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VORWORT

Der dritte Band der Reihe ,.Chemische Schulversuche® enthalt Versuché aus der
organischen Chemie. Das Werk wurde gegeniiber der ersten Auflage um zahlreiche
Versuche erweitert. Die Auswahl der Versuche wurde so getroffen, daB die charak-
teristischgn Eigenschaften bestimmter Verbindungen mit méglichst einfachen Mitteln
veranschaulicht werden kénnen. Die meisten der beschriebenen Experimente kénnen
auch als Schiilerversuche eingesetzt werden. Es wird jedoch dringend davor gewarnt,
von Schiilern solche Versuche ausfithren zu lassen, deren Durchfiihrung mit beson-
deren Gefahren verbunden ist.

Die Erliuterungen sind moglichst kurz gefaBt. Sie enthalten die wesentlichen theore-
tischen Grundlagen, soweit sie fiir das Verstindnis der Versuche notwendig sind.
Fiir die Bezeichnung der aliphatischen Verbindungen wurden die Regeln der syste-
matischen Nomenklatur zugrunde gelegt. Neben den systematischen Bezeichnun-
gen wurden aber auch die noch allgemein iiblichen Trivialnamen in Klammern an-
gegeben. Da fiir aromatische Verbindungen zur Zeit noch keine international giiltigen
Nomenklaturregeln vorliegen, stehen bei dieser Verbindungsgruppe sowohl in den
Versuchsiiberschriften als auch in den Texten die iiblichen élteren Bezeichnungen
im Vordergrund. Damit schlieBt sich dieses Experimentierbuch dem Nomenklatur-
gebrauch der Chemielehrbiicher unserer allgemeinbildenden Schulen an. Auch im
Sachregister werden systematische und éaltere Bezeichnungen verwendet. Dadurch
soll die Nebeneinanderbenutzung des vorliegenden Buches und der Schul- und Hoch-
schullehrbiicher erleichtert werden. Um den Wiinschen vieler Lehrer gerecht zu
werden, wurde den Versuchsbeschreibungen ein Abschnitt iiber die Herstellung ge-
briuchlicher Spezialreagenzien vorangestellt.



1.KAPITEL

Vorschriften zur Herstellung
gebrauchlicher Spezialreagenzien

BAEYERS Reagens
(Nachweis ungesittigter Verbindungen)
Kalivmpermanganatiosung 6 %,ig, Natriumkarbonatlosung 10 %,ig
Man versetzt 10 %ige Natriumkarbonatlosung bis zu einer nicht zu kriftigen Violett-

fiirbung mit Kaliumpermanganatlosung. Zu groBe Mengen Permanganat sind zu ver-
meiden. Das Reagens wird jedesmal kurz vor Gebrauch frisch angesetzt.

Chlorzinkjodlisung
(Zellulosenachweis)
Zinkchlorid (wasserfrei), Kaliumjodid, Jod

Man l6st 60 g wasserfreies Zinkchlorid in 30 ml destilliertem Wasser und mischt mit
einer Losung von 6 g Kaliumjodid und 0,3 g Jod in 15 ml Wasser. Die Mischung
bleibt einige Zeit stehen. Dann gielt man vom Bodensatz ab und fiigt noch einen
Jodkristall hinzu.

Kuoxam
(siehe ScHWEIZERS Reagens)

EsBacns Reagens
(EiweiBnachweis)
Trinitrophenol (Pikrinsiure), 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensiure )

1 g Trinitrophenol und 2 g 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensédure)
werden in 97 ml Wasser gelost,

FENLINGsche Losung

(Nachweis reduzierender Gruppen)

Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO, - 5 H,0, Kali tumtartrat (Sei lz), Na-
triumhydroxid

Fenuine I: 7 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in 100 ml Wasser gelost. -
Fenrine I1: 35 g Kaliumnatriumtartrat und 10 g Natriumhydroxid werden in
100 ml Wasser geldst.



Beide Losungen sind getrennt aufzubewahren. Die Vorratsflasche mit Fenvine IT
ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.

Fuchsinschweflige Siiure, SCHIFFS Reagens
(Alkanalnachweis)
Fuchsin, konzentrierte schweflige Siiure (bei 18°C etwa 129, ige Lisung von Schwefeldioxid
in Wasser)
0,25 g Fuchsin werden in 1 Liter destilliertem Wasser gelost. Zu dieser tiefroten
Losung setzt man langsam unter stindigem Riihren so lange konzentrierte schwef-
lige Saure hinzu, bis Entfirbung eintritt. Ein UberschuB an schwefliger Saure ist zu
vermeiden. Fuchsinschweflige Séiure kann auch folgendermafien hergestellt werden:

Fuchsin, Natriumhydrogensulfitli: 40°,4g, k terte Salzsiure

Zu einer Losung von 0,5 g¢ Fuchsin in 1 1 Wasser gibt man 15 ml gesittigte Natrium-
hydrogensulfitlésung, rithrt gut um und setzt nach einer Wartezeit von 10 min so
lange konzentrierte Salzséure in kleinen Anteilen (etwa 10 ml) unter stindigem
Riihren hinzu, bis Entfirbung eintritt. Nach 1 bis 2 Stunden ist die Losung ge-
brauchsfertig.

Fuchsin, Natriumsulfit, konzentrierte Salzsiure

0.1 g Fuchsin wird in 100 ml heiBem Wasser gelost. Nachdem die Losung abgekiihlt ist,
setzt man unter Riihren 1 g Natriumsulfit und 1 ml konzentrierte Salzsiure hinzu.
Das fertige (farblose) Reagens wird in einer Enghalsflasche mit eingeschliffenem
Glasstopfen aufbewahrt.

GRIESS Reagens

(Nachweis von Stickstoffverbindungen)

4- Aminobenzolsulfonsiure (Suljanilsiure), I1-Aminonaphthalin (x-Naphthylamin), Athan-

saure (Essigsiure) 10°ig
0.5 g 4-Aminobenzolsulfonsiure werden in 150 ml 10%iger Athansiure gelost. Dann
gibt man zu 0,2 g 1-Aminonaphthalin 20 ml destilliertes Wasser, erhitzt zum Sieden,
gieBt die farblose Lésung vom (blauvioletten) Riickstand ab und versetzt sie mit
150 ml 10%jger Athansiure. Man kann beide Lésungen zusammengieBen und in einer
Flasche aus braunem Glas aufbewahren. Die Mischung ist einige Wochen haltbar:
Will man eine lingere Haltbarkeit erreichen, so hebt man beide Losungen getrennt
in Flaschen aus braunem Glas auf und gieBt jeweils bei Bedarf gleiche Raumteile
zusammen.

HAINES Reagens
(Nachweis reduzierender Gruppen)
Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO0, - 5§ H,0, Kalilauge 10 °/ig, Propantriol (Glyzerin)

2 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in 90 ml Wasser gelost und mit 15 ml Propan-
triol und 75 ml 109;ger Kalilauge versetzt. Die Vorratsflasche mit HaiNes Reagens
ist mit einem Gummistopfen zu verschliefen.
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Jod-Kaliumjodidlosung, LuGOLsche Lisung
(Stirkenachweis)
Kaliumjodid, Jod

Man I6st 1 g Jod und 2 g Kaliumjodid in etwa 4 ml Wasser. Nach erfolgter Losung
wird mit Wasser auf 300 ml aufgefiillt.

LucGoLsche Losung
(siehe Jod-Kaliumjodidlosung)

MILLONS Reagens
(Eiweinachweis)

Quecksilber, Salpetersiure 65 9,ig

20 g metallisches Quecksilber werden in 20 ml konzentrierter Salpetersdure unter
miéfBigem Erwirmen gelost. Die erhaltene Losung wird mit 40 ml destilliertem Wasser
versetzt. Man lilt absetzen und gielt vom Bodensatz ab. Das Reagens ist nur
beschriinkt haltbar. Da sich beim Auflésen von Quecksilber in Salpetersiure nitrose
(Gase entwickeln, ist diese Arbeit unter dem Abzug vorzunehmen.

NESSLERS Reagens
(Ammoniaknachweis)
Kaliumjodid, Quecksilber(I1I )-chlorid (Sublimat), Kaliumhydroxid

5 g Kaliumjodid werden in 5 ml siedendem Wasser gelst und mit einer konzentrier-
ten Losung von Quecksilber(IT)-chlorid in siedendem Wasser (3 g in 9 ml Wasser von
100°C) so lange versetzt, bis sich der dabei entstehende Niederschlag nicht mehr 16st.
Hierzu sind im Héchstfalle 2,5 g¢ Quecksilber(IT)-chlorid erforderlich. Nach dem Ab-
kiihlen wird filtriert, das Filtrat mit einer Losung von 15 g Kaliumhydroxid in
30 ml Wasser versetzt und die Mischung mit destilliertem Wasser auf 100 ml ver-
diinnt. Nun gibt man noch etwa 0,5 ml der konzentrierten Quecksilber(IT)-chlorid-
losung hinzu, 1iBt den entstandenen Niederschlag absetzen und fiillt die iiberstehende
klare Fliissigkeit in eine braune Flasche, die mit einem Gummistopfen gut verschlos-
sen werden mul.

NYLANDERS Reagens
(Nachweis reduzierender Gruppen)

Kali umtartrat (Seignettesalz), Natriumhydroxid, basisches Wismut(I11)-nitrat

Man 16st 4 g Kaliumnatriumtartrat und 10 g Natriumhydroxid in 90 ml Wasser,
setzt 2 g basisches Wismutnitrat unter Umschiitteln hinzu und filtriert die Fliissig-
keit — falls sie nicht klar geworden ist — durch Glaswolle.

Die Vorratsflasche ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.
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SCHIFFS Reagens
(siehe fuchsinschweflige Siure)

SCHWEIZERS Reagens, Kuoxam
(Losungsmittel fiir Zellulose)

Kristallisiertes Kupfersulfat CuSO, - 5 H,0, Natronlauge 109,ig, Ammoniaklosung 25 %tg

25 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in etwa 500 ml Wasser gelost und kalt in
einem Standzylinder (11) mit 80 ml 10%iger Natronlauge versetzt. Nun fiillt man
mit Wasser auf einen Liter auf, riihrt gut durch und 1iBt einige Zeit stehen. Dann
wird der blaue Niederschlag von Kupfer(IT)-hydroxid durch Dekantieren abgetrennt
und wieder mit Wasser versetzt. AnschlieBend wird erneut dekantiert, der Nieder-
schlag abgenutscht oder durch ein groBes Faltenfilter filtriert und in ein Becherglas
gegeben. Zum SchluB setzt man so viel 25%ige Ammoniaklésung hinzu, daff das
Kupfer(IT)-hydroxid eben geldst wird. Es bildet sich eine tiefblaue Losung. Die
Vorratsflasche ist mit einem Gummistopfen zu verschlieBen.



2.KAPITEL

Elementaranalyse organischer
Stoffe

Qualitativer Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoft

a) 2 Reagenz laser recbiumlll ebn enes Cvlawohr 8 mm Aufendurch durchbohrter
) genzgliser, g gebog ( /o )s

Gummist ial,

U, Spatelldffel, Brenner

()rgannclm Substanz (z.B. Kerzenpam/jzn) Kupfer(11)-oxid, Bariumhydrowidlisung

gesdttigt (Bar leasser)
b) 2R lashalter,

Chemikalien wie a)

Durchfithrung a: Man gibt ein
Stiick Kerzenparaffin (etwa halbe
Erbsengrofle) in ein trockenes
Reagenzglas und darauf 4 cm
hoch  Kupfer(Il)-oxid. ~ Nun
schlieBt man an das Reagenzglas
mit Hilfe eines durchbohrten
Gummistopfens ein rechtwinklig
gebogenes Glasrohr mit 8 mm
AuBendurchmesser an und be-
festigt das Glas in waagerechter
Lage (Klemme an der Miindung
des Reagenzglases) an einem Sta-
tiv (Abb. 1). Das zweite Reagenz-
glas wird zu einem Viertel mit ge-
sittigter Bariumhydroxidlosung
gefiillt und iiber den lotrechten
Schenkel des gebogenenGlasrohres
geschoben. Nun erhitzt man das
Reagenzglas mit dem Kupfer-

Hupfer (I)-oxid

l U, Spatellffel, Tropfpipette, Brenner,

Organ/ N/
St W
gesitligte
Bariumhydroxid-
PN {dsung

N I €

Abb. 1

Nachweis von Kohlenstoff und Wasserstoff

oxid zuerst in der Mitte (anfangs vorsichtig, dann kriftig) und riickt mit der
Flamme langsam zum Boden des Reagenzglases vor.

Ergebnis: Das schwarze Kupferoxid wird teilweise zu (rotem) Kupfer reduziert. Am
kalten Teil des Reagenzglases und im Gasableitungsrohr schlagen sich Trépfchen
nieder. Das Barytwasser wird getriibt.
Erlduterung: Beim Erhitzen wird die organische Substanz durch Kupfer(IT)-oxid
zu Kohlendioxid und Wasser (und eventuell anderen Stoffen) oxydiert. Das Kup-
fer(IT)-oxid wird dabei zu Kupfer reduziert, zum Beispiel:

CysHyg + 55 CuO —> 18 €O, + 19 H,0 + 55 Cu.
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Wasser kondensiert am kalten Glas. Das entstandene Kohlendioxid reagiert mit Ba-
riumhydroxid unter Bildung von Bariumkarbonat, das als weiler Niederschlag aus-
fallt.

Durchfiihrung b: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas wie bei a) Paraffin und
Kupfer(IT)-oxid. In das zweite Reagenzglas fiillt man 3 ml gesittigte Barium-
hydroxidlésung und stellt das Glas einstweilen ab. Nun faBt man das die Substanz
enthaltende Reagenzglas mit dem Reagenzglashalter am oberen Ende, erhitzt es
(bei einer Schraglage von etwa 45°) zuerst in der Mitte und zieht dann den unteren
Teil des Reagenzglases langsam in die Flamme. Wenn die Reaktion zwischen der
organischen Substanz und dem Kupfer(IT)-oxid in Gang gekommen ist (erkennbar
an der Kupferbildung aus dem Kupfer(IT)-oxid, unterbricht man das Erhitzen,
bringt das Glas in lotrechte Lage und fiihrt eine Tropfpipette so weit ein, daf3 deren
Spitze bis nahe an die Festsubstanz heranreicht. Wichtig ist, daBl schon vor Ein-
fithrung der Tropfpipette das Gummihiitchen zusammengepreBt und so gehalten
wird. Hat die Spitze der Tropfpipette die vorgeschriebene Lage erreicht, dann liBt
man das Gummihiitchen los. Dadurch wird das Gas aus dem unteren Teil des Reagenz-
glases in das Glasrohr gesaugt. Nun zieht man die Tropfpipette aus dem ersten
Reagenzglas und taucht sie so weit in die Bariumhydroxidlosung, daB die Spitze
den Boden beriihrt. AnschlieBend preBt man das eingesaugte Gas langsam durch
vorsichtiges Zusammendriicken des Gummihiitchens heraus. Der Vorgang wird zwei-
bis dreimal wiederholt, so daB ausreichend Gas aus dem ersten Reagenzglas mit der
Bariumhydroxidlésung in Berithrung kommt.

Ergebnis: Die Umsetzung von organischer Substanz mit Kupfer(II)-oxid liefert
Kohlendioxid und Wasser. Das Wasser kondensiert sich am kalten Teil des Reagenz-
glases (Tropfchenbildung). Kohlendioxid sammelt sich als Gas mit der griBeren
Dichte im unteren Teil des Glases, wird mit Hilfe der Tropfpipette in die Bariumhy-
droxidlésung gebracht und ruft dort infolge Bildung von Bariumkarbonat eine Trii-
bung hervor.

Bemerkungen: Fir diese Proben (Ausfiihrung a und b) eignen sich alle organischen
Stoffe, soweit sie nicht eine zu niedrige Siedetemperatur besitzen. Die Bildung der
Wassertrpfchen ist nur dann ein Beweis fiir das Vorhandensein von Wasserstoff in
der untersuchten Substanz, wenn véllig trockenes Untersuchungsmaterial und eben-
solches Kupfer(II)-oxid verwendet werden.

