEB Chemische Werke Buna wird aus Hexandisiure (Adipin-
siiure) HOOC - (CH,), - COOH und 1,6-Diaminohexan (H: hylendiamin) H,N - (CH,), - NH,
durch Polykondensation unter Wasserabspaltung hergestellt. Die Struktur dieses Stoffes kann
vereinfacht durch die folgende Formel dargestellt werden:
[-NH- (CH,)s-NH -CO— (CH,);~CO—1,,
Rest des 1,6-Diaminohexan Rest der H disiure

Die Polyamide sind Thermoplaste.
Durch Erhitzen werden sie weich
oder fliissig und kénnen dann leicht
zu Formteilen, Folien oder Fiden
verarbeitet werden. Polyamide sind
farblos, sehr fest, geruchlos, ge-
schmackfrei und gute elektrische
Isolatoren. Sie sind dauerwirme-
bestindig bis 100°C. Formteile aus
Polyamiden werden vielfach durch
Spritzgul} hergestellt.
Polyamide werden zu Formteilen
fiir die Industrie und zu Gegenstéin-
Abb. 117 Wasserleitungsschwenkhahn dendesMassenbedarfes verarbeitet :
aus Polyamid zum Beispiel zu Installationsmate-
rial (Abb. 117), Haushaltgeriiten,
Kimmen, Borsten, Spielwareu,VerscthBstopfen fiir Flaschen, Sieben, Maschendraht,
Waursthiillen, Maschinenteilen, Angelschnuren, Seilen usw. Aber auch Folien fiir Ver-
packungszwecke (Perfol) und Textilfasern (Dederon) werden aus Polyamiden herge-
stellt.

’l", ide sind Th pl die durch Polykond ion von Ami h

" 5. Silikonharze. Die Silikone (siliziumorganische Verbindungen) haben sowohl zu den
Polykieselsauren als auch zu den Alkanen strukturelle Beziehungen. Thr Aufbau-
prinzip soll an einem Beispiel erliutert werden. In einem anorganischen Grundgeriist
(rot) wechseln Silizium und Sauerstoff ab; die iibrigen Wertigkeiten des Siliziums
sind durch (organische) Kohlenwasserstoffreste (schwarz) abgesittigt:
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(IJHS CH; CH; CH ?Ha
H;0—Si—0—S8i—0—Si —0— 51 —( .\1 -CH,

CH, CH, CH CHa CH,,

Die Herstellung der Silikone ist nach verschiedenen Verfahren méglich. Zum Beispiel
kann man von Kohlenstoff, Siliziumdioxid, Alkanolen und Chlorwasserstoff ausge-
hen und iiber Zwischenprodukte zu Silikonen gelangen.

Je nach ihrer Struktur liegen diese neuartigen Stoffe als Silikonéle, Silikonfette, Sili-
konkautschuk, Silikonlacke oder Silikonharze vor. Die Silikonharze und -lacke sind
ausgezeichnete elektrische Isolatoren und weisen gute Warmebestindigkeit bis
260 °C auf. Sie sind daher besonders zur Isolation in der Elektroindustrie geeignet.
Man verwendet meist silikonharzgetrinkte Glasfasergewebe.

Silikonharze und -lacke sind stark wasserabweisend und werden daher zum Imprég-
nieren von Textilien, Papier, Mauerwerk, Dachziegeln und so weiter verwendet. An-
striche auf S:llkonbasm sind fiir hitzeb pruchte G tinde besonders geeignet

da sie Dauerbeanspruchungen bis 260 °C aushs,lten ku.rzfnstlg sogar Temperatu.reu
bis 500 °C. Silikone werden ferner als Schmiermittel, als Flugzeuglack, als Zusatz-
stoffe zu verschiedenen Plasten und zu anderen Zwecken verwendet. Silikone werden
in unserer Republik im VEB Chemiewerk Niinchritz hergestellt.

’ Silikone sind Verbindungen, die eine Mittelstellung zwisch -ganischen und
schen Stoffen einnehmen.

Kautschuk

1. Naturkautschuk. Der in der Natur vorkommende Kautschuk? ist ein hochmolekula-
rer ungesittigter Kohlenwasserstoff, der als Polymerisat des Methylbutadien-(1,3),
das auch Isopren genannt wird, aufgefat werden kann.

I
CH,~C—CH=CH,

Methylbutadien-(1,3)

In den Kautschukmolekiilen sind die vom Methylbutadien-(1,3) abgeleiteten Gruppen
kettenformig miteinander verkniipft:

: CH, (IJH3 (|3H3 {

] z :

-+ :~CH;-C=CH-CH; - CHy C=CH~- CH; - CHz~ C=CH- CHy- | -

Der Naturkautschuk wird aus dem Latex (Milchsaft) des Kautschukbaumes durch
Koagulation erhalten. Der Latex wurde urspriinglich ausschlieBlich durch Anzapfen

der wild wachsenden Kautschukbiume des Amazonasgebietes (Brasxhen) gewonnen.
Brasilien besaB damit das Kautschukmonopol und versuchte, es durch ein Ausfuhr-

1 Der Name Ist von dem Wort (= Holz) 1
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verbot fiir Kautschuksamen zu sichern. Gegen Ende des 19. Jahrhunderts gelang es
jedoch einem Englinder, Samen aus Brasilien zu beschaffen. Seit dieser Zeit wurden
in anderen tropischen Regengebieten ausgedehnte Kautschukplantagen angelegt,
deren Produktion stéindig stieg und die von Wildkautschuk bald wesentlich tibertraf.
Heute werden etwa 99%, der Weltproduktion an Naturkautschuk auf Plantagen ge-
wonnen.

Kautschuk ist elastisch, wird in der Wiirme plastisch, in der Kalte jedoch hart und
sprode. Bei hoherer Temperatur bildet er eine weiche klebrige Masse, die schlieBlich
unter Zersetzung schmilzt. AuBerdem verliert der reine Kautschuk durch Einwirkung
des Sauerstoffs der Luft seine Elastizitéit. Diese Eigenschaften schriinken die direkteo
Verwendung des Kautschuks stark ein. Die Hauptmenge wird durch Vulkanisation
zu Gummi verarbeitet.

’ Naturkautschuk ist ein Polymerisat des Methylbutadien-(1,3) (Isopren).

2. Synthetischer K. huk. Die Gewi g des Naturkautschuks ist auf bestimmte
tropische Gebiete beschriinkt. Deshalb wurden in verschiedenen Lindern bereits
seit Ende des vorigen Jahrhunderts Versuche unternommen, Kautschuk synthetisch
herzustellen.

In Deutschland entwickelte der Chemiker Fritz Hormany in den Jahren 1906 bis
1909 ein Verfahren zur Herstellung von , Methylkautschuk®, das vom Methylbuta-
dien-(1,3) beziehungsweise Dimethylbutadien ausging. Das Endprodukt hatte jedoch
noch Méngel. Die Forschungen Fritz Hormanns wurden dann erst seit dem Jahre
1926 von E. Konrap fortgesetzt, der mit Butadien-(1,3) arbeitete. In der Sowjet-
union wurde 1926 ein Preisausschreiben fiir ein technisch brauchbares Verfahren zur
Herstellung von Butadien verdffentlicht. Den ersten Preis erhielt der sowjetische
Chemiker SeraEs WassiLsEwirsca LEBEDEW, dem es gelungen war, in einer einzigen
Reaktion Athanol in Butadien umzuwandeln.

Das erste Werk fiir Synthesekautschuk wurde in der Sowjetunion 1931, in Deutsch-
land 1937 in Betrieb genommen. In unserer Republik wird synthetischer Kautschuk
im VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, hergestellt (Abb. 118) und kommt unter
der Bezeichnung Buna in den Handel.

Die Bunasynthese geht von den Rohstoffen Kohle und Kalk aus. Aus Kohle wird
Koks und aus Kalkstein Branntkalk erzeugt. Koks und Branntkalk werden im
Elektroofen zu Kalziumkarbid umgesetzt, das mit Wasser Athin liefert.

@ Erliutern Sie die Kok gung durch Hochtemp von Kohle!
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die U g im Karbidofen auf!
Erliutern Sie die Athi aus Kalziumkarbid!

Stellen Sie fiir diesen Vorgang die Reaktionsgleichung auf!

Aus Athin wird das fiir die Kautschuksynthese erforderliche Butadien hergestellt. Das
Verfahren verliuft iiber vier Stufen. Zunichst wird aus Athin durch katalytische
Wasseranlagerung Athanal erzeugt (Reaktion 1). In der zweiten Stufe wird Athanal
dem EinfluB schwacher Basen ausgesetzt, wobei sich jeweils 2 Molekiile Athanal zu
einem Molekiil 3-Hydroxy-butanal-(1) CH, - CH(OH) - CH, - CHO (Aldol) zusammen-
schlieBen (Reaktion 2). Dieser Stoff wird in der dritten Stufe zu Butandiol-(1,3)
hydriert (Reaktion 3). Aus Butandiol-(1,3) erhdlt man schlieBlich durch Wasser-
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Abb. 118 In Polymerisationskesseln wird Butadien zu Buna polymerisiert (VEB Chemische
Werke Buna, Schkopau)

abspaltung Butadien-(1,3) (Reaktion 4). Nachfolgend sind die Reaktionsgleichungen
fiir diese vier Stufen im Zusammenhang dargestellt:

. 0
H—C=C—H + H,0 -~ CH—C{ (1)
: H
Athin Athanal
1/0 /O Alkal. Med O
CHy—C; + CHy—0 [ At Metum CHS—(‘JH—CHZ—C<H @
OH
Athanal Athanal 3-Hydroxy-butanal-(1) (Aldol)
¥ \ \ /0 Kat. y ,
CHa—C’H—( H—C gy + Hy > CHK—(‘iH—CH.rC‘HQ (3)
OH OH OH
3-Hydroxy-butanal-(1) Butandiol-(1,3)
(‘Ha—(]‘H—(‘H.z—CH.: Kt . (H,=CH—CH=CH, + 2 H,0 )
OH OH
Butandiol-(1,3) Butadien-(1,3



Butadien-(1,3) wurde anfangs mit Hilfe von Natrium zu synthetischem Kautschuk
polymerisiert :

nCH, -CH—CH-CH, — "~ [ CH, CH=CH CH, ],
Butadien-(1,3) Buna

Aus den Anfangsbuchstaben von Butadien und Natrium entstand der Name Buna.
Die Produkte dieses Verfahrens werden als ,,Zahlen-Buna* bezeichnet (zum Beispiel
Buna 85).

Bei den neueren Bunasynthesen werden aufier Butadien auch noch andere ungesittigte
Verbindungen verwendet. Die Mischpolymerisationen von Butadien mit diesen Ver-
bindungen werden nach anderen Verfahren und mit anderen Katalysatoren durch-
gefithrt. Die hierbei entstehenden Bunasorten bezeichnet man als »,Buchstaben-
Buna“. Der synthetische Kautschuk Buna S enthilt zum Beispiel auf zwei Molekiile
Butadien ein Molekiil Styrol:

[ CH, CH=CH CH,' CH CH,'CH, CH=CH CH, ],

Buna wird nur sehr wenig unmittelbar verwendet, da dieser Werkstoff, ihnlich wie
der Naturkautschuk, verhiltnismiiBig schnell hart und sprode wird.

Die Hauptmenge wird durch Vulkanisation zu Gummi weiterverarbeitet. Meist wird
die Vulkanisation so durchgefiihrt, daf man den Kautschuk (Buna) mit Schwefel,
Katalysatoren und Fiillstoffen innig ver-
mengt und dann erhitzt (HeiBvulkanisa-
tion). Das Vulkanisationsprodukt, der
Gummi, besitzt weit groBere Bestindig-
keit. Setzt man dem Buna zum Zwecke
der Vulkanisation bis 59, Schwefel zu, so
erhilt man Weichgummi, mit 15 bis 30%,
Schwefel entsteht Hartgummi, der sehr
fest, aber nicht elastisch ist.

Aus Gummi werden Reifen fiir Flugzeuge
und Fahrzeugealler Art erzeugt(Abb.119).
Die Kraftfahrzeugindustrie verbraucht
etwa 809, der gesamten Kautschukpro-
duktion. WeitereVerwendungszwecke sind
in Abbildung 120 angegeben. Gummi-
waren aus Buna, besonders aus Buna S und
anderen Mischpolymerisaten, besitzen
bessere Elastizitit, Abnutzungs- und Zer-

Abb. 119 Reifen fiir Flugzeuge und Fahrzeuge
stellt man in Vulkanisierkesseln her
(VEB Reifenwerk Fiirstenwalde)




Abb. 120 Verwendung von Gummi

reiBfestigkeiten als solche aus Naturkautschuk. Im Vergleich zu letzterem ist Buna S
aufBlerdem bestindiger gegen 01, Benzin oder Hitze und neigt weniger zu Ermiidungs-
rissen.

Synthesekautschuk Tau:end
Abb. 121 68
Synthesekautschuk- 57
produktion

der Deutschen
Demokratischen
Republik

19,8 1950 1952 1954 1956 1958 1960 1962

Die Produktion von Synthesekautschuk in unserer Republik konnte in den vergange-
nen Jahren betrichtlich gesteigert werden und betrug 1962 rund 90000 Tonnen
(Abb. 121).

’ Der synthetische Kautschuk Buna wird aus Butadien und and: Verbind durch
Polymerisation hergestellt. Aus Buna oder Naturkautschuk erhiilt man durchVulkanisation
Gummi,

Vergleichende Betrachtung der Polymerisations- und Polykondensations-
reaktionen

Polymerisationen und Polykondensationen haben cinige gemeinsame Seiten, zeigen
aber in mehreren Punkten grundsitzliche Unterschiede.

1. Sowohl Polymerisationen als auch Polykondensationen fiihren unter bestimmten
Bedingungen zu hochmolekularen Endprodukten (Plasten).

2. Durch Polymerisationen entstehen Hochmolekulare aus der Gruppe der Thermo-
plaste. Die Polykondensationen ergeben in den meisten Fillen Duroplaste, konnen
aber auch zu Thermoplasten (zum Beispiel zu Polyamiden) fiihren.
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3. Polymerisationen verlaufen ohne Bildung von Nebenprodukten, wihrend bei
Polykondensationen immer niedrigmolekulare Nebenprodukte (zum Beispiel Wasser)
auftreten.

4. Polymerisationen verlaufen auch in wiBrigen Losungen fast quantitativ. Dagegen
muf bei den Polykondensationen, da es sich hier um Gleichgewichtsreaktionen han-
delt, das Wasser weitgehend aus den Reaktionsgemischen entfernt werden. Dieser
Umstand ist fiir die industrielle Herstellung von hochmolekularen Kondensations-
produkten ungiinstig, da das Wasser aus den zihen Massen, die als Zwischenprodukte
auftreten, schwierig zu entfernen ist.

5.Das Ende einer Polymerisation wird durch die Kettenabbruchreaktion herbei-
gefiihrt. Die Polykondensation kommt als Gleichgewichtsreaktion durch die Ein-
stellung des Gleichgewichts zum Stillstand.

Vollsynthetische Chemiefasern

Eine besondere Gruppe von Stoffen ist dadurch gekennzeichnet, daB sich ihre Ver-
treter aus parallel gelagerten, langgestreckten, fadenférmigen Makromolekiilen auf-
bauen. Diese hochmolekularen Stoffe bezeichnet man als Chemief: Sie werden als
Chemiefaden und als Chemiespinnfasern hergestellt.

Chemiefiiden sind endlose Fiden, die zur Herstellung seidenartiger Textilwaren
dienen. Bestimmte Erzeugnisse dieser Gruppe werden auch als Kunstseiden be-
zeichnet.

Chemiespinnf: sind auf bestimmte Langen geschnittene Fasern, die zu baumwoll-
und wolldhnlichen Textilerzeugnissen verarbeitet werden.
Die Chemiefasern kann man in ,,halbsynthetische* und ,,vollsynthetische* Fasern

einteilen. Halbsynthetische Chemiefasern werden aus natiirlichen Ausgangsstoffen,
wie Zellulose und EiweiB erzeugt. Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind Zellu-
losefasern, iiber die im Kapitel ,,Kohlenhydrate* Seite 268 bis 274 berichtet wird.
Vollsynthetische Chemiefasern werden dagegen aus synthetisch hergestellten Ver-
bindungen erzeugt. Im Laboratorium wurden bereits etwa 1000 vollsynthetische
Fasern entwickelt, jedoch werden bisher nur wenige von ihnen groBtechnisch her-
gestellt. Im folgenden sollen die in unserer Republik erzeugten vollsynthetischen
Chemiefasern behandelt werden.

L. Polyamidfasern. Bereits im Jahre 1938 hatte der deutsche Chemiker PavL ScHLACK
nachgewiesen, dafl aus ¢-Aminokaprolaktam, kurz Kaprolaktam genannt, eine Poly-
amidfaser hergestellt werden kann. Die neue Faser erhielt den Namen Perlon. Die
Entwicklungsarbeiten wurden aber durch den zweiten Weltkrieg unterbrochen und
konnten erst nach 1945 wieder aufgenommen werden. 1950 nahm die erste groB-
technische Anlage in unserer Republik die Produktion auf. An der Entwicklung des
Herstellungsverfahrens fiir die neue Polyamidfaser, die bei uns heute unter dem
Namen Dederon in den Handel kommt, hatte Nationalpreistriger Hermaxy Krare
hervorragenden Anteil. Dederon ist die wichtigste in unserer Republik erzeugte
Chemiefaser.

Der Ausgangsstoff e-Aminokaprolaktam wird im VEB Leuna-Werke »Walter
Ulbricht* iiber mehrere Zwischenverbindungen aus Phenol hergestellt und an die
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Chemiefaserwerke geliefert. Hier wird das Kaprolaktam durch eine besondere Form
der Polykondensation in Polykaprolaktam umgewandelt.

Kaprolaktam wird geschmolzen und dann in Autoklaven unter 10 bis 20 at Druck mit
einer bestimmten Menge Wasser bei 250 bis 260 °C zur Reaktion gebracht. Das Wasser
wandelt das Kaprolaktam unter Aufspaltung des Ringsystems in 6-Aminohexansiure
(e-Aminokapronsiure) um :

Vi CH,—CH. %

CH,

| NH + H.0 = H.N: (CHy)s- COOH
CH:

NCH:— (0

£-Aminokaprolaktam 6-Aminohexansiure

Diese Aminosiure reagiert sofort unter Wasserabspaltung mit weiteren Molekiilen
Aminoséure (ihnlich wie das bei der Bildung von Polypeptiden geschieht), wobei sich
die einzelnen Teile kettenformig zu Makromolekiilen verkniipfen:

NH~(CH,);~CO-NH~(CH,)5-CO-NH-(CH,);-CO-NH- (CH,)5-€0- - -
Die Formel des entstandenen Polyamids kann auch vereinfacht dargestellt werden:
[ -NH—(CH,);—CO—1Ia

Das heiBe Polykaprolaktam wird in kaltem
Wasser zu Bindern vergossen, die man zu
kleinen Schnitzeln zerhackt. Die Schnitzel
werden ausgewaschen, getrocknet und
bei 280°C geschmolzen. Die entstandene
Schmelze wird mit Hilfe von Pumpen
durch die feinen Offnungen von Spinn-
diisen gedriickt. Sie erstarrt an der Luft
zu Dederonfiden (Abb. 122). Man bezeich-
net diese Art der Chemiefasererzeugung
als Trockenspinnverfahren.

’ Dederon entsteht durch Polykonden-
sation von g-Aminokaprolaktam und
wird nach dem Trockenspinnverfahren
verarbeitet.

Abb. 122 Die Polykaprolaktamschmelze
erstarrt an der Luft zu Dederonfiden




Wir stellen einige Dederonfiiden in einem Versuch dar:

125

In ein groBes Reagenzglas geben wir etwa 1 em hoch Polykaprolaktam und erhitzen das
A Glas bei gleichzeitigem Drehen vorsichtig iiber kleiner Flamme. Die Substanz muf

schmelzen, darf aber nicht braun werden (Zersetzung des Polyamids). Wenn die Masse

im Reagenzglas geschmolzen ist, entnehmen wir mit einem Glasstab eine Probe, tupfen

mit der Schmelze auf den oberen Teil des Reagenzglases und zichen dann den Glasstab

rasch weg. Dabei bildet sich ein Faden, den wir nun mit der Hand fassen und schnell

weiter von der Schmelze abziehen. Der Vorgang wird mehrmals wiederholt.

Welches Aussehen haben die erhaltenen Fiden?

Beim Spinnprozef erhilt man farblose, etwas glasartig aussehende Fiden. Diese
Fiden werden bei Raumtemperatur auf das Drei- bis Fiinffache der urspriinglichen
Linge verstreckt (Abb.123). Dadurch werden die Fiden diinner und erhalten ihre
grofle Festigkeit und Elastizitit.

Abb. 123 Die Dederonfiiden
verstreckt man

durch Maschinen

auf das Drei- bis Fiinffache
der urspriinglichen Linge

’ Ded, ide weist herv de Eig haften auf und iibertrifft in bezug auf Scheuer-
und ZerreiBfestigkeit alle natiirlichen Textilfasern.

Die Dederonfaser ist motten- und bakterienfest. Sie liBt sich gut firben, kriuseln und
in Mischung mit anderen Textilfasern verspinnen, wodurch man Gespinste mit groen
Festigkeiten erhilt. Die Bestindigkeit gegen Chemikalien ist gut.
Wir priifen das Verhalten von Dederon gegen siedendes Wasser:
126
Wir werfen eine Probe Dederon in ein Becherglas mit siedendem Wasser und lassen das
Fasermaterial einige Zeit darin. Dann nehmen wir die Probe heraus, spiilen sie mit
kaltem Wasser und priifen, ob sie Veriinderungen erlitten hat.
Was stellen Ste fest ?



1
Dederon wird durch siedendes Wasser nicht verindert. Trotzdem soll das Waschen
von dederonhaltigen Textilien nur in méBig warmem Wasser und unter Verwendung
von Neutralwaschmitteln erfolgen. Sauerstoffabspaltende Waschmittel greifen die
Dederonfaser an und sind daher zu vermeiden. Dederon darf nur bis etwa 150°C

erwirmt werden, da héhere Temperaturen zu nachteiligen Verinderungen, unter
Umstinden zu einer Zerstérung der Faser fithren.

Abb. 124 Verwendung von Dederon

L J Priifen Sie die Schmelzbarkeit von Dederon nach Versuch S 34!
Unterscheiden Sie Dederon von Baumwolle (Viskosefaser) und Schafwolle durch die
Brennprobe nach Versuch S 56!

Dederon hat in der Textilindustrie besondere Bedeutung zur Herstellung von Strimp-
fen erlangt, weil sich hier die Scheuerfestigkeit und eine gewisse Elastizitit sehr giin-
stig auswirken. Diese hervorragenden Eigenschaften erlauben auch die Herstellung
von sehr feinen Textilwaren. Ein hauchdiinner Damenstrumpf aus Dederon besteht
zum Beispiel aus 1,5 Millionen Maschen, hat eine Fadenlinge von 5,5 km und wiegt
dabei nur 6 Gramm. Weitere Verwendungszwecke fiir Dederon sind in Abbildung 124
angegeben.

Dederon wird in unserer Republik im VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrich Engels*
Premnitz, im VEB Chemiefaserwerk Schwarza ,,Wilhelm Pieck und im VEB Film-
fabrik Wolfen hergestellt. Die Produktion von Dederon ist in den letzten Jahren
betrichtlich erhoht worden (Abb. 125).

Tausend

Abb. 125 t
Dederon-Erzeugung
der Deutschen

Demokratischen Republik Dederon
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Abb. 126

Die Polyakrylnitrillssung
erstarrt in einem Fillbad
zu Wolprylafiden

(VEB Filmfabrik Wolfen)

2.Polyakrylnitrilfasern. Polyakrylnitrilfasern haben in den letzten Jahren zunehmende
Bedeutung erlangt. Sie werden in unserer Republik im VEB Filmfabrik Wolfen
und im VEB Chemiefaserwerk ,, Friedrich Engels* Premnitz hergestellt und kommen
unter der Bezeichnung Wolpryla (frither Wolcrylon und Prelana) in den Handel. Zur
Herstellung von Wolpryla wird Athin mit der stickstoffhaltigen Verbindung Zyan-
wasserstoff HCN zu Propennitril (Akrylnitril) umgewandelt, das bei der Polymerisa-
tion einen weillen, festen Stoff, das Polyakrylnitril, bildet:

n CH,~CH [mobon v 0H, CH- ],
|

CN CN
Propennitril Polyakrylnitril
(Akrylnitril)

Polyakrylnitril wird in einem organischen Lésungsmittel gelost und die erhaltene
Lésung dann durch Spinndiisen in ein 80°C heiBes Fillbad gepref3t. Diese Art der
Chemiefaserherstellung wird als NaBspinnverfahren bezeichnet. Polyakrylnitril wird in
Form von Fiden ausgeschieden (Abb. 126), die in heilen Bidern sehr stark verstreckt,
dann geschnitten, gewaschen und getrocknet werden.

Wir stellen Polyakrylnitril in einem Versuch her.

’ Vorsicht beim Arbeiten mit Propennitril ! Dieser Stoff ist sehr giftig!

127

Wir fiillen in ein Reagenzglas etwa 0,5 cm hoch Propennitril, setzen etwa 7 ml Wasser
& und einen Tropfen 10%ige Schwefelsiure zu und mischen durch Schiitteln. Anschliefend

fiigen wir je einen Kristall Kaliumdisulfit K,S,0; und Kaliumperoxidisulfat K,S,04

zu, schiitteln wieder und erwiirmen leicht.

Was beobachten Sie?

’ Wolpryla ht durch Polymerisation von Propennitril (Akrylnitril) und wird nach dem

NaBspi £l
P




Wolpryla ist eine wollahnliche Chemiefaser. Sie zeigt gute ZerreiBfestigkeit, ausgezeich-
nete Licht- und Wetterbestindigkeit und sehr gute Formbestindigkeit. Wolpryla ist
knitterfest, bestindig gegen Sauren und verdiinnte Laugen sowie gegen Mikroben und
Insekten (z.B. Motten). Thr Warmehaltungsvermégen liegt hoher als bei Naturwolle.
Aus Wolpryla werden Obertrikotagen, Badeanziige, Regenbekleidung, Filtertiicher
fiir die chemische Industrie, Vorhinge, Gardinen und anderes hergestellt. Wolpryla
wird auch in Mischung mit Schafwolle oder Viskosefaser versponnen und so zu
Oberbekleidungs- oder Mébelstoffen verarbeitet.

3. Polyesterfasern. Eine weitere Gruppe von vollsynthetischen Chemiefasern sind
die Polyesterfasern. Polyesterfasern werden gegenwirtig in unserer Republik im
VEB Chemiefaserwerk Schwarza ,,Wilhelm Pieck” und im VEB Chemiefaserwerk
,,Friedrich Engels* Premnitz hergestellt und kommen unter der Bezeichnung Grisuten
(frither Lanon) in den Handel.
Die zur Herstellung von Grisuten benétigten Polyester werden aus Terephthalsiure
und Athandiol-(1,2) hergestellt. Die Reaktion 18t sich in vereinfachter Form durch
folgende Gleichung veranschaulichen:

O—COOH+ HO-CH,-CH,-OH — O—(‘O-O:CH,- CH,-OH + H,0
HOOC- HOOC
Entsprechend dieser Umsetzung liuft die Veresterung als Polykondensation weiter,
so daB linear gebaute Makromolekiile folgender Struktur entstehen:

~(0-0-CH,-CH,-0-0C—
- —0C —C0+0-CH,:CHy* O—---
Polyester
Die Polyester werden geschmolzen und mit Hilfe von Pumpen durch Spinndiisen ge-
preBt. Die Faden erstarren an der Luft (Trockenspinnverfahren) und werden an-

schlieBend auf das Vier- bis Fiinffache der urspriinglichen Lange verstreckt.

’,.. N ht durch Polykond jon von Terephthalsiiure mit Athandiol-(1,2) und
wird nach dem Trockenspi rfahren verarbei

Grisuten besitzt ausgezeichnete Eigenschaften. Die ZerreiBfestigkeit dieser Faserart
liegt zwischen der von Dederon und der von Wolpryla. Grisuten zeigt bessere Elastizi-
tit als Schafwolle, ist knitterfest, licht- und wetterbestindig, wirkt wirmeisolierend
und zeigt gute Haltbarkeit fiir Biigelfalten und Plissee. Grisuten darf nicht stark
erhitzt werden, da sonst nachteilige Veranderungen des Fasermaterials auftreten.
Grisutengespinste dienen zur Herstellung von Oberbekleidung, Gardinen, Zeltstoffen,
Dekorationsstoffen, Planen, Filterstoffen und anderen Erzeugnissen.

4. PC-Fasern. Die PC-Fasern haben eine ihnliche Struktur wie das als Werkstoff ver-
wendete Polyvinylchlorid. Sie kamen als erste vollsynthetische Chemiefasern auf den
Markt und werden seit 1938 industriell hergestellt.

Ausgangsstoff fiir die Erzeugung von PC-Fasern ist meist das Polyvinylchlorid, das
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aber noch durch Einwirkung von Chlor umgewandelt (nachchloriert) wird. Bei diesem
ProzeB werden Wasserstoffatome durch Chlor substituiert, wodurch der Chlorgehalt
des Plastes steigt und eine bessere Loslichkeit erzielt wird.

@ Erliutern Sie den Begriff der Substitution und nennen Sie Beispiele!
Wieviel Prozent Chlor enthiilt Polyvinylchlorid ?
Welcher Chlorgehalt wire vorhanden, wenn das Material die Formel (—CHCI—CHCl—),
hitte?

Die durch Nachchlorierung erhaltene Grundmasse, aus der man die PC-Faser her-
stellt, enthalt 639, Chlor. Sie wird in einer organischen Fliissigkeit, zum Beispiel in
Propanon, gelost. Die Lésung preBt man durch Spinndiisen in warme Luft, wobei das
Losungsmittel verdunstet und das nachchlorierte Polyvinylchlorid als Faden im
Warmluftstrom weiterlsuft (Trockenspinnverfahren).

® Erliutern Sie den Unterschied von Napspinnverfahren und Trockenspinnverfahren!

Die Lésung von nachchloriertem Polyvinylchlorid in Propanon kann auch nach dem
NabBspinnverfahren verarbeitet werden.
Wir fiihren dieses Verfahren in einem Versuch durch:

128
Wir stellen eine 8- bis 109, ige Spinnlésung her, indem wir 1 g nachchloriertes Polyvinyl-
chlorid in etwa 12 ml Propanon 1ésen. Die Losung driicken wir mit Hilfe einer Injektions-
spritze in eine mit Wasser gefiillte pneumatische Wanne.

Was beobachten Sie?

Der bei Versuch 128 entstandene Faden hat nur unzureichende Festigkeit, da die
Versuchsdurchfiihrung erheblich vom technischen Verfahren abweicht.

Die in der Technik nach dem Trocken- oder NaBspinnverfahren hergestellten Faden
werden gezwirnt, verstreckt und weiterverarbeitet. Hiufig werden sie auch ohne
Zwirnung gestreckt, dann gekriuselt und auf die gewiinschte Stapellinge geschnitten.

’ PC-Fasern werden aus nachchlori Polyvinylchlorid nach dem NaB- oder Trocken-
spinnverfahren hergestellt.

Wir untersuchen die Widerstandsfahigkeit der PC-Faser gegen Chemikalien:

129
Wir geben in einen MeBzylinder 9 ml konzentrierte Salzsiure und 3 m! konzentrierte
Salpetersiure, riihren die Fliissigkeit vorsichtig um und verteilen das Gemisch auf zwei
Reagenzgliiser. In das eine Glas geben wir etwas Baumwollgewebe, in das andere einen
Streifen PC-Gewebe. Dann gieBen wir in zwei weitere Reagenzgliser je 5 ml 50%ige
Natronlauge und driicken mit dem Glasstab in das eine Glas etwas PC-Gewebe, in das
andere eine kleine Probe Schafwolle. Die Gliser lassen wir mindestens einen Tag stehen.
Welche Verinderungen zeigen die Faserproben ?

Die PC-Faser weist hervorragende Eigenschaften auf. Sie ist wasserabstoBend und
bestindig gegen lingere Wassereinwirkung, nicht entflammbar, ein guter Isolator fiir
Elektrizitat, Wirme und Schall, weitgehend bestéindig gegen Sauren, Laugen und
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andere Chemikalien. Die PC-Faser besitzt ferner hohe Elastizitit und zeigt im
trockenen und nassen Zustand die gleiche Festigkeit. AuBerdem ist sie widerstands-
fihig gegen Bakterien und mottensicher. Ein Nachteil der Faser ist allerdings ihre
Empfindlichkeit gegen Wirme.

Auf Grund ihrer hervorragenden Eigenschaften werden Gewebe aus PC-Fasern haupt-
sichlich als Filtertiicher verwendet. Die durchschnittliche Lebensdauer von PC-
Filtertichern betriigt etwa das Zehnfache gegeniiber Baumwoll- oder Wollgeweben.
Ein weiterer Vorteil der PC-Filtertiicher besteht darin, daB sich die abfiltrierten
Niederschlige infolge der Glitte und Unquellbarkeit der PC-Faden auBerordentlich
leicht wieder ablésen. Deshalb lassen sich PC-Filtertiicher leichter reinigen als Ge-
webe aus anderen Materialien. PC-Fasern werden ferner zu Arbeitsschutzbekleidung,
Theaterdekorationen, Fischereinetzen, Schliuchen, Seilen und anderen Erzeugnissen
verarbeitet.

Vylan-Textilien sind Erzeugnisse mit einem hohen Anteil an PC-Fasern. Vylan-
wiische hat ein sehr gutes Warmehaltevermogen und zeigt giinstige Wirkungen bei
Rheumakranken. Sie wird deshalb auch als ,,Rheumawische* getragen.

130
Wir geben in ein Becherglas mit siedendem Wasser ein Stiick Vylangewebe, lassen das

Wasser weiter sieden und rithren mit einem Glasstab um. AnschlieBend net wir das
Material aus dem Becherglas, spiilen mit kaltem Wasser und priifen das Gewebe auf
Griff und Aussehen.

Welche Verdnderungen des PC-Gewebes stellen Sie fest ?

Vylanwiische ist hitzeempfindlich. Sie darf nur bei hochstens 50 °C gewaschen werden,
Kochen, Biigeln und chemisches Reinigen zerstoren Vylanerzeugnisse und miissen
daher vermieden werden. PC-Fasern werden in unserer Republik im VEB Filmfabrik
Wolfen hergestellt. Sie kommen neuerdings unter der Bezeichnung Piviacid in den
Handel.

Petrolchemikalien als Ausgangsstoffe fiir Plaste und Chemiefasern

Die wichtigste Rohstoffquelle fiir die Produktion von Plasten und Chemiefasern in
unserer chemischen Industrie ist gegenwirtig die Braunkohle. Die als Ausgangsstoffe
fiir Polyamide und Phenoplaste wichtigen Phenole und viele andere Zwischenverbin-
dungen werden bei uns aus Braunkohlenprodukten gewonnen. Braunkohle ist auch
der Ausgangsstoff fiir Methanal, das zur Herstellung von Phenoplasten und Amino-
plasten erforderlich ist. Aus BHT-Koks wird Kalziumkarbid und daraus Athin erzeugt.
Aus Athin stellt man PVC, Polyéthylen, Polyakrylnitril und synthetischen Kautschuk
her.

Die Gewinnung von Ausgangsstoffen fiir Synthesen aus Braunkohle hat fiir unsere
chemische Industrie den grofien Vorteil, dafl die bendtigten Rohstoffe in ausreichen-
den Mengen in unserer Republik vorhanden sind. Die petrolchemische Herstellung
hat aber eine Reihe von Vorteilen:

Der Rohstoff Erdél 1aBt sich mit geripgeren Kosten transportieren als der Rohstoff
Kohle. Der Weg der Kohlenchemie fiihrt iiber viele Zwischenprodukte und ist mit
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hohem Energieaufwand verbunden. Die petrolchemische Herstellung ist dagegen
verhiltnismiBig einfach. Das zeigt zum Beispiel die Herstellung von Athen:

]
Verkosmg
P
auf dem Bohrfeld

Reaktlon mit (aQ
Im Elektroofen

I

1
Reaktion mit H,0
Dehydrierung

tellwelse latalytische
Hydrierung

—%‘-

Ce—
-

Die Erdélverarbeitung erlaubt ferner die automatische Steuerung vieler Verfahrens.
stufen und bedingt dadurch eine hohe Arbeitsproduktivitit. Aus diesen Griinden
sind die Herstellungskosten bei petrolchemischen Verfahren erheblich niedriger als
bei Verfahren der Kohlenchemie.

Wichtige Petrolchemikalien sind Athen, Propen und Butan, ferner Benzol und 1,4-
Dimethylbenzol.

g
ren von Benzinfraktionen des Erdols!

Erkliren Sie die Herstellung von Alkenen aus Alkanen durch katalytisches Kracken!

® Frliutcin Siedie B g ar ischer Kohl ff e durch katalytisches Reformie-

Im folgenden werden einige Verfahren der Petrolchemie, welche die Weiterverarbei-
tung der genannten Produkte bezwecken, im Uberblick erlautert :
Athen wird durch Polymerisation zu Polyithylen umgewandelt :

nCH,=CH; — (—CHz;—CHy—)a.
Athen dient ferner zur Erzeugung von Chloréthen (Vinylchlorid):
CH,=CH, + Cl, - CH,Cl-—CH,Cl

Athen 1,2-Dichlorithan
CH,Cl—CH;Cl —%*°_, CH,~ CHCI + HC
Dichlorithan Chlorithen
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@ Wie wird Chlordthen zur Zeit in unserer Republik erzeugt ?
Schildern Sie die Weiterverarbeitung des Chlorithens zum Thermoplast PVC !

Leitet man Athen in Chlorwasser (enthilt unterchlorige Siiure), so entsteht Athylen-
chlorhydrin, das mit wiBriger Natriumhydrogenkarbonatlésung zu Athandiol-(1,2)
hydrolysiert wird:

CH; -CH, + HOCl - CH;—CH,

|
OH (1

Athen Athylenchlorhydrin

(lsz—CH} + NaHCO; - CH,—CH, + NaCl + CO,
OH (1*1 OH OH
Athylenchlorhydrin Athandiol-(1,2

Durch Behandlung von Athylenchlorhydrin mit Kalkmilch entsteht Athylenoxid, das
mit Zyanwasserstoff iiber Athylenzyanhydrin zu Propennitril (Akrylnitril) umgewan-
delt wird:

2 CH,—CH, + Ca(OH); ~ 2 CH,—CH, + CaCl, + 2 H,O
| /

|

OH CI bt
Athylenchlorhydrin Athylenoxid
C\Hg—-CH, + HCN - CH,—CH,

NS |

i OH CON

Athylenoxid  Zyan: fi  Athylenzyanhydrin
CH,—CH, ~ OH,~CH + H,0
OH CN CN

Athylenzyanhydrin Propennitril

@ Geben Sie die Verwendung von Athandiol-(1,2) und Propennitril an!

Durch katalytische Anlagerung von Wasser an Athen gelangt man zu Athanol.
CH,=CH, + H,0 —***» CH,—CH,—OH

Propen dient zum Beispiel zur Herstellung von Propantriol-(1,2,3). Durch Einwirkung

von Chlor auf Propen bei 500°C erfolgt Substitution zu 1-Chlor-Propen-(2), das in

mehreren Prozessen iiber Zwischenverbindungen in Propantriol-(1,2,3) iibergefiihrt
@ Nennen Sie Verwendungszwecke von Propantriol!

Butan kann durch eine stufenweise Dehydrierung in Butadien-(1,3) umgewandelt wer-
den. Dieses Verfahren wurde bereits im Abschnitt ,,Butadien‘ erliutert.
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@ Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Dehydrierung von Butan auf!
Wie wird Butadien zu Buna verarbeitet ? !

Benzol dient im Kumolverfahren als Ausgangsstoff zur Erzeugung von Phenol.

@ Erliutern Sie das Kumolverfahren an Hand von Reaktionsgleichungen!
Schildern Sie Verfahren zur Herstellung von Plasten und vollsynthetischen Chemiefasern,
die vom Phenol ausgehen!