2 Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstofl (gravimetrisches Verfahren)

2 Abklirflaschen (2,51), 2 Trockentiirme, Bl dhler, 3 Glashdh Verbrennungsrohr
aus Supremazxglas, Glaswolle, Stativmalerial, Glasstab, Drahthaken, 2 U-Rohre mil ein-
geschliffenen. Halnstopfen, 2 Brenner (davon einer mit Schlitzaufsatz), kleines Reagenzglas
mit angeschmolzenen Fiifichen, Mikropipette, 2 Schlauchklemmen, Gummischliuche, Glas-
rohre (8 mm Auflendurchmesser), durchbohrte Stopfen, Unterlagen, Analysenwaage, Glas-
platte, trockener sauberer Lappen, schimale, lange Pinzette, Spatelliffel

Methanol  (Methylalkohol), Natronkalk trocken, Kalziwumchlorid wasserfrei, Kalilauge
60 %ig, Kupfer(II)-oxid gekornt oder in Drahtform, Wasser

Durchfiihrung: Der Aufbau der Apparatur erfolgt nach Abbildung2. Der erste Trocken-
turm ist mit Natronkalk, der zweite mit wasserfreiem Kalziumchlorid gefiillt. Der
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Abb. 2 Quantitative Bestimmung
von Kohlenstoft und Wasserstoff

HKalzium- Natrankalk

chlorid

50%ige
Halilauge

Blasenzihler besteht aus einem Reagenzglas (18 mm 180 mm) mit seitlichem An-
satzrohr, einem durchbohrten Gummistopfen und einem rechtwinklig gebogenen
Glasrohr, dessen langer Schenkel mit 10 bis 15 mm Abstand vom Boden des Reagenz-
glases endet. Man fiillt nur soviel 50- bis 60%ige Kalilauge in den Blasenzihler, da3
das Glasrohr eben in die Flissigkeit eintaucht. Das Verbrennungsrohr (Abb. 3)
besteht aus Supremaxglas und wird nach erfolgter Fiillung waagerecht so eingespannt,
daf} die Stativklemme das Ende des Rohres fafit. Die Fiillung des Rohres wird folgen-
dermalien durchgefiithrt: Man schiebt zuerst etwas Glaswolle in das Rohr (bis an die
Verjiingung). Dann wird bei lotrecht stehendem Rohr feingekorntes oder drahtfor-
miges Kupfer(LL)-oxid (kein Pulver!) eingefiillt und anschliefend etwas Glaswolle
an die F iillung angedriickt, so daB diese auch bei waagerechter Lage den ganzen
Querschnitt des Rohres ausfiillt. Die Linge der Schicht soll bei 250 mm Rohrlinge
(Lénge ohne Schnabel gerechnet) 150 mm nicht iiberschreiten, da sonst zu wenig
Platz fiir das Glas mit Analysensubstanz bleibt. An das Verbrennungsrohr werden
ein U-Rohr mit scharf getrocknetem (wasserfreiem) Kalziumchlorid und ein U-Rohr
mit gekorntem Natronkalk angeschlossen. Beide U-Rohre miissen eingeschliffene

250 mm . S0mm
]— Kupfer(ﬂl axid | |
Abb. 3 N e Elaswolle——/ |
Verbrennungsrohr Stativklemme | S ,JM,__._.‘
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Hahnstopfen besitzen, damit der Inhalt luftdicht abgeschlossen wird. Die U-Rohre
werden mit passenden Drahthaken an einem in eine Stativklemme eingespannten
Glasstab aufgehéingt. Zur Einbringung der Analysensubstanz in das Verbrennungs-
rohr eignet sich bei dieser Makroanalyse ein
/'\ A n  Kleines Reagenzglas (50 mm Linge, 6 bis
gpm gbis 7™ 7mm lichte Weite), an das man in der Niihe
Y/ - der Offnung zwei kleine GlasfiiBe angeschmol-
zen hat (Abb. 4). Das so vorbereitete kleine
Glas steht nun schriig, wodurch ein Auslaufen
des Methanols vermieden wird. Nun werden
die beiden gefiillten U-Rohre mit einem trok-
kenen Lappen sorgfiltig abgerieben, damit sie
vollig staubfrei und trocken sind, anschlieBend
(bei geschlossenen Hihnen) genau gewogen
und auf eine saubere, trockene Glasplatte ge-
legt. Dann fiillt man (bei geschlossenem Ab-
laBBhahn) die hochstehende Abklirflasche voll-
standig mit Wasser. Anschlielend wird das Kupfer(Il)-oxid mit beiden Brennern
auf Rotglut erhitzt. (Vorsicht! Zu Beginn muB das Rohr durch Beficheln mit der
Flamme langsam angewirmt werden.) Wenn man das Kupfer(IT)-oxid auf die not-
wendige Temperatur gebracht hat, 6ffnet man ein wenig den AblaBhahn der mit
Wasser gefiillten Flasche und 1aBt langsam Luft (etwa 3 Blasen je Sekunde) durch
die Apparatur streichen. Gleichzeitig wird auch der leere Teil des Supremaxrohres
erhitzt, damit die letzten Spuren von Feuchtigkeit entfernt werden. Jetzt wird der
obere Hahn wieder geschlossen. Der Schlitzbrenner unter dem Kupfer(ILI)-oxid brennt
weiter, der andere Brenner wird von dem leeren Rohrteil weggenommen. Nun schlieBt
man die beiden U-Rohre an den Schnabel des Verbrennungsrohres in der angegebenen
Reihenfolge an und 6ffnet die vier Hihne. Es sei noch darauf hingewiesen, daB die
Verbindung des Verbrennungsrohres mit dem ersten U-Rohr und die der beiden
U-Rohre untereinander mit gutem, passendem Gummischlauch véllig gasdicht und
Glas an Glas erfolgen mul} (Abb. 5).
Dann mifit man in das véllig trockene (kleine) Reagenzglas mit einer Mikropipette
0.3 ml (= 0,238 g) Methanol ein, 6ffnet das Verbrennungsrohr, schiebt das Glas mit
Methanol mit einer langen schmalen Pinzette so weit ein, daB seine Offnung fast bis

Abb. 4
Substanzrohrchen fiir Elementaranalyse

Glasstab fgemllhaken

Q - )
= ﬁ— &~ =)
ggs;t;‘guﬁ wieg Claswolle
Verbrennungs- ¢ 3
rohr
gekirntes __gekirnter
HKalziumehlorid Natronkalk

Abb.5  Absorptions-U-Rohre fiir Elementaranalyse
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an die Glaswolle reicht, verschlieBt sofort das Verbrennungsrohr wieder mit dem
Verbindungsteil zum Kalziumchloridturm und 1Bt dann durch Offnen des Wasser-
ablaBhahnes wieder langsam Luft durch die Apparatur strémen. Nun nimmt man
den zweiten Brenner, setzt ihn (Abb. 2 links) neben den Schlitzbrenner und riickt
die Flamme ganz langsam gegen das mit Methanol gefiillte Réhrchen vor. In etwa
6 min ist die Analysensubstanz verdampft und hat sich quantitativ sowohl mit dem -
Sauerstoff der Luft als auch am Kupfer(IT)-oxid zu Kohlendioxid und Wasser um-
gesetzt, die vom Luftstrom in die U-Rohre getragen werden. Nun liit man noch
einige Zeit Luft durch die Apparatur, l6scht dann die Brenner, nimmt die U-Rohre
(deren Hihne vorher geschlossen werden) ab und wigt sie einzeln. Die Massenzunahme
beim Kalziumchloridrohr entspricht dem entstandenen Wasser, beim Natronkalkrohr
dem Kohlendioxid.

Auswertung: Die festgestellten Werte werden notiert. Nach mehrmaliger Wieder-
holung der Bestimmung werden die Mittelwerte errechnet, zum Beispiel:

Viersushe Ni. Kohlendioxid i Wasser
ing mg
1 0,320 0,270
2 0,332 0,263
3 | 0,326 0,266
Mittelwerte | 0,326 | 0,266
Aus den Proportionen
(€CO,: C) (H,0: H,)
44:12 =0,326:2 und 18:2 = 0.266:y
. ~ 0,089 ¥ = 0,030

werden die Mengen an Kohlenstoff und Wasserstoff (in g\) in der Einwaage ermittelt und
auf Prozente umgerechnet. Die Rechnung ergibt: 37,49, Kohlenstoff und 12,69, Was-
serstoff. Die Summe aus Kohlenstoff und Wasserstoff ergibt: 509,. Also mufl Methanol
noch ein oder mehrere andere Elemente enthalten.
Der Lehrer weist hier darauf hin, daB} in der untersuchten Substanz aufler Kohlen-
stoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthalten ist. Der Sauerstoffgehalt ist gleich
100% — (%C + %H) = 100% — (37.4% + 12,6%) = 50%,.
Ergebnis: Methanol besteht auf Grund der Bestimmung aus:

37,49 Kohlenstoff (37,459%,)

12,69, Wasserstoff  (12,61%)

50,09, Sauerstoff (49.94%)

100,0%

Die in Klammer gesetzten Prozentzahlen sind die aus der Formel errechneten theore-
tischen Werte.

Bemerkung: Will man vom Ergebnis der quantitativen Elementaranalyse zur Sum-
menformel des untersuchten Stoffes gelangen, so ist folgender Weg einzuschlagen:
Aus den prozentualen Anteilen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff berechnet
man zunichst das Verhéltnis, 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 dividieren:

37,4 12,6 30

12 =5 6

Cza

Dabei erhilt man folgende abgerundete Werte:
C=2312 H =126 0 =3,12.

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

C:H:0=1:4:1.
Dieses Ergebnis berechtigt noch nicht zur Aufstellung der Formel CH,0, denn auch
in den Formeln C,H;0,, C;H,,0, usw. bleibt das Verhiltnis 1:4:1 gewahrt, Dem
Methanol wird deshalb vorlidufig die Formel

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

zugeordnet. Fir die Ermittlung der endgiiltigen Formel ist eine Molekulargewichts-
bestimmung! notwendig. Das Molekulargewicht des Methanols wurde mit 32,042 be-
stimmt. Dieses Molekulargewicht trifft jedoch nur dann zu, wenn das 2 in der vor-
laufigen Formel gleich 1 gesetzt wird. Demzufolge hat Methanol die Summenformel
CH,0.

Quantitative Besti g von I toff (volumetrisches Verfahren)

Reagenzglas (100 mm x 12 mm), Glasrokr (8 mm Aufendurchmesser), genormter Labor-
schlauch, Kolbenprober (100 ml), Mikropipette, Brenner, Thermometer, Barometer, Spatel-
Loffel

Methanol ( Methylalkohol), Kupfer(II )-oxid in Drahtform

Durchfiihrung: Mit einer Mikropipette, die das genaue Abmessen von hundertstel
Millilitern gestattet, fiillt man in ein trockenes, kaltes Reagenzglas 0,05 ml wasser-
freies Methanol ein. Das Reagenzglas wird nun rasch mit drahtformigem Kupfer(I1)-
oxid bis etwa 1,5 cm unter die Offnung gefiillt. Dabei darf das Glas nur an der Off-
nung mit zwei Fingern gehalten werden, um jede Erwirmung, die zur vorzeitigen

Hupfer (I)- oxid

Organ.
Substanz

Abb. 6 Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff

! Siehe Langhammer: Versuche zur physikalischen Chemie. Volk und Wissen Volkseigener Ver-
lag, Berlin 1954, Seite 53 bis 54.
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Verdampfung von Methanol fiihrt, zu vermeiden. Das gefiillte Reagenzglas wird iiber
ein kurzes Glasrohr an den Kolbenprober (Abb. 6) angeschlossen. Nun erhitzt man
bei leichter Schriiglage des Glases den oberen Teil des Kupfer(ILI)-oxids auf Rotglut,
wobei darauf zu achten ist, daBl der Gummi nicht angeschmort wird, und riickt dann
langsam mit der Flamme zum Boden des Reagenzglases vor.
Ergebnis: Methanol verdampft und setzt sich am glithenden Kupfer(II)-oxid zu
Kohlendioxid und Wasser um. Man erkennt das Einsetzen der Reaktion daran, dal
ein Teil des (schwarzen) Kupfer(II)-oxids zu (rotem) elementarem Kupfer reduziert
wird.
Weiterfiihrung: Man erhitzt so lange, bis die Gasentwicklung, ersichtlich an der Be-
wegung des Kolbens, aufhért. Achtung! Durch vorsichtiges Drehen des Kolbens muf3
ein Festsetzen desselben verhiitet werden. Setzt sich der Kolben fest, so entsteht ein
Uberdruck, durch den das Reagenzglas entweder vom Kolbenprober weggeschleudert
wird oder sich aufbaucht. Nach Beendigung der Reaktion wartet man etwa 5 min.
Dann liest man das Volumen am Kolbenprober ab und vermerkt Raumtemperatur
und Luftdruck.
Ergebnis: Bei einer Analyse von 0,05 ml Methanol (= 0,0396 g) zeigt der Kolben-
prober ein Volumen von etwa 29 bis 30 ml an.
Erliuterung: CH;—OH + 3 CuO — CO, + 2 H,0 + 3 Cu.
Das entstehende Wasser kondensiert und spielt bei der Volumenmessung keine Rolle.
Am Kolbenprober wird daher nur das Volumen des Kohlendioxids abgelesen.
Auswertung: Das Volumen des Kohlendioxids wird unter Beriicksichtigung der fest-
gestellten Werte fiir Raumtemperatur und Luftdruck auf den Normzustand redu-
ziert. Dies geschieht entweder mit Hilfe einer Tabelle oder nach der Formel
wepTo

po- T
v, == abgelesenes Volumen, p, = Barometerstand in Torr, p, = 760 Torr, 7' = Tem-
peratur in Kelvingraden (273 + ¢t), 7', = 273°K.

Aus der Proportion

Vo=

Molvolumen: reduz. Volumen = Atomgewicht Kohlenstoff: z
kann  errechnet werden. Fiir die durchgefiihrte Bestimmung gilt:
129,
22400
Der weitere Gang der Rechnung ist beim gravimetrischen Verfahren (Versuch 2)
beschrieben.

x (Menge des Kohlenstoffs in der untersuchten Substanz) —

ickstoffnachweis durch Bild nitroser Gase

R las, R lashalter, Spatelliffel, Rundfilter, Brenner
Stickstoffhaltige organische Substanz, z. B. Keratin, Kupfer (11 )-oxid, Griess Reagens

Durchfiihrung: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitze von der zu
untersuchenden Substanz und darauf etwa 4 cm hoch Kupfer(IT)-oxid. Dann rollt
man etwas Filtrierpapier zusammen, befeuchtet es mit Griess Reagens und steckt die
Rolle etwa zu einem Drittel in die Miindung des Reagenzglases. Nun faBt man das
Glas bei der Miindung mit dem Reagenzglashalter und hilt es in waagerechter Lage
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in die Brennerflamme. Man beginnt mit dem Erhitzen in der Mitte des Reagenzglases
und riickt mit der Flamme langsam gegen den Boden des Glases vor.

Ergebnis: Falls Stickstoff in der untersuchten Substanz vorhanden war, wird das
Filtrierpapier rot gefirbt.

Erliuterung: Beim Erhitzen einer stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Kup-
fer(IT)-oxid tritt oxydative Zersetzung ein, wobei sich neben anderen Stoffen auch
nitrose Gase bilden. Letztere bilden mit Wasser (Feuchtigkeit im Filtrierpapier) salpet-
rige Siure HNO,. Die im Grress Reagens enthaltene 4-Amino-benzolsulfonsiure
(Sulfanilsiure), die in Losung als inneres Salz (bzw. Zwitterion) vorliegt, reagiert
nun mit der entstandenen Séure unter Bildung eines Diazoniumsalzes:

(=) —\_ @& : =) A W)
S0,;— S /\/—L\Hs + HNO, — SOS—<\ />—NE\I + 2 H,0.

Diazoniumsalz

Dieses Diazoniumsalz reagiert (,kuppelt”) mit dem ebenfalls im Griess Reagens
enthaltenen 1-Aminonaphthalin (a-Naphthylamin) unter Bildung eines roten Azo-
farbstoffes:

NH, NH,

| |
A e ) /\/\ NN

R |

S ] ) )
N\ N\

— |

Diazoniumsalz 1-Aminonaphthalin = HSO, /)71\':N

roter Azofarbstoff

Bemerkungen: Die Durchfiihrung dieses Nachweises ist sehr einfach und véllig gefahr-
los. Zur Erziehung guter Resultate ist darauf zu achten, daf} die heilen Gase von der
Brennerflamme nicht das mit Griess Reagens befeuchtete Filterpapier trocknen,
denn zur Umsetzung wird Wasser benétigt, und aullerdem wiirde sich das sehr wirme-
empfindliche Diazoniumsalz zersetzen, ehe es mit 1-Aminonaphthalin kuppelt.

Stickstofinachweis nach ROSENTHALER
2 R liiser, R lashalter, R glasg I, Spatelliffel, Trichter mit Rundfilter,
Brenner
Stickstoffhaltige organische Sub Schwefelpulver, Kaliumkarbonat, Eisen(I11)-chlorid-

lisung 10 °)ig, Schwefelsiure 10° g, blaues Lacl.muspa]ner

Durchfiihrung: Man gibt eine kleine Spatelspitze stickstoffhaltige organische Sub-
stanz (z. B. Horn) in ein trockenes Reagenzglas, fiigt etwa die vierfache Menge Schwe-
felpulver und ebensoviel Kaliumkarbonat hinzu und mischt durch Schiitteln. Dann
wird das Gemisch kriftig erhitzt. Es entsteht eine Schmelze. die noch einige Zeit
weiter erhitzt wird. Nach dem Erkalten wird die erstarrte Schmelze in reichlich ver-
diinnter Schwefelsiure gelost; dabei entsteht viel Schwefelwasserstoff, so daB die
Zugabe der Schwefelsiure entweder unter dem Abzug oder im Freien erfolgen mu8.
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Nachdem die Gasentwicklung beendet ist, muB noch Schwefelsiure vorhanden sein
(Priifung mit Lackmuspapier auf saure Reaktion). Dann wird etwas von der Lisung
in ein Reagenzglas filtriert. Falls das Filtrat durch kolloiden Schwefel getriibt sein
sollte, so ist dies fiir den Nachweis ohne Belang. Zum SchluB wird das Filtrat mit
1 bis 2 Tropfen 109%iger Eisen(III)-chloridlésung versetzt.

Ergebnis: Bei Anwesenheit von Stickstoff in der untersuchten Substanz tritt eine
rote bis braunrote Firbung auf.

Erliuterung: Beim Erhitzen der stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Schwefel
und Kaliumkarbonat entsteht Kaliumthiozyanat KCNS, das mit Eisen(ILI)-ionen
das (rotgefirbte) Eisen(IIT)-thiozyanat bildet:

3 KCNS + FeCl; — Fe(CNS); + 3 KCL.
Eisen(III)-

thiozyanat

Qualitativer Nachweis von Stickstoff nach LASSAIGNE

4 Reagenzgliser (160 mm > 16 mm), Spatelliffel, Messer, Tropfpipette, Becherglas (100 ml),
T'richter mit Rundfilter, Spritzflasche mit destilliertem Wasser, Stativmaterial, Reagenz-
glashalter, Brenner, Pinzette, Filtrierpapier, Schutzbrille, Ri gl

Stickstoffhaltige organische Substanz (z.B. Thioharnstoff, Keratin), Natrium, Bisen(11)-
sulfat, Bisen(111)-chloridlosung 10 °ig, Natronlauge 10°ig, blaues und rotes Lackmus-
papier, Schwefelsiure 10 °ig

Durchfiihrung: Mit einer Pinzette nimmt man ein Stiick Natrium aus einer Vorrats-
flasche, legt es auf Filtrierpapier, entrindet es sorgfiltig und schneidet dann zwei Stiick-
chen von je halber Erbsengrofle ab. Ein Stiickchen Natrium gibt man nun in ein
trockenes Reagenzglas, fiigt etwas von der zu untersuchen-
den festen Substanz hinzu, befestigt das Glas fast lotrecht
in einer Stativklemme (Abb. 7) und erhitzt so lange, bis
Reaktion eintritt.(Vorsicht ! Schutzbrille benutzen!) Dann
wirft man das zweite Stiickchen Natrium in das Reagenz-
glas und erhitzt kurze Zeit auf Rotglut. Jetzt falit man das
noch heifle Reagenzglas am oberen Ende mit dem Re-
agenzglashalter und taucht es in ein Becherglas, das etwa
10 ml destilliertes Wasser (nicht mehr) enthilt. Das Glas
zerspringt, wobei sich méoglicherweise noch vorhandenes
(nichtumgesetztes) Natrium entziindet. Manchmal wird
sogar etwas brennendes Natrium aus dem Reagenzglas
geschleudert ; daher darf dessen Offnung auf keine Person
gerichtet sein. (Nur mit Schutzbrille arbeiten!) Die im
Becherglas befindliche Lésung wird in ein Reagenzglas
filtriert und einstweilen abgestellt (Lésung I).
Nun gibt man in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze
Eisen(I)-sulfat und 5ml Wasser und schiittelt unter
P S DaumenverschluBl. Dabei darf nicht erwirmt werden,
—— da sonst Oxydation erfolgt.
Abb.7 Stickstoffnachweis  Anschliefend gieBt man etwa 1 Drittel der Losung T in
nach LASSAIGNE ein weiteres Reagenzglas, setzt 2 Tropfen der frisch
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bereiteten Eisen(Il)-sulfatlosung hinzu, priift mit Lackmuspapier auf alkalische
Reaktion (falls die Loésung nicht alkalisch reagiert, mul Natronlauge zugesetzt
werden),, erhitzt unter dauerndem Schiitteln und 1Bt einige Zeit sieden (Vorsicht!
Gefahr des Siedeverzuges!). Dann siuert man mit verdiinnter Schwefelsiure an
(Priifung mit Lackmuspapier) und setzt zum SchluB einen Tropfen 10%ige Eisen(ITI)-
chloridlésung hinzu.

Lrgebnis: Es entsteht ein blauer Niederschlag, bei geringem Stickstoffgehalt der
untersuchten Substanz (oder fehlerhafter Durchfiihrung des Versuches) nur eine
blaugriine bis blaue Firbung. Wird zuviel Eisen(I1I)-chlorid zugesetzt, so bildet sich
bei geringen Stickstoffmengen eine griine Firbung.

Erliuterung: Beim Erhitzen einer stickstoffhaltigen organischen Substanz mit Na-
trium bildet sich Natriumzyanid :

Na 4+ C+ N — NaCN.

Natriumzyanid ist wasserlgslich und daher in Losung I enthalten. Bei Zugabe von
Eisen(II)-sulfat wird Eisen(IT)-zyanid gebildet (Reaktion 1), das in siedender alka-
lischer Losung mit iiberschiissigem Natriumzyanid zu Natriumhexazyanoferrat(IT)
umgewandelt wird (Reaktion 2):

FeSO, + 2NaCN —» Fe(CN), + Na,SO, )
Fe(CN), + 4NaCN — Na,[Fe(CN),]. )

Aus diesen Reaktionen ergibt sich die Notwendigkeit, nur sehr kleine Mengen von
Eisen(II)-salz zuzusetzen. Groflere Mengen Eisen(LI)-salz binden alles Natriumzyanid
zu Eisen(II)-zyanid (Reaktion 1), wodurch die Bildung von Natriumhexazyano-
ferrat(IT) (Reaktion 2) unterbleibt. Diese komplexe Eisenverbindung wird jedoch
fiir die Weiterfilhrung des Nachweises bendtigt, denn sie reagiert in saurer Losung
mit Eisen(III)-ionen unter Bildung von Eisen(III)-hexazyanoferrat(IL) (,,Berliner
Blau*).
4 FeCl; + 3 Na, [Fe(CN);] — Fe,[Fe(CN),]; + 12 NaCl.

Natrium- Eisen(III)-
hexazyanoferrat(II) hexazyanoferrat(1I)
(Berliner Blau)

Bemerkungen: Es kann vorkommen, daB3 bereits beim Ansduern mit Schwefelsiure
eine Blaufirbung bzw. ein blauer Niederschlag auftritt, ohne daB Eisen(III)-chlorid
zugesetzt wurde. Dann war das verwendete Eisen(II)-salz durch Eisen(III)-verbin-
dungen verunreinigt, oder es hat sich Eisen(ILI)-salz beim Auflésen des Eisen(II)-sal-
zes durch Oxydation unter Lufteinwirkung gebildet.

Die LassaiaNE-Probe eignet sich fast fiir alle organischen Stickstoffverbindungen.
Sie eignet sich nicht fiir Diazoniumsalze und andere sehr unbestindige Substanzen.

Qualitativer Nachweis von Schwefel in Verbindung mit der LASSAIGNE-Probe (I)

Reagenzglas
Losung I aus Versuch 6 (L igne-Probe), Natrii ] P! iatlo. 59,19, Natron-
lauge 10 %,ig, rotes Lackmuspapier
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Durchfiihrung: Man gibt ein Drittel der Losung I aus Versuch 6 in ein Reagenzglas,
priift mit Lackmuspapier auf alkalische Reaktion (eventuell Zugabe von Natronlauge
und versetzt mit einigen Tropfen 59%iger Natriumnitrosoprussiatlgsung.

Ergebnis: Eine auftretende rotviolette bis violette Firbung der Losung zeigt die
Anwesenheit von Schwefel in der untersuchten Substanz an.

Qualitativer Nachweis von Schwefel in Verbindung mit der LASSATGNE-Probe (II)
Reagenzglas
Lisung I aus Versuch 6 (L igne-Probe), Bleiithanatlssung (Blei losung) 109 ig,

Athansiure (Essigsiure) konzentriert

Durchfiihrung: Man gibt ein Drittel der Losung I aus Versuch 6 in ein Reagenzglas
und figt etwa 1 ml 109%ige Bleiithanatlésung hinzu.

Ergebnis: Die Bildung eines braunen Niederschlages zeigt Schwefel an.

Erliuterung: Falls Schwefel in der untersuchten organischen Substanz war, enthiilt
Lésung I Natriumsulfid Na,S,'das mit Bleidthanat unter Bildung eines dunkelbraunen
Niederschlages von Blei(II)-sulfid reagiert:

Na,$ + (CH,—C00),Pb — PbS| + 2 CH,—COONa.

Bemerkung: Da die Losung I meist alkalisch reagiert, fillt bei Zugabe von Bleidthanat
auch viel (weilles) Blei(II)-hydroxid aus, das (falls nur wenig Bleisulfid gebildet
wurde) das Erkennen des braunen Niederschlages sehr erschwert. In diesem Falle
sduert man das Reaktionsgemisch nach Zugabe der Bleidthanatlésung mit konzen-
trierter Athansiure (Vorsicht!) an. Blei(IT)-hydroxid wird zu Bleidthanat gelost.
Bleisulfid ist in Athansiure unloslich und sammelt sich als brauner Niederschlag am
Boden des Reagenzglases. '

Nachweis von Schwefel durch die Heparprobe

las, R lashalter, Spatelliffel, Brenner, Spritzflasche mit destilliertem Wasser,

Gla,:slub
Schwefelhaltige organische Substanz (z.B. Thioharnstoff), Natriumkarbonat, Silberblech
(Stlbermiinze)

Durchfiithrung: Man gibt eine kleine Spatelspitze einer schwefelhaltigen organi-
schen Substanz in ein Reagenzglas, fiigt etwa die gleiche Menge Natriumkarbonat
(kalzinierte Soda), hinzu, mischt durch Schiitteln und erhitzt auf Rotglut. Dann
bringt man etwas von der geglithten Mischung auf ein blankes Silberblech (oder
eine blanke Silbermiinze), feuchtet mit 1 bis 2 Tropfen Wasser an, zerdriickt die
Festsubstanz mit dem Glasstab und spiilt nach einigen Sekunden den Brei von dem
Silber ab.

Ergebnis: Wenn sich bei dieser Probe auf dem Silber schwarzbraune Flecke bilden,
dann enthilt die untersuchte Substanz Schwefel (Heparprobe).

Erliuterung: Beim Glithen einer organischen schwefelhaltigen Substanz mit Natrium-
karbonat entsteht Natriumsulfid, das mit Silber in Gegenwart von (wenig) Wasser
unter Bildung von (schwarz-braunem) Silbersulfid reagiert.
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Nachweis von Schwefel durch Schmelzen mit Kaliumnjtrat (Salpeterschmelze)

Reibschale mit Pistill, sch hmelzb R I Stati terial, Spritzflasche mit
Wasser, Reagenzglashalter, Spatelliffel, Brenner

Schwefelhaltige organische Subst (2.B. Keratin, Sulfanilsiure, Natriumbenzolsulfonat),
Kaliwmnitrat z.4., Salzsiure 10 %,ig, Bariumchloridlosung 10°,ig, Lackmuspapier blau

Durchfithrung: Eine kleine Spatelspitze der schwefelhaltigen organischen Substanz
wird mit der 20fachen Menge Kaliumnitrat in der Reibschale gut verricben und
dann in ein Reagenzglas aus schwerschmelzbarem Glas gegeben. Dieses Glas befestigt
man in leichter Schriglage an einem Stativ und erhitzt erst vorsichtig, spiter kriftig,
bis sich eine klare Schmelze gebildet hat. Vorsicht! Die Reaktion verliuft am Anfang
meist sehr heftig. Es ist daher die Verwendung kleiner Substanzmengen dringend
geboten. Anschlieend 146t man abkiihlen, setzt etwas Wasser hinzu und lost die
Schmelze durch Erwirmen und Schiitteln des Glases. Die entstandene klare F liissig-
keit wird mit Salzsdure angesduert (Priifung mit Lackmuspapier) und dann mit
Bariumchloridlésung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein weiller Niederschlag aus.

Erlduterung: Der Schwefel der organischen Substanz wird in der Schmelze durch
Kaliumnitrat zu Sulfat oxydiert. Letzteres liegt als Kaliumsulfat vor und wird als
Bariumsulfat ausgeféllt:

K,80, + BaCl, — BaS0,| + 2 K(I.

Priifung auf Halogene durch die Beilsteinprobe

Tiegel: oder R lashalter, Uhrglasschale, Brenner
Halogenhaltige organische Substanz (z.B. PVC oder Mottenschutzmittel Globol), Kupfer-
draht oder Kupferdrahtnetz

Durchfiithrung: Man biegt das eine Ende eines Kupferdrahtes zu einer engen Ose,
faBlt den Draht mit einer Tiegelzange (oder einem Reagenzglashalter) und gliiht den
Teil mit der Ose so lange in der entleuchteten Flamme eines Brenners, bis jede Flam-
menfirbung verschwunden ist. Die noch heie Ose taucht man nun in die zu unter-
suchende Substanz, von der man eine kleine Probe auf eine Uhrglasschale gegeben hat,
und erhitzt sie wieder in der nichtleuchtenden Flamme.

Ergebnis: Es tritt eine griine Flammenfirbung auf.

Erliuterung: Unter den Versuchsbedingungen bilden sich Kupfer-Halogenide (z.B.
Kupfer(IT)-chlorid), die bei hohen Flammentemperaturen merklich verdampfen und
eine griine Flammenférbung hervorrufen. Es ist daher notwendig, daB der Kupfer-
draht in den heiBesten Teil der Flamme (duBerer Flammenteil, etwas oberhalb der
Mitte) gehalten wird. Welches Halogen in der untersuchten Substanz vorliegt;-ist
durch diese Probe kaum feststellbar, obwohl eine reine Griinfirbung auf Jod hin-
weist, wihrend bei Brom und Chlor eine mehr blaugriine Firbung sichtbar wird.
Bemerkungen: Die Beilsteinprobe ist nicht immer eindeutig, da auch manche halogen-
freien organischen Verbindungen, die in der Hitze Kohlenmonoxid bilden, eine Griin-
firbung der Flamme verursachen. (Kohlenmonoxid brennt blau; gliihende Kohlen-
stoffteilchen bewirken gelbes Leuchten der Flamme; das Zusammentreffen beider
Erscheinungen ergibt eine griine Flamme.) Man kann den Halogennachweis durch
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fliichtige Kupferhalogenide auch in einer etwas abgewandelten Form durchfiihren:
Man mischt die zu untersuchende Substanz mit halogenfreiem Kupfer(II)-oxid und
bringt etwas von dieser Mischung mit einem ausgegliihten Kupferdraht oder Magne-
siastdbchen in den heiBesten Teil einer Brennerflamme.

Priifung auf Halogene nach der Kalkmethode

Ry lashalter, 2 R ld. l U, Trichter mit Rundfilter, Reibschale
mit Pistill, Spntzﬂasche mit ansser Becherglas (100 ml), Brenner

IIulo_qenhalnye organische Sub freies Kalzi id, Salpetersiure 10”019,
Silbernitratlisung 5°,ig, Lackmuspapier blau, A iaklosung 10°,ig, A

lisung 25 9, ig

Durchfiihrung: Man verreibt eine kleine Menge einer halogenhaltigen Substanz mit
etwa der dreifachen Menge reinem Kalziumoxid, gliiht die Mischung einige Zeit in
einem Reagenzglas und taucht das noch heifle Glas in ein Becherglas, das ungefihr
10 ml destilliertes Wasser (nicht mehr) enthélt. Dabei zerspringt das Reagenzglas.
Nun gibt man bis zur deutlichen sauren Reaktion (Priifung mit Lackmuspapier) ver-
diinnte Salpetersiure hinzu und filtriert etwas von der Losung in ein Reagenzglas.
Das Filtrat wird mit einigen Tropfen 59%iger Silbernitratlosung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein kisiger Niederschlag aus, der weiB}, blaBgelbgriin oder gelb
sein kann.

Weiterfithrung: Man 146t den Niederschlag absetzen und trennt von der iiberstehen-
den Fliissigkeit durch Dekantieren. Dann priift man, ob der Niederschlag in 10%iger
oder — falls dies nicht zutrifft —in 25 %jiger Ammoniaklosung léslich ist.

Ergebnis: An der Farbe des Niederschlags und der festgestellten Loslichkeit (bzw.
Unléslichkeit) in der Ammoniaklésung kann man feststellen, ob Chlor, Brom oder
Jod in der untersuchten Substanz vorhanden ist.

Erliuterung: Beim Glithen der halogenhaltigen organischen Substanz mit Kalzium-
oxid bildet sich Kalziumhalogenid (z. B. Kalziumchlorid), das sich als wasserloslicher
Stoff im Filtrat befindet und in salpetersaurer Losung mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag von Silberhalogenid ergibt:

CaX, + 2AgNO, —~ 2AgX| + Ca(NO,),.
Falls Chlor in der Probe vorliegt, bildet sich ein weiBler kéisiger Niederschlag von Sil-

berchlorid, der sich bei Zugabe von 109%iger Ammoniaklésung sofort unter Bildung
eines wasserloslichen Komplexsalzes auflost:

AgCl+ 2NH,; — [Ag(NH,),]CL

Diamminsilberchlorid

Bei Zugabe von Silbernitratlésung kann ein schwach gelbgriin gefiarbter Niederschlag
von Silberbromid oder eine gelbe Firbung von Silberjodid auftreten. Silberbromid
ist schlecht l6slich in 109%iger, jedoch gut léslich in 25%iger Ammoniaklosung.
Silberjodid ist auch in 25%iger Ammoniaklosung unléslich.
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13 Nachweis von Halogen durch Schmelzen mit Kali itrat

Reibschale mit Pistill, schwerschmelzb id las, Stativ mit Zubehir, Spritzflasche mit
Wasser, Reagenzglashalter, Spatelliffel, Brenner

Halogenhaltige organische Substanz, Kaliwmnitrat z.A., Salpetersiure 10 %,ig, Silbernitrat-
lisung 5 %,ig, Lackmuspapier blau

Durchfiihrung: Man verfihrt, wie bei Versuch 10 beschrieben, siuert aber nicht mit
Salzsiure, sondern mit verdiinnter Salpetersiure an (Priifung mit blauem Lackmus-
papier). Die entstandene klare Fliissigkeit wird mit einigen Tropfen 5%iger Silber-
nitratlosung versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein kisiger Niederschlag aus, welcher weil3, blaB-gelbgriin oder
gelb sein kann.