1,4-Dimethylbenzol wird durch Oxydation in Terephthalsiure umgewandelt.

® Erliutern Sie die Verwendung der Terephthalsiure zur E von Grisuten!

Durch den Ausbau der Petrolchemie in unserer Republik werden petrolchemische Ver-
fahren fiir die Erzeugung von Plasten und vollsynthetischen Chemiefasern eine wesent-
liche Rolle spielen. Damit werden jedoch die Verfahren der Kohlenchemie nicht an
Bedeutung verlieren.

Die Deutsche Demokratische Republik hat die héchste Braunkohlenforderung der
Welt. Der Rohstoff Braunkohle steht noch fiir Jahrzehnte zur Verfiigung. Einen
Konkurrenzkampf zwischen der Erdélindustrie und der Kohlenindustrie, wie in
einigen kapitalistischen Léndern, gibt es bei uns nicht. Viele Anlagen unserer Braun-
kohlenchemie sind auf einem hohen Stand der Technik und erzeugen betrichtliche
Mengen von Ausgangsstoffen.

AuBerdem fallen bei der Braunkohlenveredlung einige dringend benétigte Produkte
an, die die Erdélverarbeitung nicht liefert. Aus diesen Griinden werden sich Petrol-
chemie und Kohlenchemie in unserer Republik sinnvoll zum grotmoglichen 6konomi-
schen Nutzen erginzen und einen erheblichen Produktionsanstieg fiir viele wichtige
Produkte erméoglichen.

’ Mit der Entwicklung der Petrolchemie wird unsere Republik zusitzlich Ausgangsstoffe fiir
Plaste, Chemiefasern und andere Produkte Petrolchemie und B; kohl
chemie werden sich sinnvoll ergiinzen.

Die Plast- und Chemiefaserindustrie
der Deutschen Demokratischen Republik

Bis vor wenigen Jahren galten die Metallerzeugung und die Energieerzeugung als
wichtigster MaBstab fiir die Leistungsfahigkeit eines Industrielandes. Heute mufl man
die Erzeugung von Chemieprodukten, vor allem von Plasten und Chemiefasern, unbe-
dingt dazurechnen.

Die Welterzeugung dieser Produkte ist in den letzten Jahrzehnten auf ein vielfaches
angestiegen. Auch in unserer Republik wurde die Produktion von Plasten mit dem
planmifigen Aufbau der Volkswirtschaft entwickelt. Obwohl 1945 viele Werke unse-
rer chemischen Industrie zerstort waren und unter groBen Schwierigkeiten wieder auf-
gebaut werden muften, verfiigen wir heute iiber eine leistungsfihige Plast- und Che-
miefaserindustrie. Auf der Chemiekonferenz im Jahre 1958 und dem VI. Parteitag
der Sozialistischen Einheitspartei Deutschlands wurden wichtige MaBnahmen fiir die
weitere Entwicklung unserer chemischen Industrie festgelegt.
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Den Hauptanteil unserer Plasterzeugung nimmt gegenwirtig das PVC ein, das wir im
Rahmen der Vereinbarungen im Rat fiir gegenseitige Wirtschaftshilfe der sozialisti-
schen Liinder auch an andere sozialistische Léiinder liefern. An zweiter Stelle folgen
die Aminoplaste und Phenoplaste. Weitere wichtige Plasttypen unserer Republik
sind Polystyrol und Polyamide. Mit der weiteren Entwicklung der Petrolchemie und
der Braunkohlenchemie durch Verwirklichung des Chemieprogramms wird die Pro-
duktion dieser Plasttypen, besonders von PVC und Aminoplasten, betriichtlich erhsht.
Dariiber hinaus wird die GroSproduktion von Polyithylen, Polyestern und anderen
Plasttypen zusiitzlich aufgenommen.

Die bedeutendsten Werke fiir die Erzeugung von Plasten sind der VEB Chemische
‘Werke Buna Schkopau und der VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*. Beide Betriebe
stellen auler einer Reihe verschiedener Plaste auch zahlreiche Plastvorprodukte her,
die an andere Werke der Plastindustrie und an die Chemiefaserindustrie abgegeben
werden. Durch den Aufbau petrolchemischer Anlagen im Werkteil Leuna IT wird in den
nichsten Jahren die Bedeutung dieses Zentrums unserer Plastindustrie noch zu-
nehmen.

Der VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld verfiigt iiber umfangreiche Anlagen
fir die PVC-Herstellung. Die Produktion von Aminoplasten ist vor allem im VEB
Stickstoffwerk Piesteritz, die von Silikonharzen im VEB Chemiewerk Niinchritz
konzentriert. Die Erzeugung von Phenoplasten erfolgt vor allem in zwei Betrieben. In
Abbildung 127 sind die wichtigsten Werke unserer Plastindustrie zusammengestellt.
Vollsynthetische Chemiefasern werden bei uns zur Zeit in drei GroBbetrieben pro-
duziert, im VEB Chemiefaserwerk ,,Friedrich Engels* Premnitz, im VEB Chemie-
faserwerk Schwarza ,,Wilhelm Pieck* und im VEB Filmfabrik Wolfen. Diese Werke
erzeugen in erster Linie die Polyamidfaser Dederon und die Polyakrylnitrilfaser
Wolpryla. Durch die Inbetriebnahme neuer Anlagen und den Neuaufbau des groBen
Chemiefaserkombinates in Wihelm- Pieck-Stadt Guben wird zunichst die Erzeugung
dieser beiden Fasern betréichtlich ansteigen, spater auch die der Polyesterfaser Grisu-
ten. Der VEB Filmfabrik Wolfen verfiigt iiber eine bedeutende Anlage fiir PC-Fasern,
durch die der Bedarf unserer Republik voll gedeckt wird und dariiber hinaus noch
andere sozialistische Lénder versorgt werden konnen. Zur Chemiefaserindustrie rechnet
ferner noch die Erzeugung von Viskosefasern und Kunstseiden, die im Kapitel ,, K ohlen-
hydrate‘ (Seite 268) behandelt werden. In Abbildung 146 (Seite 272) sind die wich-
tigsten Werke unserer Chemiefaserindustrie zusammengestellt. :
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W' darhal g £ g lllld A lv h.
1. Was versteht man unter Plasten?
2. Erlautern Sie die Begriffe Pulymerisation und Polykond ion an Beispielen!
3. Erlidutern Sie den U hied zwischen Ther 1 und Duroplasten!
4. Welche chemischen Reaktionen sind notwendig, um vom Koks zum Polyvmylchlond zu ge-
langen?
5. Schildern Sie die Herstellung von PVC aus Chlorathen nach dem Emulsionsverfahren!
6. Wie erfolgt die Verarbeitung von PVC-Pulver zu Platten?
7. Welche Eigenschaften hat PVC?
8. Nennen Sie Anwendungsgebiete fiir Hart-PVC !
9. Schildern Sie Herstellung und Verwendung von Weich-PVC!
10. Wie wird Zell-PVC erzeugt?
11. Welche Eigenschaften hat Zell-PVC und wozn wird es verwendet?
12. Nennen Sie einige Handelsbezeichnungen fiir PVC-Produkte unserer Industrie!
13. Wieviel Tonnen Chlorwasserstoff werden bengtigt, um 1250 t Chloriithen herzustellen? -
14. Welche Menge Chloriithen entsteht bei der Umsetzung von 1120 m3 Athin (Normzustand)?
15. Erliutern Sie die einzel Abschnitte der Polymerisation von Chloridthen zu PVC durch
Reaktionsgleichungen!
16. Nennen Sie Eigenschaften und Verwendungen von Polyithylen!
17. Erléutern Sie die Herstellungsverfahren von Polyithylen H und Nt
18. Welche chemischen Reaktionen liegen der Phenoplastbildung aus Phenol und Methanal zu-
grunde?
19. Nennen Sie Eigenschaften und Verwendung von Phenoplasten!
20. Was versteht man unter GieSharzen und unter PreBmassen?

21. Erld n Sie die Herstell von SchichtpreBstoffen!
22, Zur Bildung eines besti Phenopl wird auf ein Mol Phenol ein Mol Methanal be-

notigt. Berechnen Sie, wieviel Gramm einer 35%igen Methanallssung theoretisch zu 4,7 g
Phenol zugesetzt werden miissen!

23. Erléutern Sie an einem Beispiel die Struktur der Silikone!

24. Welche Eigenschaften besitzen Silikone und wozu werden diese Werkstoffe verwendet?

25. Wie wird Naturkautschulc gewonnen?

26. Warum wird der in unserer Republik synthetische Kautschuk Buna g ?

27. Aus welchen Stoffen wird Buna S hergestellt und welche Struktur besitat dleser Stoff?

28. Erldutern Sie am Beispiel von Bunasynthesen, welcher Unterschied zwischen einer gewohn-
lichen Polymerisation und einer Mischpolymerisation besteht!

29. Nennen Sie die einzelnen Abschnitte der Bunasynthese, hend von den Rohstoff
Kohle und Kalk!

30. Wie wird Gummi hergestellt? Nennen Sie Verwendungszwecke dieses Werlgtoffes!

31. Aus zwei Molen Athin ht (iiber meh Zwisch fen) ein Mol Butadien. Welche Menge
BO%iges Kalziumkarbid wird zur He llung von 27 t Butadien benétigt?

32. Vergleichen Sie Polymerisationen und Polykondensationen!

33. Geben Sie einen Uberblick iiber die im Unterricht behandelten Thermoplu,ste und Duroplaste!

34. Erliutern Sie am Beispiel von Plasten, da8 die Eigenschaften der Stoffe Funktionen des Mole-
kiilbaues sind!

35. Unterscheiden Sie die Begriffe ,,Chemiefiden‘ und ,,Chemiespinnf; !

36. Welche Unterschiede bestehen zwischen der He llung von halbsynthetischen und vollsynth
tischen Fasern?
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37. Erlautern Sie die H llung von Dederon ausgehend vom g-Aminokaprolaktam!
38. Welche Eigenschaften besitzt Dederon und wozu wird diese Faserart verwendet?
39. Wie wird Grisuten hergestellt?

40. Vergleichen Sie Eigenschaften und Verwend ke von Polyakrylnitril und Polyester-
fasern!

41. Erlautern Sie die Herstellung der PC-Faser!

42. Nennen Sie Eigenschaften und Verwendungen der PC-Faser!

43. Vergleichen Sie die Durchfiihrung des NaBspinnverfahrens mit der des Trockenspinnverfah-
rens! Nennen Sie Beispiele!

‘44, Was ist beim Gebrauch, beim Reinigen, Biigeln und Trocknen von Textilwaren aus Piviacid,
Dedexggn, Wolpryla und Grisuten zu beachten?

45. Aus einem Mol Phenol ht iiber meh Zwischenverbind 1Mol &-Aminokaprolak-
tam. Wieviel Tonnen Phenol werden theoretisch zur Erzeugung von 678 t &-Aminokaprolaktam
benotigt?

46. Wieviel Kubikmeter Athin (N d) sind t} isch nétig, um 1060 t Polyakrylnitril
(Wolpryla) herzustellen?

47. Erlautern Sie an einem Beispiel die Vorteile petrolchemischer Verfahren!

48. Nennen Sie wichtige Werke unserer Plastindustrie.

49, N Sie Herstellerbetriebe und Handelsbezeichnungen der in unserer Republik erzeugten

lsynthetischen Ch fasern]

. 5
50. Erléutern Sie Bedeutung und Perspektiven unserer Plast- und Chemiefaserindustrie!
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11. KAPITEL

Kohlenhydrate

Die Kohlenhydrate sind eine grofie Gruppe von organischen Naturstoffen,
zu der die verschiedenen Zuckerarten, die Stirke und die Zellulose gehoren.
Alle Kohlenhydrate sind aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auf-
gebaut. Viele dieser Verbindungen enthalten (wie das Wasser) Wasserstoff
und Sauerstoff im Verhiltnis 2:1. In der ersten Halfte des vorigen Jahrhun-
derts faite man daher die Stoffe als Verbindungen des Wassers mit Kohlen-
stoff auf und gab ihnen den Namen Kohlenhydrate. Spiitere Untersuchun-
gen haben gezeigt, dal} diese Annahme falsch ist, und daf die Kohlenhydrate
einen besonderen Molekiilbau besitzen. Das Kohlenhydrat Sacharose wird
bei uns aus dem Saft der Zuckerritben gewonnen. Auf den GroBflichen
unserer sozialistischen landwi aftlichen Betriebe wird die Zuckerriiben-
ernte mit modernen Vollerntemaschinen durchgefiihrt.




Allgemeines

Die Kohlenhydrate werden nach ihrem Verhalten gegen Séuren meist in drei groBe
Gruppen eingeteilt. Ist bei einem Kohlenhydrat eine Saurespaltung nicht méglich, so
gehort es zur Gruppe der Monosacharide?, wichtige Vertreter dieser Gruppe sind
Glukose und Fruktose. Wird ein Kohlenhydrat durch Saurehydrolyse in zwei Mole-
kiile Monosacharide gespalten, so gehért die Verbindung zu den Disachariden. Eine
bekannte Verbindung dieser Art ist die Sacharose (Rohrzucker). Treten bei der
Saurehydrolyse viele Molekiile Monosacharide als Spaltprodukte eines Kohlenhydrat-
molekiils auf, so gehort letzteres zu den Polysachariden. Vertreter dieser Gruppe
sind Starke und Zellulose.

® Studieren Sie den Abschnitt iiber Kohlenhydrate in Ihrem Biologie-Lehrbuch!

Glukose (Traubenzucker)

1. Vork und Eigenschaf Ein wichtiges Monosacharid ist die Glukose
CgH,,0,. .
@ Weisen Sie Kohlenstoff und Wasserstoff in Glukose nach Versuch 8 75 nach!

Glukose kommt in den meisten siien Friichten und in anderen Pflanzenteilen, ferner
im Blut und im Honig vor. Glukose ist auBerdem der Grundbaustein hochmolekularer
Kohlenhydrate (z. B. Stirke, Zellulose). Wir stellen einige Eigenschaften der Glukose
durch Versuche fest.

131

In ein Reagenzglas geben wir 5 g Glukose und 10 ml Wasser, in ein zweites Glas 1 g
A Glukose und 10 m1 Athanol und schiitteln.

Was beobachten Sie ?

182

Einige Milliliter einer ammoniakalischen Silbersalzlssung (hergestellt wie bei Versuch
A S 93) geben wir in ein sorgfiltig gereinigtes Reagenzglas, fiigen etwas Natronlauge und

einige Milliliter 10%iger Glukoselsung hinzu und mischen durch Schiitteln. Dann er-

wirmen wir die Losung, indem wir das Reagenzglas in ein Becherglas mit heiBem

Wasser stellen und darin einige Zeit ruhig stehen lassen.

Was beobachten Sie im R las ?

133

Wir mischen gleiche Teile Fehling I und IT (zusammen etwa 4 ml), so daB eine klare,
& tiefblaue Losung entsteht, fiigen 2 m1 10%ige Glukosels g hinzu und erhitzen unter

Schiitteln zum Sieden. (Vorsicht! Neigung zum Siedeverzug.)

Was stellen Sie fest ?

Welche Schluffolgerungen zichen Sie aus den Versuchen 132 und 1332

Das Reduktionsvermogen der Glukose kann auch durch die Tromersche Probe
nachgewiesen werden.

* sakchar (griech.) = Zucker,
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@ Fiihren Sie die TROMMERsche Probe nach Versuch 8 35 durch!
Weisen Sie reduzierende Zucker, so wie in Versuch S 103 beschrieben, in Friichten und
Gemiise nach!

Glukose ist ein weiBes, geruchloses, siil schmeckendes Pulver, das sich leicht in Was-
ser, aber nur wenig in Athanol 16st. Sie wirkt reduzierend. Dieses Verhalten steht im
Einklang mit der Strukturformel, die bereits gegen Ende des vorigen Jahrhunderts
fiir die Glukose aufgestellt wurde: .

0
CH, (OH)-CH (OH)- CH (OH)- CH (OH)-CH (OH) -C<H

Die Formel enthilt die Gruppe —CHO, also die funktionelle Gruppe der Alkanale.

@ Was verstchen Sie unter einer funktionellen Gruppe?
Welche funktionellen Gruppen haben Sie schon kennengelernt?

Wir haben bei Methanal und Athanal ebenfalls Reduktionswirkung festgestellt, aber
auch erkannt, daB diese Reaktion allein noch nicht die Anwesenheit der Gruppe —CHO
beweist. Als Nachweis fiir Alkanale kann die Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure
(Scmirrs Reagens) dienen.

13¢

5 ml fuchsinschweflige Siiure fiillen wir in ein Reagenzglas, geben 1 ml 10%ige Glukose-
l6sung dazu und schiitteln.

Was stellen Sie fest?

2, Struktur. Der negative Ausfall der Farbreaktion und noch andere Eigenschaften
der Glukose lassen darauf schlieBen, daB im Bau der Glukosemolekiile Besonderheiten
vorliegen miissen.

Durch eingehende Untersuchungen wurde festgestellt, daB es verschiedene Molekiil-
formen der Glukose gibt:
0
CH,(OH) -CH(OH): CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - Cr\'H
Kettenform
(IIHzOH
H (I3 0 i
| n |
C C
NN
OH ’ (I) OH
H OH
Ringform

’ Glukose bildet zwei isomere Formen: Kettenform und Ringform.
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@ FErliutern Sie den Begriff Isomeric und mennen Sie Bei. spiele i Verbind: !

Die Umwandlung der Ketten- in die Ringform und umgekehrt erfolgt sehr leicht. In
einer waBrigen Glukoseldsung liegt ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen vor, das
sehr stark nach der Seite der Ringform verschoben ist:

Kettenform = Ringform

Damit wird auch das Verhalten von Glukose erklirt: Tn der wiBrigen Lésung sind so
wenige kettenformige Molekiile mit der Gruppe —CHO enthalten, daB keine nennens-
werte und sichtbar werdende Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure eintritt. Die
Glukoseldsung enthilt meistens ringférmige Molekiile, die ebenso wie die Alkanale
(jedoch aus anderen Griinden) reduzierend wirken. Dieser Umstand erklirt die Ergeb-
nisse von Versuch 132 und Versuch 133, sowie der Versuche S 35 und S 103.

3. Herstellung und Verwendung. Glukose wird technisch aus Stéirke mit Hilfe verdiinn-
ter anorganischer Siuren hergestellt. Sie entsteht ferner in den Verdauungsorganen
der Menschen und Tiere aus Stirke, Dextrin und anderen Kohlenhydraten durch Ein-
wirkung von Enzymen. In Pflanzen werden ebenfalls Enzyme gebildet, die Stirke in
Glukose umwandeln. Die fermentative Spaltung der Stirke wird auch industriell
durchgefiihrt. Man erhilt dabei Zuckerlsungen, die meist zu Athanol vergoren werden.
Auch die Zellulose des Holzes kann durch Einwirkung von Schwefelsiure oder Salz-
siure zu Glukose abgebaut werden (Holzverzuckerung).

Die industriell aus Stirke hergestellte Glukose wird als Starkezucker, in reiner Form
als Dextrose oder Dextropur bezeichnet. Glukose ist auch in dem dickfliissigen, meist
farblosen Stirkesirup enthalten.

Glukose dient in der Garungsindustrie als Ausgangsstoff fiir die Athanolgirung, ferner
in der Medizin als Néhrstoff, der von unserem Korper besonders rasch aufgenommen
wird, und als Grundmasse fiir Tabletten. Stirkesirup wird zur Erzeugung von Zucker-
waren und Marmeladen verwendet. GroBere Mengen von Glukose dienen auch zur
Herstellung von Zuckerfarbe. Durch Erhitzen auf 210 °C erhilt man aus Glukose eine
schwarzbraune Masse, die bitter schmeckt und zum Firben von Bier, Essig, Tunken
und anderem benutzt wird.

185

Wir erhitzen etwas Gluk vorsichtig in einem trock R 1

Was beobachten Sie ?

Wir nehmen etwa die Hillfte der entstandenen Zuckerfarbe und lésen sie in Wasser. Die
liche Masse im R glas wird weiter kriiftig erhitzt. Wir priifen die Loslichkeit

des Riickstandes in Wasser.

Was stellen Sie fest?

Glukose wird aus Stirke hergestellt. Sie wird in der Giirungs-, Mz laden- und Zuck
warenindustrie, in der Medizin und zu anderen Zwecken verwendet.
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Sacharose (Rohrzucker)

1. Vork und Eigenschaf Sacharose C;,H,,0;, ist das bedeutendste Disa-
charid. Sie ist als der ,,Zucker* des Haushalts bekannt. Sie ist im Pflanzenreich sehr
verbreitet. Sacharose kommt in groBen Mengen vor allem in Zuckerrohr und in der
Zuckerriibe vor. Nach ihrem Vorkommen im Zuckerrohr, aus dem sie schon seit
Jahrtausenden gewonnen wird, erhielt sie die Bezeichnung Rohrzucker. Thr Vorkom-
men in der Runkelriibe (beta vulgaris) wurde erst 1747 durch den deutschen Chemiker
AxDREAS S161sMUuND MaRGGRAF entdeckt.
Der Begriff ,,Riibenzucker wird nur dann angewendet und gegen ,,Rohrzucker* ab-
gegrenzt, wenn es sich darum handelt, die Herkunft der Sacharose oder das Gewin-
nungsverfahren naher zu kennzeichnen. Sacharose bildet entweder grofie farblose
Kristalle, den Kandiszucker, oder ein weiBles kristallines Pulver. Wir stellen einige
Eigenschaften der Sacharose durch Versuche fest:

136

Wir geben 5 g Sach in ein Reagenzglas, gieBen 5 ml Wasser dazu und schiitteln.

In ein zweites Glas geben wir 1 g Sacharose und 5 ml Athanol.

Welche Loslichkeiten beobachten Sie ?

137

Wir geben etwas Sach in ein R las und erwirmen vorsichtig so lange, bis

A sich eine dunkelb Schmelze gebildet hat. Dann lassen wir abkithlen.

Priifen Sie die erstarrte Masse auf Geruch und Geschmack !

138

Wir mischen gleiche Teile Fehling I und IT (zusammen etwa 4 ml) und setzen der ent-

& d iefbl Fliissigkeit 1 m1 10%ige Sacharoselésung hinzu. Dann erhitzen

wir unter Schiitteln zum Sieden (Vorsicht!).

Was beobachten Sie?

Vergleichen Sie das Ergebnis dieses V hes mit dem von Versuch 137!

Sacharose ist sehr leicht in Wasser, jedoch nur wenig in Athanol 16slich. Sie schmeckt
sehr siiB, viel siiBer als Glukose. Thre wiBrige Losungen reduzieren Fenringsche Lo-
sung nicht und zeigen auch sonst vielfach andere Reaktionen als Glukose. Beim vor-
sichtigen Erhitzen bildet Sacharose eine braune, angenehm schmeckende Masse, den
Karamelzucker.
139
In ein Reagenzglas geben wir 5ml 10%ige Sacharoselosung, fiigen einige Tropfen
konzentrierte Salzséure hinzu und lassen die Fliissigkeit einige Minuten sieden. Dann
kithlen wir das Glas etwas ab, neutralisieren mit Natronlauge (Priifung mit Lackmus-
papier) und fithren die FEHLINGsche Probe durch.
Was stellen Sie fest?
Sacharose wird durch verdiinnte Siuren in einfacher gebaute Zucker zerlegt. Durch
genaue Untersuchungen wurde ermittelt, daB ein Molekiil Sacharose beim Sieden mit

stark verdiinnten Sauren unter gleichzeitiger Wasseraufnahme in ein Molekiil Glukose
und ein Molekiil Fruktose (Fruchtzucker) zerlegt wird:

Ci2Hp,0y + Hy0 = CgHy,06 + CoHip06-
Sacharose ~Glukose Fruktose
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Fruktose C,;H,,0, hat die gleiche S; f 1 wie Gluk aber einen and Mole-
kiilbau.

Fruktose schmeckt siil und wird vom menschlichen Organismus in der gleichen Weise
wie Glukose verwertet.
Da die entstandenen Spaltprodukte Glukose und Fruktose reduzierend wirken, konn-
ten wir bei Versuch 139 die Bildung eines roten Niederschlages beobachten.
Die Spaltung von Sacharose durch Siuren wird auch industriell durchgefiihrt. Man
stellt durch Auflosen von Sacharose in Wasser eine 809,ige Losung her, setzt die fiir
die Reaktion benétigte Siure hinzu (Methansiure, 2-Hydroxypropansiiure, Salzsiure
oder Schwefelsiure) und erhitzt das ganze in emaillierten Kesseln auf 100°C. Die
Beheizung erfolgt durch Dampf, damit ein Anbrennen vermieden wird. Nach beende-
ter Reaktion wird die Siure neutralisiert. Das erzielte Produkt enthiilt gleiche Teile
Glukose und Fruktose und etwa 209, Wasser. Es kommt als Kunsthonig in den
Handel.

@ Priifen Sie Kunsthonig auf reduzierende Zucker nach Versuch S 104!

Kunsthonig dient als hochwertiges Nahrungsmittel und wird ferner in der Girungs-
industrie als Zusatz zu zuckerarmen Mosten verwendet.

Sacharose (Rohrzucker) wird aus Zuckerriiben oder Zuckerrohr gewonnen. Sie dient
vor allem zur menschlichen Ernihrung, aber auch fiir industrielle Zwecke.

Die industrielle Gewinnung des Zuckers aus Zuckerriiben

1. Vorbereitung der Zuckerriiben. Die Zuckerriiben werden bei der Ernte, die im Okto-
ber beginnt, auf dem Felde gekopft, da der obere Teil wenig Zucker enthilt. Lange
Lagerzeiten der geernteten Riiben miissen vermieden werden, da sonst erhebliche
Zuckerverluste durch Atmung auftreten. Die mit Eisenbahnwaggons, Lastkraftwagen
oder Fuhrwerken in der Zuckerfabrik ankommenden Riiben (eine Fabrik braucht bis
2000 t téiglich) werden in modernen Betrieben mechanisch, zum Beispiel durch Kippen
der Eisenbahnwaggons (Abb. 128), durch Herunterspiilen von den Fahrzeugen mit
einem starken Wasserstrahl usw. entladen. Der Weitertransport in der Fabrik er-
folgt durch flieBendes Wasser in
Schwemmrinnen aus Beton, wo-
bei auch der groBSte Teil des an-
haftenden Schmutzes entfernt
wird. Zur vollstéindigen Reinigung
werdendieRiiben inMaschinen ge-
waschen. Die gesiuberten Riiben

Abb. 128

Die Waggons mit Zuckerriiben
werden mechanisch entladen
(VEB Zuckerfabrik Delitzsch)




Abb. 129 Die Riibenschnitzel werden
zur Auslaugung in Diffuseure gefiillt
(VEB Zuckerfabrik Kleinwanzleben)

gelangen iiber automatische Waagen zu
den Schnitzelmaschinen und werden
dort durch rotierende Messerscheiben in
Schnitzel zerteilt.

Die ersten Arbeiten in der Zucker-
fabrik sind Waschen, Wiegen und
Schnitzeln der Riiben.

2. Saftgewinnung. Die Riibenschnitzel
werden in stehende eiserne Zylinder von
5 bis 10 m? Inhalt, die Diffuseure, gefiillt
(Abb. 129) und mit heilem Wasser aus-
gelaugt. Beim Auslaugen diffundiert der
Zucker durch die Zellwinde hindurch.
Diese Diffusion ist aber nur moglich, wenn
das Protoplasma der noch lebenden
Riibenzellen im Diffuseur sofort durch
heiBen Saft abgetotet wird. 10 bis 18 Diffuseure sind zu einer Diffusionsbatterie vereinigt.
Das Auslaugen der Riibenschnitzel erfolgt im Gegenstromverfahren. Auf dieam meisten
ausgelaugten Schnitzel wird stets frisches Wasser geleitet, withrend der zuckerreichste
Saft, der die ganze iibrige Batterie bereits durchlaufen hat, in denjenigen Diffuseur
flieBt, der eben mit frischen Schnitzeln gefiillt wurde. Auf diese Weise erhilt man
eine Losung mit fast der gleichen Konzentration, wie sie in den Riiben vorliegt.

Die ausgelaugten Schnitzel dienen als Viehfutter. Sie werden entweder direkt ver-
fiittert oder vorher getrocknet.

Durch Auslau der Riib hnitzel in Diffusionsk ien erhiilt man einen Rohsaft
mit etwa 159, Zucker.

3. Saftreinigung. Der Rohsaft ist eine dunkelfarbige, triibe Fliissigkeit. Er enthalt viele
die Weiterverarbeitung storende Verunreinigungen, besonders Eiweifle und Siuren,
die entfernt werden miissen. Zu diesem Zwecke wird dem Rohsaft Kalziumhydroxid
(in Form von Kalkmilch) zugesetzt.

® Erliutern Sie die Herstellung von Branntkalk im Schachtofen !
Stellen. Ste die Reaktionsgleichung fiir diesen Vorgang auf!
Wie wird Branntkalk geléscht ?
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir das Lischen des Kalkes auf!

Die Eiweile wiirden die Kristallisation der Sacharose behindern. Die Séuren (zum Bei-
spiel Phosphorsiiure und Athandisiiure) wiirden den Zucker beim Sieden in Glukose und
Fruktose spalten, die weniger sii schmecken und aufierdem schlecht kristallisieren.
Die Siuren reagieren mit dem Kalziumhydroxid unter Bildung schwerloslicher Salze.
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140

1 3o .

verdiinnte Ath

Wir in einem R g mit klarer Kalzium-
A hydroxidlésung (Kalkwasser).
Was beobachten Sie ?

@ Stellen Sie fiir diesen Vorgang die Reaktionsgleichung auf!

11 ®
Wir in einem R glas stark verdiinnte Athandisiureldsung reichlich mit
Kalkmilch, schiitteln und filtrieren dann die Fliissigkeit.

Priifen Sie das Filirat mit rotem Lackmuspapier !

Welche Reaktion zeigt das Filtrat ?

Das Filtrat versetzen wir mit (klarer) Kalziumhydroxidlésung.
Was beobachten Sie ?

Durch die nun basische Reaktion des Saftes treten weder Girung noch Spaltung der
Sacharose ein. AuBerdem gerinnen die EiweiBe und werden dadurch ausgefillt. Die
Behandlung des Rohsaftes mit Kalziumhydroxid wird als Scheidung bezeichnet.

Da mit einem UberschuB von Kalziumhydroxid gearbeitet wird, bilden sich auch
Verbindungen des Kalziums mit Sacharose, sogenannte Kalziumsacharate. Diese
Sacharate wiirden die Ausbeute an Zucker verringern. Deshalb leitet man an-
schlielend Kohlendioxid in die heiBe Losung und fallt das Kalzium aus den Sachara-
ten als Karbonat aus. Diesen Vorgang bezeichnet man als S i

’ In der Scheidung werden aus dem Rohsaft stérende Vi ini durch Kalzi
hydroxid ausgefillt. Die hfolgende S: ion b kt die Zerl g der dabei
d Kalzi h und die Entfe g des iiberschiissi Kalzi
hydroxids.
l Abb. 130 Trommelfilter
Wasser M\

\

0
Abstreifer

Rithrwerk

lares Filtrat mit etwa 1 bis 5 % Zucker

mit 12 bis 13 % Zucker S Saugen W Waschen L Lockern
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Die bei Scheidung und Saturation gebildeten Niederschlige werden in Filterpressen
oder Drehfiltern von der Sacharoselésung getrennt. Die Filtration des Schlammsaftes
ist in modernen Betrieben voll mechanisiert. Der Schlammsaft lauft zuerst in Dekan-
teure, in denen sich der Schlamm absetzt. Der eingedickte Schlammsaft wird an-
schlieBend in Drehfiltern filtriert (Abb. 130). In diesen Apparaten taucht eine rotie-
rende Trommel, auf die ein Filtertuch gespannt ist, in den eingedickten Schlammsaft.
Durch eine Vakuumpumpe wird im Innern der Trommel ein Unterdruck erzeugt, der
die Zuckerlosung nach innen saugt, wahrend der Schlamm auBen auf dem Filtertuch
festgehalten wird. Auf dasOberteil der Trommel wird Wasser aufgespriiht und dadurch
die noch im Schlamm vorhandene Zuckerlosung ausgewaschen. Beim Weiterdrehen
der Trommel wird durch Druckluft, die von innen nach auBen stromt, die Schlamm-
schicht etwas gelockert und dann durch Schaber vom Filtertuch abgenommen. Das
von den Filterpressen oder Drehfiltern ablaufende klare Filtrat wird Diinnsaft ge-
nannt. Der anfallende Scheideschlamm wird als Diingemittel verwendet.

Der bei der Scheidung und S i fallende Schl: ft wird durch Filtern in Diinn-
saft und Scheideschlamm getrennt. N

4. Eindampfen des Dii ftes. Der Diinnsaft enthilt 12 bis 139, Zucker. Er wird
stufenweise unter vermindertem Druck so weit eingedampft, daB der Zucker aus-
kristallisiert. Zunichst gelangt der Diinnsaft in den Vorkocher und dann in die Ver-
dampferstation (Abb. 132), die aus mehreren Kochkesseln mit jeweils etwas hoherem
Vakuum besteht. Daher sinken die Siedetemperaturen der Zuckerlosung stufenweise
von Kessel zu Kessel von 112°C im Vorkocher iiber 100, 90, 76 bis auf 60°C im letzten
Verdampfer.

Die Zuckerlosung liuft wihrend der Verdampfung gleichmaBig vom ersten bis zum
letzten Verdampfer und verldBt die Apparatur als Dicksaft. Die Wirkung der Anlage
wird durch Abbildung 131 verdeutlicht. Die Kessel werden indirekt durch eine Heiz-
vorrichtung mit Dampf beheizt. Zur Heizung des Kessels 1 dient Frischdampf oder
Abdampf vom Vorkocher. Die Kessel 2 und 3 werden jeweils mit dem Abdampf des
vorhergehenden Kessels beheizt.

Die Stufenverdampfung hat groBe Vorteile. Durch die sinkenden Siedetemperaturen
wird der wirmeempfindliche Zucker geschont. Von Vorteil ist vor allem der geringe

Abb. 131 Verdampferstation
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Abb. 132 Der Diinnsaft wird in Verdampfern — Abb. 133 Der Dicksaft wird in Verkochern
zu Dicksaft eingedickt zur Fiillmasse eingedampft
(VEB Zuckerfabrik Walschleben) (VEB Zuckerfabrik Delitzsch)

Dampfverbrauch. Miiite man jedem Verdampfer zur Beheizung Frischdampf zulei-
ten, so wiire der Dampfverbrauch wesentlich grofier. Da eine Zuckerfabrik bei einer
tiglichen Verarbeitung von 2000 t Riiben etwa 2400 m® Wasser verdampfen muB,
bedeutet die Stufenverdampfung eine grofie Einsparung an Brennstoffen.

Die Zuckerlosung verliBt den letzten Verdampfer als klarer, hellbrauner Dicksaft, der
in einem besonderen Kessel, dem Verkocher (Abb. 133), im Vakuum bei 60°C bis auf
etwa 7%, Wassergehalt eingedampft wird. Man verkocht so weit, dafl die Kristallisa-
tion des Zuckers bereits im Vakuumverkocher einsetzt. Der eingedampfte Dicksaft
heilt Fiillmasse.

> Das Eindampfen des Dii ftes iiber Dicksaft zur Fiillmasse geschieht in drei Stufen:
Vorkochen, Verdampfen und Verkoch

5. Gewi g des Rohzuckers. Die aus dem Verkocher ablaufende Fiillmasse kommt
in einen offenen Trog und wird dort durch Riihren gekiihlt, wobei weitere Kristallisa-
tion der Sacharose stattfindet. Die Kristalle werden in Zentrifugen (Abb. 135) durch
Schleudern vom Sirup getrennt. Die aus den Zentrifugen ablaufende Fliissigkeit ent-
hilt noch kristallisierbaren Zucker und wird nochmals im Vakuum verkocht. Nach
dem anschliefenden Kristallisieren und Schleudern des Zuckers verbleibt ein tief-
brauner Sirup, die Melasse. Melasse enthilt noch etwa 609, Zucker. Sie wird durch
Girung auf Hefe, Athanol und andere Stoffe verarbeitet oder zur Herstellung von
Mischfuttermitteln verwendet. Aus 100 kg Frischriiben erhiilt man 15 bis 16 kg Roh-
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Abb. 135

Die Zuckerkristalle der Fiillmasse
werden durch Zentrifugen

vom Sirup getrennt

(VEB Zuckerraffinerie
»-Hermann Danz* Magdeburg)

zucker mit bis zu 979, Sacharose und
1,5 bis 2,5 kg Melasse.

Abbildung 134 gibt einen Gesamtiiber-
blick iiber die Rohzuckergewinnung.

Die Endprodukte der Zuckerfabrika-

tion sind Rohzucker und Melasse.

6. Raffinieren des Zuckers. Der Rohzucker
ist fiir GenuBzwecke im allgemeinen nicht
brauchbar. Er hat eine braunliche Farbe,
ist klebrig und besitzt einen kratzenden
Beigeschmack. Diese unerwiinschten
Eigenschaften werden durch Sirupteil-
chen hervorgerufen, die noch an den
Zuckerkristallen haften. Der Rohzucker wird deshalb in Raffinerien auf Weizucker
verarbeitet. Im Gegensatz zu den Zuckerfabriken, die meistens nur wihrend der Monate
Oktober bis Januar arbeiten, liuft der Betrieb in den Raffinerien wihrend des ganzen
Jahres. Das Raffinieren erfolgt in zwei Stufen. Zuerst wird der Rohzucker mit reiner
Zuckerlosung oder Wasser gewaschen, wodurch die Siruphiille von den Zuckerkristallen
entfernt wird. Dann wird der gewaschene Rohzucker in Wasser gelost. Es folgen
Kalkscheidung und Saturation. Schlieflich wird die Losung mit Aktivkohle und Bleich-
mitteln weiter gereinigt und entfirbt. Dann schlieBen sich Filtration und wieder das
Verkochen im Vakuum zu Fiillmasse, Kristallisieren und Zentrifugieren an. Raffinier-
ter Zucker hat einen Sacharosegehalt von iiber 999,.

’ Der Rohzucker wird in Zuckerraffinerien gereinigt (raffiniert).

Stiirke

1. Vorkommen. Ein wichtiger Vertreter aus der Gruppe der Polysacharide ist die
Stiirke (CgH,,0;)x, die durch den AssimilationsprozeB der Pflanzen aus dem Kohlen-
dioxid der Luft und Wasser unter Mithilfe des Blattgriins und des Lichtes erzeugt
wird.

@ Informieren Sie sich in Ihrem Biologie-Lehrbuch iiber den Ablauf der Photosynthese!

Die Stirke wird in den Zellen verschiedener Pflanzenteile, in Friichten, Samen (z. B.
bei den Getreidearten), Knollen (z. B. Kartoffeln), Zwiebeln und Wurzeln in Form
mikroskopisch kleiner Kérner abgelagert und dient als Speicherstoff.
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142

Wir betrachten Kartoffel- und Reisstirke unter dem Mikroskop.
Vergleichen Sie die Stirkekirner !

Die Stérkekorner verschiedener Pflanzen unterscheiden sich auBerlich durch GroBe
und Gestalt voneinander. Vielfach kann man daher schon bei mikroskopischen Be-
trachtungen eines Produktes die Herkunft der Stirke feststellen.

2. Eigenschaften und Ver dung. Tm folgenden werden einige Eigenschaften der
Stirke untersucht.
143
A Wir schiitteln 1 g Stiirke mit 5 ml kaltem Wasser und gieBen den diinnen Stirkebrei
unter Umriihren in 50 ml fast siedendes Wasser. Die Stiirke 16st sich ziemlich klar auf.
Beim Abkiihlen erstarrt die Fliissigkeit zu einer durchscheinend gallertartigen Masse

(Kleister).
144

B Etwa 1 ml des bei Versuch 143 erhalt Stiirkekleisters verdii wir mit Wasser auf
50 ml. Zu einigen Millilitern dieser Losung geben wir einige Tropfen stark verdiinnter

Jod-Kaliumjodid-Lésung.

Was beobachten Sie?

‘Wir erhitzen die Losung nach der Zugabe von Jod-Kaliumjodid-Losung kurz und lassen
wieder abkiihlen.

Was stellen Sie fest ?

Was ist folglich bei der Durchfithrung des Stirkenachweises mit Jod zu beachten ?

@ Fiikren Sie den Stirkenachweis nach Versuch S 36 durch !
Erhalten Sie mit Stirke oder mit Stiirkekleister die richtige Blaufirbung ?
Priifen Sie die verschiedenen Nahrungsmittel auf das Vorhandensein von Stirke nach
Versuch 8 107/
Fithren Sie den Nachweis von Stirke in Margarine mit Hilfe der Jod-Stirke- Reaktion
nach Versuch 8 108 durch! .

145

Wir mischen gleiche Teile Fehling I und IT, geben Stiirkekleister hinzu und erhitzen zum
& Sieden.

Was kénnen Sie beobachten ?

Was schliefen Sie aus dem Ergebnis dieses Versuches?

Die Versuche zeigen:

’ Stiirke ist ein feines weiBes, hi und hmackfreies Pulver, das sich in kaltem
‘Wasser nicht 15st.

Mit 60 bis 80°C heiBem Wasser bildet Stérke eine Losung (Stirkekleister), die mit
Fenuinescher Losung nicht reagiert, also nicht reduzierend wirkt.
Als Nachweis fiir Stirke dient die Jod-Stéirke-Reaktion:

D Stsckektister bt it Jod KlinjodideLosun cin itensve Blaficbun;
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Diese Reaktion ist sehr empfindlich, man kann damit sehr geringe Stirkemengen
nachweisen.

148

Wir geben 30 ml Stirkekleister in ein kleines Bechergl ihn mit Speichel.
& erwiirmen das Gemisch auf einem Wasserbad auf 40°C und halten es etwa 10 Minuten

auf dieser Temperatur. Dann priifen wir einige Milliliter dieser Losung mit Jod-Kalium-

jodid-Losung, den Rest mit FEBLINGscher Losung wie bei Versuch 145.

Was stellen Sie fest ?

Stirke wird durch bestimmte Enzyme, zum Beispiel durch die Enzyme des Mund-
speichels, zu Stoffen abgebaut, die mit Jod keine Blaufarbung ergeben und FenLiNG-
sche Losung reduzieren.

147
50 m] Stirkekleister versetzen wir mit 1 ml ierter Salzséiure und erhi

& einem Becherglas zum Sieden. In Abstinden von 2 min entneh wir 2 bis 3 ml
Fliissigkeit, kiihlen diese Proben gut ab und priifen mit Jod-Kaliumjodid-Losung. Wenn
keine Farbreaktion mehr zu beobachten ist, lassen wir noch einige Minuten weitersieden,
kiihlen dann die Losung etwas ab und neutralisi mit Natronl Nun geben wir
FEHLINGsche Losung dazu und erhitzen wieder zum Sieden.
Was beobachten Sie?
Was schliefen Sie aus diesem Versuchsergebnis ?

Kocht man Stirkekleister mit verdiinnten anorganischen Sauren, so entstehen eben-
falls reduzierende Stoffe. Durch Untersuct 1 wurde nachgewiesen, daB
bei der Spaltung von Starke durch Séuren oder Enzyme Glukose als Endprodukt
entsteht:

(CeH105)n + 7 HyO — 7 CgH,,04
Stéirke Glukose

Diese Umwandlung ist eine Zerlegung der Stirkemolekiile unter Wasseraufnahme
(Hydrolyse). Mit Hilfe dieser Reaktion wird in der Industrie Glukose aus Stérke her-
gestellt. In den Verd: gsorganen der Menschen und der Tiere, aber auch in pflanz-
lichen Organismen wird die wasserunlosliche Stirke mit Hilfe von Enzymen in
wasserlosliche Glukose umgewandelt.

So werden zum Beispiel in den ,,Augen* der Kartoffelknollen stirkeabt de Enzyme g
durch deren Wirkung wihrend der Lagerung aus Stirke I Gluk ht. Diese Glulk
wird jedoch sofort von der Knolle ,,veratmet®, so daB wir durch den Geschmack keinen Zucker
feststellen konnen. Der Stéirkeverlust withrend des Winters und Friihjahrs durch Atmung betriigt
10 bis 20%, der Masse der Kartoffel. Bei sehr kalter Lagerung im Winter horen die Lebenspro-
zesse der Kartoffelknolle fast auf. Es wird nahezu kein Zucker mehr verbraucht. Die Enzyme
bilden jedoch Zucker in gleichem Umfang wie bisher. Der Zucker reichert sich daher an, so da8
die Kartoffeln sii8 schmecken. Bringt man solche Kartoffeln in einen méBig warmen Raum, so
steigt die Atmung der Knolle auf das frilhere MaB und dariiber an. Die Folge ist ein rascher
Verbrauch der entstandenen Glukose. Der siiBe Geschmack verschwindet.

Die Stéirkemolekiile sind Makromolekiile. Es sind viele Gruppen —CgH,(05—, die sich
von Glukose durch Wasserabspaltung ableiten, zu einem Molekiil vereinigt. Man hat
bei manchen Stirkearten Molekulargewichte bis zu einer Million ermittelt. Infolge
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ihrer GroBe konnen Stirkemolekiile bei Mensch und Tier nicht von den Darmwan-
dungen resorbiert werden. Sie werden durch die Verdauung zu Glukosemolekiilen ab-
gebaut.

’ Stiirke wird durch Sieden mit verdiinnten Siuren oder durch bestimmte Enzyme unter
W,

Frak |
\ zu Gluk

Stérke dient in erster Linie als Néhrstoff und wird dem Kérper in Form von Kartof-
feln, Teigwaren, Backwaren und Mehlspeisen zugefiihrt. Erhebliche Stirkemengen
werden durch enzymatischen Abbau in Zucker umgewandelt und dann vergoren. Ge-
reinigte Stérke wird zu Puddingpulvern, Sago und Stirkemehlen (Weizenin, Puddin,
Maizena usw.) verarbeitet. Stéirke wird ferner in der pharmazeutischen Industrie, in
der Textilindustrie und zu anderen Zwecken verwendet.

Zellulose

1. Vork und Eigenschal! Beim AssimilationsprozeB der Pflanzen entsteht
neben anderen Stoffen auch das wichtige Polysacharid Zellulose, das die Brutto-
formel (C¢H,(0;)a hat. Die Anzahl der Bausteine —C¢H,,0;—, die zu einem Zellulose-
molekiil verbunden sind, betrigt in einigen Fillen bis zu 4000. Zellulosemolekiile sind
Makromolekiile. Zwischen Stéirke und Zellulose bestehen im Molekiilbau erhebliche
Unterschiede.

Zellulose bildet die Geriistsubstanz der meisten Pflanzen. Besonders reich an Zellulose
sind pflanzliche Gespinstfasern. Baumwolle ist nach Abtrennung aller Verunreini-
gungen fast reine Zellulose, aber auch bei Flachs, Hanf, Jute und anderen Pflanzen-
fasern bildet dieses Kohlenhydrat den Hauptbestandteil. Von groBer Bedeutung ist die
im Holz enthaltene Zellulose, die etwa 509, der wasserfreien Substanz des Holzes
ausmacht.

’ Zellulose kommt in allen Pflanzen vor. Sie ist Hauptk deil der Pf; f und
des Holzes.

Wir untersuchen einige Eig haften der Zellulose.

@  Priifen Sie die dupere Beschaffenheit von Zellulose!
148
Wir geben Zellulose (Watte, Filterpapier) in zwei Reagenzgliiser, gieBen Wasser bezie-
A hungswei dii Natronlauge dazu und erhi zum Sieden.
Welche Loslichkeit stellen Sie fest?
149
In einem Reagenzglas gieBen wir gleiche Teile Fehling I und II, geben Zellulose hinzu
& und erhitzen unter Schiitteln zum Sieden (Vorsicht!)
Was beobachten Sie?
Was kinnen Sie aus Ihrer Beobachtung schliefen?
150
Wir verreiben 0,2 g Zellulose mit 5 ml 70%iger Schwefelsiiure etwa 2 bis 3 Minuten in ’
einer Reibschale (Vorsicht !). Es entsteht ein Brei, den wir vorsichtig in ein Becherglas mit
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25 m] Wasser gieBen. Die Fliissigkeit lassen wir dann mindestens 15 Minuten sieden.

AnschlieBend kiihlen wir die Losung und neutralisie mit N lauge (Vorsicht!).
Dann versetzen wir die Fliissigkeit mit FEHLINGscher Losung und lassen wieder einige
Minuten sieden.

151
Wir iibergieBen Zellulose mit Wasser und fiigen etwas Jod-Kaliumjodid-Lésung hinzu.
Was beobachten Sie?
Was kinnen Sie aus Ihrer Beobachtung schliefen ?
162

B 'Wir stellen uns Chlorzinkjodlésung her, indem wir 30 g wasserfreies Zinkchlorid, 5 g Ka-
liumjodid und 1 g Jod in 14 ml Wasser auflésen. Dieses Reagens tropfen wir au.f Zellu-
lose.
Was beobachten Sie?

Die Versuche zeigen:

’ Zellulose ist ein hl und 1} kfreier, weiller, fester Stoff, der durch siedendes

‘Wasser und selbst durch siedende Laugen schwacher K ion nicht angegriffen
wird, Ze]]ulou kann durch eine kombinierte Behandlung von k i und verdiinn-
ten hen Siiuren zu reduzi den Stoffen abgeb werden.

Mit Jodlésungen gibt Zellulose keine Blaufiirbung, eine solche tritt nur mit Chlorzink-
jodlosung auf. Chlorzinkjodlésung dient daher als Nachweismittel fiir Zellulose.

2. Zelluloseester. Das Zellulosemolekiil énthilt eine groBe Anzahl von Hydroxyl-
gruppen und reagiert deshalb mit konzentrierten, wasserfreien Sauren unter Ester-
bildung. Von technischer Bedeutung sind die Ester der Zellulose mit Salpetersiure
und Athansiiure sowie die Zellulosexanthogenate.

@ Welche Unterschiede bestehen zwischen Estern und Salzen ?
Erliutern Sie die Besonderheiten der Esterbildung an Hand einer Reaktionsgleichung!
Welche Ester haben Sie schon kennengelernt ?

Bei der Zellulose (CgH,40;). entfallen auf einen Baustein —CgH, (05— drei Hydroxyl-
gruppen, weshalb man fiir dieses Polysacharid auch folgende Formel schreiben
kann:

[CeH,0; - (OH),]x

Behandelt manZellulose mit Salpetersidure, so bilden sich je nach der Konzentration
der zur Veresterung verwendeten Salpetersiure Mono-, Di- oder Trinitrate der Zellu-
lose, zum Beispiel:

[CeH,0,(0H) - (NOy).]n [CeH0,- (NO3)s1n
Zellulosedinitrat Zellulosetrinitrat

1

Liegt als Reaktionsprodukt hauptsichlich Zellulosedinitrat vor, so nennt man das
Erzeugnis Kollodiumwolle, Dieser Stoff dient in groBem Umfang zur Herstellung von
Zelluloid.
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@ [Erlautern Sie die Verwendung von Kollods Ule zur Herstellung von Gelatinedynamit!
. ym

Entsteht bei der Veresterung im wesentlichen Zellulosetrinitrat, so ist das Reaktions-
produkt hochbrisant! und heiBt SchieBbaumwolle.

Sowohl Kollodiumwolle als auch SchieBbaumwolle werden zur Herstellung von rauch-
schwachen Pulvern verwendet. Sie werden zu diesem Zweck in ein gelatineartiges
Produkt umgewandelt, indem man die Zellulosenitrate mit geeigneten organischen
Léosungsmitteln behandelt. Danach werden die Losungsmittel durch Verdampfen ent-
fernt. Nach dieser Behandlung sind die Produkte weniger brisant und deshalb als
SchieBstoffe geeignet.

Die Athansi der Zellulose werden zu hochwertigen Textilfasern (Azetatseide,
Azetatzellwolle) und Plasten verarbeitet. Die Zellulosexanthogenate sind Salze einer
besonderen Gruppe von Zelluloseestern. Sie haben als Zwischenprodukte bei der Her-
stellung von Viskoseseide und -faser groBe Bedeutung.

’ Zelluloseester dienen zur Herstells von Explosivstoffen, Plasten, Visk ide und
~faser.

Zellstoff

Zellstoff besteht aus fast reiner Zellulose. Er wird nach verschiedenen Verfahren
gewonnen.

1. Gewinnung. Die groBte Bedeutung fiir die Zellstoffgewinnung in unserer Republik

hat das Sulfitverfahren. Als Ausgangsstoff fiir dieses Verfahren dient Holz. Stroh kann

hier wegen des hohen Kieselsauregehaltes nicht verwendet werden.

Das Prinzip des Sulfitverfahrens besteht darin, daB die im Holz vorhandenen Begleit-

stoffe der Zellulose durch Kochen mit einer Kochséiure entfernt werden. Die Kochséure
besteht aus einer Kalziumhydrogensulfit-Losung, die iiberschiissiges Schwefeldioxid

enthilt. Zu ihrer Herstellung rostet man sulfidische Erze (z.B. Pyrit) ab oder ver-

brennt schwefelhaltige Gasreinigungsmasse unter ausreichender Luftzufuhr.

@ Erliutern Sie die technische Durchfithrung des Rostverfahrens!
Stellen Sie fiir das Risten von Pyrit die Reaktionsgleichung auf!

Das entstehende Schwefeldioxid wird in Tiirmen, die mit Kalksteinen gefiillt sind
und mit Wasser berieselt werden, zu Kalziumhydrogensulfit umgesetzt:

CaCO0; + 2 SO, + H,0—> Ca(HSOj), + CO,

Die entstandene Losung wird in Vorratsbehélter gepumpt und dort mit weiterem
Schwefeldioxid angereichert.

Das zur Verarbeitung kommende Holz wird zunschst sorgfiltig entrindet und dann in
Hackmaschinen zerkleinert. AnschlieBend fiillt man die Hackschnitzel in groBe Kessel,
die Kocher (Abb. 136). Dann wird Kochséure in die Kocher gepumpt. Bei modernen

3 briser (franz.) = zerbrechen.
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HKochsdureumlauf

Helzdampf

L,

A2

Hocher Pumpe  Vorwérmer

Abb. 136 Die im Holz vorhandenen Begleit- Abb. 137 Zellstoffkocher
stoffe der Zellulose werden in Zellstoffkochern

durch Erhitzen mit Kochsiure entfernt

(VEB Filmfabrik Wolfen)

Anlagen wird die Kochsiiure indirekt in dampfbeheizten Vorwirmern erhitzt und
durch Pumpen in Umlauf gehalten, so daB sie stindig durch Kocher und Vorwiirmer
flieBt (Abb. 137).

Nach dem Kochen leitet man die im Sulfitkocher befindlichen Gase, die noch Schwefel-
dioxid enthalten, ab, kiihlt sie und verwendet sie wieder zur Herstellung von Koch-
séiure. Nach dem Ableiten der Gase aus dem Kocher wird die unwirksam gewordene

Abb. 138 Die Zellstoffmasse
wird in Entwisserungs-
maschinen getrocknet
(VEB Filmfabrik Wolfen)
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Kochséure abgelassen und der Zellstoff entweder mit Hilfe von Dampf aus dem Kessel
ausgeblasen oder mit Wasser herausgespiilt. AnschlieBend wird die Zellstoffmasse
gereinigt, vielfach auch gebleicht und dann mit Entwiisserungsmaschinen (Abb. 138)
getrocknet. Am Ende des Prozesses liegt Zellstoff in Form dicker Pappen mit einem
Feuchtigkeitsgehalt von 7 bis 159, vor.

Je Tonne Zellstoff entstehen etwa 10 m® Ablaugen, deren Verwendung noch nicht
restlos gelungen ist. Die Laugen enthalten neben groBen Mengen anderer Stoffe auch
1,5 bis 29, Zucker, der mit Hefe zu Athanol (,,Sulfitsprit*) vergoren wird. Auch zur
Erzeugung von Hefe wird der Zuckergehalt ausgenutzt.

@ Erliutern Sie die Athanolgirung wipriger Glukoselo an Hand einer Reaktions-
gleichung! ~

Durch Eindicken der Ablaugen gewinnt man Klebe- und Appreturmittel, Zellpech
zur Brikettierung von Erzen und Steinkohlenstaub und andere Produkte. In man-
chen Werken wird die stark eingedickte Ablauge unter den Dampfkesseln verbrannt.
Der weitaus groBte Teil der Ablaugen von der Sulfitzellstoffgewinnung flieBt ungenutzt
in Fliisse und Seen.

Nach dem Sulfatverfahren werden Holz, auch das sehr harzreiche Kiefernholz, und
Stroh verarbeitet. Die zerkleinerten Rohstoffe kocht man in eisernen Kesseln mit
basischen Losungen mehrere Stunden, wodurch Lignin, Harze und andere Bestand-
teile der Ausgangsstoffe gelost werden. Zellulose bleibt zuriick. Dann wird die Koch-
lauge abgelassen, der Zellstoff gewaschen, gebleicht, erneut gewaschen und zum
SchluBl getrocknet.

’ Zellstoff wird aus Holz, Stroh oder Schilf durch Kochen mit Kalziumhydrogensulfitlisung
oder mit Laugen gewonnen.

2. Verwendung. Zellstoff hat fiir unsere Republik groBe wirtschaftliche Bedeutung. Er
ist ein wichtiges Halbfabrikat. Die vielseitige Verwendung des Zellstoffs ist in Ab-
bildung 139 dargestellt.

Die Produktion von Zellstoff in unserer Republik wurde in den letzten Jahren erheb-
lich gesteigert (Abb.140). Wichtige Zellstoffwerke sind zum Beispiel der VEB Zell-
stoffwerk Pirna, der VEB Zellstoff- und Papierfabrik Crossen, der VEB Zellstoff- und

Abb. 139 Verwendung von Zellstoff
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Zellstoff Tausend ~ Abb. 140

! t Zellstofferzeugung
der Deutschen
Demokratischen
Republik

9% 1950 1952 1954 1956 195 1960 1962

Zellwollewerke Wittenberge, der VEB Zellstoffwerk Merseburg und der VEB Film-
fabrik Wolfen.

Halbsynthetische Chemiefasern auf Zellulosebasi

1. Allgemeines. Chemiefasern auf Zellulosebasis waren die ersten kiinstlich hergestell-
ten Fasern. Bereits 1665 kam Rosert HookE, der Entdecker des Zellenaufbaues der
Pflanzen, auf den Gedanken, kiinstliche Fiden aus Lésungen zu bilden. Der franzs-
sische Physiker Rext-AxtoiNe REaumur erkannte 1734, daB Losungen, aus denen
kiinstliche Fiden hergestellt werden sollen, gummiartige Beschaffenheit aufweisen
i Dem franzésischen Chemiker Saint-HILATRE DE CrarpONNET gelang 1884 die
Entwicklung eines Verfahrens zur Erzeugung kiinstlicher Seide aus Zellulose. Nach
diesem Verfahren wurden die ersten Kunstseiden hergestellt. Dr CHARDONNET gilt
daher als der Erfinder der Kunstseide und damit der Chemiefasern.
Allen Verfahren zur Erzeugung von Chemiefiden aus Zellulose ist gemeinsam, daB
Zellulose in Losung gebracht und aus dieser Losung — meist nach dem Durchpressen
durch Diisen in ein Fillbad — in Form von Fiiden ausgefallt wird. Obwohl durch die
Prozesse, welche die Zellulose beim Lésen und Verspinnen durchlaufen muB, die
Molekiilketten verkiirzt werden, gehoren die Zellulosen dieser halbsynthetischen
Chemiefasern noch zu den Makromolekiilen. Das wichtigste Verfahren zur Herstel-
lung von Zellulosefasern ist das Viskose-Verfahren.

2. Viskoseseide. Zur Herstellung von Viskoseseide geht man von Zellstoffpappen aus,
die mit 18%iger Natronlauge getriinkt werden. Dabei bildet sich Natronzellulose,
Gleichzeitig werden unerwiinschte Begleitstoffe der Zellulose gelost.

Nach der Laugenbehandlung preBt man die iiberschiissige Lauge ab. Das PreBgut
wird nun in Zerfaserern zu einer lockeren Masse zerkleinert; anschlieBend 148t man es
einige Zeit liegen. Dabei werden die sehr langen Zellulosemolekiile etwas verkiirzt.
Man bezeichnet diesen ProzeB, durch den das Material bessere Eigenschaften fiir die
Weiterverarbeitung erhilt, als Vorreife. Die gereifte Masse wird dann in Drehtrom-
meln oder Knetmaschinen (Abb. 141) mit Kohlendisulfid CS, bei 20 bis 25°C zur
Reaktion gebracht. Im Verlauf von zwei bis drei Stunden bildet sich eine gelbrote
Verbindung, das Natri [lul | in der Industrie kurz als Xanthogenat
bezeichnet.

Das Xanthogenat wird nun in-4- bis 109%iger Natronlauge gelost. Die Xanthogenat-
I6sung ist zihfliissig und wird deshalb Viskose? genannt. Sie wird zur Abtrennung

1 xanthos (griech.) = gelb. * viscidus (lat.) = ziih, klebrig.
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Abb. 141 Natronzellulose
JiBt man in Knetmaschinen
mit Kohlendisulfid

zu Xanthogenat reagieren
(VEB Chemiefaserwerk
Schwarza, ,,Wilhelm Pieck**)

der nicht umgewandelten Zellulose filtriert und dann im Vakuum , entliiftet**. Dabei
werden die in der Losung enthaltenen Luftblischen entfernt. Diese Blischen wiirden
den Spinnprozef} stéren.

Nun lagert man die Viskose etwa drei bis vier Tage in groBen Behiltern. Dabei laufen
bestimmte chemische Reaktionen ab, wobei die Zihfliissickeit der Viskose zunimmt.
Dieser Vorgang wird als Nachreife bezeichnet. Jetzt erst ist die Viskose spinnfertig.
Sie gelangt in die Spinnkessel und wird von dort mit Hilfe von Pumpen in die Spinn-
diisen geprel3t. Zwischen Pumpen und Diisen liuft die Spinnlésung durch Filterkerzen,
in denen die letzten Reste ungeldster Stoffe zuriickbleiben.

Abb. 142 Die Viskose wird durch
Spinndiisen in ein Fillbad gepreBt
(VEB Filmfabrik Wolfen)

Abb. 143 Spinnen von Viskosefiden

Fadenfihrer

Viskoseseide
Filterkerze Spinnbad
[\ /
~Pumpe
O
\
Viskoseleitung Spinndise
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Sobald die Viskose die feinen Offnungen der Spinndiisen verliBt und in das saure
Spinnbad gelangt, wird das Xanthogenat zerlegt und Zellulose als Faden ausgeschie-
den (Abb.142 und 143). Die Spinnbider enthalten Schwefelsiure und besondere
Zusiitze.

Nach dem Spinnen wird die Kunstseide nachbehandelt. Die Fiiden werden gestreckt,
entsiuert, entschwefelt und gewaschen. Dann durchlaufen sie ein Seifenbad und
schlieBlich einen Trockenapparat. Die nach dem Spinnen auf den Spulen noch parallel-
liegenden Einzelfiden werden auf Zwirnmaschinen zu Kunstseidenzwirn zusammen-
gedreht.

Bei den modernen Zentrifugenspinnmaschinen laufen die Fiden nicht auf Spulen,
sondern iiber Abzugswalzen in das Innere von kleinen Zentrifugen, die Spinntopfe
genannt werden. Dabei werden die Kunstseidenfiden sofort gezwirnt. Dadurch wird
ein Arbeitsgang eingespart. In Abbildung 145 ist die Herstellung von Viskoseseide
schematisch dargestellt.

Viskoseseide wird aus Zellstoff iiber die Zwischenverbind N; Lul Natri

zellulosexanthogenat und Viskose nach dem NaBspinnverfahren hergestellt.

3. Viskosefasern. Werden die ,,endlosen‘* Kunstseidenfiden nicht gezwirnt, sondern in
Stiicke von der Linge der Baumwollfasern oder Schafhaare (Stapellinge) zerschnit-
ten, so erhiilt man Viskosefasern (Zellwollen), die chemisch aus dem gleichen Stoff wie
die entsprechenden Viskoseseiden bestehen.

Viskosefasern konnen baumwolldhnlich (B-Type) oder schafwollihnlich (W-Type) her-
gestellt werden. Das Material wird dann auf Spinnmaschinen, wie sie fiir Naturfasern
iiblich sind, entweder allein oder in Mischung mit Baumwolle bezichungsweise Schaf-
wolle versponnen.

Zwischen der Viskoseseiden- und Viskosefaserherstellung bestehen nur geringfiigige
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VEB FILMFABRIK WOLFEN

VEB SACHSISCHES KUNSTSEIDENWERK ,SIEGFRIED RADEL" PIRNA

Abb. 146 Die Chemiefaserindustrie der Deutschen Demokratischen Republik
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Unterschiede. Die Spinndiisen fiir Viskoseseide weisen wenige Bohrungen auf, wihrend
die Spinndiisen fiir die Viskosefaserherstellung grofer sind und bis zu 15000 feinste
Offnungen haben (Abb. 144). Fiir die Erzeugung von Viskosefaser werden alle Faden
einer Spinnmaschine zu einem Faserkabel von mehreren hunderttausend Einzelfaden
zusammengefafit, das dann nachbehandelt, zerschnitten und getrocknet wird. Viskose-
faser kommt unter verschiedenen Namen in den Handel: Vistra (VEB Filmfabrik
Wolfen), Merinova (VEB Chemiefaserwerk Schwarza ,,Wilhelm Pieck), Wilana
(VEB Zellstoff- und Zellwollewerke Wittenberge), Plavia (VEB Séchsische Zellwolle
Plauen).

4. Eigenschaften und Ver dung der Zellul iden und -fasern. Chemiefasern
auf Zellulosebasis besitzen Glanz, weichen Griff und sind geschmeidig. In bezug
auf ihre TrockenreiBfestigkeiten dhneln sie mittleren Baumwollqualititen. Bei Vis-
kose- und Kupferkunstfasern sinkt in nassem Zustand infolge starker Quellung die
Festigkeit. Aus diesem Grunde ist bei Textilien aus diesem Material eine moglichst
schonende Behandlung bei der Wiische notwendig. Durch spezielle Verfahren kénnen
bei Viskose- und Kupferkunstfasern jedoch gute NafBreiBfestigkeiten erzielt werden.
Viskoseseiden und -fasern werden nicht nur zu Striimpfen, Trikotagen, Webwaren
(Stoffe fiir Kleider, Blusen, Leibwische, Schiirzen, Handtiicher, Tischtiicher, Futter,
Regenschirme, Dekorationszwecke usw.), sondern auch zu Néhfiaden, Wischeleinen,
Bindfiden und technischen Artikeln (z. B. Kord fiir Autoreifen) verarbeitet.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche neuartige Zellulosefasertypen entwickelt,
die sich fiir Spezialzwecke bewihrt haben. Viskosefaser wird in Zukunft iiberwiegend
als Zusatz zu Mischgeweben verwendet werden.

Viskosefaser-
produktion

der Deutschen
Demokratischen
Republik

Abb. 147 Viskosefaser m m 114 Tau:end

93 1948 1950 1952 195. 1956 B8 1960 1962

An der Chemiefaserproduktion unserer Republik hat die Viskosefaserherstellung einen
besonders hohen Anteil. Die Produktion von Viskosefasern wurde in den vergangenen
Jahren betrichtlich erweitert (Abb. 147). Bedeutende Anlagen zur Herstellung von
Viskoseseide oder -faser befinden sich in den groflen Chemiefaserwerken in Premnitz,
Schwarza und Wolfen. Dariiber hinaus arbeitet noch eine Reihe von Viskoseseiden-
und Viskosefaserwerken. Die wichtigsten Betriebe unserer Chemiefaserindustrie und
ihre Produkte sind in Abbildung 146 aufgefiihrt.

Wiederholungsfragen und Aufgaben
1. Erkliiren Sie die Herkunft der Bezeichnung Kohlenhydrate, und nennen Sie Stoffe, die zu
dieser Gruppe gehoren!
2. Nennen Sie Formel und Vorkommen von Glukose!

3. Welche Eigenschaften hat Glukose?
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4. Warum reagiert eine 10%ige Glukoselésung nicht mit ScrirFs Reagens?

5. Erldutern Sie die chemischen Grundlagen der Glukosel llung aus Stirke!

6. Wozu wird Glukose verwendet?

7. Nennen Sie Formel und Eigenschaften der Sacharose!

8. Erléiutern Sie die Herstellung von Kunsthonig!

9. Berechnen Sie die Menge Kunsthonig, die aus 171 kg Sacharose entsteht, wenn das fertige
Produkt 20%, Wasser enthalt!

10. Welche Menge Sacharose wurde gespalten, wenn 54 kg eines Gemisches von Glukose und
Fruktose entstehen?

11. Wieviel Wasser wird theoretisch zur Spaltung von 85,5 kg Sacharose benstigt?

12. Warum wird Sacharose als Disacharid bezeichnet?

13. Schildern Sie die Vorbereitungsarbeiten in der Zuckerfabrik bis zum Schnitzeln der Riiben!

14. Begriinden Sie die Ni digkeit der Rohsaf

15. Erléutern Sie die Durchfiihrung von Scheidung und Satumtmnl

16. Beschreiben Sie an Hand einer einfachen Skizze die Wirkungsweise eines Drehfilters!

17. Nennen Sie die Etappen, die beim Eindampfen des Diinnsaftes durchlaufen werden!

18. Erldutern Sie die Arbei ise und Vorteile einer Verdampferstation!

19. Sch Sie die Arbeitsgiinge, die sich an die Herstellung des Dicksaftes anschlieSen!

20. Wie wird das Rafﬁmeren des Rohzuckers durchgefuhrt.'

21. Nennen Sie die wichtij Ay der Z g!

22. Nennen Sie wichtige Eigenschufteu der Stérkel

23. Wozu wird Stirke verwendet?

24. Nennen Sie stirkehaltige Nahrungsmittel!

25. Erldutern Sie den Abbau der Stiirke durch Siuren oder Enzyme!

26. Wieviel Glukose entsteht aus 40,5 g Stirke?

27. Wieviel Stirke muB verwendet werden, wenn bei der Spaltung 260 kg Gluk hen sollen
und nur 95% des Ausgangsstoffes umgesetzt werden?

28. Nennen Sie wichtige Vorkommen der Zellulose!

29. Vergleichen Sie die Eigenschaften von Stirke und Zellulose' ’

30. Wie wird die hydrolytische Spaltung von Zellulose d fiihrt, und welcbe Verbindungen
entstehen dabei?

31. Wozu wird Zellulose verwendet?

32. Erliutern Sie die Gewinnung des Zellstoffs nach dem Sulfitverfahren!

33. Welche Ver dung finden die Ablaugen der Sulfitzellstoffgewinnung?

34. In einer Zellstoffabrik fallen téiglich 100 t Ablauge mit 29/, Glukose an. Wir nehmen an, daB die
Glukose durch Girung verlustlos in Athanol umg delt wird. Welche Masse Athanol
entsteht dann aus einer Tagesmenge Ablauge?

35. Bei der Herstellung von Kochséi.nre fiir das Sulfitverfahren werden 1000 kg Kalziumkarbonat

‘u tzt. Wieviel Kalziumhydrc Ifi ht bei diesem ProzeB?

36. Wlevxel Liter Schwefeldioxid (Normzustand) werden zur Hersoellung von 898 kg Kalzium-
hydrogensulfit benétigt ?

37. Erliutern Sie die Erzeugung von Viskoseseide!

38. Wie wird die Viskosefaser hergestellt? Erliutern Sie die Us hiede zwischen Visk id
und Viskosefasererzeugung!

39. Erléutern Sie die Ei haften der Visk iden und Viskosefaser!

40. Was wird aus Visk iden und Viskosefasern I 1t ?

&

274



12. KAPITEL

Chemische Kampfstoffe

Zu den furchtbarsten und gefihrlichsten Massenvernichtungswaffen, die von
den aggressiven Kriften in der Welt bisher entwickelt wurden, gehoren die
chemischen Kampfstoffe. Obwohl schon auf den internationalen Konferen-
zen in Den Haag 1899 und 1907 und im Genfer Protokoll von 1925 der Ein-
satz von giftigen Chemikalien fiir Kriegszwecke verboten wurde, setzten
kapitalistische Staaten diese verbrecherischen Vernichtungswaffen ein und
arbeiteten an ihrer Vervollkommnung. Die Sowjetunion und die anderen
sozialistischen Staaten fiihren seit vielen Jahren den Kampf fiir das absolute
Verbot aller Massenvernichtungswaffen. Sclange es jedoch noch nicht zueinem
allgemeinen Abriistungsabkommen zwischen allen Lindern gekommen ist,
sind die sozialistischen Linder gezwungen, ihre bewaffneten Krifte auch mit

Schutzeinrichtungen gegen chemische Kampfstoffe auszuriisten.




Bedeutung chemischer Kampfstoffe

Bereits in den vergangenen Jahrhunderten gab es Versuche, giftige Stoffe bei der
Kriegfiihrung einzusetzen. Erst zu Beginn des 20.Jahrhunderts waren jedoch die
Voraussetzungen fiir die groBtechnische Herstellung chemischer Kampfstoffe ge-
geben. Der erste Masseneinsatz chemischer Kampfstoffe wurde im ersten Weltkrieg |
von der Armee des imperialistischen Deutschlands durchgefiihrt. Der deutsche Gene-
ralstab befahl, aus mehreren Tausend Gasflaschen Chlor auf die véllig iiberraschten
englisch-franzosischen Truppen abzubl Die Folge dieses verbrecherischen An-
griffs waren Tausende von Toten und Gasvergifteten. Die Aktionire der groBen deut-
schen Chemiebetriebe waren an der chemischen Kriegfithrung stark interessiert, denn
sie versprach zusitzliche Profite, zum anderen lagerten riesige Mengen Chlor, das
damals ein lastiges Nebenprodukt war, ungenutzt in den Fabriken. Nach dem ersten
Einsatz unternahmen alle kriegfiihrenden Staaten Anstrengungen, neue Kampf-
stoffe zu entwickeln und ihre Truppen mit Schutzmitteln, besonders mit Atemschutz-
masken auszuriisten. Der Einsatz chemischer Kampfstoffe trug im ersten Weltkrieg
dazu bei, die gewaltige Zahl der Toten und Verletzten noch zu erhéhen und unség-
liches Leid iiber die Menschheit zu bringen.

In der Periode der Vorbereitung und nach Beginn des zweiten Weltkrieges wurden in
den meisten imperialistischen Staaten chemische Kampfstoffe verstirkt erforscht
und produziert. Trotzdem ist es nicht zum Einsatz dieser fiirchterlichen Waffe ge-
kommen. Vor allem waren es technische und militarische Uberlegungen, die zu einem
Verzicht auf den Einsatz der chemischen Waffe fithrten. Die faschistische Wehrmacht
konnte nicht rechtzeitig mit den erforderlichen Schutzmitteln ausgeriistet werden,
die vor den neueren Kampfstoffen Schutz boten.

Wie groB die Gefahr eines chemischen Krieges war, das zeigt die Tatsache, daB nach
der Kapitulation 1945 in Deutschland 250000t chemischer Kampfstoffe vorgefunden
wurden.

Nach 1945 wurden in den westlichen Landern die erbeuteten deutschen Forschungs-
ergebnisse iiber chemische Kampfstoffe ausgewertet und fiir die eigene Weiterentwick-
lung der chemischen Waffe genutzt.’

i haften chemischer K fstoffe

=) P

Das im ersten Weltkrieg angewendete Blasverfahren hat heute keine praktische Be-
deutung mehr. Chemische Kampfstoffe kénnen in Artilleriegeschosse, Raketen und
Bomben gefiillt werden, bei deren Detonation der Giftstoff verspritzt oder, falls er als
Feststoff vorliegt, zu einem lange haltenden Rauch zerstiubt wird.

} Chemische Kampfstoffe sind militiirisch einsatzfihigeVerbindungen, die als Gas, Dampf,
Nebel oder Rauch schon in geri K ion schiidliche Verind oder den
Tod bei Mensch und Tier hervorrufen,

Fiir die Beurteilung eines chemischen Kampfstoffes ist die Kenntnis seiner Eigen-
schaften erforderlich. Seine physiologischen Wirkungen bedingen die Gefahrlichkeit
eines Kampfstoffes. Fiir die Einsatzméglichkeiten sind vor allem Schmelztemperatur,
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Siedetemperatur, Dampfdruck, Adsorbierbarkeit und andere physikalische Eigen-
schaften von Bedeutung.

Die Loslichkeit der chemischen Kampfstoffe, vor allem in Wasser, ist fiir die Entgif-
tung von Gebrauchsgegenstinden, Geldndeabschnitten, Gebduden usw. wichtig.
Bedeutsame chemische Eigenschaften sind das Verhalten gegen Wasser, Sauerstoff
und Metalle, ihre Explosionsbestéindigkeit und Lagerfihigkeit. Je groBer die Wider-
standsfahigkeit eines Kampfstoffes gegen den Sauerstoff der Luft, ferner gegen Luft-
feuchtigkeit oder Regen ist, desto linger wird er wirksam bleiben. Kampfstoffe,.die in
Geschossen eingesetzt werden, sollen gegen die bei der Explosion auftretenden hohen
Temperaturen und Driicke unempfindlich sein.

Das Verhalten gegen Metalle ist fiir den Verbleib in Geschossen, Vorratsbehiltern
usw. von Bedeutung. ,

’ Die Gefihrlichkeit chemischer Kampfstoffe wird nach ihren physiologischen, physikali-

schen und chemischen Eigenschaften b

Tintadl C TR e K fstoffe

e 4

1. Augenreizstoffe. Bei dieser Gruppe von chemischen Kampfstoffen handelt es sich
meist um Halogenderivate von Alkanonen, Estern und anderen Verbindungen. Sie
haben heute nur noch geringe Bedeutung.

Zwei Vertreter aus der Gruppe der Augenreizstoffe sind Brompropanon und Chlor-
azetophenon.

(Br ) CH,-CO - CH,Br ist eine farblose Fliissigkeit mit
stechendem Geruch und einer Siedetemperatur von 136°C. Es laBt sich leicht aus
Propanon und Brom herstellen.

153

Wir mischen in einem R las 5 ml Propanon mit 2 ml Wasser und 20 Tropfen
& Brom und fiigen eine geringe Menge roten Phosphor und einige Marmorstiickchen hin-

zu. Dann erwiirmen wir das Gemisch etwas und schiitteln so lange, bis Entfiirbung ein-

getreten ist. AnschlieBend geben wir einige Tropfen des Reaktionsgemisches auf ein

Stiick vorher erwiirmter Asbestpappe und priifen vorsichtig den Geruch.

Was stellen Sie fest?

Welche Wirkung haben die Dimpfe auf Ihre Augen ?

Bei diesem Versuch reagieren Propanon und Brom, wobei Phosphor als Halogeniiber-
trager wirkt:

CH,- CO- CH, + Br, ——— CH,-CO:CH,Br + HBr

Propanon Brompropanon

@  Welchen Zuweck hat dieZugabe vor. Marmorstiickchen zum Reakti s i3ch ? Stellen Sie fiir
diese Sekundi ktion die Gleick auf!
Ist die Bildung von Brompropanon eine Addition oder eine Substitution ? Begriinden Sie
Thre Aussage! .
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Abb. 148 Die Schutzmaske

ist ein wichtiger Ausriistungs-
gegenstand jedes Soldaten
unserer Nationalen Volksarmee

Chlorazetophenon C¢H; - CO- CH,CI ist ein
fester kristalliner Stoff, der in zahlreichen
organischen Losungsmitteln sehr gut, in
Wasser jedoch nur schlecht 16slich ist. Es be-
sitzt einen schwachen Geruch, der an Faul-
beerbaumblitter erinnert. Seine Schmelz-
temperatur liegt bei 58°C. Gegeniiber
Brompropanon besitzt Chlorazetophenon
eine hohere Trinenreizwirkung und ist we-
sentlich stabiler.