Erléuterung: Durch das stark erhitzte (geschmolzene) Kaliumnitrat wird die orga-
nische Substanz oxydativ zersetzt und das Halogen in Halogenion iiberfiihrt. Letz-
teres wird in salpetersaurer Losung durch Silbernitratlésung als Silberhalogenid
AgX ausgefillt. Die Beurteilung, ob Chlor, Brom oder Jod (bzw. die entsprechende
Silberverbindung) vorliegt, geschieht an Hand der Farbe des Niederschlages und seiner
Loslichkeit in verdiinnter oder konzentrierter AmmoniaklGsung. Naheres sieche Ver-
such 12.
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3. KAPITEL

Kettenformige Kohlenwasserstoffe

Alkane

Darstellung von Methan aus Aluminiumkarbid

Fraktionierkolben (250 ml, Rohransatz oben), durchbohrter Stopfen, Tropftrichter, Stativ-
material, Dreifufl, Asbestdrahtnetz, Brenner, Gummischlauch mit Gasableitungsrohr, Reib-
schale mit Pistill, pnewmatische Wanne, starkwandige Standzylinder (hichstens 200 ml)
mit Abdeckplatten
Aluminiumkarbid, Salzsiure 10 °ig, Natronlauge 10° ig, Wasser

10%ige Salzsiure
oder Wasser

Durchfiihrung: Etwa 5g gepulver-
tes Aluminiumkarbid werden in
einem Fraktionierkolben mit Was-
ser versetzt. Man schiittelt das
Gemisch kréftig durch und er-
wérmt. Dabei schiumt der Kol-
beninhalt héiufig stark, weil sich
unlésliches, gallertartiges Alumi-
niumhydroxid bildet. Das Schiu-
men liBt sich vermeiden, wenn
man das Aluminiumkarbid mit
nur geringen Mengen Wasser in
dem Fraktionierkolben mischt
und durch einen Tropftrichter
verdiinnte Salzsdure tropfen lif3t,
in der sich das gallertartige Alu-
miniumhydroxid 13st (Abb. 8).
In diesem Falle ist nur gelindes
Erwirmen erforderlich. An Stelle
von verdiinnter Salzséiure kann
man auch verdiinnte Natronlauge
verwenden, die mit Aluminium-
hydroxid unter Bildung von (was-

Abb. 8
Darstellung

von Methan aus
Aluminiumkarbid

serloslichem) Natriumtetrahydroxoaluminat reagiert. Das entstehende Gas leitet man
in eine pneumatische Wanne. Den ersten (lufthaltigen) Anteil 1iBt man entweichen,
priift dann mit einem Reagenzglas, ob das Gas beim Anziinden noch verpufft, und
fingt das ausstromende Gas nach negativem Ausfall der Knallgasprobe in stark-
wandigen Glaszylindern auf. Die gefiillten Zylinder werden zur Durchfiihrung der

Versuche 17, 18 und 19 benétigt.
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Ergebnis: Es entwickelt sich Methan:
Al ¢y + 12 H,0 — 3 CH, + 4 AI(OH),
oder AlC; + 12 HCl — 3 HC, + 4 AICl,
oder: AlC; + 4 NaOH + 12 H,0 — 3 CH, + 4 Na[Al(OH),].

Natrium-
tetrahydroxoaluminat

15 Darstellung von Methan aus Natriumiithanat (Natriumazetat) und Natronkalk

Glasstab, Eisenschale, Exsikkator, Bremner, Dreifuf}, schwerschmelzbares grofies Reagenz-
glas, Reagenzgliser (oder kleine Standzylinder), 3 ische Wanne, Reibschale mit
Pistill, Stativ, durchbohrter Stopjen, Gasableitungsrohr, Schlauchverbindung

Natriumdthanat (Natriumazetat) kristallisiert, trockener Natronkalk

Vorbereitende Arbeiten: In einer Eisenschale erhitzt man unter Umriihren wasserhal-
tiges Natriuméthanat CH;—COONa-3H,0. Das Salz lost sich zunéchst in seinem
Kristallwasser (bei 75°C). Bei weiterem Erhitzen verdampft das Kristallwasser, und
das Salz wird fest. Es wird weiter unter Umriihren vorsichtig bis zur Schmelz-
temperatur (bei 319 °C) erhitzt.
Die heile Schmelze liit man
im Exsikkator etwas abkiihlen
und pulverisiert die noch war-
me Substanz in einer trockenen
Reibschale.

Vorsicht! Die Schmelze darf
nicht iiberhitzt werden!

Das getrocknete Natriumétha-
nat wird bis zur Versuchs-
durchfithrung in einer Weit-
halsflasche mit Schliffstopfen  Mafrumathonat
oder im Exsikkator aufbe- et il
wahrt.

Durchfiihrung: ~ Wasserfreies
Natriuméithanat wird mit

trockenem Natronkalk im =
Massenverhdltnis 1:1 ver- l:l
rieben und das Gemisch in ein o——
grofBeres, schwerschmelzbares
Reagenzglas gefiillt. Dannver-
schlieBt man das Glasmiteinem
durchbohrten Stopfen, durch
den ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist, und klopft es waagerecht leicht auf die Tisch-
platte, damit sich iiber dem Gemisch ein freier Luftkanal bildet, befestigt es waage-
recht an einem Stativ und erhitzt die Substanz (vom vorderen Ende des Glases
aus) auf beginnende Rotglut (Abb. 9). Nachdem die gesamte Luft aus der Apparatur
verdringt ist, fingt man das entweichende Gas mit Hilfe einer pneumatischen Wanne
iiber Wasser in Reagenzglisern oder kleinen Standzylindern auf.

Luftkanal

Abb.9 Darstellung von Methan aus Natriumithanat
und Natronkalk
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Die Gasentwicklung ist so zu regeln, dafl kein Wasser aus der pneumatischen Wanne
in das heile Reaktionsrohr zuriicksteigen kann. Nach Beendigung der Gasentwick-
lung muf} das Gasableitungsrohr sofort aus der Wanne herausgezogen werden.

Ergebnis: Natriuméathanat zerfillt beim Erhitzen mit Natriumhydroxid und bildet
Methan und Natriumkarbon:

Erliuterung : CH;— COONa + 1 aO H — CH, 4 Na,C0,.

Diese Reaktion dient zur Methandarstellung im Laboratorium. Sie beweist, da$ die
Verbindung CH;—COONa eine Methylgruppe (—CH,) enthilt.

Vorsicht! Will man priifen, ob das entstandene Gas brennbar ist, so muB man vor
dem Auffangen des Gases die Knallgasprobe durchfithren. Diese Vorpriifung ist not-
wendig, da Methan-Luft-Gemische bei einem Methangehalt von 6 bis 129, sehr
heftig explodieren kénnen (vgl. Versuch 21).

Weiterfiihrung: Will man Karbonat im Riickstand nachweisen, so setzt man letzterem
verdiinnte Salzsiure zu. Unter Aufbrausen entweicht Kohlendioxid, das mit Baryt-
wasser nachgewiesen wird. Das Ausgangsgemisch zeigt diese Reaktion nicht.
Bemerkung: Natronkalk ist ein Gemisch von Natriumhydroxid und Kalziumoxid.
Natriumhydroxid wird fiir die Methanbildung benétigt: Kalziumoxid hélt das Ge-
misch beim Verreiben durch Bindung der Luftfeuchtigkeit trocken und verhindert
das Schmelzen des Reaktionsgemisches beim Erhitzen.

Entstehung von Methan bei der Zersetzung organischer Stoffe

a) Standzylinder (2 Liter, Durchmesser etwa 15 cm), Trichter ( Durchmesser 14 cm), zur Spitze
ausgezogenes Glasrohr, Schlauchverbindung, Quetschhahn
Schlamm aus einem Teich

b) Becherglas, Glasflasche (mehrere Liter), Trichter, Waschflasche, Trockenturm, Tropftrichter,
Gasableitungsrohr mit Hahn, gewinkeltes, zur Spitze ausgezogenes Gasableitungsrohr,
Schlauch (mehrere Meter)
Schwefelsiaure konzentriert, Natronkalk, Barytwasser

Durchfiihrung a: Ein groBer Standzylinder wird zu einem Viertel seiner Hohe mit
Schlamm gefiillt, den man dem Grunde eines flachen, stehenden Gewiissers (Teich,
Altwasser) entnommen hat. Der Schlamm soll moglichst viele pflanzliche Zersetzungs-
produkte (Blattwerk) enthalten. Uber den Schlamm stiilpt man einen umgekehrten
Trichter und setzt auf das Trichterrohr mit Hilfe eines kurzen Verbindungsschlauches
ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr (Abb. 10). Den Glaszylinder und das Trichter-
rohr fiillt man bis zur Mitte der Schlauchverbindung mit
Teichwasser und quetscht den Verbindungsschlauch dann mit,
einem Quetschhahn sorgfiltig ab.

Wenn der Versuch angesetzt ist, bleibt der Standzylinder
3 bis 6 Tage in einem warmen Raum stehen.

Ergebnis: Es entsteht ein farbloses Gas, das sich im Trich-
ter ansammelt. Das Aufsteigen der Gasblasen kann man
zeigen, wenn man nach einigen Tagen den Bodenschlamm
des Gefiles mit einem Glasstab leicht aufrithrt.

- loichwasser

Schiamm mit
} faulenden
Pflanzenresten

Abb. 10 Nachweis der Methanbildung bei der Z g orga-
nischer Stoffe
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Durchfithrung b: An flachen Tei- Sumpfyas (Methan)
chen oder Simpfen kann man
Sumpfgas auch unmittelbar auf-
fangen. Zu diesem Zweck wird
eine gréfere Glasflasche im Teich
mit Wasser gefiillt, unter Wasser
umgekehrt und mit der Offnung
nach unten gehalten (Abb.11).
In den Flaschenhals ragt das eine
Ende eines mehrere Meter langen
Schlauches, dessen anderes Ende
iiber das Rohr eines groBeren
Trichters geschoben ist. Man kann Abb. 11 '}e\\'inn\‘mg von Sumpfgas aus dem Boden-
den Glasballon am Ufer des Tei. ~Schlamm eines Teiches

ches bequem halten,wihrend man

in einiger Entfernung den Schlammgrund im Wasser mit dem Stock aufwiihlt und die
entstehenden Gasblasen mit Hilfe des dariibergehaltenen umgekehrten Trichters auf-
fingt. Bei geniigender Schlauchlinge kann man einen groBeren Bereich des Schlamm-
bodens aufwiithlen und den Ballon mit einer hinreichenden Menge Sumpfgas fiillen.
Nach der Fiillung wird der Ballon unter Wasser mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen verschlossen, der einen Tropftrichter und ein Gasableitungsrohr mit Hahn
trigt. (Beide Hiahne sind geschlossen!) Wenn das Gas im Unterricht verwendet wer-
den soll, fiillt man den Tropftrichter mit Wasser und 6ffnet gleichzeitig die Hihne am
Trichter und am Gasableitungsrohr. Das eintropfende Wasser verdringt das Sumpf-
gas aus dem Ballon. Man leitet es zunichst zum Trocknen durch eine Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsiure und zur Entfernung des Kohlendioxids durch einen
mit Natronkalk gefiillten Trockenturm (Abb. 12). (An Stelle von Natronkalk kann
man auch Natriumhydroxid verwenden.) Dabei wird das durch Fiulnis entstandene
Kohlendioxid zu Karbonat gebunden:

CO, 4 2 NaOH — Na,CO, + H,0.
Weiterfiihrung: Man leitet das

getrocknete und von Kohlendi- getrocknetes Mifﬁﬂ
oxid gereinigte Gas in ein senk- Sumpfyas

recht gewinkeltes Glasrohr, dessen
aufsteigender Schenkel zu einer
Spitze ausgezogen ist, und ent-
ziindet das Gas. Vorsicht! Der
Tropftrichter ist rechtzeitig nach-
zufiillen! Auf keinen Fall darf
durch den Trichter Luft in den

Natronkalk

Ballon gelangen, da sonst Explo- 4 ’
sionsgefahr besteht ! N =i
Ergebnis: Das Gas brennt mit \ P

kaum leuchtender Flamme. Hailt Sumplyas konz. Absorption des
man ein mit Barytwasser befeuch- (Methan) Schwefelsd Hohlendioni

tetes Becherglas iiber die Flamme,
so wird das Barytwasser getriibt.  Abb. 12 Reinigen des Sumpfgases
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Erlduterung: ITm Sumpfgas ist Methan enthalten. Sumpfgas entsteht im Schlamm von
Teichen und Siéimpfen. Dort findet unter Mitwirkung von Mikroorganismen ein
Girungsprozell statt, bei dem zellulosehaltige organische Reste zersetzt werden
(Zellulosegirung).
Bei der Verbrennung des Methans entsteht Kohlendioxid, welches Barytwasser
unter Bildung von Bariumkarbonat triibt: ;

CH, + 20, — 2 H,0 + CO,t,

€0, + Ba(OH), — BaCO,| + H,0.

Die Brennbarkeit des Methans

Meth ickler, Standzylinder mit Deckpl Becherglas, Brenner

Durchfiihrung: Man fiillt einen Zylinder mit Methan, verschlieBt ihn mit einer Glas-
platte und richtet ihn mit der Offnung nach oben. Nach Entfernung der Glasplatte
wird das Gas sofort entziindet.

Ergebnis: Methan verbrennt mit schwach leuchtender Flamme, die sich allmihlich in
den Zylinder senkt. [Unterschied zu Athen (Versuch 40) und Athin (Versuch 49)].

Erliuterung: CH, + 20, — 2 H,0 + CO,t.
(Nachweis des Kohlendioxids vgl. Versuch 16).

Vorsicht! Das Gas muf} sofort nach Entfernen der Glasplatte entziindet werden,
damit die Bildung eines Methan-Luft-Gemisches verhindert wird, da sonst Explo-
sionsgefahr besteht.

Methan anterhiilt die Verbrennung nicht
Meth twickler, Standzylinder mit Deckpl Kerze, Draht

Durchfiihrung: Ein mit Methan gefiillter Zylinder wird mit einer Glasplatte verschlos-
sen und mit der Offnung senkrecht nach unten gehalten. Nun fiihrt man von unten
her eine auf einem Draht befestigte brennende Kerze in den Zylinder ein.

Ergebnis: Das Gas entziindet sich an der Offnung des GefiBes, wiihrend die Kerzen-
flamme im Methan erlischt. Methan ist brennbar, unterhilt aber die Verbrennung
nicht.

Bemerkung: Zieht man die Kerze langsam aus dem Zylinder heraus, so entziindet sie
sich wieder an dem brennenden Methan.

Die Dichte des Methans

Meth twickler, Standzylinder mit Deckpl Kerze, Verb liiffel

Durchfithrung: Ein Standzylinder wird mit Methan gefiillt und mit einer Deckplatte
verschlossen. Man stellt den Zylinder auf den Tisch, entfernt die Deckplatte und
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senkt nach Ablauf einer Minute eine auf einem Verbrennungsloffel befestigte bren-
nende Kerze in den Zylinder.

Ergebnis: Das im Zylinder befindliche Gas ist nicht brennbar, die Kerze brennt aber
in dem Zylinder weiter.

Erliuterung : Die Dichte des Methans betrigt im Normzustand 0,7168 g - 17, die re-
lative (auf Luft bezogene) Dichte im Normzustand 0,5545. Mefhan ist also leichter als
Luft und entweicht aus dem offenstehenden Zylinder, wihrend Luft eindringt.

Nachweis von Kohl ff und W: toff im Methan

Meth ickler, R Tag oder Stwdslinder
Barytwasser

Durchfiihrung: Man fiillt ein trockenes Reagenzglas oder einen trockenen Standzylin-
der vollstéindig mit Methan. Hierzu hilt man das Auffanggefi mit der Offnung nach
unten und leitet durch ein Glasrohr, das fast bis zum Boden des GefiBes eingefithrt
ist, lingere Zeit Gas ein. Dann entziindet man das Methan und kehrt den Zylinder
beziehungsweise das Reagenzglas um.

Verwendet man Sumpfgas (Versuch 16), so mul} dieses nach Versuch 16b getrocknet
und von Kohlendioxid befreit werden.

Ergebnis: Die GefiBwand beschligt mit Wassertropfchen, die beweisen, dafl Wasser-
stoff im Methan enthalten ist.

Weiterfiithrung: Nach der Reaktion giet man einige Milliliter Barytwasser in das Glas
und schiittelt kriftig um.

Ergebnis: Das Barytwasser triibt sich durch Bildung von Bariumkarbonat: Nachweis
von Kohlendioxid. Der Niederschlag beweist, dall Kohlenstoff im Methan enthal-
ten ist.

Verhalten von Methan-Luft-Gemischen

Meth ickler, 2 Standzylinder (hichstens 200 ml) mit Verschlufplatten, Handtuch,
Holzspan, Mefzylinder, Fettstift

Durchfithrung: Man bestimmt den Rauminhalt eines Standzylinders und markiert
genau ein Zehntel des Volumens (z.B. nach Einfiillen der entsprechenden Menge
Wasser) mit Fettstift. Nun fiillt man den Zylinder véllig mit Wasser, setzt ihn in eine
pneumatische Wanne und fiillt ihn bis zur Markierung mit Methan. Dann hebt man
den Zylinder mit der Offnung nach unten kurz aus dem Wasser und verschlieBt ihn,
nachdem das Wasser ausgeflossen und dafiir Luft eingestromt ist, sofort mit einer
plangeschliffenen Glasplatte. Durch Drehen des Zylinders werden die Gase gut ge-
mischt. AnschlieBend umwickelt man den Zylinder mit einem nassen Handtuch und
entziindet das Gasgemisch sofort nach Abziehen der VerschluBplatte mit einem
brennenden Holzspan.

Ergebnis: Es erfolgt eine Explosion, da Methan-Luft-Gemische mit 5,3 bis 13,99
Methan explosibel sind.