Gegen Augenreizstoffe schiitzt schon eine
gasdicht schliefende Brille. Auf jeden Fall
bietet die Schutzmaske véllig ausreichende
Sicherheit (Abb. 148). Sollte es zu einer
starken Reizung der Augenschleimhiute
gekommen sein, so werden die Augen mit
einer 1- bis 29igen Losung von Natrium-
hydrogenkarbonat ausgespiilt. Wirken gro-
Bere Mengen von Chlorazetophenon auf ungeschiitzte Haut, so tritt Juckreiz auf.
Durch Abtupfen des Kampfstoffes mit Watte und anschliefende Behandlung mit einer
19%igen Natriumkarbonatlosung tritt rasch Linderung ein.

} * Augenreizstoffe fiihren nur in sehr hohen K i zu ernsten Schiidi des
Organismus.

Da die starke Triinenreizwirkung, die schon bei sehr schwachen Konzentrationen auf-
tritt, die beste Warnung ist, so kann es nur in Ausnahmefillen zu lebensgefihrlichen
Vergiftungen durch diese Stoffe kommen.

2. Nasen- und Rachenreizstoffe. Zu dieser Gruppe gehéren hochwirksame Kampfstoffe,
die hauptsiichlich als Aerosole (Rauch oder Nebel) starke Reizwirkungen im Nasen-
Rachen-Raum verursachen.

Der zur Zeit bekannte, am stirksten wirksame Stoff dieser Gruppe ist Adamsit. Seiner
chemischen Struktur nach ist es Diphenylami inchlorid (Phenarsazinchlorid).

Cl

|
7 CH\/ As \/CH\
CIH (o} (¢ C'l'-[
I Il
CH ¢} c CH
Nen/ NN \ce?”
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Reines Adamsit ist eine gelbe, geruchlose Substanz mit der Schmelztemperatur von
195°C. Das technische Produkt weist eine dunkelgriine bis braungelbe Firbung auf.
Adamsit 16st sich nicht in Wasser und ist in den gebriiuchlichen organischen Lsungs-
mitteln nur wenig loslich. Liegt Adamsit in feiner Verteilung in der Luft vor, so iibt es
bereits bei einer sehr geringen Konzentration Reizwirkung aus.

Adamsit verursacht heftiges Niesen, starke Schleimabsonderung in der Nase, starken
Hustenreiz, Brechreiz, hiufig auch Schmerzen in den Kiefern, im Zahnfleisch und
heftige Kopfschmerzen.

Wirkt Adamsit in hoheren Konzentrationen, so treten quiilende Brustschmerzen und
Atemnot auf.

Gegen Adamsit und andere Nasen- und Rachenreizstoffe ist die normale Schutz-
maske vollig ausreichend.

Beim Anlegen der Schutzmaske muf} die Luft angehalten und danach die innerhalb
der Maske befindliche Luft durch kriftiges Ausatmen ausgestoflen werden. Diese
Mafinahme ist deshalb so wichtig, weil schon geringste Mengen von Nasen- und
Rachenreizstoffen durch starken Brechreiz zum Abnehmen der Maske zwingen.

Nasen- und Rachenreizstoffe verursachen bereits in geringen Konzentrationen unertrig-

liche Reizwirkungen.

Bei Reizungen der Augenschleimhiute werden lungen mit viel reinem Wasser
oder besser mit einer etwa 29 igen Losung von Natriumhydrogenkarbonat angewen-
det. Gegen die starken Reizerscheinungen im Nasen-Rachen-Raum hilft meist die In-
halation von Dimpfen einer Mischung aus
Athanol und Trichlormethan. Die Anwen-
dung solcher Linderungsmittel ist sehr
wichtig, da sich selbst bei leichten Fillen
anfangs ein besorgniserregendes Krank-
heitsbild bietet und die Betroffenen nicht
nur unter starken Schmerzen und Atemnot,
sondern auch unter Angstvorstellungen zu
leiden haben.

Bei Einwirkung von Nasen-und Rachenreiz-
stoffen auf ungeschiitzte Haut behandelt
man die betroffenen Stellen mit Natrium-
karbonatlosung. Adamsit kann durch eine
saure Losung von Wasserstoffperoxid oder
einen Brei aus Chloramin T und Wasser in
einen weniger giftigen Stoff ohne Reiz-
wirkung umgewandelt werden.

Abb. 149 Bei einigen Kampfstoffen
ist die Entgiftung

der Kleidung durch Heiflluft
moglich




Kleidung, die mit Nasen- und Rachenreizstoffen behaftet ist, wird zweckmaBig durch
HeiBluftbehandlung entgiftet (Abb. 149).

3. L idigende Kampfstoffe. Zu dieser Gruppe zihlt auch das Chlor, das aber
heute als Kampfstoﬂ‘ keine Bedeutung mehr besitzt. Gefiihrlichere Verbindungen
sind Phosgen, Diphosgen und andere.

Der typische Vertreter aus der Gruppe der lungenschidigenden Kampfstoffe ist das
Phosgen COCl,, das auch in der chemischen Industrie bei Synthesen von Farb-
stoffen, Arzneimitteln und anderen Produkten verwendet wird.

Phosgen ist bei Raumtemperatur ein farbloses Gas mit einem an Heu oder fauliges
Obst erinnernden Geruch. Seine Siedetemperatur liegt bei 8,2°C. Phosgen lost sich
gutin vielen organischen Lo itteln (Benzol, Tetrachlormethan usw.), jedoch nicht

in Fetten oder fetten Olen. Phosgen kann durch Wasser rasch vernichtet werden.

COCl, + H,0 — 2 HC1 + CO,

Da bei dieser Umsetzung Chlorwasserstoff entsteht, soll die Entgiftung nach Moglich-
keit mit tberschiissigem Wasser durchgefiihrt werden, um die entstehende Salzsiure
ausreichend zu verdiinnen.

Durch Einatmen gelangt Phosgen in die Lunge und bewirkt dort die Bildung eines
Odems (Ansammlung waBriger Flissigkeit), das bei schweren Vergiftungsfillen zum
Tode fithren kann.

Phosgen iibt auf die Nasen- und Rachenschleimhidute nur geringe Reizwirkung aus.
Beim Einatmen kleiner Mengen verspiirt man zuerst einen eigentiimlichen Geschmack
im Munde. Spéter treten Husten, Brennen im Hals, Beklemmungen und méglicher-
weise Brechreiz auf.

Gegen die Wirkung von Phosgen bietet die Schutzmaske ausreichenden Schutz. Sind
keine Masken vorhanden, so leisten nasse Tiicher oder Watteschichten, die vor Mund
und Nase gebunden werden, gute Dienste. Noch besser wirken die behelfsmaBigen
Schutzmittel, wenn sie mit wéBrigen Losungen von Natriumkarbonat oder Natrinm-
hydrogenkarbonat getrinkt werden.

@ Warum muff man nasse Tiicher vor Mund und Nase binden und keine trockenen ?
Erlgutern Sie an Hand von Reaktionsgleichungen den Grund fiir die bessere Wirkung,
wenn der behelfsmipige A hutz wifrige Losungen von Natriumkarb oder Natrium-
hydrogenkarbonat enthall !

Da Phosgen keine Hautwirkung besitzt, brauchen nur die Atmungsorgane geschiitzt
zu werden. Infolge seiner grofien Flichtigkeit hilt sich dieser Kampfstoff nur kurze
Zeit im Gelinde. Kleidung und geschlossene Raume werden durch reichliche Liiftung
entgiftet.

Dipil:sgen ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit mit erstickendem Geruch,
der an Phosgen erinnert, und einer Siedetemperatur von 128 °C. Das technische Pro-
dukt ist meist braunlich gefirbt. Seinem chemischen Aufbau nach bezeichnet man
Diphosgen auch als Trichlormethylester der Chlormethansiure. Die Verbindung ist
nicht temperaturbestindig. Sie zerfallt leicht (z. B. bei einer GeschoBdetonation) in
zwei Teile Phosgen:
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Diphosgen Phosgen

Diphosgen 16st sich gut in Benzol und vielen anderen organischen Losungsmitteln und
dient selbst als Losungsmittel fiir andere Kampfstoffe. In Wasser ist Diphosgen fast
unléslich. Es wird von kaltem Wasser nur sehr langsam, von heiem Wasser schnell
zersetzt:

o +2H,0 - 2C0, + 4 HOI

Die Giftwirkungen des Diphosgens dhneln denen des Phosgens. Diphosgen reizt jedoch,
im Gegensatz zu Phosgen, die Schleimhéute der Augen, der Nase und des Rachens.
Die Schutzmaske bietet gegen Diphosgen ausreichenden Schutz.

@ Erliutern Sie, warum zum Schutze gegen Diphosgen das schnelle Aufsetzen der Schutzmaske
von ausschlaggebender Bedeutung ist!

Mit Diphosgen vergiftete Textilien konnen durch Behandlung mit gasformigem
Ammoniak entgiftet werden:

/O—CCla

Cco + 8NH; — 4NH,Cl + 2CO(NH,),
Na ;

Diphosgen Ammoniak Ammoniumchlorid Harnstoff

Durch Natronlauge wird Diphosgen ebenfalls sehr rasch zerstort.

} Phosgen, Diphosgen und andere lungenschdigende Kampfstoffe sind lebensgefahrlich.

4. H hiidigende Kampistoffe. Zur Gruppe der hautschadigenden Kampfstoffe
ziihlt man jene chemischen Verbindungen, welche die Fahigkeit besitzen, durch die
menschliche und tierische Haut einzudringen und dann Zerstorungen der Zellen zu
verursachen. Daher kénnen Menschen trotz aufgesetzter A hutzgerite durch
solche Gifte schwer geschédigt werden.

Die Kampfstoffe dieser Gruppe sind Halogenderivate organischer Schwefel-, Arsen-
oder Stickstoffverbindungen.

Yperit. Eine wichtige Verbindung mit stark hautschidigender Wirkung ist das 2,2-
Dichlordiiithylsulfid, das als Yperit oder Lost bezeichnet wird.

/CH,~CH,—Cl .
§

\CH,—CH,—Cl
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Abb. 150 Waffen und Geriite
konnen durch Abspiilen

mit Losungen geeigneter Chemikalien
entgiftet werden

Yperit ist eine 8lige, farblose bis gelbliche
Flissigkeit mit einem charakteristischen
Geruch nach Senf oder Meerrettich. Wegen
dieses Geruches wird die Verbindung auch
Senfgas genannt. Das technische Produkt
hat eine dunkle Farbe und zeigt bisweilen
sogar knoblauchartigen Geruch. In Wasser
ist die Substanz fast unléslich, jedoch gut
Iéslich in vielen organischen Losungsmit-
teln. Yperit ist verhiltnismiBig bestindig
gegen den Sauerstoff der Luft und wird auch
von Wasser nur sehr langsam zersetzt.
Yperit durchdringt sowohl als Dampf als
auch als Fliissigkeit pordse Materialien wie
Textilien, Leder, Holz, Ziegel und andere.
Undurchlissig fiir diesen Kampfstoff sind
Gummi und bestimmte Plaste, die deshalb auch zur Herstellung von Schutzkleidung
verwendet werden.

Die billigsten Entgiftungsmittel fiir Yperit sind Chlorkalk und andere Hypochlorite,
die teils oxydierend, teils chlorierend auf Yperit einwirken. Da diese Reaktionen stark
exotherm verlaufen, muB man stets eine wiBrige Aufschlimmung von Chlorkalk im
UberschuB anwenden. Wichtig fiir die Entgiftung von Yperit ist auch das Chlor-
amin T (4-Toluolsulfochloramidnatrium):

CH,—~ —S0,—NCINa

Diese Verbindung wird als Losung angewendet. Sie zeigt in ihrer Wirkung ein #hn-
liches Verhalten wie Chlorkalk, reagiert jedoch milder und schadet Textilien und
anderen Materialien weniger.
Weitere fiir die Entgiftung wichtige Verbindungen sind Natriumsulfid und Kalium-
sulfid, die mit Yperit unter Bildung von Diithyldisulfid (Dithian) rcagieren.
y : _—
/CH2 CH,, --(1 I\\, /CII2 CH, ' )
S - S S+ 2KCl

S £ B

\CH3~CH2- Cl K/ E \CHS—CHE g
Dichlordiithylsulfid Kaliumsulfid  Diithyldisulfid
(giftig) (ungiftig)



Beim Auftreffen des fliissigen oder dampfférmigen Kampfstoffes auf die Haut sind
zunichst keinerlei Wirkungen (etwa Brennen oder Jucken) zu spiiren. Erst nach
mehreren Stunden werden Schwellungen und Rotungen sichtbar. AnschlieBend bilden
sich Blasen, dann stirbt die Oberhaut ab, und schlieBlich treten langwierige Eiterun-
gen auf. Dichlordiéthylsulfid dringt auch durch die Haut, gelangt dann in die Blut-
bahn und kann auch tédliche Vergiftungen verursachen.

Besonders gefihrdet durch Diampfe oder Aerosole von Yperit sind die Augen, der
Nasen- und Rachenraum und die Lunge.

Besteht Verdacht auf Einwirkung von Yperit, so sind sofort Schutzmaske und
Schutzanzug anzulegen. Die FiiBe sind durch Schutzstiefel oder Schutzstriimpfe aus
undurchléssigem Material zu schiitzen. Sind die genannten Schutzmittel nicht vor-
handen, so bindet man behelfsméBige Atemschutzmittel vor Mund und Nase. Der
Korper kann behelfsméBig durch Gummiméntel und Umhinge aus Plasten, die Fiile
konnen durch Gummischuhe, Gummistiefel oder Holzpantoffeln geschiitzt werden.
Kleidung, die mit Yperit bespritzt ist, muB unverziiglich abgelegt und, falls sie viel
Yperit enthilt, sofort verbrannt werden. Bei geringem Kampfstoffgehalt koénnen
Kleidung und Wische mittels wiBriger Losungen von Chloramin T oder Alkalisulfiden
entgiftet werden.

Gelangt Yperit auf die Haut, so sind die Spritzer-oder Tropfen vorsichtig mit saug-
fahigem Material abzutupfen. Auf keinen Fall darf gerieben werden. Die von Kampf-
stofffliissigkeit befreiten Hautstellen werden dann mit Chlorkalkbrei oder Chloramin-
16sung bestrichen und nach etwa 15 min Einwirkungsdauer mehrmals mit reichlich
Wasser abgespiilt. Stehen die genannten Mittel nicht zur Verfiigung, so filhrt man
die Hautentgiftung (nach dem Abtupfen) durch mehrmaliges Waschen mit warmem
Wasser und Seife durch. Danach ist jedoch érztliche Hilfe erforderlich.

Lewisit. Ein hautschidigender Kampfstoff aus der Untergruppe der halogenierten
organischen Arsenverbindungen ist Lewisit, dessen chemische Bezeichnung 2-Chlor-
iithenylarsindichlorid (Chlorvinylarsindichlorid) ist:

Cl—CH=CH—AsCl,

Lewisit ist in reinem Zustand eine farblose bis gelbliche olige Flissigkeit, die nach
Geranien riecht. Das technische Produkt ist braun gefirbt. In organischen Losungs-
mitteln ist dieser Kampfstoff gut, in Wasser jedoch nur wenig: loslich. Bei Ein-
wirkung von Wasser auf Lewisit tritt bald Zersetzung durch Hydrolyse ein. Lewisit
dringt durch Kleidung, Wiische, Lederschuhe und verschiedene andere Materialien
leichter als Yperit. In seiner Wirkung auf den menschlichen Organismus ist es etwa
dem Yperit gleichzusetzen. Das Eindringen in die Haut ist jedoch mit einem schmerz-
haften Brennen verbunden. Die Vergiftungserscheinungen werden rascher als bei
Yperit spiirbar.

Die SchutzmaBnahmen gegen Lewisit sind die gleichen wie bei Yperit. Zur Ent-
giftung eignen sich Chlorkalk, Hypochlorite, Chloramin T und besonders gut Natron-
lauge oder Kalilauge (Abb. 150).

» Durch Einwirkung b auf Haut und Organe des Korpers
entstehen schwere Schiden mn. meist tédlichem Ausgang.

hidivender K oo
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5. Kampfstoffe mit allgemeiner Giftwirkung. In dieser Gruppe werden solche Gifte
zusammengefat, die hauptsichlich auf das Nervensystem und das Blut wirken.

Z stoff. Zy ff (Blausidure) HCN ist ein sehr starkes Gift. Hohe
Konzentrationen wirken rasch tédlich. Bei niederen Konzentrationen zeigen sich
Brennen auf der Zunge, metallischer, kratzender Geschmack, Schwindelgefiihl, Kopf-
schmerzen und Ubelkeit. Bei lingerem Verbleib in dem vergifteten Gelinde treten
zunehmende Schwiiche und Atemnot auf, bei hohen Konzentrationen tritt nach kur-
zer Zeit der Tod ein. Mit diesem Gift (damals als Zyklon B bezeichnet) wurden in den
faschistischen Konzentrationslagern Millionen Menschen ermordet. Der IG-Farben-
Konzern lieferte den Giftstoff tonnenweise an die Faschisten und erzielte aus diesen
Verbrechen noch Profite.

Zyanwasserstoff ist eine farblose, wasseridhnliche Fliissigkeit, die bei — 15°C erstarrt
und bei 26,5°C siedet. In starker Verdiinnung riecht Zyanwasserstoff dhnlich wie
Bittermandeln. Bei hohen Konzentrationen erinnert der Geruch an verbrannten
Gummi. Fiir einen lingeren Aufenthalt in einer mit Zyanwasserstoff vergifteten Atmo-
sphére miissen Spezialfilter zur Atemschutzmaske verwendet werden, die mit Silber-
oxid verstarkt sind.

Bei durch Zyanwasserstoff Vergifteten ist vor allem fiir frische Luft, Ruhe und Warme
zu sorgen. Bei auftretender Atemnot muB Sauerstoffbehandlung vorgenommen wer-
den. Zur Anregung der Herztitigkeit verabreicht man den Vergifteten starken Boh-
nenkaffee oder entsprechende Priiparate. Auf alle Fille ist sofort arztliche Hilfe
erforderlich.

Organische Phosphorsiiureester.Zu den gefiihrlichsten chemischen Kampfstoffen zéhlen
organische Phosphorséureester vom Typ Tabun, Sarin, Seman. Diese Stoffe sind
farblose Flissigkeiten, die teils geruchlos sind, teils typische Geriiche besitzen.

Bei Vergiftungen mit diesen Stoffen kommt es zu Schadigungen des zentralen Nerven-
systems, zur Stérung der Herztiitigkeit und des Sauerstoffaustausches. Die ersten
Anzeichen sind iibermiBige Speichelabsonderung, Schwitzen, BewuBtseinsstorungen
und bei einigen dieser Ester Pupillenverengung und Sehstorungen. In schweren
Fillen sind Atembeschwerden, Zittern, Erbrechen und andere Erscheinungen zu
beobachten. Diese Vergiftungen konnen schon nach kurzer Zeit zum Tode fithren.
Zur Entgiftung dieser Kampfstoffe eignen sich Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak
und Lésungen von Alkalikarbonaten. Chlorkalk ist zur Entgiftung organischer Phos-
phorsiureester nicht geeignet.

Blausiiure und die hochgiftigen Phosphorsi sind b ders gefihrliche Kampf-
stoffe, die schon in geringen Mengen tédlich wirken.

Exl hemischer Kampfstoffe

4

Die Anwesenheit giftiger Stoffe in der Luft und im Gelinde kann haufig mit Hilfe
unserer Sinnesorgane festgestellt werden. Warnsignale sind :

ein fiir das betreffende Gebiet ungewohnlicher Geruch,
Reizerscheinungen an den Augen und bei der Atmung,
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Neben diesen leicht wahrnehmbaren Ver-
anderungen der Atemluft und unserer Um-
gebung gibt es zur Erkennung chemischer
Kampfstoffe besondere Methoden und Ge-
rite. Mit ihrer Hilfe lassen sich die Art der
Giftstoffe, ihre Konzentration in der Luft
und ihre gelindemiflige Ausbreitung rasch
bestimmen (Abb. 151). Mit Hilfe solcher

Abb. 151 Anzeigegerite
erleichtern das Erkennen
chemischer Kampfstoffe

plotzlich auftretende krankhafte
Erscheinungen an Menschen und
Tieren (Atemnot, Ohnmacht, Pu-
pillenverengung usw.),

Welken und Absterben von Pflan-
zen und andere Veranderunaen im
Gelinde.

Gerite konnen auch die gefihrlichen

Phosphorsiureester festgestellt werden, die in Gefechtskonzentrationen mit den
Sinnesorganen nicht wahrgenommen werden kénnen.

Die besonderen Nachweismethoden fiir die einzelnen Kampfstoffe beruhen meist auf
speziellen chemischen Reaktionen mit besonderen Reagenzien, die zu farbigen End-
produkten fithren. Art und Intensitét des ontstandonon Farbtones gestatten Sthuase
auf Art und Menge der eingesetzten Kampfstoffe.

—

o

R

a

© ®
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Wiederholungsfragen und Aufgaben

. Was versteht man unter chemischen Kampfstoffen?

Welche taktischen Anwendungsméglichkeiten der chemischen Kampfstoffe sind Thnen be-
kannt?

Welche Eigenschaften sind fiir die Wirksamkeit chemischer Kampfstoffe von Bedeutung?
‘Welche chemischen Eigenschaften der Kampfstoffe sind fiir die Entgiftung wi lclmg’

Wie konnen die chemischen Kampfstoffe eingeteilt werden?

Nennen Sie Verbindungen aus der Gruppe der Augenreizstoffe mit Formel und Namen!
Wie schiitzt man sich gegen Augenreizstoffe, und wie werden diese Verbindungen unwirksam
gemacht?

. Welche Wirkungen hat Adamsit?

. Was'muB bei den SchutzmaBnahmen gegen Nasen- und Rachenreizstoffe beachtet werden?
10.

Welche Stoffe dienen bei Nasen- und Rachenreizstoffen zur Entgiftung?

. Nennen Sie lungenschiidigende Kampfstoffe mit Formel und Namen!

285



12. Erliutern Sie an Hand einer Reaktionsgleichung, warum Phosgen bei Regen oder Nebel
rasch unwirksam wird!

13. Wie schiitzt man sich gegen 1 hiidigende Kampfstoffe?
14. Mit welch hemisct Verbind konnen lungenschiidigende Kampfstoffe zerstort
werden?

15. Welche h hidigenden K. f sind Thoen bekannt? Geben Sie Formel und Namen
an!

16. Erlédutern Sie die Sch Bnah gegen hautschidigende Kampfstoffe!

17. Erléutern Sie die Umsetzung von Yperit mit Kalium- oder Natriumsulfid!

18. Welche Verbindungen sind Thnen bek die zu den Kampfstoffen mit allgemeiner Gift-
wirkung zihlen?

19. Wie schiitzt man sich gegen hochgiftige Phosphorsa.ureestar? ¢

20. Welche Sinneswahrneh dienen zur F 11 her K fstoffe ?
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13. KAPITEL

Schiilerversuche -
organisch-chemisches Praktikum

Die Schiilerversuche unterstiitzen die Aneignung der Grundkenntnisse aus
der organischen Chemie. Sie helfen ferner, die Handhabung von Labor-
gerdten und die selbstiindige Durchfiihrung von Versuchen zu iiben. Ein
groBer Teil der Versuche wird nach AbschluB der Behandlung der organi-
schen Chemie zu einem organisch-chemischen Praktikum zusammengefaf3t.
Dieses Praktikum dient der zusammenfassenden Wiederholung und Fest
gung Threr Kenntnisse. Die meisten Versuche des Praktikums werden Sie bei
den einzelnen Kapiteln des Lehrbuches bereits kennengelernt haben. Bei der
Losung der Praktikumsaufgaben sollten Sie stets den zugehérigen Lehr-
stoff an Hand des Lehrbuches wiederholen. (Sachregister benutzen!) Be-
achten Sie beim Experimentieren alle UnfallschutzmaBnahmen! Verwenden
Sie stets die angegebenen Apparaturen, Stoffmengen und Konzentrationen !




Sohiilerversuche

S 1: Priifung des Verhaltens organischer Stoffe beim Erhitzen

Eisenblechstreifen (etwa 100 mm X 20 mm, V-férmig in der Lingsachse gebogen),
Tiegel. oder R lashalter, B Messer.
Zucker, Stirke, Haare, Paraffin, Brot, Textilfasern, Seife, Papier.

Wir erhitzen die genannten organischen Stoffe auf einer Eisenblechrinne, die mit der
Tiegelzange (oder dem Reagenzglashalter) gefaBt und in waagerechter Lage iiber die
Flamme gehalten wird. Bevor eine neue Substanz erhitzt wird, miissen die Reste der
vorigen mit einem Messer von dem Blech entfernt werden.

@ Wic verhalten sich die untersuchten Stoffe in der Hitze?
Vergleichen Sie dic auftretenden Geriiche!

§ 2: Nachweis der Fliichtigkeit von Trichlk han (Chloroform)

1 Stiick Papier, Glasstab.
Trichlormethan, Wasser.

Auf ein Stiick Papier geben wir in einiger Entfernung voneinander je einen Tropfen
Trichlormethan und Wasser und lassen die Fliissigkeiten verdunsten.

@ Was beobachten Sie?

S 3: Th isches Kracken von Maschinenél
Schwerschmelzb Reag las mit durchbohrtem G istopfen und geb
Gasablei hr mit einem ling Schenkel, 4 weitere R liser mit p d
Stonfen. R lnsstinder. B R Laikixltar
genzg

P genzg|
Maschinenél, Bromwasser.

a) Wir geben etwa 3 ml Maschinenél in ein schwerschmelzbares Reagenzglas und ver-
schlieBen es mit einem Gummistopfen, in dem ein Gasableitungsrohr steckt. Den
freien Schenkel der Ableitung fiithren wir in ein Reagenzglas, das etwa 5 ml Wasser
enthilt. Dann erhitzen wir das Paraffinl kriftig.

@ Was beobachten Sie?

b) Wir tauchen das freie Ende der Gasableitung in ein zweites Reagenzglas mit 5 ml
Wasser und erhitzen das schwerschmelzbare Reagenzglas mit Paraffin6l jetzt bei
einer Schriglage von etwa 45° kurz oberhalb des Flussmkextsspxegels einige Minuten
auf dunkle Rotglut.

@ Was beobachten Sie dabei im Vergleich zu Teilversuch a?

¢) Wir beenden das Einleiten der entweichenden Gase in Wasser und priifen sie auf
ihre Brennbarkeit.

® Was stellen Sie fest?
d) AnschlieBend geben wir je 1 ml Bromwasser zu einer Probe des urspriinglichen
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Maschinenéls, zu der wiBrigen Losung von Teilversuch a, zu dem Riickstand von
Teilversuch b und zu der wiBrigen Losung von Teilversuch b.
Nun schiitteln wir jedes der Glaser kriftig und beobachten die Farbanderung.
@ Was schlicfen Sie aus den Ergebnissen ?
Was ist folglich bei dem thermischen Kracken in Versuch b vor sich gegangen ?

S 4: Verhalten von Benzol gegeniiber Bromwasser

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Stopfen.
Benzol, Bromwasser.

Wir geben in ein Reagenzglas etwa 2 ml Benzol und fiigen die doppelte Menge Brom-
wasser hinzu. Dann verschlieBen wir das Glas mit einem Stopfen und schiitteln
kraftig.
@ Was stellen Sie fest?
Was schliefen Sie aus Ihrer Beobachtung ?

S 5: Bildung von Nitrobenzol

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Tropfpipette, Thermometer, Becherglas (100 ml)
mit Wasser, DreifuBl, Asbestdrahtnetz, Brenner.
Benzol, Schwefelsiiure (konzentriert), Salpetersiure (konzentriert).

Wir mischen in einem Reagenzglas etwa 1 ml Schwefelsédure mit der gleichen Menge
Salpetersiure und kiihlen das Gemisch durch Eintauchen des Glases in kaltes Wasser
auf Handwirme ab. Nun setzen wir dem Séuregemisch unter stindigem Schiitteln
10 Tropfen Benzol zu und stellen das Reagenzglas einige Minuten in ein Becherglas mit
Wasser von 50°C. AnschlieBend gieBen wir das Reaktionsgemisch in ein zweites zu
drei Vierteln mit Wasser gefiilltes Reagenzglas.

@ Sinken élige Tropfen zu Boden ?
GiePen Sie vorsichtig die Hauptmenge des Wassers ab, und priifen Sie den Geruch des
entstandenen Stoffes !
Was stellen Sie fest ?

S 6: Darstellung von Aminobenzol

Reagenzglns (100 mm X 12 mm), Tropiplpette, Glasstab, Spatel, Reagenzglasgestell.
1. Salzsi (10%12)’ Failani

Wir geben eine Spatelspitze Eisenfeilspine in ein Reagenzglas, fiigen zuerst 10 Trop-
fen Nitrobenzol und dann 3 ml Salzsiure hinzu und lassen das Ganze unter wieder-
holtem Umschiitteln 8 bis 10 min reagieren. Sollte sich aus den Eisenfeilspinen und
dem Nitrobenzol ein Kliimpchen gebildet haben, so rithren wir mit einem Glasstab um.
Falls beim Eintragen des Nitrobenzols in das Reagenzglas keine Substanz an den
oberen Teil des Glases gelangt ist, kénnen wir die chemische Umsetzung am Ver-
schwinden des Bittermandelgeruches feststellen.

@ Was stellen Sic nach der angegebenen Zeit fest ?
Den Nachweis, daB sich Aminobenzol gebildet hat, fithren wir durch Versuch S 7.
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S 7: Nachweis von Aminob 1 durch die Ligninreakti

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Tropfpipette, Glasstab.
Aminobenzol (bzw. das Reaktionsgemisch aus Versuch S 6), Salzsiure (10%ig),
Zeitungspapier, Holzspan.

Wir versetzen in einem Reagenzglas 2 Tropfen Aminobenzol mit 2 ml Salzsiure und
schittteln. Mit der entstandenen Losung beziehungsweise mit dem Reaktionsgemisch
vom Versuch S 6 (enthilt ebenfalls ein Salz des Aminobenzols) bestreichen wir einen
Holzspan (enthélt Lignin) oder ein Stiick ligninhaltiges Papier (Zeitungspapier).

@ Welche Farbe wird an den bestrichenen Stellen sichtbar?

S 8: Entfernen von Fettflecken

Schreibpapier, Loschpapier, Glasstab.
Fett, Petrolither (oder Leichtt in).

Vorsicht! Alle offenen Flammen sind im Raum vor Beginn dieses Versuches zu
l6schen!

Wir losen etwas Fett in Petrolither auf und bringen mittels eines Glasstabes einen
Tropfen der Fettlosung auf Schreibpapier. (Es kann auch die Fettlosung von Versuch
S 67 verwendet werden.) Nach Verdunsten des Benzins bleibt auf dem Papier ein
Fettfleck zuriick, auf den wir Petrolither auftropfen. Dann wird die Fliissigkeit mit
Loschpapier wieder abgesaugt. Wir warten nun das Verdunsten des restlichen Petrol-
athers ab. Sollte der Fettfleck noch nicht ganz beseitigt sein, so wiederholen wir die
Behandlung.

@  Warum cignet sich gewshnlicher Vergaserkraftstoff (Kp bis 200°C) schlecht zur Entfernung
von Fettflecken aus Papier oder Textilien ?

S 9: Adsorption von Benzindimpfen durch Aktivkohle

Enghals-Erlenmeyerkolben (200 ml) mit durchbohrtem Stopfen, 2 rechtwinklig gebogene
Glasrohre, Gummischlauch, Spatel, Reagenzglas (160 mm X 16 mm) mit gefirbtem
‘Wasser, Tropfpipette.

Leichtbenzin oder Petrolither, Aktivkohle (gekdrnt).

In einen Erlenmeyerkolben geben wir einige Tropfen Leichtbenzin oder Petrolither
und schwenken den Kolben, damit sich die Fliissigkeit an der Kolbenwand verteilt
und rasch verdampft. Einen moglicherweise noch vorhandenen Fliissigkeitsrest
giefen wir nach dem Umschwenken weg. Dann verschlieBen
wir den Kolben mit einem Stopfen und fiigen die anderen

- Einzelteile nach Abbildung 152 zusammen. Nun éffnen wir
den KolbenverschluB, tragen rasch zwei groBe Loffel ge-
kornter Aktivkohle in den Kolben ein, setzen den Stopfen
mit dem gebogenen Glasrohr wieder auf und schiitteln
kriftig, damit die Kohlenkérner mit dem Benzindampf
gut in Berithrung kommen.

Abb. 152 Adsorption von Benzindémpfen durch Aktivkohle
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@® Beobachten Sie das Rohr, das in das gefirbte Wasser taucht!
Was stellen Sie fest, und was schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung?

$ 10: Viskositiitsind gen bei Schmierdlen
2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), R lashalter, Becherglas (400 ml, niedrige
Form) zu zwei Dritteln mit Wasser gefiillt, Dreiful3, Asbestdrahtnetz, Brenner.
Zylinderol oder ein and bei R peratur dickfliissiges Schmiers

Wir erhitzen Wasser in einem Becherglas zum Sieden. Dann geben wir in zwei Rea-
genzglaser gleiche Mengen Zylinderdl und erwéirmen ein Glas durch Einstellen in das
siedende Wasser. Nach einiger Zeit vergleichen wir die Beweglichkeit des heifien und
des kalten Zylindersls durch wiederholtes Neigen und Aufrichten der Glaser. Das
heiBe Glas wird dabei mit dem Reagenzglashalter gefaf3t.

® Welche Viskosititsunterschiede stellen Sie zwischen dem heifen und dem kalten Ol fest?
Welche Schlupfolgerungen lassen sich aus obigem Versuch fiir die Verwendung von Schmier-
dlen ziehen :
a) beim Schmieren heifer Maschinenteils
b) bei Kraftfahrzeugen und bei der Eisenbahn, die auch tieferen Temperaturen ausgesetzt
sind ?
Vergleichen Sie die Viskositit des Schmierils in beiden Glisern, nachdem sich das heife Ol
wieder auf Rawmtemperatur abgekiihlt hat!

§ 11: Athanolgiirung
Spritzflasche mit Wasser, Reibschale mit Pistill, 2 Girrohrchen, Stoffbeutel, Watte,
flaches Abd fschilchen, Erlenmeyerkolben (100 ml), Becherglas (400 ml, niedrige
Form), Rea.genzglas (160 mm X 16 mm), Glasstab, Messer, Dreifull, Asbestdrahtnetz,
Brenner.
Beerap (Johannis-, Stachel- oder Weinb ) oder Apfel, Bickerhef

Wir zerquetschen Beeren in einer Reibschale mit dem Pistill oder schaben oder zer-
reiben Apfel. Aus dem erhaltenen Brei pressen wir den Saft durch einen Stoffbeutel in
ein Becherglas ab. Nun bereiten wir aus frischer Bickerhefe und Wasser in einem
Reagenzglas einen diinnen Brei. Diesen vermischen wir mit dem PreBsaft. Einen Teil
dieser Mischung fiillen wir in ein
Girrohrchen. Der Rest wird in
einem Erlenmeyerkolben etwa
15 min auf siedendem Wasserbad

erhitzt (sterilisiert) und dann eben- Wasser lockerer
falls in ein Gérréhrchen gefiillt. ;D:L’rie”m- Wi ash
Als Wasserbad (Abb. 153) benut- ===

zen wir ein Becherglas, in das wir \\()7

eine kleine Porzellanschale einge-
legt haben. Die beiden gefiillten
Girrohrchen (Abb. 154) verschlie-
Ben wir nun leicht mit Watte-
biuschen und stellen sie an einen -\
warmen Ort. Am giinstigsten be-  Abb. 153 Wasserbad Abb. 154 Athanolgirung
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wahrt man sie bei einer Temperatur von 30°C auf. Nach einigen Tagen vergleichen
wir beide Proben.

@ Weiche Unterschiede stellen Sie fest ?
Warum verhalten sich beide Proben verschieden ?
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir den Vorgang in dem einen Gérrihrchen auf!

§12: Nachweis von Athanol in Kraftstoffen

3 Reagenzgliiser (100 mm >< 12 mm), Kopierstift.
Benzin, Athanol (B 3e dthanolhaltiger Kraftstoff.

‘Wir geben in drei Reagenzgliser je 3 ml Benzin, Brennspiritus und thanolhaltigen
Kraftstoff und tauchen dann einen Kopierstift in die Fliissigkeiten.

@ Was beobachten Sie ?
Beurteilen Sie die Lislichkeit des Farbstoffes der Kopicrstiftmine in den drei Stoffen!
Erliutern Sie, weshalb dieser Farbstoff als Nachweisreagens fiir Athanol in Kraftstoffen
dienen kann!

S 13: Nachweis von Wasser in Athanol

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm).
Brennspiritus, Kalziumkarbid, Kaliumpermanganat.

In zwei Reagenzgliser gieflen wir je 4 ml Brennspiritus. Der einen Probe wird ein
kleines Stiick Kalziumkarbid (halbe Erbsengrofle) und der anderen werden einige
Kristalle Kaliumpermanganat zugefiigt. Die letztere muf etwas geschiittelt werden.

® 1Vas beobachten Sie?
~  Begriinden Sie, warum die Vorginge in den Reag lisern die A heit von Wasser
im Athanol beweisen!

S 14: Nachweis von Propantriol

Reagenzglas (100 mm X12 mm), Reagenzglashalter, Tropfpipette, Spatel, Brenner.
Pr riol, Kaliumhyd

In ein Reagenzglas fiillen wir etwa 2 bis 3 em hoch Kaliumhydrogensulfat und erhit-
zen es, bis aus der entstandenen Schmelze weiBle Nebel entweichen. Mit Hilfe einer
Tropfpipette setzen wir dann 2 bis 3 Tropfen Propantriol hinzu und erhitzen weiter.
Vorsicht! Es spritzt manchmal heifle Substanz aus dem Reagenzglas!

Die Schmelze von Kaliumhydrogensulfat wirkt auf das Propantriol wasserentziehend.
Dabei entsteht Propenal (Akrolein) CH,=CH—CHO, das einen stechenden, charakte-
ristischen Geruch besitzt.

@ Stellen Sie die Gleichung fiir die beschriebene Reaktion auf!
§ 15: Metallkitt aus Propantriol
Spritzflasche mit Wasser, Abdampfschale, Spatel, Papier, Propantriol, Blei(IT)-oxid.

‘Wenig Propantriol wird mit Blei(II)-oxid und einigen Tropfen Wasser in einer kleinen
Abdampfschale zu einem dicken Brei verknetet, den wir auf Papier geben und an der
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Luft liegen lassen. Nach etwa einer halben Stunde hat sich der Kitt verfestigt. Er ist
séure- und laugenbesténdig.

Abdampfschale und Spatel miissen nach der Herstellung des Kittes sofort gesaubert
werden!

S 16: Oxydation von 1,4-Dihydroxybenzol durch den S: ff der Luft \ (

Reagenzglas (100 mm X16 mm), Spatel. .
1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon), Natronlauge (10%ig).
In einem Reagenzglas versetzen wir eine Spatelspitze 1,4-Dihydroxybenzol mit 5 ml

10%iger Natronlauge und schiitteln kriftig, damit die Fliissigkeit gut mit Luft in
Beriihrung kommt.

@' Welche Verinderung der Losung stellen Sie fest?
Was schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung ?

$17: Hi \{ von Paraf Idehyd
2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), durchbohrter G istopfen, rechtwinklig gebog
Glasrohr (8 mm #uBerer Durchmesser), Spatel, Brenner, Spritzflasche mit Wasser.

s

Paraformaldehyd, f hweflige Siure, Sch dure (50%ig).

Wir geben in ein trockenesReagenzglas eineSpatelspitzeParaformaldehyd und erhitzen.
@ Priifen Sie den Geruch des entstehenden Gases!

Nun schiitten wir nochmals eine geringe Menge Paraformaldehyd in dasselbe Reagenz-
glas und verschlieBen es mit einem Stopfen, durch den ein rechtwinklig gebogenes
Glasrohr gefiihrt ist. In ein zweites Reagenzglas geben wir etwa 1 bis 2 ml Wasser. Nun
fassen wir das Reagenzglas mit Paraformaldehyd nahe dem VerschluBstopfen und
halten es in waagerechter Lage in die Brennerflamme. Den langen Schenkel des ge-
bogenen Glasrohres tauchen wir in das im anderen Reagenzglas befindliche Wasser.

® B ilen Sie die Lislichkeit des entweichenden Gases in Wasser!