Weiterfiihrung: Man fiillt einen Standzylinder pneumatisch zur Héilfte mit Methan
und léBt dann durch kurzes Herausheben aus dem Wasser das gleiche Volumen Luft
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—-ws aavrmANNscher Apparat mit Platinelektroden! wird mit einer
kaltoesattlgten Lésung von Natriumithanat gefiillt (Abb. 13). Man achte darauf, daB
beim SchlieBen der Hihne keine Luft in den Schenkeln des Apparates zuriickbleibt.
Nun setzt man auf den Anodenschenkel ein weites Glasrohrchen, auf dessen Grund
ein Glaswollebausch liegt, und auf den Katodenschenkel ein zur Spitze ausgezogenes,
mit Glaswolle locker beschicktes Glasrohr. Man verbindet den Apparat mit einer
Gleichspannungsquelle von 15V und reguiliert die Stromstirke auf 2 bis 3 A. Beim
StromschluB} beginnt die Gasentwicklung in der Fliissigkeit. Nachdem sich kleine Gas-
rdume in den Schenkeln gebildet haben, 6ffnet man den entsprechenden Hahn und
priift:

! Kohlenelektroden lassen sich fiir diesen Versuch ebenfalls verwenden, wenn man unter mehr-
fachem Ablassen des Wasserstoffs den Versuch lange genug laufen 1iBt. Es sammelt sich dann so
viel Kohlendioxid und Athan an, daB beide Gase nachgewiesen werden konnen.
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a) das Gas im Katodenschenkel durch Abbrennen
an dem zur Spitze ausgezogenen Glasrohr,

Blaswale— [~ Glaswole b) das Gas im Anodenschenkel durch Einfithren
eines mit Barytwasser benetzten Glasstabes in
o 52 das weite, aufgesetzte Glasrohr,
Hohlendioxid ) Wasserstoff y 3 ,
und Athan ™ |- Ergebnis: Das im Katodenschenkel gebildete Gas

wird durch Abbrennen als Wasserstoff nachgewiesen.
2 Durch das Gas aus dem Anodenschenkel wird das

gestittigte Barytwasser am Glasstab unter Bildung von weilem
| Natrimithanat- B riumkarbonat getriibt:

| losung
; Ba(OH), + CO, — BaC0,| + H,0.

Damit ist Kohlendioxid nachgewiesen.
(Anode) Zum Nachweis des Athans wird das Gas zur Ent-
& fernung des Kohlendioxids durch ein kleines Rohr

/ mit Natronkalk geleitet und dann angeziindet
(Knallgasprobe!). An der schwach leuchtenden
Flamme erkennt man Athan.

Abb. 13  Darstellung von Athan Erlduterung: Bei der Elektrolyse konzentrierter

durch Elektrolyse einer Natrium-  Losungen fettsaurer Salze finden an den Elektroden

iithanatlosung folgende Vorgiinge statt:

Katode: 2 H™ + 2¢~ — 2H.

Die Wasserstoffionen stammen von der Eigendissoziation des Wassers:
H,0 = H" 4 OH".

Wiihrend der Elektrolyse mufl dieses Gleichgewicht, das durch die Entladung von
Wasserstoffionen gestért wird, laufend durch Dissoziation von Wassermolekiilen
wiederhergestellt werden. Die Natriumionen der fettsauren Salze werden nicht ent-
laden, da ihr Standardpotential negativer ist als das der Wasserstoffionen. Sie bleiben
in der Losung und bilden mit den von der Dissoziation des Wassers zuriickbleibenden
Hydroxidionen Natrgnlauge.

Anode:
In unserem Versuch vollzieht sich an der Anode folgender Vorgang:

2 CH,—C00~ — 2e~ — 2(CH,;—C00) —» C,H, + 2 CO,.

Athan
Allgemein:
2C,H,,,,—C00~ —2e¢~ — 2(C,H,,,,—C00) — C,,H,, ., + 2CO,.
Alkan

Das entstehende Alkan hat die doppelte Anzahl Kohlenstoffatome wie das Alkyl des
zur Elektrolyse verwendeten Salzes. Da das im Versuch verwendete Natriumithanat
das Alkyl CHy— enthilt, entsteht an der Anode (neben Kohlendioxid) Athan.
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Alkene und Alkine

Darstellung von Athen (Athylen) aus Xthanol (Xthylalkohol) und Schwefelsiure 24,

Rundkolben (750 oder 1000 ml), Mefzylinder (100 ml), Spatelliffel, 2 Waschflaschen,
durchbohrter Stopfen, Stativmaterial, Dreifuf, Asbestdrahinetz (oder Sandbad), Brenner,
prewmaltische Wanne, einige Standzylinder mit Deckplatten, Reagenzglas, Glasrihren,
Schlauchverbindungen

Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (z.B. Brennspiritus), Schwefelsiure konzentriert, Natron-
lauge 30 %,ig, Sand

Durchfiikrung: Man gibt in einen Rundkolben einen gehauften Loffel Sand, gieft
dann 50 ml 95%iges denaturiertes Athanol (Brennspiritus) dazu und versetzt unter
Kiihlung vorsichtig in Portionen mit 100 ml konzentrierter Schwefelsiure. Zur Kiih-
lung taucht man — falls kein flieBendes Wasser zur Verfiigung steht — den Rund-
kolben in die gefiillte pneumatische Wanne. Nach Zugabe der Chemikalien verschlieBt
man den Kolben durch einen einfach durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasablei-
tungsrohr fiihrt. Angeschlossen werden zwei Gaswaschflaschen, von denen die erste
zu zwei Dritteln mit Wasser, die zweite zur Halfte mit 20- bis 30%jiger Natronlauge

Abb. 14 Darstellung von Athen aus Athanol und
Schwefelsiure

gefiillt ist (Abb. 14). Nun erwirmt man den Kolben iiber einem Asbestdrahtnetz (oder
im Babotrichter oder im Sandbad) auf etwa 160°C. Sobald ein regelmiBiger, lang-
samer Gasstrom in Gang gekommen ist, stellt man die Flamme klein. Man 1iBt erst
einige Zeit Gas aus dem Glasrohr in der pneumatischen Wanne ausstrémen, dann
fangt man etwas Gas pneumatisch in einem Reagenzglas auf und priift auf Abwesen-
heit von Luft, da Athen-Luft-Gemische explosiv sind. Erst nach negativem Ausfall
der Knallgasprobe wird das ausstromende Athen in der pneumatischen Wanne in
mehreren Standzylindern aufgefangen.
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Ergebnis: Aus Athanol und konzentrierter Schwefelsiure entsteht Athen, das infolge
von Nebenreaktionen durch Schwefeldioxid, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
verunreinigt ist. Reines Athen ist ein farbloses Gas, das einen charakteristischen,
etwas siifllichen Geruch besitzt und nur wenig in Wasser 16slich ist.

Erliuterung: Bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Athanol entsteht
zunéichst infolge Veresterung Athylschwefelsdure (Athylhydrogensulfat):

C,H,—OH + HO—S0,H — C,H,—0—S0,H + H,0.
Athanol  Schwefelsiure Athylschwefelsiure
Letztere zerfillt beim Erhitzen in Athen und Schwefelsiure
C,H,—0—SO;H — CH, = CH, + H,S0,.

Bemerkung: Der Versuch lifit sich auch als Schiilerversuch durchfithren, wenn man
etwa 4 ml des Reaktionsgemisches in einem Reagenzglas erhitzt, auf das ein Stopfen
mit einem zur Spitze ausgezogenen (Gasableitungsrohr gesetzt ist. Wenn die Gas-
entwicklung richtig in Gang gekommen ist und eine nicht zu kleine Menge Gas aus-
gestromt ist (wichtig wegen der Luftverdringung), kann man Athen direkt am Gas-
ableitungsrohr anziinden.

Bei zu starkem Erwidrmen schiumt das Gemisch im Kolben stark, und die Bildung
der Nebenprodukte (Schwefeldioxid, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid) wird immer
starker. Will man das listige Schiumen verhiiten, so ersetzt man die konzentrierte
Schwefelsiure durch entwisserte Phosphorsiure. Zu ihrer Darstellung wird die
handelsiibliche sirupartige Orthophosphorsiure in einer Porzellanschale langsam auf
220°C erhitzt. Dabei entstehen wasseriirmere Phosphorsiuren.

Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf Athanol entsteht auch
Athoxyithan (Didthylither). Reaktionstemperatur und Mengenverhiiltnis der ver-
wendeten Reagenzien bestimmen, welcher Vorgang Hnuptrea.l\tlon welcher Neben-
reaktion ist. Athoxyithan bildet sich besonders mit Athanol im Uberschufl und bei
140°C. Achtung! In verschiedenen Versuchsbeschreibungen wird der Zusatz von
Kupfersulfat zum Gemisch von Athanol und Schwefelsiure empfohlen. Von diesem
Zusatz wird abgeraten. Kupfersulfat katalysiert die Athenbildung in einem Mafe, daB
es hiufig zu einer spontanen, explosionsartigen Gasentwicklung kommt, die schon die
Zerstérung der Apparatur zur Folge hatte.

Darstellung von Athen (Athylen) durch katalytische Wasserabspaltung von Athanol
(Athylalkohol)
Vorbereitende Arbeiten

Spatelliffel, Waage, Becherglas, Eisenschale, Dreifufs, Asbestdrahinetz, Brenner, Mef-
zylinder
Alwminiwmsulfat, Bimssteinkirner

Durchfiihrung

a) Reagenzglas (”00 mm x 30 mm) mit Seitenrohr, mehrere Reagenzglaser (200 mm X 30 mm),

kleines R terial, Verbra gsrohr aus Supr las (19 mm Innen-
durchmesser, auf der einen bezle verjiingt), durchbohrter Stopfen, pnewmatische Wanne, Gas-
bleit ohr, Schlauch 2 Brenner (davon einer mit Schlitzaufsatz), Glas-

wolle, Asbestpappe
Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (z.B. Primasprit), Katalysator
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b) Verbrennungsrohr (wie bei a), Tropftrichter, Stativmaterial, pneumatische Wanne, Brenner
mit Schlitzaufsatz, A&beslpappe, I.lemea Reaqenf.glua, mehrere kleine Standzylinder mit
Deckpl Glasstab, Gt ohr, Schlauch dungen, Glaswolle

Atharml (Athylalkohol) 95%g, (z B. Primasprit), Katalysator, Sand, Watte

Vorbereitende ~Arbeiten:
Man gibt in ein Becher-
glas 15 g Bimssteinkor-
ner, 5g Aluminiumsulfat
und 30 ml Wasser, er-
hitzt das Ganze und
1aBt so lange stehen, bis
sich der grofite Teil der
Bimssteinkorner am Bo-
den des Glases abgesetzt
hat. Anschlieffend giefit
man die Flissigkeit ab,
gibt die Bimssteinkorner
in eine Eisenschale und
trocknet sie tiber kleiner
Flamme. Zum SchluB
wird das Material einige
Zeit auf Rotglut erhitzt,
wobei ein Teil des Alumi-
niumsulfates auf und in
dem Bimsstein zersetzt und Aluminiumoxid in feiner Verteilung gebildet wird.
Bemerkung: Es ist vorteilhaft, den Katalysator, nachdem er bei nachstehenden Ver-
suchen verwendet wurde, wieder durch Ausgliihen in einer Eisenschale zu aktivieren,
sonst 1Bt seine Wirksamkeit rasch nach.

Durchfithrung a: Die Apparatur wird nach Abbildung 15 zusammengestellt. In das
Reagenzglas, das an das Verbrennungsrohr angeschlossen ist, werden etwa 15 ml
95%iges Athanol eingefiillt, worauf das Glas mit einem Stopfen gut verschlossen
wird. Nun erhitzt man den Katalysator auf Rotglut, bedeckt das Rohr mit Asbest-
pappe und befichelt dann das Glas mit dem Athanol vorsichtig mit einer Brenner-
flamme, so dal} die Fliissigkeit leicht siedet. Nachdem etwas Gas aus dem Ableitungs-
rohr entwichen ist (Verdringung der Luft aus dem Apparat), fiihrt man mit einem
kleinen Reagenzglas die Knallgasprobe durch. Nach negativem Ausfall der Probe
wird das entweichende Gas in mehreren kleinen Standzylindern aufgefangen.
Durchfiihrung b: Die Apparatur wird nach Abbildung 16 zusammengestellt. Das Ver-
brennungsrohr wird folgendermalfien vorbereitet: In seine Verjiingung schiebt man
mit einem Glasstab einen lockeren Wattebausch. Dann fiillt man auf eine Linge von
etwa 8 em Sand ein. Eine diinne Schicht von Glaswolle trennt den Sand von der
nachfolgend eingebrachten Kontaktmasse, welche den tibrigen Raum des Supremax-
rohres ausfiillt. Den Abschluf3 bildet eine diinne Schicht von Glaswolle.

Nachdem die Apparatur aufgebaut ist, erhitzt man das Verbrennungsrohr in der
Mitte mit einem Schlitzbrenner auf Rotglut, wobei man das Rohr mit einem Dach
aus Asbestpappe bedeckt. Nun lifit man langsam Athanol zuflieBen, wobei man
darauf achten muf}, daf sich im Zulaufrohr keine Luftblase bildet (behindert den
Zulauf). Die Geschwindigkeit, mit der das Athano! verdampft, ist abhiingig von der

Abb. 15 Darstellung von Athen
durch katalytische Wasserabspal-
tung von Athanol
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Grofle der Zwischenrdume in der Sandschicht. Je weiter der Brenner von der Sand-
schicht entfernt ist, desto langsamer verdampft das Athanol, wodurch die Stromungs-
geschwindigkeit des Dampfes und damit die Athenbildung sinkt. Nachdem die Gias-

Hatalysator

Abb. 16 Darstellung von Athen durch katalytische Wasserabspaltung von Athanol

bildung in Gang gekommen ist, liBt man die ersten Anteile entweichen. Dann priift
man das austretende Gas auf Abwesenheit von Luft. Nach negativem Ausfall der
Knallgasprobe fiillt man in der pneumatischen Wanne mehrere kleine Standzylinder
mit Athen.
Erléuterung: Aluminiumoxid katalysiert bei Rotglut die Dehydratation (Wasser-
abspaltung) von Athanol:

Katalysator

CH;—CH,—OH "% CH, — CH, + H,0.

Bemerkung: Beim Fiillen des Verbrennungsrohres ist darauf zu achten, daB der Kata-
lysator den ganzen Querschnitt des Rohres ausfiillt. Bei Beendigung der Versuche muB
das Gasableitungsrohr aus der pneumatischen Wanne herausgenommen werden,
bevor man mit dem Erhitzen aufhort beziehungsweise bevor alles Athanol ver-
dampft ist.

Eigenschaften der Athen-(Athylen-)Flamme
Mit Athen (Athylen) gefillter Standzylinder (Versuch 24 oder 25)

Durchfiihrung: Man nihert einen mit Athen gefiillten Standzylinder (mit der Offnung
nach oben) einer Flamme.
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Ergebnis: Das Athen entziindet sich und brennt mit leuchtender Flamme (Unter-
schied zu Methan; Versuch 17).

Erliuterung: Athen und seine Homologen sowie andere ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe enthalten einen hoheren Prozentsatz Kohlenstoff als die entsprechenden
Alkane. Entziindet man diese Stoffe, so verbrennen sie nicht vollstindig. Es bilden
sich Kohlenstoffteilchen, die bei der hohen Temperatur aufglihén und die Flamme
zum Leuchten bringen. Sie setzen sich an kalten Flichen als Ruf ab. Leuchten und
RuBen ist um so ausgeprégter, je hoher der relative Kohlenstoffgehalt eines Kohlen-
wasserstoffes ist.

Nachweis des Kohlenstoffs in Athen (Athylen)

Becherglas, Standzylinder
Athen ( Athylen) aus Versuch 24 oder 25, Barytwasser

Durchfiihrung: Man entziindet Athen und hiilt ein mit Barytwasser ausgeschwenktes
Becherglas iiber die Athenflamme.

Ergebnis: Das Barytwasser wird durch Bildung von Bariumkarbonat getriibt (Nach-
weis des gebildeten Kohlendioxids). Athen ist also eine Kohlenstoffverbindung.

Explosion eines Gemisches von Athen (Athylen) und Sauerstoff oder Luft

2 starkwandige Standzylinder (50 ml) mit Deckplatte, pnewmatische Wanne, nasses Hand-
tuch, langer Stab mit angebundenem Holzspan
Athen-( Athylen-) Entwickler, St off ickler oder S ffstahlflasch

I

Durchfiithrung a: Man fillt einen kleinen starkwandigen Standzylinder zu einem
Drittel mit Athen und dann die restlichen zwei Drittel mit Sauerstoff. Den gefiillten
Zylinder verschlieBt man mit einer Deckplatte, dreht ihn mehrere Male (Mischung
der Gase) und umwickelt ihn mit einem nassen Handtuch. Dabei ist darauf zu achten,
dal der obere (verstirkte) Rand des Zylinders mit umwickelt wird. Dann wird die
Glasplatte weggezogen und das Gasgemisch aus einiger Entfernung (durch einen
brennenden Holzspan am Ende eines langen Stabes) sofort entziindet. Der Versuch
darf nicht unter einem Beleuchtungskorper durchgefiihrt werden, da letzterer durch
die Explosionswelle zertriimmert werden kann.

Durchfithrung b: Man fiillt einen Standzylinder zu einem Zehntel mit Athen und
(durch kurzes Herausheben aus der pneumatischen Wanne) mit neun Zehnteln Luft.
Dann verfihrt man wie unter a beschrieben.

Ergebnis: Beide Gasgemische explodieren bei Berithrung mit einer Flamme, das
Athen-Sauerstoff-Gemisch mit groBer Heftigkeit.

Erliiuterung: Athen-Sauerstoff-Gemische mit einem Athengehalt von 3 bis 80 Vol.-%
sind explosiv. Bei Athen-Luft-Gemischen liegen die Explosionsgrenzen bei einem
Athengehalt von 3 bis 33 Vol.-%,. Es ist daher groBe Vorsicht bei Versuchen mit
Athen geboten. GefiBe diirfen erst dann mit diesem Gas gefiillt werden, wenn man
sich durch negativen Ausfall der Knallgasprobe von der notwendigen Luftfreiheit
iiberzeugt hat.
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angesiuert mit etwas konzentrierter Schwefelsiure, enthilt. Gegebenenfalls kann noch
eine dritte Waschflasche mit schwefelsaurer Kupfersulfatlosung in den Gasstrom
eingeschaltet werden.