Zur entstandenen Losung fiigen wir etwa 2 bis 3 ml fuchsinschweflige Siure, schiitteln
und warten einige Minuten.

@ Wasbeobachten Sie?
Wir versetzen diese Losung anschliefend mit etwa 3 ml Schwefelsiure.

@ Was stellen Sie jetzt fest?
Welche Schliisse ziehen Sie aus Ihren Beobachtungen?

S 18: Darstellung von Athanal
Reagenzglas (180 mm X 18 mm) mit seitlichem A hr und durchbohrtem Stopf
kleiner Tropftrichter (Hahntrichter), rechtwinklig gebogenes Glasrohr, kurzes Stiick
Gummischlauch, Reagenzglas (160 mm X 16 mm), Reagenzglas (100 mm X 12 mm),
Stativmaterial, Brenner, Spritzflasche mit Wasser.
Xth 1(B: iritus). Schwefelsi (k iert), Kaliumdich t (oder Natri

Tiol I SO,

f flige Siiure, Salzsi (k iert).

293



Wir schiitten in ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatzrohr eine kleine Spatelspitze
Kaliumdichromat oder Natriumdichromat, gieBen etwa 4 em hoch Wasser zu und
erwirmen unter Schiitteln, bis sich das Dichromat 16st. Dann setzen wir einen kleinen
Tropftrichter auf das Reagenzglas, verbinden das
S seitliche Ansatzrohr mit dem rechtwinklig gebogenen
Yoz Schwerelsiure  Ollasrohr und befestigen das Ganze an einem Stativ
(Abb.155). Nun geben wir in das groBe Reagenzglas
héchstens 3 ml Athanol und fiigen in kleinen Anteilen
etwa 2 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzu.
Vorsicht vor Spritzern!
Das Gemisch wird etwas gekiihlt und dann in den
Tropftrichter gegossen, dessen Hahn noch geschlossen
ist. Nun fiillen wir ein kleines Reagenzglas etwa zu
einem Drittel mit fuchsinschwefliger Saure. In dieses
Glas fithren wir das rechtwinklig gebogene Glasrohr so
weit, daB dieses nur 0,5 cm in die Fliissigkeit eintaucht.
Dadurch wird ein plotzliches Einsaugen der fuchsin-
fiuchsine schwefligen Séure in das Glasrohr vermieden. Nun
schwerige  Offnen wir den Hahn des Zulauftrichters ein wcnig, so
Siure daB das Athanol-Schwefelsiure-Gemisch langsan in
die warme Dichromatlésung tropft.
Vorsicht! Heftige Reaktion!
Dichromate geben in schwefelsaurer Losung leicht
Abb. 155 Darstellung Sauerstoff ab. Sie gehen dabei in griingefirbtes
von Athanal Chrom(III)-sulfat Cry(SO,); iiber.

@ Wird cine Athanalbildung durch Violettfarbung der fuchsinschwefligen Siure erkennbar ?
Priifen Sie die gefirbte fuchsinschweflige Siure durch Zugabe von etwas konzentrierter
Salzsiure!

Was stellen Ste fest ?
Stellen Sie den Geruch des aus dem Ableitungsrohr entweichenden Gases fest!

S 19: Oxydation von Benzaldehyd durch den Sauerstoff der Luft

Glasplatte, Glasstab.
Benzaldehyd.

Wir streichen auf einer Glasplatte einige Tropfen Benzaldehyd mit einem Glasstab
breit und lassen einen Tag lang Luft auf den diinnen Flissigkeitsfilm, der durch das
Benzaldehyd gebildet wird, einwirken.
@® Was stellen Sie fest?
Priifen Sie, ob das Oxydationsprodukt des By ldehyds noch den Bittermandelgeruch
aufweist!

S 20: Bildung eines Alkanons durth Oxydation eines sekundiiren Alkanols

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Spritzflasche mit Wasser, Spatel, Reagenzglas-
gestell, Brenner, MeBzylinder (10 ml).
Propanol-(2) (Isopropylalkohol), Natriumdichromat, Schwefelsiure (konzentriert).



Wir 16sen in einem Reagenzglas etwa 2 g Natriumdichromat in 4 ml Wasser und
fiigen 1 ml Schwefelsdure hinzu. In einem zweiten Reagenzglas mischen wir 2 ml
Propanol-(2) mit 1,5 ml Wasser und 1 ml Schwefelsaure

Vorsicht vor Spntzem‘

Dann geben wir diese Mischung in kleinen Anteilen in dle angewirmte Dichromat-
16sung.

® Stellen Sie durch die Geruchsprobe die Bildung von Propanon fest!

S 21: Reduktion von inkalischer Silbersalzlosung mit Natriummethanat
2 Reagenzgla.ser (100 mm X 12 mm), Spritzflasche mit Wasser, Tropfplpette Brenner.
Silb 16 ¢ (5%ig), A iaklosung (10%ig), Meth iert),

Natronlauge (50%ig), rotes Lackmuspapier.

Wi fiillen 3 ml Silbernitratlésung in ei.n'gn'ind]ieh gesidubertes Reagenzglas und ver-
setzen sie tropfenweise mit so viel Ammoniaklosung, daB sich der anfinglich gebildete
Niederschlag gerade wieder 16st. In einem zweiten Reagenzglas verdiinnen wir 1 ml
Methansiure mit der gleichen Menge Wasser. Der Losung setzen wir tropfenweise
Natronlauge hinzu, bis die Fliissigkeit alkalisch reagiert (Priifung mit Lackmus-
papier).

Vorsicht vor Spritzern!«

@ Welche Reaktion liuft dabei ab?

Dann geben wir diese Losung in das erste Reagenzglas, das die ammoniakalische
Silbersalzlésung enthélt. Wir verschlieBen das Glas mit dem Daumen und schiitteln
kriftig. Dann priifen wir die Fliissigkeit nochmals mit Lackmuspapier, ob sie alkalisch
reagiert, und erwirmen sie.

@ Was beobachten Sie?
Erliutern Sie die im Reagenzglas sichtbare Verdnderung !

S 22: D: llung von Athanséure aps Natriumiith
Reagenzgla,s (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Brenner, Spatel.
hanat (Natri ), Schwefelsiiure (50%g).

In ein Reagenzglas geben wir eine Spatelspitze Natriumithanat, fiigen etwa 2 ml
Schwefelsiure hinzu und erwirmen. Wir prifen in kurzen Abstinden den Geruch
der entweichenden Dampfe.

@ Was stellen Sie fest?
Wie lautet die Reaktionsgleichung fiir diesen Vorgang ?
Beurteilen Sie die Fliichtigkeit der Athansiure!
S 23: Auflésen von Rost durch Kleesalz

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Brenner, Spritzflasche mit
Wasser. Kleesalz, Eisen(I1I)-chloridlésung (10%ig), Ammoniaklosung (10%jig).

Héchstens 2 ml Eisen(ITI)-chloridlosung werden in einem Reagenzglas zum Sieden
erhitzt. Aus ihr fillen wir durch Zugabe von 3 ml Ammoniaklosung Eisen(III)-
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hydroxid. Dann lassen wir das Reagenzglas einige Minuten im Reagenzglasstéinder
stehen. .
@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Eisen(III)-hydroxid auf!

Nachdem sich der Niederschlag von Eisen(III)-hydroxid abgesetzt hat, gieBen wir
die iiberstehende Fliissigkeit ab. In einem zweiten Reagenzglas l6sen wir nun etwa
1 g Kleesalz in 5 ml Wasser unter Erwirmen. Die heifle Losung gieBen wir auf das
Eisen(III)-hydroxid, das wir an Stelle von Rost verwenden. Beginnt die Reaktion
nicht sofort, so miissen wir das Gemisch leicht erhitzen.

@ Was beobachten Sie ?

S 24: Bildung von Athylithanat

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Spatel, Brenner.
Natriuméthanat (Natriumazetat) wasserfrei, Athanol (Primasprit), Schwefelsiure
(konzentriert).

Wir schiitten in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitze wasserfreies Natrium-
dthanat und fiigen 2 ml Athanol und 2 ml Schwefelsaure hinzu.

Vorsicht vor Spritzern!

Anschliefend wird das Gemisch kurze Zeit erwarmt.

@ Priifen Sie den Geruch des entstehenden Esters, der aus dem heifen Gemisch dampfformig
entweicht !
Stellen Sie fiir die zwei Teilreaktionen, die bei dem Versuch abliefen, Gleichungen auf!

S 25: Darstellung von Pentyliithanat als Beispiel einer Esterbildung

Reagenzglas (160 mm X 16 mm), durchbohrter Stopfen, Glasrohr, (8 mm AuBendurch-
messer, etwa 70 cm lang), Spatel, Spritzflasche mit Wasser, Stativmaterial, Brenner.
Athansiure (k iert), Pentanol, Zinkchlorid (wasserfrei).

In ein Reagenzglas geben wir 2 ml Pentanol, 2 ml konzentrierte Athansiure und eine
groBe Spatelspitze wasserfreies Zinkchlorid. Dann verschlieBen wir das Reagenzglas
mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein gerades Glasrohr gefiihrt ist. Dieses
dient als RiickfluBkiihler. Die Versuchsapparatur befestigen wir lotrecht an einem
Stativ, indem wir das Kiihlrohr (nicht das Reagenzglas) in die Klemme spannen. Nun
erhitzen wir das Reagenzglas etwa 10 bis 15 min iiber einer kleinen Flamme zum
Sieden. Die Fliissigkeit darf nicht zu stark erhitzt werden! Sie wiirde dabei teilweise
dampfformig aus dem RiickfluBkiihler entweichen. Nachdem wir das Sieden beendet
haben, 6ffnen wir das Reagenzglas und fiillen es sofort zu drei Vierteln mit Wasser.

@ Wo scheidet sich der entstandene Ester ab ?
Welchen Schluf ziehen Sie beziiglich der Dichte des Esters ?
Priifen Sie der. Geruch des entstandenen Esters Pentylithanat !

S 26: Alkalische Verseifung eines Esters

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), R lashalter, Tropfpip B
Athyliithanat, Natronlauge (10%ig).
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In ein Reagenzglas geben wir mit einer Tropfpipette 2 Tropfen Athylithanat. Dabei
darf der Ester nicht an die obere Wandung des Reagenzglases gelangen. Dann setzen
wir 5 ml Natronlauge hinzu und erwérmen.

@ Priifen Sie den Geruch des Reakti isches sofort, nachdem Sie die Reagenzien zusam-
mengegossen haben, und noch einmal, nachdem einige Zeit erhitzt wurde!
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir den Verseifungsvorgang auf!

§ 27: Unterscheidung eines fetten Ols von einem Mineraldl

2 Reagenzgliser (160mm X 16 mm), R glashalt pritzflasche mit destilliertem
‘Wasser, Tropfpipette, Brenner.

Rapsol (oder ein anderes fettes 1), Paraffinol, Kalilauge (30%ig), Athanol (Prima-
sprit).

In zwei Reagenzgliser gieBen wir zunichst je 5 ml Kalilauge und setzen je 5ml
Athanol hinzu. Dann geben wir in das eine Glas 5 Tropfen fettes Ol und in das andere
die gleiche Menge Paraffinol. Wir erhitzen die Flissigkeiten unter kriftigem Schiitteln
und lassen einige Zeit sieden.

Vorsicht! Es besteht Gefahr eines Siedeverzuges!

AnschlieBend geben wir in beide Gléiser je 10 ml destilliertes Wasser und schiitteln.
Fette Ole sind Estergemische und werden durch siedende Alkalilaugen zu wasser-
I6slichen Seifen umgewandelt. Paraffingl wird durch Alkalilaugen nicht verindert.

@ Auf welcher Flissigkeit ist am Ende des Versuches eine Olschicht erkennbar ?

S 28: Nachweis von Propantriol in Fetten oder fetten Olen

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Tropfpipette, Spatel, Brenner.
Rapsol (oder ein anderes fettes 0l), Kaliumhydrogensulfat.

In ein Reagenzglas fiillen wir 2 bis 3 cm hoch Kaliumhydrogensulfat und erhitzen es,
bis aus der Schmelze weiBe Nebel entweichen. Nun fiigen wir mit einer Tropfpipette
2 bis 3 Tropfen fettes Ol hinzu und erhitzen weiter.
Vorsicht vor Spritzern!

@ Priifen Sie den Geruch des entweichenden Gases!

Vergleichen Sie Ihre Fe llung mit dem Ergebnis von Versuch S 14!
Welchen Schluf ziehen Sie in bezug auf den Bau der Feitmolekiile ?

S 29: Extraktion von Fett

3 Reagenzgliiser (180 mm X 18 mm, 160 mm X 16mm, 100 mm X 12 mm), Gummiring
(AuBendurchmesser 25 bis 30 mm, I durc} 16 mm), Reibschale mit Pistill,
R lashalter, Spritzflasche mit Wasser, Trichter, Rundfilter, Papier, Brenner,
Stativmaterial.

Rapssamen (oder andere Olsaat), Tetrachlormethan.

Etwas Olsaat wird in einer Reibschale zerdriickt und in das grofite Reagenzglas ge-
schiittet. Wir iibergieBen das zerkleinerte Material mit ungefahr 3 ml Tetrachlor-
methan und befestigen das Reagenzglas lotrecht an einem Stativ. In den Gummiring
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Abb. 156 Extraktion von Fett

schieben wir das mittlere Reagenzglas zu nur drei Vierteln
seiner Linge. Nun stecken wir dieses Reagenzglas in das
groBere. Zwischen den Wandungen beider Gliser muB ein
geringer Zwischenraum vorhanden sein. Das engere Glas,
\ / das mit dem Gummiring auf dem Rand des weiteren auf-
0 liegt und so zu nur etwa drei Vierteln seiner Léinge in das
weitere hineinragt (Abb. 156), wird mit kaltem Wasser
gefiillt. Es dient als RiickfluBkiihler. Dann erwirmen wir
vorsichtig iiber einer ganz kleinen Flamme. Das Tetra-
chlormethan darf nur schwach sieden, damit die Olsaat
i nicht in die Hohe gerissen wird und an den Wandungen
der Reagenzgliser hingen bleibt.

@ Beobachten Sie das untere Ende des mit Wasser gefiillien Einsatzes!
Was stellen Sie fest ?

Nachdem wir etwa fiinf Minuten zum Sieden erhitzt haben, nehmen wir den Brenner
fort und filtrieren das Tetrachlormethan in das kleine Reagenzglas ab. Nun erwirmen
wir dieses Glas so lange iiber der Flamme, bis fast das gesamte Losungsmittel verdampft
ist, ohne jedoch zur Trockene einzudampfen. Etwas von dem eingedampften Filtrat
tropfen wir auf ein Stiick Papier.

® 1Vas stellen Sie nach kurzer Zeit auf dem Papier fest?

S 30: D: Ilung von N ife aus Fettsii und N; !

8
Becherglas (400 ml, hohe Form), Reagenzglas (160 mm X 16 mm), Reagenzglashalter,
MeBzylinder (100 ml), Glasstab, Dreiful, Ash drahtnetz, B , Spritzflasche mit
destilliertem Wasser.

Fettsduregemisch, Natronlauge (10%ig), Natriumchloridldsung (10%ig).

In ein hohes Becherglas gieBen wir 20 ml Natronlauge und 10 ml destilliertes Wasser,
erhitzen die Fliissigkeit zum Sieden und nehmen dann den Brenner weg. Inzwischen
filllen wir etwa 10 g Fettsiuregemisch mittels eines Glasstabes in ein Reagenzglas,
erwirmen es, bis die Substanz geschmolzen ist und geben das geschmolzene Fettsiure-
gemisch in kleinen Mengen unter stindigem Umriihren in die heiBie Lauge.
Vorsicht! Dabei siedet die Fliissigkeit infolge der exothermen Reaktion manchmal von
neuem auf!

" Nun schieben wir den Brenner wieder unter das Becherglas und lassen noch etwa
15 min sieden, wobei wir die durch Verdampfung auftretenden Flissigkeitsverlusto
durch mehrmalige Zugabe von destilliertem Wasser ausgleichen. Dann setzen wir
etwa 30 ml Natriumchloridlésung hinzu und rithren gut durch. Wir stellen das Becher-
glas zur Seite und lassen es einige Zeit ruhig stehen.

@ Was beobachten Sie?
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Wir neh mit dem Glasstab etwas Substanz oben aus dem Becherglas ab.
@ Priifen Sie, ob sich diese Substanz zum Waschen der Hdinde eignet!

§ 31: Wasserhiirte und Seifenwirk
4 Reagenzgliiser (160 mm X 16 mm), 4 Stopfen, MeBzylinder (10 ml), Spritzflasche mit
destilliertem Wasser.
Seifenlosung (2%ig), Kalziumchloridlésung (0,5%ig)-

Wir fiillen in vier Reagenzglaser folgende Flissigkeitsmengen:

6 ml destilliertes Wasser,

2 ml Kalziumchloridlosung und 4 ml destilliertes Wasser,

4 ml Kalziumchloridlosung und 2 ml destilliertes Wasser,

6 ml Kalziumchloridlésung.

Nun geben wir in jedes Reagenzglas 2 ml Seifenlosung, verschlieBen die Glaser mit
Stopfen und schiitteln kriftig in waagerechter Haltung.

® In welchem der vier Reagenzgliser bleibt die Flissigkeit klar ?
Was beobachten Sie iiber der klaren Fliissigkeit ?
Beurteilen Sie die Haltbarkeit des Schaumes !
Was ist in den drei anderen Reagenzglisern zu schen ?
Begriinden Sie das Versuchsergebnis!

In die Gliser, die Kalziumchloridlosung enthalten, gieen wir nochmals je 2 ml Sei-
fenldsung. Wir verschlieBen wiederum die Gliser und schiitteln. Die Zugabe von
Seifenlésung und das Schiitteln werden so oft wiederholt, bis in allen Reagenzglisern
eine hohe Schicht bleibenden Schaums entstanden ist. Die fiir die einzelnen Losungen
benétigten Mengen an Seifenlésung schreiben wir auf.

@ In welchem Zusammenhang stehen die Mengen des gelosten K alziumsalzes mit den Mengen
der Seifenlosung, die zur Fillung verbraucht wurden ?
Erliutern Sie, warum der durchgefiihrte Versuch zur Bestimmung der Wasserhdrte dienen
kann!
Warum ist es notwendig, beim Waschen mit Seife weiches (enthirtetes) Wasser zu ver-
wenden ?

S 32: Herabsetzung der Oberflichenspannung

2 Bechergliser (150 ml, niedrige Form), 2 Stiickchen Textilgewebe (etwa 20 mm X 20mm),
wenn moglich ungebleichtes Baumwollgewebe, Spritzflasche mit destilliertem Wasser.
Seifenlosung (2%ig).

Wir gieflen in ein Becherglas etwa 4 cm hoch Wasser und in ein zweites die gleiche
Menge 0,5%ige Seifenlosung (1 Teil 29%ige Seifenlosung und 3 Teile destilliertes
Wasser). AnschlieBend legen wir auf die Fliissigkeiten vorsichtig je ein Stiickchen
Textilgewebe. Die Stiicke miissen so auf den Fliissigkeiten schwimmen, da8 sie nicht
die Wandung der Bechergliser beriihren.

@ Wiz lange dauert es, bis die Teatilgewebe von den FUli igkeiten benetzt werden und daher
untersinken ? .
Warum zeigt die Seifenlosung eine andere Wirkung als Wasser ¢
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S 33: Hydrolyse von H: ff durch N: 1

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Spatel, Brenner.
Harnstoff, Natronl. (50%g), Lackmuspapier (rot).

In einem Reagenzglas versetzen wir eine Spatelspitze Harnstoff mit etwa 2 ml Natron-
lauge und erhitzen das Gemisch iiber einer kleinen Flamme unter dauerndem Schiit-
teln.

Vorsicht! Es besteht Neigung zum Siedeverzug!

Wir priifen die entweichenden Démpfe mit angefeuchtetem rotem Lackmuspapier
und durch Geruch.

@ Was stellen Sie fest?

S 34: Schmelzbarkeit von Dederon

Glasstab, Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Schere, Brenner.
Dederon (z. B. ein Stiick Strumpf).

Von Dederon schneiden wir moglichst kleine Stiicke und erhitzen sie vorsichtig in
einem Reagenzglas. Dabei miissen wir die Dederonschnitzel mit dem Glasstab zu-
sammenpressen, damit das Material méglichst gleichmaBig erwarmt wird.

@ Was bemerken Sie nach kurzer Zeit ?
Ziehen Sie den Glasstab, nachdem das Material geschmolzen ist, langsam wieder aus dem
Reagenzglas heraus!
Was stellen Ste fest?

S 35: TROMMERsche Probe

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Spritzfl mit Wasser, R glashalter, Spatel,
Tropfpipette, Brenner.

Glukose (Traut ker), Kupfersulfatlosung (Fehling T), Natronlauge (10%ig).

In ein Reagenzglas geben wir eine Spatelspitze Glukose, versetzen sie mit 1 ml Wasser
und 2 ml Natronlauge und schiitteln. Zu der entstandenen klaren Lésung fiigen wir
einige Tropfen Kupfersulfatlosung (Fehling I) und schiitteln wieder. Wir erhalten
eine klare Losung, die dunkler blau gefirbt ist als die zugesetzte Kupfersulfatlosung.
Die Blaufarbung beruht auf der Bildung eines wasserlslichen Glukose-Kupfer(II)-
Komplexsalzes. Nun erhitzen wir die Fliissigkeit bis zum Sieden.

Vorsicht! Das Glas muf fortwihrend geschiittelt werden, um Siedeverzug zu ver-
meiden!

@ Welche Verinderungen beobachten Sie an der wrspriinglich klaren Fliissigkeit?
Was schliefen Sie aus dem Versuchsergebnis?

S 36: Stiirkenachweis mit Jod

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Spritzflasche mit Wasser,
Tropfpipette, Brenner.
Stiirke, Jod-Kaliumjodidlésung (stark verdiinnt).
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Ein wenig Stéirke geben wir in ein Reagenzglas, versetzen sie mit etwa 10 ml Wasser,
verschlieen das Glas mit dem Daumen und schiitteln. Die dabei erhaltene Auf-
schlammung gieBen wir zur Hilfte in ein anderes Glas ab. Eines der beiden Reagenz-
gliser wird fast bis zum Sieden der Fliissigkeit erhitzt und dann wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt. AnschlieBend geben wir zu beiden Fliissigkeiten je einen
Tropfen Jod-Kaliumjodidlésung und schiitteln.

® Was stellen Sie fest?

Priiparative Arbeiten

1. Darstellung gasférmiger Stoffe: Methan, Athen, Athin, Methanal
S 37: Darstellung von Methan aus Aluminiumkarbid und Wasser

4 Reagenzglaser (180 mm X 18 mm), durcllbohrter Gummistopfen mit Gasableitungsrohr,
ischlauch mit gewinkeltem Gl , 3 Stopfen, Kristallisierschale oder groBes

Becherglas mit Wasser, Stativmaterial, Spute] Brenner.

Aluminiumkarbid, Bariumhydroxidlosung gesittigt, Wasser.

Einen Spatel Aluminiumkarbid geben wir in ein Reagenzglas und fiillen etwa 4 cm
hoch kaltes Wasser zu. Wir verschlieBen das Glas sofort mit einem Gummistopfen,
durch welchen ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist. Dann befestigen wir das Reagenz-
glas lotrecht an einem Stativ (Abb.157) und erwirmen es vorsichtig. Nachdem die
Reaktion in Gang gekommen ist, lassen wir zuerst etwas Gas entweichen und fangen
dann das Methan pneumatisch in mehreren Reagenzglisern auf, die wir nach erfolgter
Fiillung mit Gummistopfen verschlieBen. Sollte die Gasentwicklung zu heftig werden,
so kithlen wir das Reagenzglas mit dem Reaktionsgemisch durch Eintauchen in kaltes
Wasser.

Wir priifen das Methan in einem der gefiillten Reagenzgléser.

® yyeiche Farbe hat das
Gas?
Stellen Sie den Geruch
des Gases fest!

Wasser
Aluminium'~
karbid

Abb. 157 Darstellung von Methan
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Wir entziinden das Methan im Reagenzglas.

® Welches Ausschen hat die Methanflamme?
Nachdem die Flamme erloschen ist, geben wir etwa 1 ml Bariumhydroxidlsung in das
Glas und schiitteln.
Was beobachten Sie?
Stellen Sie die Gleichung fiir den Verbrennungsvorgang von Methan auf!

S 38: Darstellung von Athen aus Athanol durch katalytisch bspaltung

Durchfiihrung a

Reagenzglas (180 mm X 18 mm) aus schw rem Glas (Sup xglas) mit durch-
bohrtem Gummistopfen, zwei Reagenzgliiser (180 mm X 18 mm) mit Gummistopfen, ge-
bogenes und gerades Glasrohy, Gummischlauch, Glasschale mit Wasser (pneuma-
tische Wanne), Stativmaterial, Glaswolle, Spatel, Glasstab, Brenner.

Athanol (Primasprit), Aluminiumoxid, Bimssteinkorner, Sand.

Wir fiillen etwa 3 cm hoch trok-
kenen Sand in das Supremaxglas
und lassen so viel Athanol zu-
flieBen, daB der Sand griindlich
mit Flassigkeit durchtrinkt
Sand mit wird. Auf den Sand geben wir
Athanol getrankt eine diinne Schicht Glaswolle,
fiilllen dann bei lotrecht gehal-
tenem Glas ungefihr 5 cm hoch
ein Gemisch aus Aluminiumoxid
und gekérntem Bimsstein ein
und schieben anschlieBend etwas
Glaswolle vor den Katalysator,
damit dieser auch bei waage-
rechter Lage den ganzen Quer-
schnitt des Glases ausfiillt. An-
stelle des Gemisches aus Bims-
Abb. 158 Darstellung von Athen aus Athanol stein und All}mlnlumoxld kann
(Durchfithrung a) auch der Spezial-Katalysator der
Durchfithrung b verwendet wer-
den. Nachdem das Supremaxglas gefiillt ist, setzen wir die Apparatur nach Abbildung 158
zusammen. Nun erhitzen wir den Katalysator auf Rotglut. Durch die gleichzeitige Er-
wiirmung des Sandes verdampft das Athanol Jangsam : notfalls riicken wir den Brenner
etwas gegen den Sand hin. Nachdem etwas Gas aus dem gewinkelten Glasrohr aus-
getreten ist, fangen wir das entstandene Gas in Reagenzglisern auf. Vor Beendigung
des Erhitzens muf das Glasrohr aus der pneumatischen Wanne genommen werden.

hwelih

@ Prifen Sie das aufgefangenc Gas auf Brenubarkeit !
Was beobachten Sie ?

Durchfiihrung b
Reagenzglas (180 mm X 18 mm) mit seitlichem Ansatzrohr und Gummistopfen, Verbren-
nungsrohr aus Supremaxglas mit durchbohrtem Gummistopfen, Gummischlauch, spitz-
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winklig gebogenes Glasrohr, Becherglas (250 ml), 2 Reagenzgliser (160 mm X 16 mm)
mit Stopfen, Glasschale mit Wasser (pneumatische Wanne), MeBzylinder (50 ml),
Stativmaterial, 2 Brenner (davon einer mit Schlitzaufsatz), Glaswolle, Glasstab,
Spatel, Quetschhahn, Asbestdrahtnetz, Dreifull, Eisenschale, Waage.

Athanol, Katalysator, Alumini Ifat, Bi inkérner, Wasser.

Die Herstellung des Spezial-Katalysators geschieht auf folgende Weise: Wir geben
in ein Becherglas 15 g Bimssteinkérner, 5 g Aluminiumsulfat und 30 ml Wasser, er-
hitzen das Ganze und lassen so lange sieden, bis sich der groite Teil der Bimsstein-
korner am Boden des Glases abgesetzt hat. AnschlieBend gielen wir die Fliissigkeit ab,
geben die Bimssteinkérner in eine Eisenschale und trocknen sie iiber kleiner Flamme.
*Zum Schluf wird das Material einige Zeit auf Rotglut erhitzt, wobei ein Teil des
Aluminiumsulfates auf und im Bimsstein zersetzt wird und sich Aluminiumoxid in
feiner Verteilung bildet.
Wir setzen aus den angegebenen Teilen die Apparatur nach Abbildung 159 zusammen.
Bevor wir den Katalysator in das Verbrennungsrohr einbringen, schieben wir mit
einem Glasstab etwas Glaswolle ziemlich weit hinein. Erst dann fiillen wir den kérni-
gen Katalysator ein, wobei das Rohr lotrecht gehalten werden muf, damit der Kata-
lysator den ganzen Rohrquerschnitt ausfiillt. Darauf geben wir nochmals eine Schicht
Glaswolle, so daBl der Katalysator auch bei waagerechter Lage des Glasrohres festliegt.
Nachdem wir das Rohr mit einer Gasableitung verbunden und in der entsprechenden
Hohe am Stativ befestigt haben, gieBen wir etwa 10 ml Athanol in das Reagenzglas
mit dem seitlichen Ansatzrohr. Dann verschlieen wir das Glas mit einem Gummi-
stopfen und verbinden es mit dem Verbrennungsrohr. Wir erhitzen nun den Katalysa-
tor mit einem Schlitzaufsatzbrenner auf Rotglut. Mit dem anderen Brenner bringen
wir das Athanol zum Sieden. Wir lassen etwas Gas aus der Gasableitung entweichen
und fangen es erst dann in Reagenzglisern pneumatisch auf.

® Prifen Sic das aufgefangene Gas auf Brennbarkeit!
Abb. 159 Darstellung

von Athen aus Athanol
(Durchfiihrung b)
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S 39: Darstellung von Athin

4 Reagenzgliiser (180 mm X 18 mm), durchbohrter Stopfen mit gewinkeltem Glasrohr,
3 Stopfen, G ischlauch, Gaseinleit: ohr, Stativmaterial, Glasschale oder groBes
Becherglas mit Wasser, Reagenzglasgestell.

Kalziumkarbid, Wasser.

Wir befestigen ein Reagenzglas lotrecht in einer Stativklemme, fillen dann etwa
2 cm hoch Kalziumkarbid und anschlieBend ungefihr 5 cm hoch kaltes Wasser ein und
verschlieBen das Glas sofort mit einem Stopfen, durch den das Glasrohr gefiihrt ist
(Abb. 160). Das entweichende Gas leiten wir mittels Gummischlauch und Gasein-
leitungsrohr in ein mit Wasser gefiilltes Gefa. Nachdem die Luft aus der Apparatur
verdringt ist, fangen wir das Athin
pneumatisch in mehreren Rea-
genzglisern auf, die wir nach
erfolgter Fiillung mit Stopfen ver-
schlieen und in einem Reagenz-
glasgestell abstellen.

Beidieser sehreinfachen Versuchs-
anordnung muB schnell gearbeitet
werden, da die Athinentwicklung
rasch erfolgt und schon nach
kurzer Zeit beendet ist.

‘asser

Halzivmkarbid

N Abb. 160 Darstellung von Athin

S 40: D: lung von Methanal durch Oxydation von Methanol

Reagenzglas (160 mm X 16 mm), Reagenzglashalter, Kupferdraht, Bleistift oder ebenso
dickes Holz, Tiegelzange (oder R glashalter), B 3
Methanol.

Wir wickeln einen nicht zu diinnen Kupferdraht so um einen Bleistift, daB eine enge
‘Wendel entsteht. Dann geben wir etwa 2 m! Methanol in ein Reagenzglas und erhitzen
zum Sieden, wodurch sich das Glas mit Methanoldampf fiillt. Nun fassen wir die
Kupferdrahtwendel mit der Tiegelzange oder einem zweiten Reagenzglashalter und
erhitzen bis zum Gliihen. Die glihende Wendel halten wir in das mit Methanoldampf
gefiillte Reagenzglas. Nach einigen Sekunden nehmen wir sie wieder heraus, glithen
sie erncut und tauchen sie wiederum in den Methanoldampf.

@ Was beobachten Sie an der Kupferdrahtwendel ?
Priifen Sie den Geruch der aus dem Methanol enlstandenen Verbindung!
.Stellen Sie die Gleichungen fiir die Reakiionen auf, die beim Glithen der Drahtwendel in
der Flamme und an der Drahtwendel im M cthanoldampf abliefen !
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S 41: Darstellung von Methanal durch katalytische Dehydrierung und Methanol

Reagenzglas (180 mm X 18 mm) aus schwerschmelzt Glas (Sup las) mit
durchbohrtem Gummlstopfen, Reagenzglas (160 mm X 16 mm), rechtwinklig gebogenes
Gl hr (8 mm AuBend ), Gl , Glasstab, Stativmaterial, Brenner,
Spatel.

Methanol, Kupferwolle, Sand, fuchsinschweflige Siure.

Wir fiillen etwa 3 cm hoch trockenen Sand in das Supremaxglas und lassen so viel
Methanol zuflieBen, daB8 der Sand griindlich durchtréinkt ist. Auf den Sand geben wir
eine diinne Schicht Glaswolle und darauf eine etwa 3 cm lange Schicht Kupferwolle,
die den ganzen Bohrquerschnitt ausfiillen mufl. Dann
setzenwir die Apparatur nach Abbildung 161 zusammen
und erhitzen die Kupferwolle auf Rotglut. Dabei wird
auch der Sand erwiarmt, wedurch das Methanol langsam
verdampft. Die aus dem Glasrohr austretenden Dampfe
leiten wir in fuchsinschweflige Saure.

@ Was beobachten Sie an der fuchsinschwefligen Sdure?
Welche Schlupfolgerung zte]Len Sie aus Ihrer Beob-
achiung ?

Vorsicht! Bevor wir die Erhitzung des Supremaxglases
beenden, miissen wir das Reagenzglas mit der fuchsin- \0 /
schwefligen Sdure vom Gasableitungsrohr entfernen, Glaswolle
anderenfalls steigt das Reagens in das stark erhitzte P—
uchsin=
Glas. schweflige

Abb. 161 Darstellung von Methanal e
durch Dehydrierung von Methanol

2. Darstellung von Stoffen, die nock durch Destillation gereinigt werden: Ester, Nitro-
benzol, Aminobenzol

S 42: Darstellung von Athylithanat

Kurzhals-Rundkolben (250 ml) mit doppclt durchbohrtem St,opfen, Tropftrichter, ge-
1 Glasrohr, Abd fschale (p d zum Rundkolben) fiir Heizbad, MoHRscher
Kuhler, Stativmaterial, Gummlsch]auchc, DreifuB, Asbestdrahtnetz, Brenner, MeB-
zylinder (100 ml), Waage, Spatel, Scheidetrichter (250 ml), Erlenmeyerkolben (100 ml),

2 Erl kolben (50 ml), Stopfen, Wasserbad, Fraktionierkolben (100 ml, Rohr-
ansatz oben) mit durchbohrtem Stopfen, Thermometer (MeBbereich bis 200°C).
Athanol (Pri it), Athansiure (k iert), Schwefelsiure (k jert), Na-

triumkarbonatlosung (109 ig), Kalziumchlorid, Wasser.

Der Aufbau der Apparatur erfolgt nach Abbildung 162. Wir geben in den Rundkolben
10 ml Athanol und anschlieBend in kleinen Anteilen 10 ml konzentrierte Schwefel-
sdure.

Vorsicht vor Spritzern'

Dann verschlieSen wir den Rundkolben und fiillen in den Tropftnchter eine Mischung
von 20 ml Athanol und 20 ml konzentrierter Athansiure, die wir in einem 100-ml-
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Abb. 162 Darstellung von Athylithanat

Athanol und
konz. Athanséure

Athanol
und konz.
Schwefelsture

Athyl-
Gthanat

Erlenmeyerkolben hergestellt und etwas gekiihlt haben. Eine geeignete Fliissigkeit
fiir das Heizbad erhalten wir aus 300 g Kalziumchlorid und 100 ml Wasser. Nun erhit-
zen wir den Rundkolben im Heizbad auf 140°C (Badtemperatur) und lassen, sobald
diese Temperatur erreicht ist, die Athanol-Athansiure-Mischung in dem MaBe zu-
flieBen, wie das sich bildende Athylithanat iiberdestilliert.

Das in einem Erlenmeyerkolben aufgefangene Destillat giefien wir in einen Scheide-
trichter, geben zum Ester reichlich Natriumkarbonatlésung (Neutralisation der mit
iiberdestillierten Athanséure), schiitteln, lassen dann den Scheidetrichter einige Zeit
ruhig stehen und trennen schlieBlich die wifrige Phase ab. Blaues Lackmuspapier
darf vom Ester nicht mehr gerdtet werden. Den Ester waschen wir nun mit destillier-
tem Wasser, trennen ihn erneut ab, versetzen ihn in einem trockenen 50-ml-Erlen-
meyerkolben mit einigen Stiicken wasserfreiem Kalziumchlorid und lassen das Ganze
im gut verschlossenen Kolben mindestens einen Tag stehen. Der wasserfreie Ester wird
in einem trockenen Fraktionierkolben iiberfiihrt und auf dem Wasserbad rektifiziert.
Zu beachten ist, daB der an den Fraktionierkolben angeschlossene Kiihler vollig
trocken sein muB. Wir fangen den zwischen 75 und 80°C iiberdestillierenden Anteil in
einem kleinen gewogenen Erlenmeyerkolben auf und stellen die Menge des erhaltenen
Esters durch Wigung fest.

@ Berechnen Sie die Menge Athylithanat, die theoretisch bei der quantitativen Umsetzung von
20 ml Athansiure (o: 1,04 g - ml—) entsteht !
Wieviel Prozent der theoretischen Ausbeute betrigt Ihr praktisches Ergebnis?

S 43: Darstellung von Nitrobenzol

2 Erlenmeyerkolben (50 mlund 100 ml), groBes Becherglas mitWasser, Fraktionierkolben
50 ml (unten a Ansatzrohr mit 8 mm AuBendurch ), Stativmaterial,
Glasrohr (80 cm lang, Innendurchmesser etwa 8,5 mm), 2 Reagenzgliser, Brenner, Ther-
mometer (MeBbereich bis 300 °C), Scheidetrichter, MeBzylinder (50 ml), Spritzflasche
mit Wasser. d
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Benzol, Salp i (k iert), hwefelsid (k iert), Natronl:
(10%ig), Kalziumchlorid (gekornt und wasserfrei).

Wir geben in einen Erlenmeyerkolben 13 ml konzentrierte Schwefelsaure und setzen
langsam unter leichtem Schiitteln 10 ml Salpetersiure hinzu.

Vorsicht! Spritzgefahr!

Dieses Gemisch (Nittersdure) kithlen wir durch Einstellen des Kolbens in kaltes
Wasser auf Raumtemperatur ab, geben dann 9 ml Benzol in kleinen Anteilen hinzu
und schiitteln nach jedem Benzolzusatz vorsichtig. Ist alles Benzol zugesetzt, dann
schiitteln wir-das Reaktionsgemisch noch einige Minuten und halten dabei dessen
Temperatur durch gelindes Erwérmen auf 50°C.

Nach beendeter Nitrierung gieBen wir das Reaktionsgemisch in einen zu zwei Dritteln
mit Wasser gefiillten Scheidetrichter, schiitteln gut durch und trennen das Nitro-
benzol, das sich als élige Fliissigkeit unten abscheidet, ab. Wir waschen nun das rohe
Nitrobenzol im Scheidetrichter nacheinander mit Wasser, mit Natronlauge und
wieder mit Wasser. Nach erneuter Abtrennung im Scheidetrichter trocknen wir das
Préparat in einem trockenen Reagenzglas durch Zugabe von wasserfreiem, gekorntem
Kalziumchlorid. Das Ganze bleibt im gut verschlossenen Glas bis zum nichsten Tag
stehen. Nun iiberfithren wir das Nitrobenzol in einen véllig trockenen Fraktionier-
kolben und rektifizieren es durch Erhitzen iiber kleiner Flamme. Die Destillations-
apparatur wird nach Abbildung 165 (Versuch § 52, Destillation von Paraffindl) zu-
sammengestellt. Das reine Nitrobenzol destilliert zwischen 200 und 210°C iiber und
wird in einem trockenen gewogenen 50-ml-Erlenmeyerkolben aufgefangen.

@ Wie grofs ist die theoretische Ausbeute an Nitrobenzol bezogen auf 9 ml Benzol (Dichte von
Benzol: 0,88 g - ml—1)? Wiegen Sie das durch Destillieren gereinigte Nitrobenzol und
berechnen Sie die praktische Ausbeute in Prozenten der theoretischen Ausbeute!

S 44: Darstellung von Aminobenzol l ggﬁ";{l‘we
Weithalsrundkolben (100 ml) mit durchbohrtem Stopfen, Glasrohr
(etwa 60 cm lang), kleiner Trichter mit diinnem Stiel, Schale mit
kaltem Wasser, 2 Kurzhals-Rundkolben (500 ml) und 2 zweifach
durchbohrte Stopfen, MoRRscher Kiihler, MeBzylinder (100 ml),
Stativmaterial, Schliuche, 2 Brenner, 2 DreifiiBe mit Asbestdraht-
netzen, verschiedene Glasrohre, Waage, Spatel, Scheidetrichter,
Erlenmeyerkolben (50 ml).
Nitrobenzol, Salzséiure (k iert), Natronlauge (50%ig), rotes
Lackmuspapier, Wasser.

In einem Weithals-Rundkolben mischen wir 10 ml Nitrobenzol mit
24 g Zinkpulver und verschlieBen dann den Kolben mit einem
Stopfen, durch den ein etwa 60 cm langes Steigrohr fiihrt (Abb. 163).
Durch das Steigrohr lassen wir konzentrierte Salzsiure in vier
Anteilen zu je 14 ml zu dem Gemisch einflieen. Wenn sich das
Reaktionsgemisch zu stark erwédrmt, kithlen wir (durch Ein-
tauchen des Kolbens in kaltes Wasser), ohne jedoch dadurch die

. Nitrobenzo!
Abb. 163 Darstellung von Aminobenzol 57 und Zinkpulver

C——<
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Abb. 164 Wasserdampfdestillation
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Reaktion ganz zu unterdriicken. Nach Beendigung der Reaktion entfernen wir den
Stopfen und erhitzen den Rundkolben im Wasserbad, um méglicherweise noch
vorhandenes Nitrobenzol aus dem Reaktionsgemisch zu vertreiben. Wenn kein
Nitrobenzolgeruch (Bittermandelgeruch!) mehr wahrnehmbar ist, kithlen wir das
Reaktionsgemisch ab und machen es durch Zugabe von Natronlauge alkalisch.
Dabei mul gut durchgerithrt und mit rotem Lackmuspapier gepriift werden. Das
entstandene Aminobenzol wird aus dem alkalischen Gemisch durch Wasserdampf-
destillation abgetrennt. Zu diesem Zweck bauen wir eine Apparatur nach Abbildung 164
auf. Den ersten Kolben (Rund- oder Stehkolben) fiillen wir zu drei Vierteln mit
Wasser und erhitzen es zum Sieden. Durch den Stopfen dieses Kolbens ist ein minde-
stens 40 cm langes Glasrohr (dient als Sicherheitsventil) bis fast zum Boden des
GefiBes gefiihrt; an seinem oberen Ende ist dieses Glasrohr leicht gewinkelt und seine
Offnung muB vom Experimentierenden abgewendetsein, damit nicht durch ausstromen-
den Dampf oder herausspritzendes siedendes Wasser Unfille verursacht werden.

Das alkalische Reaktionsgemisch wird, ehe das Wasser im ersten Kolben zu sieden
beginnt, in den zweiten (schriiggestellten) Rundkolben eingetragen und bis nahe an die
Siedetemperatur erhitzt, damit sich in diesem GefidB nicht zu viel Kondenswasser
ansammelt. Wir lassen das entstehende triibe Destillat (Aminobenzol und aminobenzol-
haltiges Wasser) in einen MeBzylinder tropfen und brechen die Destillation ab, wenn
sich 100 ml Destillat angesammelt haben.

@ DBerechnen Sie die theoretische Ausbeute an Aminobenzol in Gramm bezogen auf 10 ml
Nitrobenzol (Dichte von Nitrobenzol: 1,22 g - mi—2)!
Ermitteln Sie die praktische Ausbeute in Prozenten!

Zu diesem Zweck trennen wir das (6lige) Aminobenzol mittels eines Scheidetrichters
aus dem Destillat ab und stellen seine Menge durch Wigung fest. Das im Scheide-
trichter verbliebene Wasser enthilt ebenfalls Aminobenzol (in 100 ml Losung bei 12°C
3,3 g, bei 18°C 3,6 g Aminobenzol).

@ Bestimmen Sie Volumen und Temperatur der Aminobenzollosung, berechnen Sie dann das
im Wasser enthaltene Aminobenzol und addieren Sie das Ergebnis zu der durck Wigung
ermitiellen Menge!
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3. Darstellung von kristallinen Stoffen: Trijodmethan, B dure, Sulfanilsiure

S45: D llung von Trijodmethan (Jodoform)

Becherglas (600 ml), Glasstab, Thermometer, 2 MeBzylinder (10 ml und 250 ml),
Biichnertrichter mit Rundfilter (oder Glasfil he), Saugflasche mit Vaku
hlauch, W trahlpumpe, DreifuB, Asbestdrahtnetz, B Burttaflagshe it

‘Wasser, Exsikkator, Abdampfschale.
Propanon (Azeton), Jod-Kaliumjodidlésung (LuGoLsche Losung), Kalilauge (10%ig).

Wir geben in das Becherglas 10 ml Propanon, 100 ml Lucorsche Losung und 200 ml
Wasser. Dann erwirmen wir die Losung auf 40 bis 50°C und lassen aus dem MeB-
zylinder so lange stark verdiinnte Kalilauge (40 ml 10%ge Kalilauge auf 150 ml ver-
diinnt) unter dauerndem Riihren zulaufen, bis die Braunfarbung verschwunden ist.
Der entstandene gelbe, kristalline Niederschlag wird in einem Biichnertrichter oder in
einer Glasfilternutsche abfiltriert, mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen, in
einer Abdampfschale im Exsikkator getrocknet und dann gewogen.

@ Berechnen Sie die theoretische Ausbeute auf Grund der Tatsache, daf aus einem Mol Propa-
non ein Mol Trijodmethan entsteht (Dichte des Propanons: 0,79 g - ml—1)!
Wie hoch ist Ihre praktische Ausbeute?

S 46: Darstellung von Benzoesiure

Glasflasche mit Glas- und G istopfen, Scheidetrick 2 Bechergliser, Filtrier-
vorrichtung, Abdampfschale, Exsikkator, Dreifu, Asbestdrahtnetz, B Glasstab,
MeBzylinder (25 ml), Waage, Spritzflasche mit Wasser.

Benzaldehyd, Kaliumhydroxid, Salzsiiure (k iert), Athoxyithan (Diithyl-
ither).

Wir geben in eine Glasflasche 10 g Benzaldehyd, fiigen eine kalte Losung von 9 g
Kaliumhydroxid in 6 ml Wasser hinzu, verschliefen dann die Flasche mit einem
Glasstopfen und schiitteln, bis sich eine bleibende Emulsion gebildet hat. Dann
wechseln wir den Glasstopfen gegen einen Gummistopfen aus und lassen die Mischung
in der verschlossenen Flasche etwa 24 Stunden stehen. Nun versetzen wir den ent-
standenen Kristallbrei (enthilt Kaliumbenzoat und Benzylalkohol) mit sehr wenig
Wasser, so daBl sich der Niederschlag gerade 16st, iiberfiihren die Lésung in einen
Scheidetrichter und schiitteln dreimal mit Athoxyéthan (Disthylither) aus.

Vorsicht! Diese Arbeit mufl unter dem Abzug (alle Flammen léschen!) oder besser
im Freien erfolgen, da die entstehenden Gemische von Athoxyithandampf mit Luft
sehr explosiv’ sind.

Durch die Extraktion mit Athoxyithan wird der Benzylalkohol aus dem Gemisch
herausgelost, wihrend Kaliumbenzoat in der wifirigen Schicht zuriickbleibt. Diese
wifrige (alkalische) Losung lassen wir aus dem Scheidetrichter in ein Becherglas
ablaufen, spiilen mit etwas Wasser nach und siuern dann mit Salzsiure an, wodurch
Benzoesiure ausféllt.

Das entstandene Gemisch wird gut gekiihlt, die Benzoesiure abfiltriert, mit kaltem
Wasser gewaschen und in wenig siedendem Wasser gelost. Aus dieser Losung kristal-
lisiert beim Erkalten reine Benzoesiure aus. Wir filtrieren, pressen die Kristalle
zwischen Filterpapier ab, trocknen in einer flachen Abdampfschale im Exsikkator
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und wigen das fertige Praparat. Fir die Reaktionen dieser Darstellungsmethode
kann man folgende Gleichungen aufstellen:

2 CeH; - (HO 4+ KOH — CgH; - COOK + CgH; - ("H,OH
Benzaldehyd Kaliumb Benzylalkohol
CeH; - COOK + HCl — CgH; - COOH + KCl

) Benzoesiare

@ Berechnen Sie an Hand dieser Angaben die theoretische Ausbeute, bezogen auf die von
Ihnen verwendete Menge Benzaldehyd!
Wieviel Prozent betrigt Ihre praktische Ausbeute ?

S 47: Darstellung von Sulfanilsiure

Rundkolben (50 ml), Tt (MeBbereich bis 300 °C), 2 Bechergléiser, Filtrier-
einrichtung, Sandbad, Stativmaterial, Dreifull, Brenner, MeBzylinder (10 ml), Spritz-
flasche mit Wasser, Abdampfschale.

Aminobenzol (Anilin, frisch destilliert), Schwefelsiure ( iert), N laug
(60%ig).

Wir versetzen in einem trockenen Rundkolben unter Schiitteln 14 ml konzentrierte
Schwefelsiure in kleinen Anteilen mit 8 ml Aminobenzol.

Vorsicht vor Spntzem'

Dann erhitzen wir das Gemisch auf einem Sandbad etwa 2 Stunden auf 180 bis
190°C. Die Temperatu.r mufl im Reaktionsg 1 werden. Die Reaktion
ist beendet, wenn eine mit Wasser verdiinnte (kleme) Probe auf Zusatz von Natron-
lauge kein Aminobenzol (Triibung!) abscheidet. Nachdem der Kolbeninhalt etwas
abgekiihlt ist, gieBen wir ihn in ein Becherglas, das etwa 20 ml kaltes Wasser enthilt.
Die Sulfanilsiure kristallisiert dabei aus. Sie wird abfiltriert, in wenig siedendem
Wasser gelost, durch Erkaltenlassen der Losung auskristallisiert und erneut abfiltriert.
Die Kristalle werden zwischen Filterpapier abgepreft, in einer flachen Abdampf-
schale im Exsikkator getrocknet und dann gewogen.

@ Berechnen Sie an Hand der Reaktionsgleichung die theoretische Ausbeute in Gramm
(Dichte des Aminobenzols: 1,02 g - ml=1)!
CeH; - NH, + H,80, — HSO, - CgH, - NH, + H,0
Aminobenzol 4-Amino-k Isulf
Wieviel Prozent der theoretischen Ausbeute betrigt Ihr praktisches Ergebnis ? Beachten Sie
bei der Berechnung der Ausb daf Sulfanilsdure mit einem Mol (oder zwei Molen)
Kristallwasser Imatallmerfl

nsiiure (Sulfanilsi

4. Darstellung von Plasten: Phenoplaste, Aminoplaste, Polystyrol

S 48: Phenoplast aus Dihydroxybenzol und Methanal

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Becherglas (150 ml) mit Wasser, Spritzflasche mit:
Wasser, Tropfpipette, Spatel, Asbestdrahtnetz, Dreifuf, Brenner.
1,3-Dihydroxybenzol (Resorzin), Methanallssung (Formalin, 35- bis 40%ig), Natron-
lauge (10%ig).
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Wir schiitten in ein Reagenzglas etwa 2 cm hoch 1,3-Dihydroxybenzol und setzen so-
viel Wasser hinzu, daB die Substanz nur eben bedeckt ist. Dann gieBen wir 2 bis 3 cm
hoch Methanallésung zu und erwiirmen, bis der Bodensatz vollstindig geldst ist. Zur
Losung geben wir 4 Tropfen Natronlauge, schiitteln und stellen das Reagenzglas
einige Zeit in ein Becherglas mit siedendem Wasser.

@ Was stellen Sie fest? .
Bewahren Sie das R glas mit dem Reaktionsprodukt einige Tage auf, und priifen Sie

dann, ob sich der Phenoplast verindert hat!

S 49: Bildung eines Pk Tast-Z wisch = =

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Spatel, Tropfpipette, Brenner.
Paraformaldehyd, Phenol, Natronlauge (10%ig).

Wir geben in ein Reagenzglas zuerst 1,5 cm hoch Paraformaldehyd, darauf etwa
3 cm hoch Phenol und erwirmen das Ganze leicht. Zur entstandenen Fliissigkeit
fiigen wir 3 Tropfen Natronlauge hinzu und erwirmen dann iiber einer kleinen
Flamme ungeféihr 3 min weiter.

@ Was beobachten Sie?
Kiihlen Sie das Reaktionsprodukt ab, und stellen Sie dann seinen Aggregatzustand fest!

S 50: D: llung eines Aminopl:

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Spatel, Tropfpipette, R 1 tell, Reagenzg|
halter, Brenner, kleines Becherglas.
Harnstoff, Methanallssung (Formalin, 35- bis 40%ig), Salzsiure (konzentriert).

Wir geben indas Reagenzglas etwa 3 cm hoch Harnstoff, versetzen mit so viel Methanal-
16sung, daBl der Harnstoff eben bedeckt ist, und erwirmen, bis sich die Festsubstanz
geldst hat. Dann stellen wir das Glas in ein Reagenzglasgestell ab und fiigen zur
heilen Losung 3 Tropfen Salzsiure zu.

Vorsicht! Diese Aminoplastbildung ist eine stark exotherme Reaktion und verliuft
manchmal sehr heftig, so daB Teile des heillen Reaktionsgemisches aus dem Glas
herausspritzen. Uber die Offnung des Reagenzglases ist deshalb ein kleines Becher-
glas zu stiilpen.

@ Welches Aussehen hat der entstandene Aminoplast?
Stellen. Sie fiir diese Polykondensation die Reaktionsgleichung auf!

S 51: Darstellung von Polystyrol

Reagenzglas, Brenner.
Styrol, Dibenzoylperoxid

Wir geben in ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch Styrol und erwirmen die Fliissigkeit.
Sollte die Polymerisation nicht schnell genug einsetzen, dinn setzen wir dem Styrol
etwas Dibenzoylperoxid zu.

® Welche Verdnderung stellen Sie am Reagenzglasinhalt fest?
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5. Fraktionierte Destillation

8§ 52: Destillation von Paraffinél

Fraktionierkolben (250 ml, das seitliche Ansatzrohr muB 8 mm AuBendurchmesser
haben und unten angesetzt sein), durchbohrter Stopfen, Thermometer (MeBbereich bis
350°C), Glasrohr (60 cm lang, Innendurchmesser etwa 8,5 mm, muB sich iiber das seit-
liche Rohr des Fraktionierkolbens schieben lassen), 4 Bechergliser (100 ml), Stativmate-
rial, Brenner.

Paraffinsl.

Wir stellen die Destillierapparatur nach Abbildung 165 zzsammen. Dabei muB darauf
geachtet werden, daB die Quecksilberkugel des Thermometers sich in der richtigen
Hohe befindet. Ferner ist zu beachten, daB das Kiihlrohr bis an den Hals des Destil-
lierkolbens herangeschoben werden muB. Eine Gummiverbindung wird. an dieser
Stelle nicht angebracht. Auf der anderen Seite muB das Kiihlroh: so weit vom Boden
entfernt enden, daB hier noch ein Beclerglas untergeschoben werden kann. Dann
fiillen wir ein Becherglas zu etwa drei Vierteln mit Paraffinl und wigen das Glas mit
dem TInhalt. Darauf gieBen wir das Paraffinél so in den Destillierkolben, daB das Ol
nicht in das seitliche Ansatzrohr laufen kann. Das entleerte Becherglas wird gewogen,
um genau die Menge des in den Kolben eingetragenen Paraffinéls zu ermitteln. Wei-
terhin wigen wir drei trockene Bechergléser, schreiben die Masse jedes Glases auf ein
Stiick Papier und stellen das entsprechende Glas darauf. Alle Wagungen sollen auf
zehntel Gramm durchgefiihrt werden. Nun stellen wir das erste, gewogene Becherglas
unter den Auslauf des Kiihlrohres und erhitzen vorsichtig den Kolben mit dem Paraf-
finél. Die Temperatur des Oles darf nicht zu rasch ansteigen. Bei 180 und 250°C
wechseln wir die untergestellten Bechergliser. Wenn die Temperatur von 280°C
erreicht ist, wird das Erhitzen beendet. AnschlieBend werden die Bechergliser wieder
gewogen und die Mengen der einzelnen Fraktioneu ermittelt.

Abb. 165 Destillation von Paraffinsl
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@ Errechnen Sie den pr len Anteil der drei Frakti und des Riickstandes!

Beispiel: Einwaage 80 g Paraffinol
Fraktion bis 180°C .. ... 13,56 g £ 16,99,
Fraktion 180 bis 250°C .. 41,5 g £ 51,99,
Fraktion 250 bis 280°C.. 17,8 g & 22,39,
Destillationsriickstand (errechnet) £ 8,99,
100,0%

Werden andere Gemische destilliert, so muB je nach der eingesetzten Substanz eine
besondere Kondensationseinrichtung (z.B. ein Monrscher Kiihler) an den Destillier-
kolben angeschlossen werden. Bei der fraktionierten Destillation von rohem Erdél
und verwandten Stoffgemischen muB wegen der am Anfang der Destillation auf-
tretenden leicht entziindlichen Gase und Dampfe mit groBter Vorsicht und unter Be-
achtung aller Unfallverhiitungsvorschriften zu Werke gegangen werden. Derartige
Versuche sind deshalb besonders gefihrlich, weil die gasférmigen (bzw. dampfformi-
gen) niedrigmolekularen Kohlenwasserstoffe mit Luft explosible Gemische bilden. Von
der fraktionierten Destillation von Benzin und dergleichen muB dringend abgeraten
werden.

Analytische Arbeiten

1. Brennproben, Schmelztemperatur, Siedetemperatur, Fl temperatur und Dichte-
bestimmungen °
§ 53: Brennbarkeit von Athin
Reagenzglas mit Athin, das im Versuch S 39 zuletzt gefiillt wurde.

Wir entziinden Athin sofort nach Wegnahme des Stopfens.

@ Beobachten Sie die Flamme!
Warum muf die Entzindung des Athins sofort nach dem Offnen des Glases erfolgen?

S 54: Brennbarkeit wiiBriger Athanollésungen

Kleine Abdampfschale.
3 Mischungen aus Versuch 8 71.

Wir gieBen die Mischung a von Versuch S 71 in eine kleine Abdampfschale und ver-
suchen, sie zu entziinden. Diese Probe stellen wir ebenfalls mit den Mischungen b und
can.
@ Welche Athanol-Wasser-Gemische sind brennbar ?
Beschreiben Sie die Athanolflamme!

S 55: Untersuchung von Plasten durch die Brennprobe

Tiegel B , Unts . aus unb b Material (z.B. ein Stiick Blech oder
eine Glasscheibe).
Plastproben.

Wir fassen ein Stiick des zu untersuchenden Plastes mit einer Tiegelzange und halten
es in eine kleine Flamme.
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Brennprobe bei Plasten

Polyester

Polymethakryl-
silureester
(Piacryl)
Zelluloid

Zelluloscazetat,

Phenoplast

Aminoplast

Epoxidharz

gelber, ruBender Flamme,
schmilzt beim Brennen

schwer zu entziinden,
brennt dann mit gelber,
ruBender Flamme

brennt mit gelber,
knisternder Flamme

brennt sehr heftig mit
gelber Flamme

brennt mit etwas
spriihender Flamme

brennt schwer, wobei das
Material platzt und ver-
kohlt; gelbe Flamme

brennt schwer, wobei das
Material unter knackendem
Gerausch verkohlt

brennt langsam mit hell
orangefarbiger, bliulich ge-
siddmter, ruender Flamme

nach Benzol

siiBlich

fruchtartig,
siiBlich

nach Kampfer
nach Essig

nach Phenol

Plast Verhalten bei Einbringen Bel der Verbrennung | Besonderheiten
in die Flamme auftretende Gerilche
Polyvinyl- brennt schwer, die stechend nach brennt nicht weiter,
chlorid Flamme ist etwas Chlorwasserstoff | wenn die Probe aus
(PYC) griinlich gefiirbt der Brennerflamme
genommen wird
Polyvinylazetat | brennt mit blaulicher stechend, etwas tropft beim Brennen,
(PVA) Flamme, die eine gelbe schweiBartig Tropfen brennen nicht
Spitze hat; schmilzt beim weiter
Brennen
Polyiithylen brennt am Anfang mit wie ver- tropft beim Brennen,
bldulicher, dann mit léschende Tropfen brennen
gelber Flamme, Kerze weiter
schmilzt beim Brennen
Polyamid brennt mit blaulicher etwas nach ver- | tropft beim Brennen in
gelbgesiumter Flamme, branntem Fiden ab
schmilzt beim Brennen, Eiweil
dabei meist Blasenbildung
Polystyrol brennt mit leuchtend siiBlich und tropft beim Brennen

kann durch Zusitze
fast unentflammbar
sein

feuergefiihrlich!

tropft beim Brennen,
Tropfen brennen weiter

Fiillstoffe kénnen

und Methanal Brennen und Geriiche
stark beeinflussen

b Fiillstoffe kénnen
fischartig, z.T. Brennen und Geriiche
nach A iak | stark beeinfl
und Methanal
etwas nach
Phenol
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@ Ist die Probe brennbar?
Beachten Sie die Flammenfirbung und auftretende Geriiche!

Wenn die Plastprobe zu brennen beginnt, nchmen wir sie aus der Flamme. Von der
erhitzten Probe herabfallende Tropfen diirfen nur auf die unbrennbare Unterlage
gelangen !
@ Brennt das Material auch auferhalb der Brennerflamme weiter ?
Entnelmen Sie aus der Ubersicht (Seite 314), welche Plaste die ermittelten Eigenschaften
besitzen!

§ 56: U hung von F; durch die Brennprob
Brenner.
Faserproben.

Wir drehen einige Fiiden der zu untersuchenden Faserprobe zu einer kleinen Strihne
zusammen und halten sie in waagerechter Lage an den duBeren Rand der Brenner-
flamme.

@ Beobachten Sie, wie die Probe anbrennt und weiterbrennt !

Priifen Sie den Geruch der auftretenden Gase!
Stellen Sie das Aussehen des Riickstandes fest und priifen Sie ihn durch Zerreiben zwischen

den Fingerspitzen !
Stellen Sie nach der Ubersicht (Seite 316) fest, welche Fasern die ermittelten Eigenschaften
haben !

S 57: Besti der Schmel: von K ffin

Durchfithrung a (stark vereinfacht, ergibt nur anniihernd genaue Werte).
Abdampfschale aus Porzellan, Thermometer, Asbestdrahtnetz, DreifuB, B:
Kerzenparaffin.

Wir erwirmen Kerzenparaffin in einer Abdampfschale vorsichtig wenig tiber die
Schmelztemperatur. Dann tauchen wir ein Thermometer so lange in die Paraffin-
schmelze, bis es die Temperatur der Flissigkeit angenommen hat. Nun nehmen wir das
Thermometer wieder aus der Schale heraus und drehen es langsam in waagerechter
Lage, bis das anhaftende Paraffin erstarrt. Die beim Verfestigen angezeigte Temperatur
wird abualesen Die Erstarrungstemperatur ist deutlich zu erkennen. Der Paraffin-
tropfen, ‘deran der Thermometerkugel haftet, folgt, sobald er fest ist, der Umdrehung
des Thermometers.
Durchfuhru.ng b (Bestunmung des genauen Wertes)

(an seiner Stelle kann auch ein Reagenzglas
(200mm X 30mm) verwendet werdeu), Schmelzpunktrohrehen (60 mm Liinge und 1 mm

lichte Weite), Ther durchbohrter Stopfen (an der Seite eingekerbt), Stativ-
material, Brenner, Messer.
Kerzenparaffin, Propantriol.

Wir befestigen den Schmel nktbestimmungsapparat (Abb.166) oder ein groBes

Reagenzglas an einer Stativklemme und gleBen so viel Propnntnol ein, wie aus der
Abbildung ersichtlich ist. Dann fithren wir das Thermometer ein und befestigen es
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Brennprobe bei Fasern

Faserart Verbrennungsweise Geruch Rickstand
Baumwolle, leicht entziindlich, nach verbren- weiBgrau bis gelblich,
Flachs, Hanf brennt ziemlich rasch nendem Papier fiihlt sich glatt an
Wolle, weniger leicht entziind- | nach verbrann- blasig-kohlig, fiihlt lsich
Naturscide lich, brennt langsam ten Haaren sandig an
Viskose- und leicht entziindlich, nach verbren- weilgrau, fiihlt sich
Kupferkunst- brennt ziemlich rasch nendem Papier glatt an
faser
Azctatkunstfaser | entziindlich, schmilzt stechend sauer zuniichst blasige Kugeln,
beim Erhitzen schlieBlich weile Asche
Dederon hmil hwact braun, zusammen-
brennt schwer amidartig geschmolzen
PC-Faser nicht entflammend techend schwarz, zusammen-
schmort zusammen Geruch geschmort
Wolpryla " | schmilzterst zusammen, | schwach schwarzbraun,
brennt dann ziemlich blasig-kohlig
rasch mit ruBender
Flamme
Grisuten schmilzt zusammen, siiBlich braun, zusammen-
brennt weiter geschmolzen
Glasfaser nicht brennbar, bei sehr | — glasig-briichig

heiBer Flamme schmel-
zen die Fasern

mittels des durchbohrten, seitlich eingekerbten Stopfens in der

—Thermometer ~ Tichtigen Hohe. Nun werden vom Paraffin mit einem Messer mog-
lichst feine Spéiine abgeschabt. Mit ihnen fiillen wir das Schmelz-

- punktréhrchen etwa 1 em hoch. Das Schmelzpunktréhrchen wird
am Thermometer befestigt, wobei das Ende des Rohrchens mit der
Schmelzprobe an der Quecksilberkugel des Thermometers anliegen

muB. Zur Schmelztemperaturbestimmung erwéirmen wir mit kleiner

Flamme das Knie des Apparates, so daBl die Temperatur der Heiz-

Schmelzpunkt- flissigkeit langsam steigt. Wir beobachten nun aufmerksam die
rihrchen mit - Substanz im Schmelzpunktréhrchen. Wenn das Paraffin glasig

\ foratiin wird, lesen wir die Temperatur ab.
Propantriol

Abb. 166 Schmelztemp bestimmung von Kerzenparaffin
(Durchfiihrung b)




@ Priifen Sie nach der gleichen Methode dic von Ihnen hergestellten kristallinen Stoffe
(Trijodmethan, B dure) und vergleichen Sie die ermittelten W erte mit den. Angaben in
Schmelztemperaturtabellen!

Abweichungen ergeben sich bei unreinen Priparaten.

S 58: Siedetemperaturbestimmung von Methanol

Fraktionierkolben (500 ml, Roh tz oben, A hr 8 mm AuBendurct
durchbohrter Stopfen, Ther er (MeBbereich bis 300°C), Glasrohr (80 cm lang,
Innendurchmesser etwa 8,5 mm, muB sich iiber das A hr des Fraktionierkolt
schieben lassen), Becherglas, Stativmaterial, Brenner.

Methanol.

Wir stellen die Apparatur nach Abbildung 165 (Versuch S 52) zusammen und achten
darauf, daB sich die Quecksilberkugel des Thermometers etwa 1 cm unterhalb des
Rohransatzes befindet. Wir fiillen den Kolben zu einem Drittel mit Methanol, bringen
dann die Fliissigkeit durch kreisende Bewegung einer kleinen Brennerflamme zum
Sieden und beobachten das Thermometer. Die Ablesung erfolgt dann, wenn der
Quecksilberfaden nicht mehr steigt.

- @ Welche Temperatur des iibergchenden Dampfes und damit welche Siedetemperatur des

Methanols stellen Ste fest ?

Besti; Sie die Stedetemperatur des von Ihnen hergestellten Aminobenzals!
$ 59: F1 P besti von Kohl figemisch

Porzellantiegel, The iedriges Eisenblechgefil (Konservendose) mit Sand,

Stativmaterial, Asbestdrahtnetz, DreifuB, Létrohr (ohne Mundstiick) mit Schlauch,

Brenner.

Petrol Paraffinl, Destill produkte von

Braunkohlenschwelteer. Thermomeler
Wir fii'llen einen n.ich.t zu k}emen APorzellantiegel zZu Eisenblechséhate
etwa vier Fiinfteln seiner Hohe mit Petroleum oder mit Sand

anderen Kohlenwasserstoffgemischen und stellen ihn
in ein Sandbad.

Vorsicht! Nichts von der Fliissigkeit in den Sand gieBen!
Dann befestigen wir ein Thermometer so an einem
Stativ, daf es in die Fliissigkeit ragt. Die Thermometer-
kugel darf keinesfalls den Porzellantiegel berithren. Nun
wird das Sandbad vorsichtig erwéirmt. Der mit dem
Lotrohr verbundene Schlauch wurde zuvor mittels
eines Verteilerstiicks an die Gasleitung angeschlossen
und das ausstromende Gas entziindet. Wenn die Tem-
peratur der Flissigkeit zu steigen beginnt, streichen
wir in Abstéinden von ungefihr fiinf Sekunden mit der E——
kleinen Flamme des Lotrohrs rasch iiber die Fliissigkeit

(Abb. 167). Bildet sich hierbei auf dem Kohlenwasser- Abb. 167
stoffgemisch eine Flamme, die nach Entfernung des Flammtemperaturbestimmung

~Porzellantiegel
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Létrohrs wieder erlischt, so ist die Flammtemperatur der Fliissigkeit erreicht. Wir
lesen die Temperatur ab und unterbrechen sofort das Erhitzen.

S 60: Dichtebestimmung von Methanol

Ariometer (MeBbereich 0,7 bis 1,0), Standzylinder.
Methanol.

Bei Dichtemessungen mit dem Ardometer ist die Temperatur zu beachten!
@ Wie verdndert sich die Dichte der Stoffe bei steigender Temperatur ?

Auf jedem Ardometer ist die Bestimmungstemperatur angegeben. Sie betrigt meist
15 oder 20 °C. Wir bringen das zu untersuchende Methanol auf die Bestimmungs-
temperatur. Dann fillen wir so viel Methanol in den Standzylinder, daB das
Aréometer frei schwimmen kann und nicht auf den Boden aufstoBt. Beim Einsetzen
des Ardometers fassen wir es am schlanken Hals mit Daumen, Zeige- und Mittelfinger
und senken es vorsichtig in die Fliissigkeit. Erreicht die Fliissigkeitsoberfliche an-
nihernd den méglichen Dichtewert an der Skale, so lassen wir das Aridometer frei. Wir
diirfen das Ardometer keinesfalls in die Fliissigkeit fallen lassen, weil dabei die Spindel
auf den Boden des Standzylinders aufschlagen und beschidigt werden kann. Im
iibrigen erhélt man falsche MeBergebnisse, wenn das Oberteil des Ardometers zu weit
von der Fliissigkeit benetzt wird. :

@ Wie erkliren Sie diesen Umstand? ~ Dicktevon Methanol-Wasser-Gemischen in Abhingig-

keit von Masseprozenten Methanol (bei 15.5°C)
Das Ardometer darf wihrend der Ab-

lesung nicht die Seitenwandung des Masseprozent | Dichte in | Masseprozent | Dichte in
Zylinders beriihren. Methanol g-em—3 | Methanol g+cm—3
@ Ermitteln Siean Hand der Tabelle, 100 0,7959 50 0,9186
wieviel Masseprozente Methanol 90 0,8240 40 0,9370
die untersuchte Lisung enthdlt! 80 0,8504 30 0,9536
. N = 70 0,8749 20 0,9681
Zwischenwerte miissen Tabellenwer- 60 0.8980 | 10 0.9826
ken entnommen werden.

2. Lislichkeitsuntersuchungen .
S 61: Verhalten von Trichlormethan (Chloroform) gegeniiber Wasser

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Stopfen.
Trichlormethan, Wasser.

Wir geben in ein Reagenzglas etwa 2 ml Trichlormethan, fiigen die doppelte Menge
Wasser hinzu, verschlieien das Glas mit einem Stopfen und schiitteln kriftig. Dann
stellen wir das Glas ab.

@ Was beobachten Sie beziiglich der Loslichkeit des Trichlormethans in Wasser ?
Welche von beiden Fliissigkeiten hat die gréfBere Dichte ?
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S 62: La 5zen von T hl han (T hlorkohl )

3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), 3 Stopfen, Glasstab.
Festes Speisefett (z. B. Rindertalg), Speisetl, Butter oder Margarine, Tetrachl h

Wir geben in drei Reagenzgliser Proben von festem Speisefett, Speisel und Butter
oder Margarine und fiigen je 4 ml Tetrachlormethan hinzu. Dann werden die Gliser
verschlossen und geschiittelt.

@ Was stellen Sie fest ?
Warum erhalten Sie bei Verwendung von Butter oder Margarine triibe Fliissigkeiten ?

S 63: Loslichkeit von Athin in Propanon

Abdampfschale.
Reagenzglas mit Athin aus Versuch S 39, Propanon (Azeton) mit roter Tinte an-
gefiirbt.

Wir geben in eine Abdampfschale etwas Propanon, das mit roter Tinte angefarbt ist.
Dann halten wir das mit Athin gefiillte Reagenzglas mit der Offnung nach unten, ent-
fernen den Stopfen und tauchen die Offnung des Glases sofort in das Propanon.

@ Steigt die Fliissigkeit im Reagenzglas empor ?
Was folgern Sie aus Ihrer Beobachtung ?

S 64: Dichte des Benzols und sein Verhalten gegen Wasser

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Stopfen, Reagenzglasgestell, Fettstift.
Benzol, Wasser.

Wir geben in ein Reagenzglas etwa 4 ml Wasser, markieren die Hohe der Fliissigkeit
am Glas und versetzen mit etwa 2 ml Benzol. Dann verschlieBen wir das Glas mit
einem Stopfen, schiitteln kraftig und lassen anschliefend das Glas ungefihr zwei
Minuten im Reagenzglasgestell stehen.

@ Was beobachten Sie?
Hat §ich die Berithrungsfliche von Waaser und Benzol verschoben ?
Was schlieffen Sie aus Ihrer Beobach iglich der Lislichkeit von Benzol in Wasser ?
Ist die Dichte von Benzol gréfer oder kleiner ale eins?

S 65: Mischbarkeit von Benzin mit Benzol und Methanol

3 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm) mit Stopfen, Reagenzglasgestell.
Benzin, Benzol, Methanol.

‘Wir geben in 3 Reagenzgliser je 2 ml Benzin und versetzen mit
a) 2 ml Benzol

b) 2 ml Methanol

c¢) 2 ml Benzol und 2 ml Methanol.
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Die Gléser werden durch Stopfen verschlossen und ge.schﬁttelt.
Vorsicht! Alle verwendeten Fliissigkeiten sind feuergefihrlich!

® Welche Mischbarkeiten (Lislichkeiten) kinnen Sie beobachten ?

$ 66: Verhalten von Benzin gegen Wasser

Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Bengenzgla.sstander
Benzin.

Wir fiillen ein kleines Reagenzglas zur Hilfte mit Wasser und markieren die Hohe der
Fliissigkeit an der Wandung des Glases. Dann geben wir etwa 2 ml Benzin hinzu. Das
Glas wird mit dem Daumen verschlossen und kriftig geschiittelt. Darauf stellen wir
es einige Zeit in einen Reagenzglasstinder.

@ Welche von beiden Fliissigkeiten hat die geringere Dichte ?
Beobachten Sie, ob sich die Tr fliiche der Fliissigketi hoben hat!
Was schliefen Sie aus Ihrer Beobachtung ?

S 67: Verhalten von Benzin gegen Fette
3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), 3 G istopfen, Glasstab, R lassténder.

P

Benzin, Rindertalg oder ein anderes tierisches Fett, Speisedl, Butter oder Margarine.

Wir geben in drei Reagenzgliser kleine Proben von Fetten. Dann versetzen wir alle
drei Proben mit je 3 ml Benzin, verschlieBen die Reagenzgliser mit Gummistopfen
und schiitteln.

@ Was stellen Sie fest ?
Wodurch unterscheidet sich die Probe mit Buiter oder Margarine von den anderen Proben ?

Erkliren Sie diese Erscheinung !
S 68: Verhalten von Schmiermittel gegen Wasser und Benzin
Spntzﬂa,sche mit Wasser, 2 Reagenzghser (100 mm X 12 mm).
Nil inenél oder ein and Schmiersl, Benzin.

In zwei Reagenzgliser geben wir je 2 ml Schmierdl und fiigen dem Inhalt des ersten
Glases 2 ml Benzin, dem des zweiten 5 ml Wasser hinzu. Dann schiitteln wir kriftig.

@ Beurteilen Sie die Listichkeit des Schmierdls in beiden Flissigkeiten |
Besitzt Wasser oder Schmierdl die geringere Dichte ?

$ 69: Verhalten von Methanol gegen Wasser
Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglas (100 mm X 12 mm).
Methanol, Lackmuspapier.

In ein Reagenzglas gieBen wir etwa 2 ml Methanol und die gleiche Menge Wasser.
Vorsicht! Methanol ist giftig!

Das Glas wird kraftig geschiittelt. AnschlieBend priifen wir die Flissigkeit mit Lack-
muspapier.
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® Sind Methanol und Wasser miteinander mischbar ?
Welche Realktion zeigt das Lackmuspapier an ?
Was schliefen Sie daraus?

S 70: Losevermdgen von Methanol

Spritzflasche mit Wasser, 4 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Glasstab, Brenner.
Methanol, festes Speisefett, Speisedl

P

Wir tragen mittels eines Glasstabes in ein Reagenzglas eine Messerspitze festes
Speisefett ein. In ein zweites Reagenzglas geben wir etwas Speisedl. Nun fiigen wir zu
beiden Proben je 2 ml Methanol hinzu, schiitteln und erwéirmen die Gliser vor-
sichtig. .
@ Beurteilen Sie die Lislichkeit der Fette und fetten Ole in Methanol !
Verringert sich die Menge des ungelisten Fettes mit steigender Temperatur ?

Die klaren Fliissigkeiten werden von dem ungelésten Fett oder Ol in trockene Reagenz-
gléser abgegossen. Dann setzen wir den Fliissigkeiten mehrmals wenig Wasser zu. Bei
einer bestimmten Verdiinnung tritt Triibung auf.

® Erliutern Sie das Auftreten der Tritbung!

S 71: Verhalten von Athanol gegen Wasser

Spritzflasche mit Wasser, 3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), MeBzylinder (10 ml).
Athanol (B piritus), Lack i

In drei Reagenzgliser fiillen wir folgende Fliissigkeitsmengen ein:

a) 3 ml Athanol und 4 ml Wasser,

b) 4 ml Athanol und 3 ml Wasser,

¢) 5 ml Athanol und 2 ml Wasser.

Dabei wollen wir zunichst alle Athanolmengen und dann das Wasser abmessen. An-
schlieBend priifen wir die Reaktion der Fliissigkeiten mit Lackmuspapier.

@ Beobachten Sie, ob sich bei allen Mischungsverhiltnissen klare Lisungen bilden !
Welche Reaktionen zeigen die Flissighkeiten ?
Was schlieflen Sie aus dieser Beobachtung ?

§ 72: Lésevermdgen von Athanol

4 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Brenner.
. Athanol, Fett, Harz (Kolophonium).

Wir tragen mit Hilfe eines Glasstabes eine Messerspitze Fett in ein Reagenzglas ein,
fiigen 3 ml Athanol hinzu und schiitteln. In einem anderen Reagenzglas iibergiefen
wir ein hochstens erbsengroBes Stiick Harz (Kolophonium) mit der gleichen Menge
Athanol und erwirmen leicht unter Schiitteln.

Vorsichi! Athanol ist brennbar!

Die klaren Fliissigkeiten werden vom (ungelésten) Riickstand in trockene Reagenz-
gliser abgegossen und dann mehrmals mit kleinen Wassermengen versetzt.

® Warum treten Triibungen auf?