Bemerkung: Athin ist merklich in Wasser léslich. 100 ml Wasser 16sen bei 18°C etwa
100 ml Athin. Aus diesem Grunde wird in vielen Versuchsbeschreibungen die Fiillung
der pneumatischen Wanne mit konzentrierter Natriumchloridlésung empfohlen, in
welcher Athin schlecht lslich ist. Darauf kann verzichtet werden, da die Herstellung
von einer so groflen Menge gesittigter Natriumchloridlosung die Versuchsvorberei-
tung unnétig erschwert.

Lislichkeit des Athins (Azetylens) in Wasser und Propanon (Azeton)

Athin-( Azetylen-) Entwickler von Versuch 31, R las, kleine Abd fschale, stark-
dige Chemikalienflasche mit Glasstopfen (250 ml), tische Wanne .
Propanon (Azeton), Wasser, Eosin

Durchfiihrung a: Man fiillt eine Chemikalienflasche zu etwa einem Drittel mit Wasser
und verdriingt dann in dem oberen Teil die Luft durch Einleiten von Athin, Dabei
muB das Gaszuleitungsrohr so gehalten werden, dal das Athin nicht durch das Wasser
perlt. Nun verschlieBt man die Flasche mit einem -eingeschliffenen Glasstopfen und
schiittelt sie kriftig um. Zuletzt wird die Flasche umgekehrt unter Wasser gedffnet.
Ergebnis: Der Wasserspiegel in der Flasche steigt.

Erliuterung: Ein Raumteil Wasser 16st bei Raumtemperatur etwa einen Raumteil
Athin. Durch die Auflésung des Athins in Wasser hat sich in der Flasche ein Unter-
druck gebildet.

Durchfiihrung b: In eine' kleine Abdampfschale wird etwa einen halben Zentimeter
hoch Propanon gefiillt und mit etwas Eosin (bzw. roter Tinte) angefirbt. Dann
filllt man ein Reagenzglas pneumatisch mit Athin und verschlieft es mit dem
Daumen.

Uber der Abdampfschale wird der Daumen weggezogen und die Reagenzglasoffnung
rasch in das gefirbte Propanon getaucht.

Ergebnis: Die Fliissigkeit steigt schnell in das mit Athin gefiillte Reagenzglas.
Erliuterung: Ein Raumteil Propanon 18st bei 15°C 25 Raumteile Athin. Diese Tat-
sache nutzt man aus, um Athin, das schon bei geringem Uberdruck explodiert, zu
transportieren. Man preBt Athin mit einem Druck von 12 at in Stahlflaschen, die
Propanon und Kieselgur enthalten. Bei diesem Druck 16st 1 Raumteil Propanon
300 Raumteile Athin. Durch dieses Verfahren ist die Explosionsgefahr weitgehend
beseitigt. Man bezeichnet das in dieser Form gespeicherte Athin als ,, Dissousgas™.
Bemerkung: Die Loslichkeit von Athin in Propanon steigt mit sinkender Temperatur.
Bei — 80°C 16st 1 Raumteil Propanon mehr als 2000 Raumteile Athin.

Athin-(Azetylen-) Flamme

a) R las, Gasableitungsrohr, durchbohrter Stopfen
Kalztumkarbid

b) Woulfesche Flasche, weites Glasrohr, Athinbi fsatz, 2 durchbohrte G istopf
Kalziumkarbid
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Durchfiithrung a: Im Reagenzglas iibergieBt man ein Stiick Kalziumkarbid mit wenig
Wasser nud verschlieBt das Glas mit einem Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr
fiihrt. Nachdem die Luft aus dem Glas restlos verdringt ist, entziindet man das aus-
stromende Gas.

Ergebnis: Athin verbrennt mit stark leuchtender und rufiender Flamme (Unterschied
zu Methan, Versuch 17).

Erlduterung: Vergleiche Erlauterung zu Versuch 26.

Durchfiihrung b: Man 1aBt das Athin in einer Athinlampe,zum Hachamber ‘7"‘7 :
Beispiel einer Fahrradlampe, abbrennen. Eine einfache Athin- Athintrenner
lampe kann man auch auf folgende Art zusammenstellen: Man Glasrohr— ﬁ

fiillt eine WouLresche Flasche (mit zwei Tuben) zu etwa
zwei Dritteln mit Wasser. Dann verschliet man den einen
Tubus mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein
Glasrohr fiihrt, das fast bis zum Boden der Flasche reicht und
im unteren Teil schwach gebogen ist (Abb. 18). In den zweiten
Tubus setzt man in einen durchbohrten Stopfen oder in ein
Schlauchstiick den Aufsatz eines Athinbrenners. Dann wirft
man einige Stiicke Kalziumkarbid durch das Glasrohr in die : ¥
Flasche. Nach lingerer Gasentwicklung und sorgfiltiger Abb. 18 Modell einer
Durchfithrung der Knallgasprobe wird das ausstromende Athinlampe

Gas am Athinbrenner entziindet.

Ergebnis: Das Gas brennt helleuchtend ohne RuBbildung ab.

Erliuterung: Damit die Athinflamme nicht ruBit, miissen besondere Brenner ver-
wendet werden. Man laBt das Gas aus zwei kreisformigen Offnungen ausstromen,
die in einem Winkel zueinander stehen. Die Gasstrome begegnen einander, breiten
sich aus und vermischen sich hierbei griindlich mit Luft.

Thermische Zersetzung des Athins (Azetylens)

Athin-( Azetylen-) Entwickler, schwerschmelzb Verb hr, Bunsenbrenner oder
Teclubrenner, Stativ

Durchfiihrung: Man befestigt ein schwerschmelzbares Verbrennungsrohr waagerecht
an einem Stativ und leitet aus einem Entwickler Athin durch das Rohr. Nachdem
die Luft restlos aus dem Rohr verdringt ist, erwirmt man es ortlich durch einen
Brenner.

Ergebnis: An der erhitzten Stelle scheidet sich Rufl ab. Gleichzeitig beobachtet man
in dem Rohr ein Aufleuchten.

Erliuterung: Leitet man Athin durch glithende Glasrohren, so zersetzt es sich teil-
weise unter Abscheidung von Kohlenstoff:

CH, »2C+H, Q= — 54,8 keal.

Diese Reaktion ist so stark exotherm, da8 der fein verteilte Kohlenstoff zum Glithen
kommt und aufleuchtet.
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Steigt die Temperatur im Glasrohr auf 500°C, so wird Athin durch Polymerisation
(genauer: Trimerisation) in Benzol iibergefiihrt :

H H
| |
+0\, /N
H-C C-H H-C C—H
m + - 1 I
H-C C-H H-C C—H
+7 o
| |
H H
Athin Benzol

Die Temperatur, bei der die Polymerisation stattfindet, kann durch Katalysatoren
wesentlich erniedrigt werden.

35 Nachweis der Mehrfachbindung im Xthin (Azetylen)

Athin-( Azetylen-) Entwickler, 2 Standzylinder mit Deckplatten, preumatische Wanne,
Reagenzglas
Bromwasser, Baeyers Reagens

Durchfiihrung: Man fiillt zwei Standzylinder pneumatisch mit Athin. In den ersten
Zylinder gibt man etwas Bromwasser. Dann fiillt man einige Milliliter BAEYERS
Reagens in den zweiten Standzylinder. Die Zylinder werden sofort nach der Chemika-
lienzugabe verschlossen und dann geschiittelt.
Ergebnis: Die rotbraune Farbe des Bromwassers verschwindet. Das violette BARYERS
Reagens wird verfirbt. Es bildet sich ein brauner Niederschlag von Mangan(LV)-
oxidhydrat.
Erliuterung: An die Dreifachbindung des Athins wird Brom angelagert (addiert). Es
bildet sich zuerst 1,2-Dibromithen, das durch weiteres Brom in 1,1,2,2-Tetrabrom-
dthan iibergeht:

HC=CH + Br, — BrHC=CHBr

Athin 1,2-Dibromiithen

BrHC=CHBr + Br, — Br,HC — CHBr,.
1,1,2,2,-Tetrabromiithan
Kaliumpermanganat spaltet Sauerstoff ab:
2 KMnO, + 3 H,0 — 2 KOH + 2 (MnO, - H,0) + 3 0.
Der Sauerstoff greift das Athinmolekiil an der Dreifachbindung an. Als Endprodukte
der Reaktion entstehen Methansiure beziehungsweise bei deren Oxydation Kohlen-
dioxid und Wasser.
m Bemerkung: Vor Verwendung von Chlorwasser an Stelle von Bromwasser wird gewarnt !

Die Reaktion zwischen Chlor und Athin kann mit explosionsartiger Heftigkeit ver-
laufen.
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Nachweis des Athins (Azetylens) durch Bildung von Silberazetylid
Vorbereitende Arbeiten

Erlenmeyerkolben

Silbernitratlisung 5 %ig, A iaklosung 10 %,ig

Durchfithrung

Athin-( Azetylen-) Entwickler, ~Gasablei hr, Schlauchverbind Erlenmeyerkolben
(50 ml)

A lakalische Silbern lo:

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung von ammoniakalischer Silbernitratlésung): In
einen kleinen Erlenmeyerkolben gibt man 5%ige Silbernitratlosung und versetzt
sie vorsichtig mit verdiinnter Ammoniaklésung, bis der Niederschlag gerade wieder
in Losung gegangen ist.

Durchfiihrung (Nachweis durch Bildung von Silberazetylid): Man verbindet einen
Athinentwickler mit einem Gaseinleitungsrohr und fiihrt dieses in den mit ammoniaka-
lischer Silbernitratlosung gefiillten Erlenmeyerkolben.

Ergebnis: Beim Durchleiten von Athin entsteht ein weiBer Niederschlag von Silber-
azetylid.

Erliuterung: Die Reaktion ist umkehrbar und verlduft im Prinzip folgendermafen:

2 AgNO, + H—C=C—H = Ag—C=C—Ag + 2 HNO,.
Silberazetylid

Entzieht man dem System die entstehende Salpetersiure (das geschieht durch Neu-
tralisation der ammoniakalischen Lésung), so verlduft der Vorgang einseitig in Rich-
tung der Bildung von Silberazetylid, da sich das gestorte Gleichgewicht immer
wieder neu einstellen muf}:

2 [Ag(NH,),]NO, + H-C=C—H — Ag—C=C—Ag + 2 NH,NO, + 2NH,,.

Versetzt man das Silberazetylid mit Salpetersiure, so verliuft der Vorgang in um-
gekehrter Richtung, und Athin wird zuriickgebildet. Vorsicht! Silberazetylid ist in
trockenem Zustand hochexplosiv und kann sich bereits bei Beriihrung zersetzen. Man
darf daher den Niederschlag nicht trocknen und vermeide es auch, ihn in feuchtem
Zustand mit Metall- oder Porzellanspateln zu bearbeiten (Verwendung von Holz-
spateln!).

Da technisches Athin haufig durch Phosphorwasserstoff verunreinigt ist, erscheint
meist auch das Silberazetylid durch beigemischtes Silberphosphid gelblich gefirbt.
Bemerkung: Nach Beendwung des Versuches ist das Silberazetylid durch Zugabe von
konzentrierter Salzsidure restlos zu vernichten. Auch das Gaseinleitungsrohr und
andere Gegenstinde, die mit dem Silberazetylid in Beriihrung gekommen sind, miis-
sen mit konzentrierter Salzsiure behandelt werden. Durch Antrocknen selbst kleiner
Mengen von Silberazetylid besteht Explosionsgefahr.

Nachweis von Athin (Azetylen) durch Bildung von Kupfer(I)-azetylid
Brl kolben (50 ml), Schlauchverbindung Glasrohr, Mefzylinder, Waage, Spritz-

flasche mit Wasser

Kupfer(I)-chlorid, Ammoniaklosung 10 %,ig, Athin-(Azetylen-) Entwickler
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Durchfiihrung: In einen kleinen Erlenmeyerkolben gibt man 1 g Kupfer(I)-chlorid
und versetzt es mit einigen Tropfen Wasser und 10 ml 10%iger Ammoniaklésung. In
die ammoniakalische Kupfer(I)-chloridlgsung leitet man Athin ein.

Lrgebnis: Es fillt ein roter Niederschlag von Kupfer(I)-azetylid aus.

Erliuterung: Bei Zugabe von Ammoniaklésung zu Kupfer(I)-chlorid bildet sich zum
Beispiel Diamminkupfer(I)-chlorid :

CuCl + 2 NH; — [Cu(NH,),] CL.
Diese Komplexverbindung reagiert mit Athin:
2 [Cu(NH;),]Cl + HC=CH — Cu—C=C—Cu + 2NH,Cl 4+ 2 NH,.
Kupfer(I)-azetylid

Bemerkung: Die Bildung von Kupfer(I)-azetylid ist eine sehr empfindliche Reaktion

auf Athin. Man kann mit ihr zum Beispiel Athin im Stadtgas nachweisen.

Vorsicht! Das Kupfer(I)-azetylid ist eine explosible Verbindung. Der Niederschlag
IZ' darf nicht trocknen, sondern muf} durch Zugabe von konzentrierter Salzsiure besei-

tigt werden.

Technische Kohlenwasserstoffgemische

38 Einfache Durchfiihrung einer fraktionierten Destillation von Paraffinil

Destillierkolben (250 ml, das seitliche Ansatzrohr des Kolbens mufs unten angesetzt sein und
einen. Auflendurchmesser von 8 mm haben), Thermometer (Mefbereich bis 360°C), durch-
bohrter Korkstopfen, Glasrohr (80 cin lang, Innendurchmesser 8,5 mm; muf sich iiber das
seitliche Rohr des Destillierkolbens schieben lassen), 5 Bechergliser (100 ml), Stativmaterial,
Brenner, miglicherweise auch Sandbad

Paraffinil -

Durchfiihrung : Man stellt die Destillations-
apparatur nach Abbildung 19 zusammen.
Thermometer Dabei muBidaraufgeachtet werden, daf3sich
bis 360°C die Quecksilberkugel des Thermometers
an der Ansatzstelle des Ableitungsrohres
(nicht hoher, eher einen halben Zentimeter
tiefer) befindet. Ferner ist zu beachten, daf
das Kiihlrohr bis an den Hals des Destil-
lierkolbens geschoben werden muf3. Eine
Gummiverbindung (Schlauchstiick) wird

Abb. 19

Fraktionierte

D Destillation

— ——— armie— von Paraffinol
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an dieser Stelle nicht angebracht, da bei den hohen Temperaturen (etwa 300°C), die
gegen Ende des Versuches auch hier auftreten, Gummi verschmort. Das Kiihlrohr
mul so im Stativ befestigt werden, daf} das tiefer liegende Ende so weit vom Boden
entfernt ist, dal noch ein Becherglas untergeschoben werden kann. Dann fiillt man
ein Becherglas zu etwa drei Vierteln mit Paraffinél und wigt das Glas samt Inhalt.
Darauf gieit man das Paraffinél bei leicht schriggehaltenem Kolbenhals und aufwirts
gerichtetem Ansatzrohr in den Kolben, so daf} das Ol nicht in das Ansatzrohr laufen
kann. Das entleerte Becherglas wird wieder gewogen, um die genaue Menge des in
den Kolben eingetragenen Paraffinéls zu ermitteln. Weiterhin wigt man vier trockne
Bechergliser, schreibt die Masse jedes Glases auf je ein Stiick Papier und stellt das
entsprechende Glas darauf. Alle Wigungen sollen auf zehntel Gramm genau sein.
Nun stellt man das erste Becherglas unter den Auslauf des Kiihlrohres und erhitzt
vorsichtig den Kolben mit Paraffingl. Das Erhitzen kann direkt erfolgen, wobei man
am Anfang den Kolben mit der Flamme befichelt. Man kann auch mit Sandbad
arbeiten. Dieses Verfahren braucht etwas lingere Zeit, bietet aber groBere Unfall-
sicherheit. Man muB so erhitzen, daB die Temperatur des Paraffiniles nicht zu rasch
igt. Bei 130°C, 180°C und 250°C wechselt man die untergestellten Becher-
aldser. Wenn 280°C erreicht sind, beendet man die Destillation. Anschlieffend werden
die Bechergliiser wieder gewogen und die Mengen der einzelnen Fraktionen ermittelt.
Ergebnis: Die Menge der niedrigsiedenden Bestandteile in den handelsiiblichen Paraf-
findlen ist gering. Der grofte Teil destilliert meist zwischen 180 und 250°C iiber.

Beispiele: Einwaage 80,0 g Paraffinél

T
| Probe IT

Fraktion bis 130°C 13g2 1,69
Fraktion 130 bis 180°C 62g2=
Fraktion 180 bi R24go
Fraktion 250 99g>

Destillationsriic

stand (errechnet) ‘

Bemerkung: Da Paraffinol fast keine niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffe enthilt,
ist kein Ausstromen von leichtentziindlichen und in Mischung mit Luft explosiblen
Dimpfen zu befiirchten. Die Durchfiihrung dieser fraktionierten Destillation ist des-
halb weitgehend unfallsicher. Wichtig ist, daB das Kiihlrohr keinesfalls kiirzer sein
darf und daB es genau auf das Ansatzrohr des Destillierkolbens passen muf3.