21 [031056] 321



S 73: Loslichkeit von Propanon

2 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm), Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglasgestell.
Propanon (Azeton), Athanol.

Wir versetzen in Reagenzglisern je 2 ml Propanon mit

a) 1 ml Wasser,

b) 1 ml Athanol

und schiitteln. AnschlieBend verdiinnen wir die Probe a mit Wasser und die Probe b
mit Athanol in steigenden Mengen.

@ Bleiben die Flissigkeiten klar ?
Welche Aussage kinnen Sie iber die Lislichkeiten (Mischbarkeiten) des Propanons mit
Wasser beziehungsweise Athanol machen ?
S 74: Verhalten von Harnstoff gegen Wasser

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Spatel, Spritzflasche mit Wasser, Thermometer.
Harnstoff, Lackmuspapier.

Wir geben in ein Reagenzglas 5 ml Wasser und messen dessen Temperatur. Dann
fiigen wir einen Spatel Harnstoff hinzu, schiitteln, bis sich alles gelost hat, und
messen anschlieBend erneut die Temperatur der Fliissigkeit.

@ Was stellen Sie fest ?
Nun priifen wir die Reaktion der Losung mit neutralem Lackmuspapier.

@® Konnen Sie einen Farbumschlag erkennen ?
Was schluffolgern Sie aus Ihrer Beobachtung ?

3. Nachweis von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Hall
in organischen Verbindungen

8§ 75: Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen

Durchfiihrung a
2 Reagenzgliiser (160 mm X 16 mm), durchbohrter Stopfen, rechtwinklig gebogenes
Gl hr (8 mm AuBend ), Spatel, Stativmaterial, Brenner.

Benzin, Kerzenparaffin, Fett, Baumwolle, Dederon oder andere organische Stoffe,
Kupfer(II)-oxid, Bariumhydroxidlésung (gesittigt).

Wir geben etwa 0,5 ml Benzin oder ein erbsengroBes Stiick einer festen organischen
Verbindung in ein trockenes Reagenzglas und fiillen es dann bis zu einer Hohe von
3 em mit Kupfer(IT)-oxid. Nun verschliefen wir das Reagenzglas mit einem Stopfen,
durch den ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr gefiihrt ist, und spannen es horizontal
in eine Stativklemme ein. Dabei soll das Reagenzglas nahe der Offnung von der
Klemme gehalten werden. Ein zweites Reagenzglas fiillen wir zu einem Viertel mit
gesittigter Bariumhydroxidlésung und fiihren es iiber das Ende des Gasableltungs-
rohres (Abb.168). Nun erhitzen wir das waagerecht eingespannte Reagenzglas in
der Mitte, zunichst vorsichtig, dann kriftig und beweged die Brennerflamme lang-
sam zum Boden des Reagenzglases.
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Abb. 168 Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff Hupfer{T)-oxid
in organischen Verbindungen und Benzln

® Welche Verinderungen stellen Sie am Kupfer-
(11)-oxid fest ?
Was beobachten Sie in der Baritumhydroxid-

lisung ? gesdttpte
Was schliefien Sie daraus? Bariumhydroxid-
Stellen Sie fiir die Vorginge in beiden Reagenz- — losing
glisern Reaktionsgleichungen auf, wobei Sie

fiir die organische Verbindung Oktan in die

Gleichung einsetzen!

Welche Bede hat die Tropfenbildung im kalten Teil des Reagenzglases, das Kupfer-
(11)-oxid enthilt ?

Durchfiihrung b

2 Reagenzglaser (100 mm X 12 mm), Reagenzglasstinder, Spatel, Tropfpipette mit
G lashalter, Brenner.

Benzin oder ein anderer organischer Stoff, Kupfer-(IT)-oxid, Bariumhydroxidlésung
(gesiittigt).

Wir geben in ein trockenes Reagenzglas etwa 0,5 ml Benzin oder eine kleine Menge

" eines anderen organischen Stoffes und fiillen 3 cm hoch mit Kupfer(IT)-oxid auf. In
cin zweites- Reagenzglas gieBen wir etwa 3 cm hoch gesittigte Bariumhydroxid-
I6sung und stellen es zunichst ab. Nun fassen wir das Reagenzglas mit der Probe am
oberen Ende mit dem Reagenzglashalter und erhitzen es (bei einer Schriglage von
etwa 45°) in der Mitte, erst vorsichtig, dann kriftig. Dabei bewegen wir den unteren
Teil des Reagenzglases langsam zur Flamme.

® Beobachten Sie die Probe!

Bei Eintreten einer Farbéinderung des Reaktionsgemisches unterbrechen wir das
Erhitzen. Wir halten das Reagenzglas aufrecht und fiihren die Tropfpipette so weit
ein, daB die Spitze bis nahe an die Festsubstanz heranreicht. Zu beachten ist, da3
schon vor dem Einfiihren der Pipette dis Gummihiitchen zusammengepreBt gehalten
werden muf}. Hat die Spitze der Tropfpipette die feste Substanz beinahe erreicht, so
verringert man langsam den Druck der Finger auf das Gummihiitchen. Dadurch wird
Gas aus dem unteren Teil des Reagenzglases in die Pipette gesaugt. Nun ziehen wir die
Tropfpipette aus dem Reagenzglas und fiihren sie so weit in das zweite Glas mit der
Bariumhydroxidlésung ein, daf die Spitze den Boden beriihrt. Das eingesaugte Gas
wird durch mehrmaliges Zusammendriicken des Gummihiitchens herausgepref3t.

@ Welche Verinderungen stellen Sie am Kupfer( 11)-oxid fest ?
Was beobachten Sie in der Bariumh ?
Was schliefen Sie daraus?
Stellen Sie fiir die Vorgiinge in beiden Reagenzglisern Reaktionsgleich auf, wobei Sie
Jiir den organischen Stoff Dekan in die Gleichung einsetzen!

Die Methode kann bei allen organischen Stoffen, sofern sie keine zu niedrige Siede-
temperatur besitzen, angewendet werden. Bei Durchfiihrung a miissen wir bei Beendi-
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gung des Versuches das Glas mit Bariumhydroxidlésung vom Gasableitungsrohr ent-

fernen, ehe wir das Erhitzen des waagerecht eingespannten R genzgl unter-
brechen.

$76: U k der Oxydati bzw. Verb produkte von Methanol

und Athanol

2 Reagenzgliiser (160 mm X 16 mm), durchbohrter Stopfen, rechtwinklig gebogy Glas-
rohr (8 mm AuBendurchmesser), Spatel, Stativmaterial, Brenner, Becherglas (400 ml),
Phosphorlsffel, Standzylinder, plangeschliffene Glasplatte.

Methanol, Athanol, Kupfer(II)-oxid, Bariumhydroxidlésung (gesittigt).

Durchfiihrung a
Wir weisen Kohlenstoff und Wasserstoff in Methanol bzw. Athanol analog Versuch
S 75 nach.

@ Was beobachten Sie?
Welche Schiuffolgerungen ziehen Sie aus Ihren Beobachtungen ?

Durchfiihrung b

Wir entziinden Methanol oder Athanol in einem Phosphorlsffel und halten diesen
tief in einen trockenen Standzylinder. Nachdem die Flamme verloscht ist, nehmen
wir den Phosphorloffel rasch heraus und verschlieBen die Offnung des Zylinders
mit einer Glasplatte.

@ Was stellen Sie an der Innenwand des Zylinders fest?
Wie deuten Sie diese Beobachtung?

Nun gieBlen wir etwas gesittigte Bariumhydroxidlosung in den Zylinder, verschlie-
Ben ihn sofort wieder und schiitteln kraftig.

@ Was beobachten Sie?
Worauf lapt das Ergebnis der Nachweisreaktion schliefen ?
Stellen Sie fir die Verbrennung von Methanol die Reaktionsgleichung auf!

Der Nachweis nach Versuch S 76, Durchfiihrung b, eignet sich nur fiir solche Ver-
bindungen, die ohne RuBbildung verbrennen.

S 77: Nachweis von Stickstoff in ischen Verbind:

&

Reagenzglas (160 mm X 16 mm), Reagenzglashalter, Spatel, Filterpapier, Brenner.
Harnstoff, GR1ESS Reagens, Kupfer(11)-oxid oder Mangan(IV)-oxid (B in)

Wir vermischen in einem trockenen Reagenzglas etwas von der zu untersuchenden
Substanz mit pulverisiertem Kupfer(II)-oxid oder Mangan(IV)-oxid und iiberschich-
ten das Gemisch etwa 5 cm hoch mit pulverisiertem Kupfer(II)-oxid oder Mangan-
(IV)-oxid. Dann rollen wir ein Stiick Filterpapier zusammen, befeuchten es mit
Griess Reagens und stecken die Rolle etwa zu einem Drittel in das Reagenzglas. Nun
fassen wir das Glas mit dem Reagenzglashalter und halten es waagerecht in die
Brennerflamme. Wir beginnen vor dem Kupferoxid zu erhitzen und riicken mit der
Flamme langsam gegen den Boden des Reagenzglases vor. Falls in der zu unter-
suchenden Substanz Stickstoff vorhanden war, bilden sich durch Oxydation am
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Kupfer(IT)-oxid (oder Mangan(IV)-oxid) Stickoxide, die mit Griess Reagens unter
Bildung eines roten Farbstoffes reagieren.

@ Was beobachten Sie auf dem Filterpapier ?
Zum Stickstoffnachweis nach Versuch S 77 soll méglichst frisches Griess Reagens
verwendet werden. Bei der Durchfiihrung der Probe muBl darauf geachtet werden,

daB die heiBen Flammengase des Brenners nicht das mit Grizss Reagens getrinkte
Filterpapier treffen.

S 78: Nachweis von Stickstoff in Eiwei8

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser.
Vogelfedern, Haare, Horn, Natronkalk, rotes Lack

pap

In ein trockenes Reagenzglas geben wir ein wenig festes zerkleinertes EiweiB und
schiitten 1 cm hoch_gepulverten Natronkalk hinzu. Durch Schiitteln des Glases
mischen wir die Substanzen. Dann erhitzen wir und halten feuchtes, rotes Lackmus-
_papier in die entstehenden Dampfe.
@ Was stellen Sie fest ?
Priifen Sie den Geruch der entstehenden Dampfe!
Was schliefen Sie aus Ihren Untersuchungen ?

Diese Form des Stickstoffnachweises ist sehr einfach. Sie eignet sich aber nur fiir d.w
Untersuchung von Eiweil und &hnlich reagierenden Verbindungen. -

S 79: Nachweis von Schwefel in e Verbind
Reibschale mit Pistill, sct hmelzb R las (160 mm X 16 mm), Stativ-
material, B Spatel, Spritzflasche mit Wasser.

Thioharnstoff, Kaliumnitrat, Salzsiure (10%ig), Bariumchloridlésung (10%ig), blaues
Lackmuspapier.

Eine kleine Spatelspitze Thioharnstoff (oder eine andere schwefelhaltige organische
Substanz) wird mit etwa der 20fachen Menge Kaliumnitrat in einer Reibschale gut
verrieben. Von dieser Mischung fiillen wir einen Teil (héchstens etwa 1 cm hoch!) in
ein schwerschmelzbares Reagenzglas. Dieses Glas befestigen wir nicht ganz lotrecht
in einer Stativklemme und erhitzen es erst vorsichtig, dann kriftig (auf Rotglut), bis
sich eine klare Schmelze gebildet hat.

Vorsicht! Die Reaktion verlduft am Anfang meist sehr heftig, so daB mitunter Teile
des Reaktionsgemisches herausgeschleudert werden!

Nach Beendigung der Reaktion lassen wir das Glas abkiihlen, setzen dann etwas
destilliertes Wasser zu und 16sen die Schmelze durch Erwéirmen und Schiitteln des
Glases. Die entstandene klare Lésung siuern wir mit verdiinnter Salzsiure an
(Priifung mit blauem Lackmuspapier) und setzen einige Tropfen Bariumchlorid-
16sung hinzu.

@ Was stellen Sie fest?

Durch die sog; te ,,Salpeterschmelze* wird der in der organischen Substanz vor-
handene Schwefel zu Sulfat (hier Kaliumsulfat) oxydiert, das mit Hilfe von Barium-
chloridlosung nachgewiesen wird.



@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Fallungsreaktion auf!
Warum muf die Losung vor Zugabe von Bariumchloridlisung angesiuert werden ?
Warum muf mit Salzsidure angesiuert werden ?

S 80: Nachweis von Schwefel in Eiweif

2 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Glasstab, Brenner.
WeiBe Federn, weiBe Schafwolle oder helles Haar, I\at.ron]nuge (10%ig), Bleidthanat
(Bleiazetat)-Losung (10%ig).

Wir tragen in ein Reagenzglas mit einem Glasstab eine kleine Menge geschnittene
weiBe Federn, in ein zweites Glas weile Schafwolle oder helles Haar ein. Dann iiber-
gieBen wir die Proben mit je 3 ml Natronlauge und erhitzen zum Sieden. .

Vorsicht! Alkalische Fliissigkeiten neigen zu Siedeverzug! Reagenzgliser mit Natron-
lauge miissen beim Erhitzen stindig geschiittelt werden! Es darf nur mit kleiner
Flamme erhitzt werden.

@ Was stellen Sie nach kurzer Zesl Sest?
Beschreiben Sie die Fliissigh: ?

Die Fliissigkeiten versetzen wir nun mit Bleidthanatlosung.

@ Was beobachten Sie ?
Stellen Sie fiir die Reaktion von Natriumsulfid mit Bleiithanat die Gleichung auf!

Dieser Schwefelnachweis ist sehr einfach. Er laBt sich jedoch nur bei Verbindungen,
zum Beispiel den EiweiBen, durchfithren, die von Natronlauge unter Bildung von
Natriumsulfid zersetzt werden.

S 81: Nachweis von Hal in ischen Verbind durch die Beilstei b

2 Abdampfschalen oder Uhrglasschalen, Kupferdraht (nicht zu diinn), Tiegelzange,
Brenner.
Polyvinylchlorid, Salzsiiure (konzentriert), Kupfer(II)-oxid.

a) Wir biegen das Ende eines nicht zu diinnen Kupferdrahtes zu einer engen Ose.
Dann geben wir ein wenig Salzsiure in eine Abdampfscha.le Nun fassen wir den
Kupferdraht mit der Tlegelzange tauchen die Ose in die Salzsiure und halten sie in
die entleuchtete Flamme eines Brenners. Es bildet sich etwas Klipferchlorid, das bei
der hohen Temperatur der Flamme fliichtig ist und die Flamme charakteristisch griin
farbt.

@ Welches Element kann man also mit dieser Untersuchung, die Beilsteinprobe-g t wird,

nachweisen ?

b) Nun glithen wir den Kupferdraht solange, bis die Flamme wieder ungefirbt ist,
bringen dann etwas zerkleinertes Polyvinylchlorid auf die Drahtose und halten den
Kupferdraht von neuem in die Flamme.

@ Beobachten Sie genau die Flamme!
Was stellen Sie fest ?
Wie deuten Sie Ihre Beobachtung ?
Priifen Ste auch andere organische Verbindungen durch die Beilsteinprobe!
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¢) Wir mischen etwas von der zerkleinerten Plastprobe mit gepulvertem Kupfer(II)-
oxid, das véllig halogenfrei sein muB, in einer weiteren kleinen Abdampfschale. Dann
gliihen wir den Kupferdraht wieder in der entleuchteten Brennerflamme, bis er die
Flamme nicht mehr firbt. Nun bringen wir etwas von der Mischung auf die Drahtése
und halten diese wieder in die Flamme.

@ Was beobachten Sie ?

Die Beilsteinprobe ist sehr einfach in ihrer Durchfithrung. Sie dient jedoch nur als
allgemeiner Halogennachweis.

4. Nachweis ungesittigter Verbindungen

$ 82: Addition von Brom an Athen
Reagenzglas mit Athen aus Versuch S 38, Bromwasser.

In ein mit Athen gefiilltes Reagenzglas geben wir etwas Bromwasser (hochstens 2 ml),
verschliefen das Glas sofort wieder mit einem Gummistopfen und schiitteln kréftig.

@ Was stellen, Sie fest ?
Stellen Sie die Gleichung fiir diese Reaktion auf!

S 83: Addition von Brom an Athin
Reagenzglas mit Athin aus Versuch S 39, Bromwasser.
Wir fiihren diese Reaktion entsprechend Versuch S 82 durch.
" @ Was beobachten Sie?
Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir diesen. Vorgang auf!

$84: U 1 von technischen Kohl fgemischen anf attigte Verbind

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), 2 Gummistopfen.
Vergaserkraftstoff, Néhmaschinenél oder ein anderes farbloses Schmiersl, Bromwasser.

In ein Reagenzglas geben wir etwa 3 ml Vergaserkraftstoff, in ein zweites die gleiche
Menge farbloses Maschinenél. Beide Proben werden mit je 2 ml Bromwasser versetzt.
Dann verschlieBen wir die Reagenzgliiser mit Stopfen und schiitteln kraftig.
Vorsicht! Benzin ist feuergefihrlich!

@ Deuten Sie das Verhalten der untersuchten Kohly offgemische gegen B !

§ 85: Nachweis von attigten Karbonsiuren in fetten Olen

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Tropfpipette.
Rapsdl (oder ein anderes fettes (1), Tetrachlormethan, Bromwasser.

Wir tropfen in ein Reagenzglas ein wenig Rapsol oder ein anderes fettes 01, geben
3 ml Tetrachlormethan hinzu und schiitteln. Der entstandenen Losung setzen wir
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2 ml Bromwasser hinzu. Wir verschlieBen das Glas mit dem Daumen und schiitteln
kriftig.
@ Was beobachten Sie?
Erliutern Sie das Untersuchungsergebnis!

5. Einige charakteristische Reaktionen funktioneller Gruppen
in organischen Verbindungen

a) Hydroxylgruppe der Alkanole. Charakteristisch fiir die Hydroxylgruppe der
primiren Alkanole ist, daB sie sich durch Oxydation in die Aldehydgruppe iiberfithren
1a8t. Die entstandenen Aldehyde kann man entweder am Geruch erkennen oder mit
fuchsinschwefliger Sdure nachweisen.

Die Oxydation von Methanol kann nach Versuch S40 (Seite 304) durchgefithrt

werden. r

S 86: Oxydation von Athanol

Reagenzglas (160 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Kupferdraht, Bleistift oder ein
ebenso dickes Stuck Holz, Txegelzsnge
Athanol (Pri kein B

Die Oxydation von Athanol fithren wir analog Versuch 8 40 durch.

@ Beobachten Sie den Verlauf der Reaktion wie bei Versuch S 40!
Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!
Vergleichen Sie den bei diesem Versuch auftretenden Geruch mit dem des Ozydationsproduk-
tes von Methanol!

S 87: Oxydation von Methanol und Nachweis von Methanal
Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Tropfpipette, Reagenzglasstiinder.
Methanol, Kaliumpermanganatlésung (1%ig), Schwefelsiure (konzentriert), fuchsin-
schweflige Saure.

In ein Reagenzglas geben wir mit der Tropfpipette 15 Tropfen Methanol, fiigen 3 ml
Kaliumpermanganatlésung und 3 Tropfen Schwefelséiure hinzu und schiitteln etwa
3 Minuten.

@ Was beobachten Sie?
Erliutern Ste die Reaktion!

Die Losung wird mit etwa 4 ml fuchsinschwefliger Séure versetzt. Dann stellen wir
das Glas einige Minuten in einen Reagenzglasstéinder.
@ * Was beobachten Sie?
Vergleichen Sie das Ergebnis dieses V. hes mit den Beobachtungen von Versuch
894!

Weitere charakteristische Reaktionen sind die Bildung von Alkoxiden (Alkoholaten)
und die Veresterung.
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S 88: Bildung von Natriumiithoxid
Reagenzglas (180 mm X 18 mm), Pinzette, Messer, Filterpapier, Uhrglasschale, Becher-
glas mit Wasser, DreifuB, Asbestdrahtnetz, Brenner.
Natrium, Athanol wasserfrei (absoluter Alkohol).

Wir nehmen mit Hilfe einer Pinzette ein Stiick Natrium aus der Natriuméthoxid
Vorratsflasche, entrinden es sorgfiltig, trocknen mit Filterpapier
gut ab und zerschneiden es in kleine Stiicke. Dann geben wir in

ein trockenes Reagenzglas etwa 5 ml wasserfreies Athanol und siedendes
setzen nach und nach Natrium zu, bis sich aus der Fliissigkeit ein Wasser
weiler Stoff abscheidet. Nun giefien wir den Inhalt des Reagenz- mm=====
glases auf eine Uhrglasschale und legen die letztere auf ein Becher- Ny

glas, das siedendes Wasser enthélt (Abb. 169). Nach kurzer Zeit ist
das nicht umgesetzte Athanol verdampft und Natriumithoxid
bleibt als fester weiBler Stoff zuriick. .

Abb. 169 Bildung von Natriumithoxid L

@ Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Natriumdthoxid auf!

Vorsicht! Die beim Entrinden von Natrium anfallenden Reste werden durch Eintragen
in denaturiertes Athanol (Brennspiritus) vernichtet. Sie diirfen auf keinen Fall in den
AusguBl geworfen werden, da sonst Explosionsgefahr besteht!

Bildung von Estern nach Versuchen S 24 (Seite 296) und S 25 (Seite 296).

b) Phenolische Hydroxylgruppe. Typische Reaktionen der Phenole sind die Bildung
farbiger Komplexverbindungen bei der Umsetzung mit Eisen(ILI)-chlorid.

S 89: Farbreaktion von Phenol mit Eisen(III)-chlorid

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Spritzflasche mit Wasser, Spatel, Tropfpipette.
Phenol, Eisen(ITI)-chloridlésung (10%ig).

In ein Reagenzglas geben wir einen kleinen Kristall Phenol, fiillen dann das Glas zu
drei Vierteln mit Wasser auf und schiitteln. Nachdem Lésung erfolgt ist, setzen wir
einige Tropfen Eisen(III)-chloridlosung zu und schiitteln weiter.

@ Welche F{irbu;tg tritt auf ?
¢) Aldehydgruppe. Die Gruppe —CHO bewirkt Reduktionsreaktionen, mit fuchsin-
schwefliger Saure (Scairrs Reagens) die Bildung violetter Anlagerungsverbindungen .
und mit Natriumhydrogensulfit die Bildung schwerloslicher Additionsprodukte.
S 90: Reduktion von NYLANDERS Reagens durch Methanal

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Brenner.
Methanallosung (35- bis 40%ig, Formalin), NyLANDERS Reagens.

In einem Reagenzglas versetzen wir 3 ml Nyraxvers Reagens (Losung eines Wismut-
komplexes in Natronlauge) mit 1 ml Methanallésung und erhitzen unter dauerndem
Schiitteln zum Sieden.
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Vorsicht! Die alkalische Losung neigt zum Siedeverzug!
@ Was beobachten Sie?

S 91: Reduktion von Kaliump durch Methanal

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Brenner.
Methanallosung (35- bis 40%ig, Formalin), Kaliumpermanganatlosung (1%ig).

In einem Reagenzglas fiigen wir zu etwa 3 ml Kaliumpermanganatloésung ungefihr
1 ml Methanallésung hinzu und erwérmen.

@ Welcher Farbumschlag tritt ein ?

S 92: Verhalten von Alkanalen und B ldehyd gegen FEHLINGsche Lésung

3 Reagenzgliiser (160 mm X 16 mm), Reagenzglashalter, Brenner.
Methanallosung (35- bis 40%ig, Formalin), Athanal, Benzaldehyd, Fehling I und II.

‘Wir mischen gleiche Teile Fehling I und IT (zusammen etwa 10 ml) und verteilen die
entstandene tiefblaue Losung auf drei Reagenzgliser. In das erste Glas geben wir
auBerdem 1 ml Methanallosung, in das zweite etwa 0,5ml Athanal, in das dritte etwa
0,5ml Benzaldehyd und erhitzen unter dauerndem Schiitteln zum Sieden.

Vorsicht! Die Fliissigkeiten reagieren alkalisch und neigen daher zum Siedeverzug!

@ Beachten Sie die unterschiedlichen Ergebnisse, die Methanal, Athanal und Benzaldehyd
beim Erhitzen mit F EBRLINGscher Lisung licfern!
Warum zeigt Benzaldehyd in diesem Fall keine Reduktionswirkung?

S 93: Reduktion von iakalischer Silbersalzlésung durch Alkanale
und Benzaldehyd

3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Becherglas (250 ml), Dreiful}, Asbestdrahtnetz,

Brenner.
Methanallésung (35- bis 40%ig, Formalin), Athanal, Benzaldehyd,
Natronlauge (10%ig), Silbernitratlésung (5%ig), A iaklosung (10%ig).

Ein Reagenzglas fiillen wir zu drei Vierteln mit Silbernitratlosung und setzen dann so
viel Ammoniaklésung zu, daB der anfangs ausfallende Niederschlag gerade wieder
gelost wird. Die entstandene farblose Losung verteilen wir auf drei Reagenzgliiser. In
das erste Glas geben wir nun 1 ml Methanallosung und in das zweite 0,5 ml Athanal.
In das dritte Glas geben wir etwa 0,5ml Benzaldehyd und 1 ml Natronlauge. Dann
mischen wir die Flissigkeiten durch Schiitteln und erwéirmen sie anschliefend durch
Einstellen der Reagenzgliser in ein Becherglas, das siedendes Wasser enthilt.

@ Was beobachien Sie ?

§94: Nachweis von Alkanalen mit fuchsinschwefliger Siiure

3 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm), 2 Tropfpipetten.
Methanallgsung (35- bis 40%ig, Formalin), Athanal, fuchsinsct flige Sdure, Schwefel
siure (50%ig).
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Wir geben in zwei Reagenzgliser je 2 ml fuchsinschweflige Siure und fiigen in das
erste Glas zwei Tropfen Methanallosung, in das zweite die gleiche Menge Athanal
hinzu. Die Glaser werden kriftig geschiittelt und einige Minuten in einen Reagenz-

glasstinder gestellt.
@ Was beobachten Sie ?

Nun gieBen wir die Hilfte der Methanalprobe in ein drittes Reagenzglas und versetzen
die Athanalprobe und die Hilfte der Methanalprobe mit je 2 ml Schwefelsiure.

@ Was stellen Sie fest?
Vergleichen Sie die Férbung der Methanalprobe, der wir Schwefelsd g haben, mit
der Firbung der zuvor abyegossenen Fliissigkeit !

S 95: Reaktion von B ldehyd mit fuchsinschwefliger Siure

Reagenzglas (100 mm X 12 mm). =
Benzaldehyd, fuchsinschweflige Séure, konzentrierte Salzsiure oder Schwefelsiure
(50%ig)-
In einem Reagenzglas versetzen wir 2 ml fuchsinschweflige Séure mit 2 Tropfen
Benzaldehyd und schiitteln einige Zeit.
@® Welcher Farbton tritt auf?

Nachdem die Farbung deutlich sichtbar geworden ist, setzen wir der Flissigkeit 2 ml
konzentrierte Salzsiure oder 50%ige Schwefelsiure zu.

@ Welchen Farbumschlag beobachten Sie?
Vergleichen Sie die Ergebnisse der Versuche 8 94 und S 95!

S 96: Reaktion von Aldehyden mit Natriumhyd Ifit

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm).
Athanal, Benzaldehyd, Natriumhydrogensulfitlésung (gesiittigt).

In ein Reagenzglas geben wir 1 ml reines Athanal, in ein zweites Glas 1 ml Benzal-
dehyd. Dann fiigen wir zu den beiden Fliissigkeiten je 2 bis 3 ml gesittigte Natrium-
hydrogensulfitlésung hinzu und schiitteln kraftig, wobei wir die Glaser mit dem
Daumen verschlieBen.

@ Was beobachten Sie nach kurzer Zeit ?

Sollte keine gesittigte Natriumhydrogensulfitlosung vorhanden sein, dann versetzen
wir in einem groBen Reagenzglas 12 g Natriumhydrogensulfit mit 10 ml Wasser und
16sen das Salz durch Schiitteln und leichtes Erwirmen des Glases. AnschlieBend
kiihlen wir die Lésung wieder ab und dekantieren vom Bodensatz.

Beim Ansetzen der Losung ist darauf zu achten, daB nicht an Stelle von Natrium-
hydrogensulfit ,,Natriumhydrosulfit* verwendet wird. ,
,,Natriumhydrosulfit‘ ist die Handelsbezeichnung fiir Natriumdithionit Na,S,0,;
diese Verbindung gibt mit Aldehyden nicht die gewiinschte Reaktion.
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d) Karbozylgruppe. Die Karaoxylgruppe —COOH kann durch Salzbildungen, Ver-
esterungen und saure Reaktion der wafrigen Losung nachgewiesen werden. Hinzu
kommen noch besondere Reaktionen bestimmter Séuren, zum Beispiel die Reduktions-
wirkung der Methansiure und Athandiséure.

97: Priifung der Reaktion von Methansiure und Athansa
2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Spritzflasche mit Wasser.
Methansiure (10%ig), Athansiure (10%jig), blaues Lackmuspapier.

In zwei Reagenzgliser geben wir je 1 ml Methansiure beziehungsweise Athansiure
verdiinnen mit je 4 ml Wasser und priifen mit blauem Lackmuspapier.

@ Wie reagieren diese Lisungen ?

S 98: Reaktion von niedrigmolekul Karbonsi mit unedlen Metallen

4 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm).

Methansiure (10%ig), Athansiure (10%ig), 2 Stiickchen Zinkblech, Eisenfeil
Wir versetzen in je einem Reagenzglas:
a) Zink mit 3 ml Methanséure, c) Eisen mit 3 ml Methansiure,
b) Zink mit 3 ml Athansaure, d) Eisen mit 3 ml Athanséure.

@ Was beobachien Sie ?

Stellen Sie die Reaktionsgleich fiir obige U auf!
S”l“ ket 'oll"‘ b H mil? b i

4 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Spatel.

Natriumkarbonat, Kalziumkarbonat, Methansiure (10%ig), Athansiure (10%ig).

Je eine kleine Spatelspitze Natriumkarbonat schiitten wir in zwei Reagenzgléser und
fiigen je 2 ml Wasser hinzu. Dann versetzen wir die Lésungen mit wenig Methansiure
beziehungsweise Athansiure. Analoge Versuche fithren wir mit Kalziumkarbonat
durch.

@ Was beobachten Sie?
Stellen Sie fiir die vier Um Reaktionsgleichungen auf!
Was schliefien Sie aus den Versuchsergebnissen ?

S 100: Redukti irkung der Methansi
Rea.genzg]as (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Tropfpipette, Brenner.
ure (50%ig), Schwefelsdure (10%ig), Kaliump losung (6%ig)-

In ein Reagenzglas fiillen wir 3 ml Schwefelsiure und versetzen sie mit 5 Tropfen
Kaliumpermanganatlosung. Zu der violett gefarbten Fliissigkeit geben wir nun 4 ml
Methansiure und erwirmen unter Schiitteln des Glases.

® Was beobachten Sie?
Wozu wird die Methansiure oxydiert ?
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§ 101: Redukti .1 der Athandisi

Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglas (160 mm X 16 mm), Tropfpipette, Brenner,
Reagenzglashalter.
Athandisiure (Oxalsiure), Kaliump losung (1%ig), Schwefelsiure (10%ig).

Wir schiitten eine Spatelspitze Athandiséure in ein Reagenzglas und geben 3 ml Was-
ser und 5 ml Schwefelsaure hinzu. Die Fliissigkeit wird auf etwa 70°C erwéirmt. Dabei
16st sich die Athandisdure. Nun fiigen wir tropfenweise Kaliumpermanganatlosung
hinzu, wobei jeweils nach Zugabe eines weiteren Tropfens kriiftig geschiittelt wird.
Wihrend des Umschiittelns erhitzen wir gleichzeitig leicht iiber der Brennerflamme.

@ Was beobachien Sie?
Beachten Sie, daf8 die Reaktion nach Zugabe einiger Tropfen Kaliumpermanganatlésung
durch das entstandene Mangan (11 )-sulfat katalytisch beschleunigt wird!

$ 102: Fillung von Kalzium-Ie als Kalziumiithandi;
2 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm).
A ium#thandiat (A i lat)-Losung (10%ig), Kalziumchloridlosung

(10%jig), Athansiure (10%ig), Salzsiure (10%ig). :

Wir versetzen in einem Reagenzglas 1 ml Kalziumchloridlésung mit 2 ml Ammonium-
dthandiatlosung. g

@ Was beobachten Sie?
Stellen Sie fiir diesen Vorgang die Reaktionsgleichung auf!

Nach leichtem Schiitteln des Reagenzglases geben wir die Hiilfte des Gemisches in
ein zweites Reagenzglas. AnschlieBend fiigen wir in das eine Glas einige Milliliter
Salzsiure, in das andere die gleiche Menge Athansiure hinzu.

@ Was stellen Sie fest? .
Beurteilen Sie die Loslichkeit von Kalziumdthandiat!

Komplexarbeiten

~

1. Analytische Untersuchung einer reinen, unbekannten Verbindung

Als Beispiel ist der Arbeitsgang einer systematischen Untersuchung angefithrt, wenn
eine farblose Fliissigkeit vorliegt, die Methanol, Athanol oder eine wiBrige Losung von
Methanol, Athanol, Methanal, Athanal, Methansiure, Athansiure beziehungsweise
Athandisiure sein kann.

Um die organische Verbindung, die in der zu untersuchenden Substanz vorliegt, ein-
deutig festzustellen, fithren wir folgende Untersuchung durch: Zuerst priifen wir mit
Lackmuspapier nach Versuch 8 97 auf saure Reaktion. Falls die Losung sauer reagiert,
priifen wir einen Teil der Probe nach Versuch S 101, ob die Substanz Reduktions-
vermégen aufweist. Bei negativem Ausfall der Probe kann nur Athansiure vorliegen.
Falls Reduktionsvermégen festgestellt wurde, erfolgt Zugabe von 109%,iger Kalzium-
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dthanatlosung. Eine weiBe Fallung weist auf Athandiséure hin. Bildet sich kein Nie-
derschlag, so enthilt die Probe Methansiure. Sollte die Substanz bei der am Anfang
durchgefithrten Priifung mit Lackmuspapier neutrale Reaktion gezeigt haben, so ver-
setzen wir einen Teil der Flissigkeit mit fuchsinschwefliger Siure. Tritt Violett-
farbung auf, so kénnen Methanal oder Athanal vorliegen. Wir fiigen daher zur violet-
ten Losung konzentrierte Salzsiure oder 509%ige Schwefelsdure nach Versuch S 94
zu. Verstéirkt sich die Violettfarbung, so liegt Methanal vor. Ein Farbumschlag nach
hellgelb beweist in unserem Falle Athanal. Tritt bei der Zugabe von fuchsinschwefliger
Siure keine Violettfirbung auf, so liegen Methanol oder Athanol vor. In diesem Falle
oxydieren wir einen Teil der Originalprobe mit 1%,ger Kaliumpermanganatlosung
nach Versuch S 87 und priifen dann mit fuchsinschwefliger Siure und anschlieBend
wieder mit konzentrierter Salzsiure. Auf diese Weise identifizieren wir die Oxydations-
produkte als Methanal oder Athanal und kénnen damit riickschlieBend Methanol oder
Athanol feststellen. Dieser einfache Untersuchungsvorgang, der in der folgenden
Ubersicht zusammengefaBt ist, gibt uns auch einen Einblick in die systematische Ar-
beitsweise des analytisch titigen Chemikers.

Ubersicht iiber den Untersuchungsvorgang

Priifung der Substanz nach Versuch S 97

saure Reaktion: neatrale Reaktion:
Methansiure Methanol
Athansiure Athanol
Athandisiure Methanal
Athanal '
Priifung auf 'mogen mit Priifung mit fuchsinschwefliger Siure

Kaliumpermanganatldsung nach Versuch S 101

Entfirbung: keihe keine Farbung: Violettfirbung :
Methansiure Entfirbung: Oxydation mit 19%iger Ka-| Zugabe von konzen-
Athandisﬁul‘e Ath i llumps b nach trierter nach
Versuch 887 und anschlieSen- | Versuch 8 94
de Priifung mit fuchsinschwef-
Zugabe von 10% iger liger Siure und konzentrierter
Kalziumathanatiosung Salzsiiure nach Versuch S 94
Fillung: | keine Fillung: violette hellgelbe | violette | hellgelbe
Athandi- | Methansiure Firbung: | Firbung: | Firbung:| Firbung:
sdure Methanol | Athanol Methanal | Athanal
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2. Untersuchungen von Naturprodukten und technischen Erzeugnissen
a) Lebensmittel

S 103: Nachweis reduzierender Stoffe in Friichten und Gemiise

2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm, 160 mm X 16 mm), Reagenzglashalter, Glasstab,
Spritzflasche mit Wasser, Messer, Brenner.
Apfel oder Beerenobst oder Karotte, Fehling T und II.

Wir zerkleinern ein Stiick Apfel beziehungsweise eine Karotte oder zerquetschen
einige Beeren. Die Substanz geben wir in ein grofies Reagenzglas, setzen 5 ml Wasser
hinzu und erhitzen zum Sieden. In einem kleineren Reagenzglas mischen wir je 2 ml
Fehling I und II miteinander. Dabei entsteht eine klare, tiefblaue Losung, der wir
3 ml von dem wiBrigen Obst- oder Karottenauszug zusetzen. Dann erhitzen wir die
Probe zum Sieden.

Vorsicht! Gefahr des Siedeverzuges!

@ Was stellen Sie fest ?
Was beweist das Ergebnis des Versuches?

S 104: Nachweis reduzierender Zucker in Kunsthonig

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglashalter, Glasstab, B
Kunsthonig, Fehling I und II.

Wir mischen etwa 2 ml Fehling I mit der gleichen Menge Fehling II, so daB3 eine
tiefblaue, klare Losung entsteht. Dazu geben wir mittels eines Glasstabes ein wenig
Kunsthonig (etwa halbe ErbsengroBe) und erhitzen die Flissigkeit zum Sieden.
Vorsicht! Gefahr des Siedeverzuges!

@ Was stellen Sie fest ?
Wie deuten Sie 1hre Beobachtung ?

$105: U heid des Kunsthonigs vom Bi b

3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglas-
gestell, Brenner.
Kunsthonig, Bienenhonig, 1,3-Dihydroxybenzol (Resorzin), Salzsiure (konzentriert).

Wir losen in einem Reagenzglas etwas Kunsthonig, in einem zweiten Glas etwas
Bienenhonig in wenig destilliertem Wasser auf. In einent weiteren Reagenzglas stellen
wir uns etwa 2 ml einer Losung von 1,3-Dihydroxybenzol in konzentrierter Salzséure
her, gieBen je 1 ml dieser Losung zu den beiden Losungen. Kunsthonig enthlt geringe
Mengen Hydroxymethylfurfural, das mit der salzsauren Losung von 1,3 Dihydroxy-
benzol (,,Resorzin-Salzsiure) eine Rotfirbung ergibt. Bienenhonig enthilt diese
Verbindung nicht, gibt demnach auch keine Rotfarbung. Tritt bei Bienenhonig eine
Rottirbung auf, so liegt kein reines Naturprodukt, sondern eine Verfalschung mit
Kunsthonig vor.

@ Was stellen Sie fest ?
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$106: Nachweis von Laktose in entrahmter Frischmilch
3 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), R lashalter, R 1 11, Trichter,
Rundfilter, Tropfpipette, Brenner.
rischmilch, Athansiiure (10%ig), Fehling I und II.

Entrahmte F'

Wir fiillen ein Reagenzglas zu drei Vierteln mit entrahmter Frischmilch, versetzen diese
mit einigen Tropfen Athansiure, warten bis sich das ausgefillte Kasein abgesetzt hat
und filtrieren die Flissigkeit in ein zweites Reagenzglas. In einem dritten Glas
mischen wir gleiche Teile Fehling I und II (zusammen etwa 3 bis 4 ml), fiigen dann
ungefihr 3 ml Filtrat hinzu und erhitzen unter dauerndem Schiitteln iiber kleiner
Flamme zum Sieden.

Vorsicht ! Die (alkalische) Lésung neigt zum Siedeverzug!

Es fallt Kupfer(I)-oxid aus (Reduktionsvorgang). Da entrahmte Frischmilch auBer
Wasser als Hauptbestandteile nur Zucker, EiweiB und Mineralsalze enthilt, von
denen die beiden letzteren kein Reduktionsvermégen besitzen, muB die reduzierende
Wirkung vom vorhandenen Zucker (Laktose) herriihren.