Fraktionierte Destillation von Erdél

Fraktionierkolben, Mohrscher Kiihler, mehrere kleine Erlenmeyerkolben mit Stopfen, Babo-
trichler, Stativ, durchbohrter Stopfen, Ther (0 bis 360°C), Brenner
Erdil

Durchfiihrung: Ein kleiner Fraktionierkolben wird mit Erdél gefiillt und an einem
Stativ befestigt. Dann verschlieBt man den Kolbenhals mit einem einfach durch-
bohrten Korkstopfen. Durch die Bohrung wird das Thermometer derart eingesetzt,
daB sich die Quecksilberkugel an der Ansatzstelle des Ableitungsrohres befindet
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(Abb. 20).
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Wichtig! 1
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von Kohlenw

kénnen, dem

Ergebnis: Dic cuieums steigt an, ein lcluhen dafiir, daf
es sich nicht wu eme embheitliche Velbmduno sondern um ein Gemisch handelt.

Erlduterung :
a) Leichtéle:

1. Zwischen 40 und 70°C destilliert im wesentlichen ein Gemisch von Pentanen
und Hexanen, der Petrolither, iiber. Er ist ein gutes Losungsmittel fir Harze,
Fette, Ole und Kautschuk.

2. Zwischen 60 und 100°C erhélt man ein Gemisch von Hexanen, Heptanen und

Oktanen, das Leichtbenzin (Vergaserkraftstoff, Brennstoff, Losungsmittel fiir
Fette, Harze, Kautschuk).
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3. Zwischen 100 und 180°C destilliert das Motorenbenzin iiber, ein Gemisch von
Oktanen, Nonanen und Dekanen.
4. Zwischen 150 und 180°C erhélt man ein Gemisch von Nonanen, Dekanen und
Undekanen, das Schwerbenzin (Lackbenzin, Putzsl).

b) Mittelole:
1. Zwischen 200 und 250°C destilliert das Leuchtdl (oder Petroleum im engeren
Sinne) iiber, das zur Beleuchtung und Heizung verwendet wird.
2. Zwischen 250 und 300°C erhilt man Gasol (Dieseldl), das als Heizol, Kraftstoff
fiir Dieselmotoren usw. verwendet wird.

c¢) Schwerdle:
Bei Temperaturen iiber 300°C bleiben schweres Gasél und Schmieréle (Paraffinéle)
im Destillierkolben zuriick, die im Vakuum destilliert werden, um Zersetzung zu
vermeiden.

Siiureraffination von Erdolfraktionen

Schiitteltrichter, Mefzylinder, Stativmaterial, Bechergliser
Erdélfraktionen aus Versuch 39, Schwefelsiure konzentriert, Natronlauge 10 "otg, Wasser

Durchfiihrung: Man schiittelt ein bestimmtes Volumen der bei der fraktionierten
Destillation von Erdol gewonnenen Fraktionen mit konzentrierter Schwefelsiure,
wobei man auf 10 ml Destillat etwa 6 ml Siure zugesetzt hat. Dann befestigt man
den Schiitteltrichter an einem Stativ und laflt nach erfolgter Trennung der Schichten
die untere Schicht, die die spezifisch schwere Saure gemischt mit dem Séureteer ent-
hiilt, ab. AnschlieBend wird mit verdiinnter Natronlauge und nach erfolgter erneuter
Trennung mit Wasser geschiittelt. Zum Schlufl mifit man das Volumen jeder der ge-
reinigten Fraktionen. Bei Verwendung eines graduierten, zylindrischen Scheide-
trichters als Schiittelgefi8 benotigt man keinen Mefzylinder, da die entsprechenden
VolumgriBen am Scheidetrichter selbst abgelesen werden konnen. -

Ergebnis: Das Volumen der Fraktionen hat sich verringert. AuBerdem ist eine Ab-
nahme des Petroleumgeruches festzustellen.

Erliuterung: Die Fraktionen des Erdols enthalten ungesittigte Verbindungen, die an
der Luft leicht verharzen. Sie werden durch Schiitteln mit konzentrierter Schwefel-
siure entfernt. Dabei lagert sich die Schwefelsiure unter Aufrichtung der Doppel-
bindungen an. Die entstehenden Verbindungen sind in Schwefelsiure l6slich und
werden durch diese aus der Fraktion entfernt. Die in der Fraktion verbliebenen Reste
der Saure werden durch Neutralisation (Schiitteln mit Natronlauge) und anschliefen-
des Waschen mit Wasser entfernt.

Bemerkung: Durch dieses Raffinationsverfahren treten hohe Olverluste (bis 109%) auf,
weil sich unverwertbare Siureharze bilden. Ferner ist der Verbrauch an Schwefel-
siure und Natronlauge sehr hoch. Aus diesen Griinden wird diese Reinigungsmethode
nur bei bestimmten Erdélsorten angewendet.

Thermisches Kracken von Paraffinil

Fraktionierkolben (100 ml), Vorsto, Tropftrichlter, 2 durchbohrte Stopfen, 4 Reagenzgliser,
Becherglas mit Wasser, Stativmaterial, Asbestplatte (Durchmesser 10 cm, Dicke 2 bis 3 mm),
Brenner, 2 Abdampfschalen aus Porzellan, Reagenzglasgestell, Tropfpipette, Mefzylinder
(5 ml), Unterlage fiir Becherglas

Paraffindl, Brom, Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), Stahlwolle oder Eisendreh
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Durchfiihrung: Die Apparatur wird nach Abbildung 21 zusammengestellt. Der Frak-

tionierkolben wird zur Hilfte mit Stahlwolle oder Eisendrehspinen gefiillt. Bevor

man den Kolben mit einem Stopfen, durch den der Stiel eines Tropftrichters fiihrt,

verschlieB3t, schiebt man auf den Kolbenhals eine mit einem Loch versehene Asbest-

platte. Die Platte schiitzt den Tropf-

trichter vor den heiBlen Verbrennungs-

— aratfinl gasen. Nachdem man in den Trichter bei

geschlossenem Hahn ungefihr 20 ml Pa-

raffingl eingefiillt hat, erhitzt man den

Fraktionierkolben erst vorsichtig, dann mit

_Asbestplatte entleuchteter Flamme, bis das Eisen Rot-

glut zeigt. Nun 6ffnet man vorsichtig den

Hahn des Tropftrichters, so daB das Pa-

raffinél auf das glithende Eisen tropft (etwa
1 Tropfen je Sekunde).

Ergebnis: Es entweichen dichte weile Ne-
bel. In dem als Vorlage dienenden Reagenz-
glas sammelt sich eine gelbliche Fliissig-

Hrack- keit an.

L destilat Weiterfiihrung: In ein Reagenzglas gibt
man 1 ml Brom und fiigt etwa 10ml Tetra-
chlormethan hinzu. Dann miflt man in ein

- A Reagenzglas 2 ml Paraffinél und tropft
Abb. 21 Bromlésung bis zur Braunfirbung hinzu
Thermisches Kracken von Paraffinsl (Tropfen werden gezihlt). Dann wiederholt

man die tropfenweise Zugabe von Brom-

l6sung zu 2 ml Destillat.
Ergebnis: Paraffinél enthilt entweder keine oder nur geringe Mengen ungesiittigter
Verbindungen (Alkene). Die durch Addition verbrauchte Brommenge ist daher gering.
Anders liegen dagegen die Verhaltnisse bei der durch thermisches Kracken entstan-
denen Fliissigkeit. Beim Krackprozell werden die hochmolekularen gesittigten Kohlen-
wasserstoffe (Alkane) gespalten, wobei unter anderem auch Alkene (Olefine) ent-
stehen, zum Beispiel:

Kracken
CigHyg — CoHyy + CyHyg.
Oktadekan Nonan Nonen
(gesiittigt) (gesiittigt) (ungesiittigt)

Im Krackdestillat ist der Gehalt an ungesittigten Verbindungen daher bedeutend
grofler als im Ausgangsstoff (Paraffin6l). Der Verbrauch an Bromldsung bis zum
Auftreten einer etwa 5 min bleibenden Braunfirbung ist verhiltnisméBig hoch.

Weiterfithrung: Man gieBt in 2 Abdampfschalen aus Porzellan kleine Mengen von

a) Paraffin6l
b) Krackdestillat

und hilt die Brennerflamme einen Augenblick an die Fliissigkeiten.
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Ergebnis: Das Paraffinol wird nicht entflammt. Das Krackdestillat entziindet sich.
Erliuterung: Durch das Kracken entstehen aus den hochmolekularen Kohlenwasser-
stoffen Alkane und Alkene mit kleinerer Kohlenstoffzahl und daher niedrigen Siede-
temperaturen. Diese Kohlenwasserstoffgemische (Benzine) bilden schon bei Raum-
temperatur leichtentziindliche Dimpfe und sind selbst leicht entflammbar.
Bemerkung: Man kann die Probe auf die leichte Entziindlichkeit des Krackdestil-
lates auch so durchfiihren, dal man je einige Tropfen beider Flissigkeiten in einiger
Entfernung voneinander auf ein Brettchen oder dergleichen ausgie3t und die Fliissig-
keiten dann mit der Brennerflamme beriihrt.

Vergleich der Entflammbarkeit von Kohlenwasserstoffen

Mehrere kleine Eisenschalen, Brenner, Dreifuf3, Wasserbad, Holzspan
Leichtbenzin, Schwerbenzin, Leuchtpetroleum

Durchfiikrung a: Man fiillt 3 bis 5 ml Leichtbenzin, Schwerbenzin, Leuchtpetroleum
in je eine kleine Eisenschale, entziindet sofort nach der Fiillung einen lingeren Holz-
span und nihert ihn der Fliissigkeitsoberfliche. Man stellt den Abstand des Spans
von der Fliissigkeit im Augenblick des Entflammens fest.

Ergebnis: Die Entflammbarkeit nimmt von Probe a bis ¢ ab. So entziinden sich die
Benzindiampfe, wenn die Flamme etwa 1 bis 2 cm von der Fliissigkeitsoberfliche
entfernt ist. Das Leuchtpetroleum entziindet sich nicht. Wird der brennende Holz-
span in die Fliissigkeit getaucht, so erlischt die Flamme.

Durchfithrung b: Man erhitzt das mit Leuchtpetroleum gefiillte Schilchen iber dem
Wasserbad auf etwa 40°C und wiederholt den Versuch.

Ergebnis: Die Diampfe, die sich beim Erwiirmen entwickeln, werden durch die Flamme
entziindet. Die Flammtemperatur der Kohlenwasserstoffe, aus denen das Leucht-
petroleum zusammengesetzt ist, muB iber der Raumtemperatur liegen.

Unlislichkeit von Benzin in Wasser

Kleiner Standzylinder mit Deckplatte
Benzin

Durchfiihrung: Ein kleiner Standzylinder wird zu etwa einem Drittel mit Wasser
gefiillt, der Wasserstand mit Fettstift oder gummiertem Papier markiert, Benzin
hinzugegeben und der Zylinder mit einer Deckplatte verschlossen. Man schiittelt
kriftig um. Nachdem sich die Fliissigkeiten nach lingerem Stehen wieder vollkom-
men entmischt haben, iiberpriift man erneut den Wasserstand.

Ergebnis: Die Lage der Grenzfliche hat die gleiche Hohe wie zu Beginn des Versuches.
Das Benzin hat sich also nicht geldst.

Benzin als Liosungsmittel fiir Fette
a) Reagenzglas
Benzin, Fette oder Ole, Papier

b) Reagenzglas, Reibschale mit Pistill
Benzin, fetthaltige Pflanzensamen (Mohn-, Raps-, Leinsamen, Sonnenblumenkerne), Papier

4% 51
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Durchfiihrung a: Geringe Mengen Fett oder Ol werden im Reagenzglas mit Benzin
geschiittelt. Die entstehende Losung gieBt man auf Papier und 1aft das Losungs-
mittel verdunsten.

Ergebnis: Auf dem Papier bleibt ein Fettfleck zuriick.

Durchfishrung b: Man zerdriickt Mohn-, Raps- und Leinsamen oder Sonnenblumen-
kerne in der Reibschale und schiittelt die zerdriickten Samen in einem Reagenzglas
mit Benzin. Die Flissigkeit gieft man auf Papier und laBt das Losungsmittel ver-
dunsten. '

Ergebnis: Auf dem Papier bleibt ein Fettfleck zuriick.

Benzin-Luft-Gemische sind explosiv

Mit Luft gefiillter Gasometer oder Geblise, Waschflasche mit Benzin, starkwandiger Stand-
zylinder, Gasablei ohr, Schlauchverbindung, nasses Handtuch

Durchfithrung: Aus einem luftgefiillten Gasometer oder mit Hilfe eines Geblises
driickt man Luft durch eine Waschflasche mit Benzin. Die Waschflasche verbindet
man mit einem Gasableitungsrohr, das in einen starkwandigen Standzylinder fiihrt.
Diesen Zylinder fiillt man mit dem Benzindampf-Luft-Gemisch. Dann entfernt man
das Gasableitungsrohr, wickelt ein Tuch um den Zylinder und nithert seiner Offnung
eine Flamme. Vorsicht! Man bedenke dabei, dall bei der Explosion auch der Boden
und der obere starke Glasrand des Zylinders abgerissen werden kénnen. Am besten
filllt man noch mehrere Standzylinder unter Beriicksichtigung unterschiedlich ge-
wiihlter Fiillzeiten, da der Explosionsbereich nur gering ist.

Ergebnis: Das Gasgemisch explodiert. Die Winde des GefiBes beschlagen mit Wasser-
tropfchen.

Erlauterung: Benzin-Luft-Gemische, die 2,5 bis 4,8% Benzindampf enthalten, sind
explosiv (begrenzter Explosionsbereich).

Bemerkung: Der Versuch lafit sich auch derart durchfiihren, daB einige Benzintropfen
in einem mit Luft gefiillten dickwandigen Standzylinder, der mit einer Deckplatte
verschlossen ist, geschiittelt werden. Das Benzin verdampft, es bildet sich ein Benzin-
Luft-Gemisch.

Dichte von Benzindiimpfen

Eisenblech 40 cm X 8 cm, Stativmaterial, Brenner oder Kerze
Benzin, Watte

Durchfithrung: Man biegt das Eisenblech in der Liingsachse zu einer V-formigen Rinne
und befestigt diese in einer Schriglage von etwa 45° an einem Stativ. Die Blechrinne
muB so hoch liegen, dal unter dem tiefer gelegenen Ende ein Brenner mit klein-
gestellter Flamme oder eine brennende Kerze Platz hat. Dann trinkt man einen
kleinen Wattebausch mit etwas Leichtbenzin (darf nicht tropfen) und legt die Watte
auf das obere Ende der Rinne (Abb. 22). Achtung! Wihrend des Versuches ist jeder
Luftzug zu vermeiden.

Ergebnis: Nach einiger Zeit entziinden sich Benzindimpfe an der am anderen Ende
der Rinne untergestellten Flamme. Die Flamme der brennenden Dimpfe liuft rasch
nach oben zum Wattebausch.
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Abb. 22
Dichte von Benzindimpfen

mit Leichtbenzin
getrdnkter
Wattebausch

Rinne aus
Eisenblech

Erliuterung: Benzindampfe haben eine groBere
Dichte als Luft und sinken in die Rinne, wenn
sie nicht durch bewegte Luft (z. B. Luftzug
durch offene Fenster oder Tiiren oder kriftiges

Atmen des Experimentierenden) weggeblasen breriniende
werden, nach unten, wo sie entziindet werden. Herze —-Ef

Nachweis von Bleitetraiithyl in Kraftstoffen

Spatelliffel, Tropfpipette, Reagenzglas
Vergaserkraftstoff, Kaliumchlorat, Salzsiure k iert

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze Kaliumchlorat
und 5 ml Vergaserkraftstoff. Dann fiigt man ohne Schiitteln 5 Tropfen konzentrierte
Salzsdure hinzu.

Ergebnis: Der Kraftstoff wird stark getriibt.

Erliuterung: Kaliumchlorat oxydiert Salzsiure zu Chlor:

KCIO, + 6 HCl — 3 Cl,t + KCl + 3 H,0.
Das aufsteigende Chlor reagiert mit dem Bleitetraithyl, das dem Benzin als Anti-

klopfmittel zugesetzt wurde, unter Bildung von Bleichlorid, das die milchige Triibung
des Kraftstoffes verursacht.

1

F peraturbesti von Petroleum und Paraffinsl

Flache Eisenschale mit Sand gefiillt, Stativmaterial, Asbestdrahtnetz, Dreifu, Litrohr ohne
Mundstiick mit Schlauch, Brenner, Porzellantiegel, Ther erteilerstiick
Petroleum, Paraffinil

Durchfiihrung: Man fiillt einen nicht zu kleinen Porzellantiegel zu etwa vier Fiinfteln
seiner Hohe mit Petroleum oder Paraffindl und stellt ihn in ein Sandbad (Vorsicht!
Nichts von der Fliissigkeit in den Sand gieBlen!). Dann befestigt man ein Thermo-
meter so an einem Stativ, daB es in die Flissigkeit ragt. Die Thermometerkugel darf
keinesfalls den Porzellantiegel beriihren. Nun wird das Sandbad vorsichtig mit klei-
ner Flamme erwirmt. Der mit dem Létrohr verbundene Schlauch wurde zuvor mit-
tels eines Verteilerstiicks an die Gasleitung angeschlossen und das ausstrémende Gas
angeziindet. Wenn die Temperatur der Fliissigkeit zu steigen beginnt, streicht man
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in Abstéinden von ungefihr finf Sekunden mit der kleinen Flamme des Lotrohres
rasch iiber die Fliissigkeit. Bildet sich hierbei auf dem Kohlenwasserstoffgemisch eine
Flamme, die nach Entfernung des Lotrohres wieder erlischt, so ist die Flammtempe-
ratur der Fliissigkeit erreicht. Man liest die Temperatur ab und unterbricht das Er-
hitzen.