@ Nennen Sie Zucker mit Formel und Namen, die ebenfalls reduzierend wirken, aber nicht in

der Milch vorkommen!
S107: Stiirk hweis in Nahr ittel
Reagenzglas (100 mm X 12 mm), R lashalter, Spritzflasche mit Wasser, Tropf-
pipette. Glasstab, Messer, Reibschale mit Pistill, Brenner.
Rohe Kartoffel, weiBe Bohnen, G idekd Obst, Gemiise, Jod-Kaliumjodidlésung

(stark verdiinnt).

Wir schaben von einer Kartoffel ein wenig ab. Getreidekérner oder dergleichen werden
in der Reibschale mit dem Pistill zerdriickt. Von der zerkleinerten Substanz geben wir
etwas in ein Reagenzglas. Fiir breiiges Material benutzen wir hierbei einen Glasstab.
Dann setzen wir 4 ml Wasser hinzu und erhitzen zum Sieden. AnschlieBend kithlen
wir die Fliissigkeit auf Raumtemperatur ab und fiigen 1 bis 2 Tropfen stark verdiinn-
ter Jod-Kaliumjodidlésung hinzu.

® Worauf lifit die auftretende Fiirbung schlicfen ?

$108: Ui heidung der M: ine von der Butter mit Hilfe der Jod-Stirke-Reaktion
2 Reagenzgliser (100mm X 12 mm), Tropfpipette, Bechergl (150 ml), Spritzflasche mit,
Wasser, R lashalter, Glasstab, Ther ter, DreifuB, Asbestdrahtnetz, B

Margarine, Butter, J od‘-Kaliumjodidlyésung.

Ein Reagenzglas fiillen wir mit Hilfe eines Glasstabes zur Hilfte mit Margarine und
erwirmen es, bis die Margarine schmilzt. Dann bringen wir Wasser in einem Becher-
glas auf eine Temperatur von ungefihr 60°C, stellen das Reagenzglas in das heiBe
‘Wasser und lassen es eine halbe Stunde darin stehen. Die Margarine trepnt sich in zwei
Schichten. Die obere Schicht besteht aus Fett, die untere aus Wasser. Nun pressen wir
das Gummihiitchen einer Tropfpipette zusammen, fithren diese tief in das Reagenzglas
ein und saugen die untere, wafirige Fliissigkeit ab. Wir entleeren die Pipette in ein
zweites Reagenzglas und setzen etwa die gleiche Menge Wasser hinzu. AnschlieBend
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erhitzen wir die Probe zum Sieden, kiihlen dann auf Raumbemperatur ab und fiigen
ihr 1 bis 2 Tropfen Jod-Kaliumjodidlésung hinzu.

@ Was stellen Sie fest ?

Wir fithren einen entsprechenden Versuch mit Butter durch.
Versuche zur Feststellung von Eiweifl in Nahrungsmitteln sind unter ,, Nachweis von
EiweiBen in Naturprodukten* beschrieben.

b) Wasch- oder Reinigungsmittel

S 109: Unterscheidung der Seife von einem Neutralwaschmittel
2 Reagenzgliiser (100 mm X 12 mm), MeBzylinder (10 ml), Spritzflasche mit destillier-

tem Wasser, Tropfpipette.
Seifenlosung (1%ig), Fewalosung (1%ig), Phenolphthaleinlosung, Magnesiumehlorid-
Issung (10%ig), Athansiiure (10%ig), Natriumchloridlssung (10%ig).

In ein Reagenzglas geben wir 4 ml Seifenlosung, in ein zweites Reagenzglas 4 ml Fewa-
16sung. Beide Flissigkeiten versetzen wir mit je 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung
und schiitteln.

@ Was beobachten Sie ?
Zichen Sie Schluffolgerungen fiir das Waschen empfindlicher Teatilien!

Nachdem wir die beiden Reagenzgliiser entleert und ausgespiilt haben, fiillen wir
erneut 4 ml Seifenlésung beziehungsweise 4 ml Fewalosung ein. Darauf fiigen wir je
1 ml Magnesiumchloridlésung, verschlieSen die Gléser mit dem Daumen und schiitteln
kriftig.
® Wie heiden sich die Waschmittellosungen in ihrem Verhalten ?
Erliutern Sie den Vorgang in der Seifenlosuny an Hand einer Reaktionsgleichung !

Wir entleeren und reinigen die Gliser wieder und fiillen wie oben Seifen- und Fewa-
16sung ein. Dann versetzen wir diese mit je 1 ml Athanséure, verschlieBen die Gléiser
und schiitteln.
@ Beschreiben Sie Ihre Beobachtungen !
Erliutern Sie die Reaktion in der Seifenlosung und stellen Sie dafiir eine Gleichung auf!

Nach nochmaliger Entleerung und Reinigung der Gliser und erneutem Einfiillen der
Seifen- und Fewalosung versetzen wir beide Fliissigkeiten mit je 2 ml Natriumchlorid-
16sung und schiitteln.
@ Was beobachten Sie?
Welche Bedeutung hat der beobachiete Vorgang fiir die Seifenherstellung ?
Wie wirkt Meerwasser, wenn man es beim Waschen mit Seife verwendet ?

S 110: Nachweis von Kark in Waschmittel
2 Re&genzgla.ser (100 mm X 12 mm), Reagenzglasgestell, Spatel, Glasstab.
W ittel (Gentina, Fay), Salzsiure (10%jig), Bariumhydroxidisung (gesittigt).

Proben von Waschmitteln werden in Reagenzglisern mit 10%;iger Salzsdure iiber-
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gossen. Wenn eine Gasentwicklung auftritt, halten wir einen Glasstab, an dem ein
Tropfen Bariumhydroxidlésung hingt, in den oberen Teil des Reagenzglases.

2 ordvomidl, beobachien ?

@ Kinnen Sie eine Triibung der Bari Y o:
Was schluffolgern. Sie aus dem Auftreten einer Triibung ?

S 111: Nachweis von Bleichmitteln in Waschmittel
2 Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), R 1 1l, Spatel, Spritzflasche mit
Wasser. i
Waschmittel (Persil, WOK), Kaliumjodid, Schwefelsiure (10% g), Stirkekleister, blaues
Lackmuspapier.

Wir l6sen Proben der zu untersuchenden Waschmittel in wenig Wasser, setzen einige

Kristalle Kaliumjodid hinzu und siuern dann mit méglichst wenig 10%iger Schwefel-
sdure an (Prifung mit Lackmuspapier).

@ Kénnen Sie eine (schwache) Firbung beobachten ?
Anschliefiend versetzen wir die Proben mit einigen Tropfen Stirkekleister.
@ Welcher Farbumschlag tritt auf ?

Im Waschmittel vorhandene Bleichmittel (Natriumperoxodisulfat, Peroxyhydrate von
Natriumkarbonat und Natriumborat) machen Jod frei, das die Losung gelb firbt
und auf Zusatz von Stirkekleister eine intensive Blaufirbung bewirkt.

@ Priifen Sie weitere Waschmi I auf das Vorhandensein von Bleichmitteln !

¢) Plaste und Chemiefasern

S 112: Thermoplaste und Duroplaste

Eisenblechstreifen (100 mm X 20 mm, V-férmig in der L hse geb ), Tiegelzang
Glasstab, Brenner.

Polyvinylchlorid (z. B. ein Stiickchen von einer Ekadur-Dachrinne), Phenoplast (z B.
ein Stiick von einer Schalterkappe), verschiedene Plaste.

Ein kleines Stiick Polyvinylchlorid geben wir auf einen V-formig gebogenen Eisen-
blechstreifen, fassen ihn mit einer Tiegelzange und erhitzen ihn vorsichtig iiber der
kleinen Flamme eines Brenners.

@ Wie verhilt sich Polyvinylchlorid ?
Priifen Sie das Material wihrend des Erhitzens durch Betupfen mit einem Glasstab !
Was stellen Sie nach dem Erkalten der Plastprobe fest ?

Nun wiederholen wir den. Versuch mit einem Stiick Phenoplast.

@ Wie verhilt sich ein Phenoplast beim Erhitzen ?
Priifen Sie den Geruch der dabei auftretenden Gase bezichungsweise Dimpfe !
Was stellen Sie fest ? ¢
Sammeln Sie unbrauchbar gewordene Plastgegenstinde und priifen Sie, ob sie zu den Ther-
moplasten oder Duroplasten gehoren !
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S 113: Identifizierung von Plasten

a) Proben von unbekannten Plasten werden folgendermaBen untersucht: Unterschei-
dung nach Versuch S 112. Schmilzt die Probe, dann liegt ein Thermoplast vor. Tritt
Verkohlung ohne vorhergehendes Schmelzen ein, dann gehért die untersuchte Probe
zu den Duroplasten.

b) Untersuchung durch die Brennprobe nach Versuch S 55 (Seite 313) und Auswer-
tung der Beobachtungen mittels der zugehorigen Tabelle.

c¢) Bestimmung von Plasten auf Grund einfacher Analysen. Die Plaste werden auf
Stickstoff nach Versuch S 77 (Seite 324), auf Schwefel nach Versuch S 79 (Seite 325)
und auf Halogene nach Versuch S 81 (Seite 326) untersucht. AnschlieBend wird der
jeweils analysierte Plast mit Hilfe der folgenden Tabelle in eine bestimmte Plast-
gruppe eingestuft.

Bestimmung von Plasten durch Elementaranalyse

nachgewicsene Elemente Thermoplaste Duroplaste
nur Stickstoff Polyamide bestimmte
Zelluloid Aminoplaste
Polyakrylnitril
nur Schwefel Gummi und Hartgummi auf
Basis von Zahlenbuna, Buna S
und Naturkautschuk
nur Chlor Polyvinylehlorid
Chlorkautschuk
Stickstoff und Schwefel vulkanisiertes Perbunan Bestimmte
Aminoplaste
Chlor und Schwefel vulkanisierter Chlork hul
weder Stickstoff noch Polyithylen Phenoplaste
Schwefel oder Chlor Polystyrol ausgehirtete
nachweisbar Polymethakrylat Epoxidharze
Polyvinylazetat
Polyester
Zelluloseazetate

Mit Hilfe dieser drei Untersuchungen ist es in den meisten Fillen méglich, Plaste un-
bekannter Zusammensetzung zu identifizieren.

S114: U h von F: durch die B: b

Die Identifizierung unbekannter Faserarten erfolgt in erster Linie durch die Brenn-
probe nach Versuch 856 (Seite 315). In bestimmten Fillen konnen auch andere
Reaktionen benutzt werden. So kann man zum Nachweis von Zellulosefasern, falls sie
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ungeféirbt sind, die Reaktion mit Chlorzinkjodidlésung nach Versuch 152 (Seite 264)
heranziehen. EiweiBfasern kénnen mit Hilfe der Xanthoproteinreaktion festgestellt
werden. Auch der Nachweis von Schwefel in einer Faserprobe nach Versuch S 80
(Seite 326) ist in den meisten Fillen ein Beweis fiir das Vorliegen von EiweiBfasern.

d) Eiweife in Naturprodukten
$ 115: EiweiBnachweis durch die Xanthoprotei Lt
Reagenzgliser (100 mm X 12 mm), Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, Brenner.
WeiBle Federn, weile Schafwolle oder helles Haar, hartgekochtes Eiklar, S: Ip i
(5 ert), A iaklosung (10%ig).
Wir tragen mit Hilfe eines Glasstabes in ein Reagenzglas eine kleine Menge weille
Federn, in ein zweites Glas weile Schafwolle oder helle Haare, in ein drittes Glas

hartgekochtes Eiklar ein. Dann iibergieBen wir die Substanzen mit je 2 ml konzen-
trierter Salpetersiure und erwirmen leicht.

@ Beachten Sie, dap sich die Firbung der Proben verdndert!

Nach etwa 2 Minuten gieBen wir die Saure ab und spiilen das EiweiB mit Wasser. Das
Spiilwasser gieBen wir ebenfalls wieder ab. Dann versetzen wir die drei Proben mit je
3 ml Ammoniaklosung.

@ Was beobachten Sie?

$ 116: Eiweifinachweis durch die Biuretreaktion

Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Tropfpipette.
Entrahmte Frischmilch, Natronlauge (10%ig), Kupfersulfatls (10%ig).

In ein Reagenzglas geben wir etwa 2 ml entrahmte Frischmilch, versetzen mit 2 ml
Natronlauge und zwei Tropfen Kupfersulfatlosung und schiitteln. Sollte die Reaktion
nicht deutlich sichtbar sein, so fiigen wir nochmals zwei Tropfen Kupfersulfatlosung
hinzu.

@ Welche Firbung nimmt die Losung an ? '

8§ 117: Nachweis von EiweiB in Kartoffeln

Becherglas (100 ml), Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Messer, Glasstab, Trichter, Rund-
filter, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpipette, Reagenzglasgestell.
- Rohe Kartoffel, Natronlauge (10%ig), Kupfersulfatlosung (10%ig).

Wir schaben ein Stiick rohe Kartoffel, vermengen den Brei mit der vierfachen Menge
destilliertes Wasser und lassen etwa 15 min stehen. Dann filtrieren wir einige Milli-
liter Fliissigkeit in ein Reagenzglas und priifen das Filtrat mittels der Biuretreaktion
(Versuch S 116) auf EiweiB.

@ Was stellen Sie fest ?

Der EiweiBnachweis in dieser Form ist deshalb moglich, weil KartoffeleiweiB zu den
Albuminen gehért und daher in kaltem Wasser 1éslich ist.
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$ 118: Nachweis von EiweiB in Hiilsenfriichten

Reibschale mit Pistill, Spatel, Reagenzglas (100 mm X 12 mm), Reagenzglasgestell,
Trichter, Rundfilter, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpxpette
Hiilsenfriichte (Bohnen, Erbsen, Linsen), M: bonat, Natriumchloridlésung
(10%ig), Natronlauge (10%ig), Kupfersulfatldsung (10%ig).

Wir zerkleinern Hiilsenfriichte in einer Reibschale und rithren mit destilliertem
Wasser einen diinnen Brei an, dem wir eine kleine Spatel pit; inmkarbonat
zusetzen (Neutralisation von Pflanzensiuren). Nun fugen wir ein Wemg 10%1ge Na-
triumchloridlésung zu, rithren gut durch und lassen das Gemisch etwa 30 min stehen.
Der Zusatz von Natriumchlorid ist notwendig, um die vorliegenden EiweiBe — Hiilsen-
friichte enthalten Globuline — in Losung zu bringen. AnschlieBend filtrieren wir einige
Milliliter Fliissigkeit in ein Reagenzglas und priifen das Filtrat mittels der Biuretreak-
tion (Versuch S 116) auf EiweiB.

@ Was stellen Sie fest?
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f8rmige Verbindungen

B

BAEYERs Reagens 38, 89, 60, 61
Baumwolle 316

Beilsteinprobe 326, 827

Benzaldehyd 144-145

-, Eigenschaften 145

-, Herstellung 144

=, Reaktionen 144, 145, 294, 300, 330,

=, Verwendung 145

=, Vorkommen 144

Benzin 86-88

-, Eigenschaften 101, 104, 319, 320

-, Gewinnung 77, 79 81, 83, 84, 102,
103

-, Leicht- 81, 100

-, Schwer- 81, 100

-, Verwendung 86, 177, 178

Benzoate 164

Benzochinon, p- 132

Benzoesdure 61, 145, 163, 164, 308,
310

Benzol 54-60

-, Bildung 46 *

-, Eigenschaften 54, 87, 289, 819, 820

-, Gewlnnung 58, 75

-, Herstellung 59

-, Reaktionen 55, 56, 63, 66, 131, 289,
307

-, Struktur 56, 58

-, Verwendung 59, 60, 86, 87, 131,
177, 178, 244

- Zurammensetzung 54, 65

- -dikarbonsfure-(1,2) s. Phthalsiure

== +(1,4) 8, Terephthalsdure

- ~karbonsfure 8. Benzoesiiure

- -sulfonséure 85

Benzyl-alkoho) 809, 310

= -bromid 62
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BERGIUS, FRIEDRICH 83

Chemie-fasern

-~ auf 268-273

s.

BERTHELOT, MARCELLIN 9

BHT-Koks 74-78, 88-91

-, Gewinnung 75, 91

-, Verwendung 48 |

Blenenwachs 175

Bindung, x- 43, 46, 51

-, o- 31, 32, 42, 43, 46, 51, 66, 57

Bitumen 84

Bittermandeldl

-, echtes 144

~, falsches 66

Biuret 200

-, Reaktion 200, 840

Blausiure s, Zyanwasserstoff

Bleitetradthyl 87, 88

Bohrturm 97

Braunkohlen-brikettierung in der
DDR 89

- -briketts 74

-druckvergasung 19, 75, 76

forderung in der DDR 89

- -groBkokerei 81

= -schwelteer 79, 83

- -schwelung 77-79

Brennprobe, bel Fasern 315, 316, 3390

0

Brennprobe, bei Plasten 313-315
Brennspiritus 125
Brenzkatechin s. 1,2-Dihydroxy-

benzol
B b

-, Definition 23¢
halbsynthetische 268-273

==, vollsynthetische 234-241

- -spinofasern 234
Chlor-azetophenon 278

= -lithen s. Vinylchlorid

— -Athenylarsindichlorid 2-,s. Lewisit
- -alkane 28, 29

- -amin T 282, 283

- -benzol 84

Chloroform s. Trichlormethan
Chlorophyll 207

Chloroplastin 207

Chlor-propen-(2), 1- 243

- -vinylarsindichlorid s. Lewlsit
Chromoproteide 207

Dampfdichtebestimmung nach
VIETOR MEYER 115, 116

Decelith-H 219

--W 219

Dederon 234-237

-, Eigenschaften 236, 237, 300, 817

-, Erzeuguug in'der DDR 237, 246

-, Herstellung 228, 234-236

=, Verwendung 237

Derivat 27

.-
- -benzol 55, 64

84,
98-100, 312, 313

~ -propanon 277 -, Vakuum- 100

— -toluol s, y - 308
Buchstabenbuna 232 Dextropur 252

Buna 230, 232 Dextrose 252

- -kalk 49 Diiithylendisulfit 282

- -8 232, 233 Diaminohexan, 1,6- 228

Butadien-(1,3) 43, 44, 57, 58, 231, 232,
243

Butan 19-21

-, Verwendung 20, 21, 44, 243

=, Vorkommen 20, 21, 84, 88, 97, 1068

- -dlol~(1,3) 230, 231

- -disAure 158

Boten 41

BUTLEROW, ALEXANDER
MICHAILOWITSCH 9, 26

Butter 179, 180

CHARDONNET, SAINT-
HILAIRE DE 268

Chemie-fiden 234

- -faserkombinat Wilhelm-Pieck-
Stadt Guben 264

Dibrom-&than, 1,2- 38
- -buten-(2), 1,4- 44
Dichlor-Athan, 1,2- 29

- -benzol, 1,2- 64

-- 1,4- 64, 65

- -didthylsulfid, 2,2- 5. Yperit
- -methan 28
Dichtebestimmung 319
Dicksaft 258

Didi-PreBmasse 226

Dien 43

Diesel-kraftstoff s. - -81

- -motor 88

- -6l 86

Tigenschaften 88

, Gewlnnung 81, 86, 101
Diffuseur 255
Diffusionsbatterie 255
Dihydroxybenzol, 1,2- 182

-, 1,3- 132, 811




Dihydroxybenzol, 1,4- 132, 133, 203

Dihydroxybutandisiure, 2,3- 161
Dimethylbenzol, 1,2- 61

-, 1,3-61

-, 1,4- 61, 106, 244
Dimethyl-keton s. Propanon

- -sulfat 175

Dinitrobenzol, 1,3- 68

Diolefin s. Dien

Dipeptid 204, 205

Dlpnenyhmlmnl_nchlorld e. Adamsit

Diphosgen 280, 281
Disacharid 250
Doppelbindung 36—43

-, Eigenschaften 88

-, isolierte 43

-, konjugierte 43

-, kumulierte 43

-, Nachweis 38, 30

-, Struktar 42, 43
Dreh-bohrverfahren 97
- -filter 257
Dreifachbindung 46, 47
Druckgaserzeuger 76
Dannsaft 257
Duroplaste 212, 2183, 338
Dynamit

-, Gelatine- 174

-, Gur- 178

E

Edelkunstharze 224

Eiklar 200

Eisessig 155

Eiwel 202-207

-, Abbau 202, 203

-, Eigenschaften 200

-, Eintellung 208, 207

-, Molekulargewichtsbestimmung
204, 205

-, Nachwels 340, 341

-, Reaktionen 200, 201

-, Struktur 205

-, Zusammensetzung 200

- -synthese 206

Ekadur 219

Ekalit 219

Ekalon 219

Ekazell 219

Elektronensextett, x- 57

Erdgas 108

-, Verwendung 108

-, Vorkommen 108

-, Zusammensetzungl9, 20, 106
- -industrie in der DDR107, 108
Erdol 94-106

-, Aularbeitung 97-100

-, Destillationsprodukte 100-102
-, Entstehung 94

- Erkundung 98

-, Férderung 07

-, Verwendung 105, 108

-, Vorkommen 94-96
Zusammensetzung 94

- -falle 95

- -Industrie in der DDR 107, 108

= -leftung ,,Freundschaft* 107, 108

- -spaltgasanlagen 108
Eesig 155, 150

- -essenz 156

- -ghirung 154, 155
essigsaure Tonerde 155
Ester 170-175

-, Benennung 172

-, Bildung 170-172, 206

-, Einteflung 176

-, Frucht- 176

-, Phosphorsiure- 174

-, Salpetersiiure- 173, 174
-, Verselfung 172, 206, 207
Extrahieren 177, 178, 297, 208

F

Faserbelze 155

FEHLINGeche Lésung 138

Felnwaschmittel s. Neutralwasch-
mittel

Fermente s. Enzyme

Ferngas 84

TFestbett-Verfahren 103

Fette 175-181

= Aufbau 175, 176

-, Darstellung 9

-, Eigenschaften 176

-, Gewinnung 177 170

-, pflanzliche 176

-, Vorkommen 176, 177

tette Ole 175, s. a. Fette

Fett-hirtung 181

- -spaltung 184

— -siiuren 151

10,11,

322-327
-, quantitative 113-118
Emulsionsverfahren 214
ENGLER, KARL 94
Lnzyme 123, 164, 160, 202, 207
Epoxidharze 314

3 157, 158
Fewa 105, 106

Filterpresse 257

FISCHER, EMIL 201, 205
FISCHER, FRANZ 79
FISCHER-PICHLER.

FISCHER-PICHLER-TROPSCH-
Syuthese 79-82

Fit 105, 106

Flachs 317

Flammtemperatur 101

- -bestimmung 317, 818

FlieBbett-Verfahren 108

Flilssiggas 20, 84

Formaldehyd s. Methanal

Formalin 142

Formiate s. Methanate

fotografischer Entwickler 132, 133

Fraktionierkolonne 99

fraktionierte Destillation 84, 88-100,

312, 313
Fruchtester 175
Fruktose 250, 253, 254
fuchsinschweflige Siure 139
Fillmasse 158
funktionelle Gruppe 118

G

Garung 154, 165
—, alkoholische 8. Xthanolgirung
—, Essig- 154, 155

-, Milchsiure- 160

Galalith 212

Gas-61 101

— -phase 83
Gegenstromverfahren 255
Gelatinedynamit 174

Gentina 196

GeriisteiweiBe s. Skleroproteine
GieBharze 224

Glakresit 225

Glasfaser 317

Globol 65

Globuline 208

Glockenboden 99

Glukose 250-252

-, Eigenschaften 250, 251

-, Herstellung 252, 262

-, Reaktionen 250-252

-, Struktur 251, 252

=, Verwendung 123, 262

-, Vorkommen 250

5 2-A
séure

Glykokoll 8. 2-Aminoithansiure

Glykol s. Athandiol-(1,2)

- -dinitrat s. Ahandioldinitrat

Glykoproteide 207

Glysantin 126

Glyzerin s. Propantriol-(1,2,3)

Glyzeryltrinitrat s. Propantriol-
trinitrat.

Synthese 81

Glyzin 8. 2:
Grieben 177



Grisuten 239, 246, 817
Grubengas 10
Grudekoks 77, 79
Griln-malz 124

~ -span 156

Gummi 230-232

H

Hamoglobin 207
Hirte-Bildner 190

- -grad, deutscher 180
Halogennachweis 11, 326, 327
Hanf 317

Harnstoff 207-209

-, Darstellung 9, 208

-, Eigenschaften 208, 209, 322
-, Reaktionen 208, 209, 300, 311
-, Verwendung 209, 226

-, Vorkommen 207, 208

~ -Athandiat 209

~ -nitrat 209

Hart-gewebe 227

~ -papier 227

- -gummi 232

Hart-PVC 214-216

-, Eigenschaften 215, 218

-, Herstellung 214

-, Verwendung 216
Hart-Zell-PVC 217
HeiBvulkanisation 232

Helz?l 81, 86, 101

Hexa s. Hexachlorzyklohexan
- -chlorzyklohexan 58

- -dekan 88

~ -dekansfiure 157, 176

I

TIgamid-Schnitzel 228
Igelit s. Weich-PVC
Initialsprengstoffe 67
Tonenaustauscher 192-194
Irrlicht 19

isoelektrischer Punkt 204
isolierte Doppelbindung 43
TIsomere 25

Isomerle, Definition 24-26
-, Stellungs- 61

-, Stereo- 162

-, Struktur 24, 25
Isooktan s. 2,2,4-Trimethylpentan
Isopren 229

J

Jodoform s. Trijodmethan
Jod-Stiirke-Reaktion 261, 800, 301,
336, 337

K

Kalander 217
Kalium-Hydrogentartrat 161
— -natriumtartrat 161
Kalk-8oda-Verfahren 192
Kalzium-fthanat 159, 333

— -karbid 44, 47—49, 214

~ -methanat 1564
- -sacharat 256

~ -dien-(1.4) 43 Kampfstoffe 276-285

- 8. 1,6-Diami -4 g 276, 277
hexan -, Bedeutung 276

Hexan 50 -, Eigenschaften 276, 277

- -diséiure 228 -, Einteilung 277-284

Hitzespaltung 83, s. a. Kracken

Hochdruck-Polyiithylen 219

HOFER, HANS VON 04

HOFMANN, FRITZ 230

‘Holz-geist 8. Methanol

~ -verzuckerung 252

homologe Reihe 23, 40, 41, 50, 120

HOOKE, ROBERT 268

Hydrierung

-, Hochdruck- 83-86

-, partielle 37

Hydrochinon s. 1,4-Dihydroxy-
benzol

Hydroxy-benzol s. Phenol

= -butanal-(1), 3- 140

~ -propansiiure, 2- 160-163

- -giluren 160, 163

346

-, Erkennung 284, 285
-, hautschiidigende 281-283
-, lungenschiidigende 280, 281

Kautschuk

-, Natur- 220, 230

-, synthetischer 230-233

KEKULE VON STRADONITZ,
AUGUST 56

Keratine 206

Kernseife 186,187

Kesselstein 100

Ketogruppe 8. Oxogruppe

Ketone 8. Alkanone

kettenfSrmige Verbindungen 13

Ketten-reaktion 213

- -wachstum 213

Kirnen 180

Klirgas 19

EKLARE, HERMANN 234

Kleesalz 160, 205

Klopfen 87

Klopffestigkeit 86, 87, 104

Knetmaschinen 187, 268

Kochsiure 265

Kofasalz 153, 154

Kohlen-disulfid 268

- -hydrate 249

- -kraftwerke 89

Kohlenstoff, Atombau 10, 80-33

-, Eigenschaften 10

-, Nachweis 322-324

Kohlenstoffatome, asymmetrische
162

-, primiire 118

-, sekundiire 118

-, tertisire 119

Kohlenveredlung 74

Kohlenveredlungswerke 90, 91

Kohlenwasserstoffe

-, Definition 16

-, gesiittigte s. Alkane

-, ungesiittigte s. Alkene, Alkadiene
und Alkine

Kohlevergasung 75, 76

KOLBE, HERMANN 154

Kollodiumwolle 264

Kolloide 201, 202

EKombinat ,,Schwarze Pumpe* 91

kondensierte Ringsysteme 68

K

162

-, mit
284 - konjugierte Doppelbindung 43

Kandiszucker 253 KONRAD, E. 2!

K 8.&-A kt Kracken 102104

Karamelzucker 253
Karbamid s. Harnstoff
Karbid-kalkhydrat 49

-, Begriff 36, 102
-, katalytisches 108, 104
-, thermisches 35, 36, 103, 288

- -ofen 47, 48 Kraftstoffe 86-88, 104

— -sprit 124 Kilhlpresse 186
Karbonatverfahren 185 Kumol 131

K 8. A - 131
Karbonylgruppe s. O 181 148
Karboxylgruppe 149, 832 k\mmller'/e Doppelbindung 43
Kasetn 207, 212 Kunst-honig 154, 335



Kunst-seide 234, 273

- -stoffe 8. Plaste
Kupfer-hydroxidazetate 156
- -kunstfaser 316

L

Laktose 336

Lanon 8. Grisuten

Latex 229

Laugenverfahren 184

LAVOISIER, ANTOINE

LAURENT 8

LEBEDEW, SERGEJ WASSIL-
JEWITSCH 230

Lebenskraft s. vis vitalis

Lezithin 174

Leicht-benzin 81, 100

— -6179,130

Leimseife 187

Leuna IT 108, 246

Leunapropan 84, 86

Lewisit 283

LIEBIG, JUSTUS VON 9

Ligninreaktion 200

Losungsmittel 28, 29, 54, 100, 123,
125, 126, 147

Lost s. Yperit

M

Magnesiumseifen 180
Malonséiure s. Propandisiiure
Margarine 180, 191, 336
Maschinendl 101

Methanate 153

Methanol 121-128

-, Eigenschaften 122, 123, 319-321

-, Elementaranalyse 113, 114

-, Entstehung 121

-, Molekulargewichtsbestimmung
115, 116

-, Reaktionen 136, 141, 304, 305

-, Strukturermttiung 117

115, 116

Natrium-formiat s. - -methanat
- -methanat 152, 205

~ -phenolat 128, 130

- -phthalat 165
Natron-zellulose 268

- seife 208

Natur-kautschuk 229, 230

~ seide 317
Neutralwaschmittel 104-107

- 195, 197, 337

-, Synthese 121, 122

-, Verwendung 123, 141
Methansiure 152-154

-, Eigenschaften 153

-, Herstellung 152

-, Reaktionen 152, 333

-, Verwendung 153, 154

-, Vorkommen 152
Methyl-alkohol s. Methanol
- -benzol 60-62, 66, 67, 144
= -2-brombenzol, 1- 62

- -4-brombenzol, 1- 62

- -butadien-(1,3) 229

- -chlorid s. Monochlormethan
- gruppe 19,24

- -propan 24

-, Herstellung 104, 195

-, Verwendung 196, 107

Niederdruckpolyathylen 219

Nitro-benzol 66, 67, 289, 306-308

- -glyzerin s. Propantrioltrinitrat

~ -verbindungen 66

Nitriersiure 66

Nitrierung 66

NOBEL, ALFRED 178

Normalverbindungen 27

Nukleinsiiuren 207

Nukleoproteide 207

n-Verbindungen s. Normalverbin-
dungen

NYLANDERSs Reagens 329

- -2,4,6-trinitrobenzol, 1- 67 0
MEYER, VICTOR 115

s. 2-Hydroxy Okt 157,176 ,
- -bakterien 160 - -dekensiure 158, 176
- -girung 160 Oktanzahl 87
Milwa 196, 107 Ol-kuchen 178
Milwok 196 - -siure 5. Oktadekensiure
Miramid 227 Olefine s. Alkene

Mirathen 220
Mischpolymerisation 232
Mittelsl 77, 79, 83, 84, 130
115,

optische Aktivitit 161-163
Organische Chemie, Begriff 8-10
— -, Definition 7-10

v 68, 69
Meladur-PreBmasse 226
Melasse 258, 260
Merinova 273
Mersole 196
Mersolate 190
Metallsalzvergiftung 200
meta-Stellung 61
Methan 16-19
-, Darstellung 186, 17, 301
-, Eigenschaften 17, 18
-, Reaktionen 17, 18, 27, 28
-, Tetraedermodell 31, 82
-, Verwendung 19
-, Vorkommen 18, 19, 76, 84, 97, 102,

106

Methanal 141-142

-, Darstellung 136, 141, 304, 305

-, Eigenschaften 142

-, Nachweis 328

-, Reaktionen 138, 142, 222, 223, 311,
329, 830

-,Verwendung 142, 221, 223

116
Mono-bromiithan 29
~ -chlorithan 29, 39
- -chlormonobrommethan 29
- -sacharide 250
Montanwachs 175

N

Nachreife 269

Naphthalin 68, 69, 75
Naphthene 658, 59, 94
Nasenreizstoffe 278-280
NaBgasverfahren 49
NaBspinnverfahren 238
Natrium-éithanat 156, 203, 208
- -iithoxid 117, 329

- -ithylat s, — -ithoxid

~ -alkylsulfate 105

- -alkylsulfonate 196

- 268

v
- -, Aufbau 10-12

- -, Eigenschaften 10-12
- -, Einteilung 13

- -, Verhalten 11, 12
ortho-Stellung 61
Ottomotor 86, 87

Oxalate s. Athandiate
Oxalséure s. Athandisiiure
Oxogruppe 146

P

Palmitinséiure s. Hexadekansiure
Paraffin 16, 21, 22, 77, 5. a. Alkane
- -gatsch 81, 157, 106

- -synthese 81

- -teer s. Braunkohlenschwelteer
Paraformaldehyd 142, 223, 293, 311
Paraldehyd 140

para-Stellung 61

PC-Fasern 239-241, 246, 817

P 80, 81, 43

347



Penta-kosan 21

- -dekan 21

Pentan 21, 88

Pentanol 206

Pentylithanat 206

Peptidbindung 205

Perfol 228

Perlon s. Dederon

Permutit 192

Petrol-chemie 106, 242-244

- -chemikalien 242-244

Petroleum 101

Petrolkoks 102

Pflanzendle 176

Phenarsazinchlorid s. Adamsit

Phenol 127-131

-, Eigenschaften 127-120

-, Gewinnung 129-131, 244

-, Reaktionen 127-129, 222, 223,
311,820 .

-, Verwendung 131, 221-223

=, Vorkommen 129

-, zweiwertige 8. Dihydroxybenzole

- -harze 228, 224, 227

Phenoplaste 221-226

-, Herstellung 221-228, 225, 310, 811

-, Verwendung 223-225

Phenosolvanverfahren 129, 130

Phosgen 28, 29, 280

Phosphor-proteide 207

~ -siiureester 174, 284

Phthalsiiure 164, 165

- -anhydrid 164, 165

Polyamid-AH Schkopau 228

- -fasern 234-237

Polykaprolaktam 235

polyzyklische Verbindungen 68

Polyester 175, 814

- -fasern 239

Polykondensation 142, 221, 222, 228,
233, 234, 230

Polymerisation 213-221

-, Ablauf 213, 233, 234

-, Definition 139, 214

—, Misch- 232

- von Kthanol 140

- von Athen 219

- von Butadien-(1,3) 231

- von Kaprolaktam 235

- von Styrol 220

- von Vinylchlorid 214

Polymethakrylsiuremethylester s.
Piacryl

Polypeptide 204, 205

Polysacharide 250

Polystyrol 220, 221, 311, 812, 814

Polyvinylazetat s. PVA

Polyvinylehlorid s. PVC

Prelana s. Wolpryla

PreB-massen 224, 226

- -stoff 224, 225

Propadien 43

Propan 19-21

-, Verwendung 20, 21, 37

-, Vorkommen 20, 21, 84, 88, 97, 106

- -disiure 158

-, Eigenschaften 147, 319, 332
-, Herstellung 131, 148

Placryl 814 - gas2l
Platherm 226 Propanon 147-148
PIER, MATHIAS 83

Pikrate 120

P 5.2,4,6-T

Piliermaschine 187
Piviacid 241

Plastacart 227
Plastadur-PreSmasse 226
Plastatex 227

Plaste 212-213

-, Begriff 212

-, Duro- 212, 213

-, Eigenschaften 212, 314
-, Identifizierung 339 i
-, Produktion in der DDR 244-246
-, Thermo- 212, 218

-, Verwendung 212

Plavia 278

Polythylen 210-220

-, Herstellung 40, 219, 242
-, Verwendung 219, 220

- -H 219

- -N 219

Polyakrylnitril 238

- -fasern 238

Polyamid 227, 228, 814

348

: 147, 200, 277, 309
-, Verwendung 147, 148
Propantriol-(1,2,3)

-, Eigenschaften 128

-, Herstellung 126, 184, 243
-, Nachwels 203, 207

-, Verwendung 127, 202, 208
- trinitrat 127, 173, 174
Propen 41, 131, 243
Propenal 203

Proteasen 202

Proteide 208, 207

Proteine 206, 207

Protohdm 207

PVA 314

PVC 213-219

—, Erzeugung in der DDR 218, 246
-, Hart- 214-216, 219

-, Herstellung 2183, 214

-, Verarbeitung 214

-, Verwendung 218, 230, 240
-, Weich- 216, 217, 219

-, Zell- 217 &

R

Razemisches Gemisch 163

Rachenreizstoffe 278-280

Radikal 23, 43

Raffinieren 260

Raketentreibstoft 123, 125

Rasierseife 187

REAUMUR, RENE-ANTOINE 268

Reformleren 104, 105

Resorzin 132

ringférmige Verbindungen 18

Rdohren-destillation 09

- -ofen 99

Rohrzucker 253, 8. a. Sacharose

Roh-saft 255

— -zucker 258-260

Rilben-schnitzel 2565

= -zucker 253

RUNGE, FRIEDLIEB FERDI-
NAND 67, 129

S

Sacharose 253, 254

Stureamide 207

Saft-gewinnung 255

- -reinigung 255, 256

Salpetersiureester 173, 174

Sarin 284

Saturation 256

Scheideschlamm 257

Scheidung 256

SchichtpreBstoffe 227

SchieBbaumwolle 265

SCHIFFs Reagens s. fuchsinschwef-
lige Saure

SCHLACK, PAUL 234

schlagende Wetter 19

Schlagpresse 187

Schmelztemperaturbestimmung 815,

Schmier-61 101

- -seife 187
Schuell-essigverfahren 154, 166
- -waschmittel 197
SCHUTZENBERGER 201
Schwefelnachweis 11, 325, 326
Schwefelstiureester 174, 175
Schwelgas 79

Schwelung 77-79

Schwelwasser 77, 79
8chwerbenzin 81, 100
Schweremessung 96

8chwerd] 83, 84

Beife 184-189

-, Eigenschaften 187-189, 279, 387
-, Fein- 186, 187

-, Herstellung 184, 185

-, Kern- 186, 187

-, Leim- 187



Seife, Rasier- 187

-, Schmier- 187

-, Tollette- 186, 187

-, Verarbeitung 186, 187
-, Wasch- 186

-, Zusammensetzung 184
Seifen-flocken 187

Struktur-ermittlung 117, 118
- -isomerie 24, 25

— -theorie 26

Styrol 63-64

-, Eigenschaften 64, 311, 812
-, Herstellung 63

-, Verwendung 64, 220, 232

- -kern 185 Bubstituenten 1. Ordnung 63
- -pulver 187 - 2.0rdnung 63
5. Kali Substitution bei Ver-
trat bindungen 62, 63
seismische Verfahren 96 -, Definition 27, 39 .

s-Elektronen 30, 31
SELINSKI, NIKOLAI DMITRIJE-
‘WITSCH 205

Senfgas . Yperit
Siede-diagramm 98

Substitutionsregeln 63

s.4-A

Trocken-spinnverfahren 235, 240
- -verfahren 49

Trommelfilter 256
TROMMERsche Probe 250, 300
TROPSCH, HANS 79

Trotyl s. TNT
Turbinenbohrverfahren 97
Tyndalleffekt 201, 202

U

sdure
Sulfatverfahren 267
Sulfit-sprit 267

817
Sigmabindung 81, 32, 42, 43
Silikone 228, 229

Silikon-fette 220

- -harze 228, 229, 246
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