Erliuterung: Die Flammtemperatur ist die niedrigste Temperatur, bei der sich die
Entwicklung von brennbaren Dédmpfen durch deren Entziindung an einer Flamme
nachweisen lit. Die Kenntnis der Flammtemperatur ist fir die Beurteilung von
technischen Kohlenwasserstoffgemischen (z.B. Leuchtpetroleum, Schmierélen) von
grofier Bedeutung. Die Flammtemperatur liegt tiefer als die Brenntemperatur. Das
ist die niedrigste Temperatur, bei welcher die Substanz nach der durch Nihern der
Ziindflamme eingeleiteten Entflammung weiterbrennt, auch wenn die Ziindflamme
weggenommen wird.

Verhalten von Schmierilen gegen Wasser und Benzin

Spritzflasche mit Wasser, 2 Reagenzgliiser, 2 Stopfen
Nihmaschinenil oder ein anderes diimnfliissiges Schmierdl (Spindelél), Benzin

Durchfiihrung: Man gibt in 2 Reagenzgléser je 5 ml Schmierél. Dann fiigt man dem
ersten Glas 5 ml Benzin, dem zweiten die gleiche Menge Wasser hinzu und schiittelt.
Ergebnis: Schmierdl 16st sich in Benzin. Beim Schiitteln von Schmiersl mit Wasser
bildet sich eine triibe Fliissigkeit, aus der sich das Schmiercl nach kurzer Zeit als
deutlich abgegrenzte Schicht auf dem Wasser abscheidet.

Erléuterung : Schmierole sind wasserunloslich ; ihre Dichte betrigt 0,87 bis0,94 g-cm™
Schmierdle 16sen sich leicht in Benzin.

Viskositiitsiinderungen bei Schmierilen

2 R liser, Re lashalter, Becherglas, zu zwei Dritteln mit Wasser gefiillt, Dreifuf3,
Asbestdrahtnetz, Brenner
Zylinderil oder ein anderes bei Raumtemperatur dickfliissiges Schmieril

Durchfiihrung: In einem Becherglas wird Wasser zum Sieden erhitzt. Dann werden
in zwei Reagenzgliser gleiche Mengen Zylinderdl gegeben und ein Reagenzglas durch
Einstellen in das siedende Wasser erwirmt. Nach einiger Zeit werden die Zihfliissig-
keiten (Viskosititen) des heifien und kalten Zylinderéls durch wiederholtes Neigen
und Aufrichten der Glaser verglichen.

Ergebnis: Heilles Zylinderdl ist diinnfliissiger als kaltes der gleichen Sorte. Beim Ab-
kiihlen wird das Zylindersl wieder dickfliissig.

Bemerkung: Bei Schmierélen, die aus Kohlenwasserstoffgemischen bestehen, sinkt
die Viskositit stark mit steigender Temperatur. Diese Eigenschaft muf} beim Schmie-
ren von heilen Maschinenteilen (Dampfzylinder, Verbrennungsmotoren) und von
Teilen, die jahreszeitlich bedingten Temperaturschwankungen ausgesetzt sind, be-
riicksichtigt werden. So hat z.B. ein Eisenbahnachsensl (Winterél) 4,5 bis 7.5
Englergrade bei 50°C (= 25 bis 45 Englergraden bei 20°C), wihrend das Sommersl
7 bis 10 Englergrade bei 50°C (= 40 bis 60 Englergraden bei 20°C) aufweist. Im
Gegensatz zu den gewdhnlichen Schmierslen vertragen Silikonéle Temperaturschwan-
kungen von — 50 bis + 180°C ohne gréBere Viskositatsinderung.
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Besti der peratur von Kerzenparaffin 51

a) Abdampfschale aus Porzellan, Thermometer, Asbestdrahtnetz, Dreifuf, Brenner
Kerzenparaffin

b) Schmelzpunktbestimmungsapparat, Schmelzpunktrohrchen (60 mm Linge und etwa 1 mm
lichte Weite), Thermometer, durchbohrter Stopfen (an der Seite eingekerbt), Stativmaterial,
Brenner, Messer
Kerzenparaffin, Propantriol (Glyzerin), Papier

Durchfiihrung a (stark vereinfachte Methode, ergibt nur annithernd genaue Werte) :
Man erwirmt Kerzenparaffin in einer Porzellanschale vorsichtig nur wenig iiber der
Schmelztemperatur. Dann taucht man ein Thermometer mit der Quecksilberkugel so
lange in die Paraffinschmelze, bis es die Temperatur der
Fliissigkeit angenommen hat. Man nimmt das Ther-
mometer aus der Schale und dreht es langsam in
waagerechter Lage, bis das anhaftende Paraffin er-

N " e T Thermomefer
starrt. Die beim Verfestigen angezeigte Temperatur '
wird abgelesen. Die Erstarrungstemperatur (= Schmelz- F—eingekernter
temperatur) ist deutlich zu erkennen: Der Paraffin- Stopfen
tropfen, der an der Thermometerkugel haftet, folgt, HlH
sobald er fest ist, der Umdrehung des Thermometers.
Durchfiihrung b (Bestimmung des genauen Wertes): =
Man befestigt den Schmelzpunktbestimmungsapparat

t—Schmelzpunktréhrchen

(Abb. 23) in einer Stativklemme und giefit so viel Pro-
pantriol ein, wie aus der Abbildung ersichtlich ist. Dann
fithrt man ein Thermometer ein und befestigt es mittels
eines durchbohrten, seitlich eingekerbten Stopfens in
der richtigen Hohe. Nun schabt man von einer Paraf-
finkerze moglichst feine Spane ab und fiillt von diesen N
eine etwa 1 cm hohe Schicht in das Schmelzpunktréhr-
chen. Létzteres wird so am Thermometer befestigt,
daB das Ende des Rohrchens mit der Schmelzprobe
an der Quecksilberkugel des Thermometers anliegt.
Zur Schmelztemperaturbestimmung erwirmt man das
Knie des Apparates mit kleiner Flamme, so daf} die PPN
Temperatur der Heizfliissigkeit nur langsam steigt. —<E————TSmmm——m.
Dabei beobachtet man aufmerksam die Substanz im  Abb.23 Bestimmung der
Schmelzpunktrohrehen. Wenn das Paraffin glasig wird ~ Schmelztemperatur von
(schmilzt), wird die Temperatur abgelesen. Kerzenparaffin

/Pmpanfrfo[
Paraffinprobe

Ergebnis: Meist liegt die Schmelztemperatur zwischen 50 und 55 °C. Weichparaffin
schmilzt bei 45 bis 50 °C, Hartparaffin bei 60 °C und héher.

Nachweis ungesiittigter Kohlenwasserstoffe im Stadtgas 52

2 dzylinder mit Deckenplatten, prewmatische Wanne, Stad| hluf
Bromwasser, Baeyers Reagens

Durchfiihrung: In einer pneumatischen Wanne fiillt man zwei Standzylinder mit
Stadtgas. Dann schiittelt man das Gas
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a) im Zylinder 1 mit Bromwasser .
b) im Zylinder 2 mit BAEYERs Reagens.

Ergebnis: Bromwasser wird entfigbt, die sodaalkalische Permanganatlésung(BAEYERS
Reagens) verfirbt sich. Stadtgas enthilt also ungesittigte Verbindungen (ungesit-
tigte Kohlenwasserstoffe).

Nachweis von igten Verbind in tech Kohlenwasserstofigemischen

3 Reagenzgliser
Vergaserkraftstoff, Nihmaschinenol oder ein anderes farbloses Schmierdl, Paraffinél, Brom-
wasser

Durchfiihrung: Man fiillt in Reagenzgliser je 3 ml

a) Vergaserkraftstoff
b) Néhmaschinenél oder anderes farbloses Schmiersl
c¢) Paraffinsl.

Dann werden die Proben mit je 3 ml Bromwasser versetzt und unter Daumenver-
schluB geschiittelt.

LErgebnis: Fast immer tritt rasch Entfirbung ein.

Erléuterung: Die meisten (vor allem die synthetisch hergestellten) technischen Koh-
lenwasserstoffgemische enthalten ungesittigte Verbindungen, die durch Addition von
Brom das Bromwasser entfirben.

HH H H
T [
O ST, P, S

|

|
Br Br

0
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4. KAPITEL

Halogenalkane

Einwirkung von Chlor auf Methan 54

a) Chlorentwickler, Meth twickler, Standzylinder, Gasables .
b) Methanentwickler, Chlorentwickler, Reagenzglas, Korkstopfen, Pulverflasche aus farblosem
Glas, pnewmatische Wanne
Magnesiumpulver, attigte Natriumchloridlo: A taklo konzentriert (25°ig)
¢) Chlorentwickler, Meth twickler, 2 Standzylinder (50 ml), 2 Deckplatten, kleine pneu-
matische Wanne
Gesittigte Natriumchloridlisung

Durchfiihrung a (Verbrennung von Methan in Chlor): Man fiillt einen Zylinder mit
Chlor. Dann leitet man Methan aus einem Gasentwickler durch ein Gasableitungsrohr,
das im unteren Teil leicht aufwirts gebogen ist, entziindet das Gas an der Austritts-
offnung (Knallgasprobe!) und fiihrt das Rohr mit der Flamme in den Chlorzylinder.
Ergebnis: Die Flamme fiirbt sich gelb. Dichte RuBwolken quellen aus dem Zylinder
hervor.

Bemerkung: Man kann auch das reine Methan durch Stadtgas ersetzen, das etwa
339 Methan enthilt. Es entstehen dann weniger dichte RuBwolken.

Durchfiihrung b (Methan-Chlor-Knallgas): In stark zerstreutem Licht fiillt man unter
dem Abzug ein Reagenzglas iiber gesittigter Natriumchloridlésung zu einem Drittel
mit Methan und zu den restlichen zwei Dritteln mit Chlor. Chlor kann nicht iiber
Wasser aufgefangen werden, da es von Wasser leicht gelost wird. 1 Raumteil Wasser
16st bei 20°C und Atmosphirendruck 2,3 Raumteile Chlor. 1 Raumteil gesittigte Na-
triumchloridlésung hingegen nur 0,36 Raumteile Chlor. Man verschlieBt das Reagenz-
glas noch unter der Salzlésung mit einem Korkstopfen, stellt es mit dem Stopfen nach
unten auf den Tisch und stiilpt eine starkwandige Pulverflasche dariiber. Dann brennt
man unmittelbar daneben Magnesium ab.

Ergebnis: Das Methan-Chlor-Gemisch explodiert. RuB scheidet sich ab.
Weiterfithrung: Man dreht die Flasche um und gieBt einige Tropfen konzentrierte
Ammoniaklésung hinein.

Ergebnis: Es entsteht dichter weiBer Rauch von Ammoniumchlorid.

Erliuterung zw a und b: Der Verlauf der Reaktion zwischen Methan und Chlor ist
abhingig von der Temperatur und der Lichteinwirkung. In den Versuchen a und b
bildet sich unter RuBabscheidung Chlorwasserstoff:

CH, + 2Cl, — 4 HCl + C.

Der Chlorwasserstoff kann mit Ammoniak nachgewiesen werden:

NH, + HCl > NH,CL
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Durchfiihrung c: Ein aufrecht stehender kleiner Standzylinder von 50 ml Inhalt wird
durch Luftverdringung mit Chlor gefiillt, ein zweiter, gleich groBer Zylinder mit
Methan. Dann stellt man die mit Deckplatten abgedeckten Zylinder mit den Offnun-
gen aufeinander, entfernt die Platten und mischt die Gase in einer dunklen Ecke des
Abzuges oder des Zimmers durch mehrmaliges Umschwenken. Nachdem man die
Deckplatten wieder zwischen die Zylinder geschoben hat, stellt man diese mit der
Offnung nach unten in ein Gefil mit gesittigter Natriumehloridlosung und entfernt
die Deckplatten. Dann laft man die Zylinder in zerstreutem Licht stehen.
Vorsicht! Werden die Standzylinder mit direktem Sonnenlicht belichtet, so besteht
Explosionsgefahr.

Ergebnis: Die Flissigkeit steigt allmahlich in den Zylindern. Die griine Farbe des
Chlors wird schwicher und verschwindet schliellich ganz. An den Zylinderwandungen
setzen sich 6lige Tropfchen ab.

Erlduterung c: In zerstreutem Lichte verliuft die Reaktion zwischen Methan und
Chlor anders als bei Einwirkung von direktem Sonnenlicht oder bei heller Belichtung
(Durchfiithrung b). Es entstehen Halogensubstitutionsprodukte des Methans, bei
denen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt sind : Monochlormethan
CH,CI (gasformig), Dichlormethan CH,Cl, (fliissig), Trichlormethan CHCI, (fliissig)
und Tetrachlormethan CCl, (flissig).

Zum Beispiel : CH, + Cl, — CH;Cl + HC1 oder

CH, + 4Cl, — CCl, + 4 HCL
Die Fliissigkeit in den Standzylindern steigt, weil die Reaktionsprodukte, mit Aus-
nahme des Monochlormethans, fliissig sind und weniger Raum einnehmen als die gas-
formigen Ausgangsstoffe. Der entstehende Chlorwasserstoff 16st sich in der als Ab-

sperrfliissigkeit benutzten Natriumchloridlosung und verschwindet somit aus der
Gasphase.

Darstellung von Monochl than (Methylehlorid)

Reagenzglas, durchbohrter Stopfen, Gasableitungsrohr, Slalwmzzleruzl 2 Brenner
Methanol (Methylalkohol), Schivefelsiure k iert, e k iert

Durchfiihrung: Man mischt in einem Reagenzglas 1 ml Methanol mit 1 ml konzen-
trierter Salzsiure und 1 ml konzentrierter Schwefelsiure. Dann verschlieBt man das
Glas mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr fiihrt, be-
festigt das Reagenzglas an einem Stativ, erhitzt das Gemisch und leitet die entstehen-
den Dimpfe in die Flamme des zweiten Brenners.

Ergebnis: Es entsteht ein Gas, das die Brennerflamme, besonders zu Beginn der
Reaktion, griin siumt.

Erliuterung: Halogenalkane werden im allgemeinen dargestellt, indem man Halogen-
wasserstoff beziehungsweise konzentrierte Halogenwasserstoffsiuren auf ein Alkanol
einwirken 1at. Dabei wird die Hydroxylgruppe des Alkanols gegen das Halogen der
Siure ausgetauscht:

CH;—OH + HCl <= CH,;Cl + H,0.
Methanol Monochlormethan
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Die Reaktion entspricht nur formal dem Neutralisationsvorgang aus Base und Séure.
Wihrend die Neutralisation eine Ionenreaktion ist, die mit unmefbarer Geschwin-
digkeit vor sich geht, liegt hier eine Molekularreaktion mit meBbarer Geschwindigkeit
(Zeitreaktion) vor. Die Bildung von Halogenalkanen aus Alkanol und Séure ist eine
Gleichgewichtsreaktion. Die Gleichgewichtslage wird durch das Mengenverhéltnis
der einzelnen Reaktionspartner beeinflufit. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:
[CH,C1] - [H,0]

[CH,—OH]- (HCI] K.

Aus der Gleichung erkennt man, daB die Konzentration des Halogenalkans wichst,
wenn die Konzentration an Alkanol und Séure grofler wird. Die Reaktion kommt
schlieBlich zu einem Gleichgewicht und verliuft bei Wasseriiberschull im umgekehr-
ten Sinne, das heifit, das Halogenalkan wird in Alkanol und Siiure gespalten. Entfernt
man aber das Wasser aus dem Gleichgewicht, so lauft die Reaktion dauernd weiter
im Sinne der Halogenalkan- und Wasserbildung, um das gestirte Gleichgewicht
wiederherzustellen. Man kann auf diese Weise das Alkanol fast vollstindig in Halogen-
alkan iiberfithren. Deshalb geht man bei der praparativen Darstellung der Halogen-
alkane von nahezu wasserfreiem Alkanol und wasserfreiem Halogenwasserstoff aus.
AuBerdem setzt man wasserentziehende Stoffe hinzu, wie konzentrierte Schwefelsiure
oder wasserfreies Zinkchlorid, damit das entstehende Wasser gebunden wird. Diese
Zusitze beschleunigen auBerdem die Reaktion katalytisch. Fiir die Darstellung der
Bromide und Jodide geniigt ein etwa 3- bis 4facher Uberschufl an Bromwasserstoff
oder Jodwasserstoff.

Die Dampfe der Halogenalkane verbrennen mit griin gesdiumter Flamme zu Wasser,
Chlorwasserstoff und Kohlendioxid :

2 CH,Cl+ 30, > 2H,0 + 2 HCL + 2 C0,.

Darstellung von Monochloriithan (Athylchlorid)

Fraktionierkolben (50 ml), Stopfen, Glasrohr (zur Spitze ausgezogen), Schlauchverbin-
dungen, Stativmaterial, 2 Brenner, Erlenmeyerkolben, Mefzylinder

Athanol  ( Athylalkohol) 95°ig vergillt (Bremnspiritus), Natriwmchlorid, Schwefelsiure
konzentriert

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Erlenmeyerkolben etwa 10 ml Brennspiritus
mit 5 ml konzentrierter Schwefelsiure (Vorsicht!). Dieses Gemisch gibt man in einen
Fraktionierkolben, der 5g Natriumchlorid enthilt. Der Kolben wird mit einem
Stopfen verschlossen und an einem Stativ befestigt. An das seitliche Ansatzrohr des
Kolbens schlieft man mittels eines kurzen Gummischlauches ein zur Spitze ausgezo-
genes Glasrohr an. Nun erhitzt man vorsichtig den Kolben und leitet die entstehenden
Dimpfe in die Flamme des zweiten Brenners.

Ergebnis: Es entsteht Monochlorathan, dessen Diampfe die Flamme griin siumen.
Erliuterung: Die konzentrierte Schwefelsiure reagiert mit Natriumchlorid unter
Bildung von Chlorwasserstoff, der sich mit Athanol zu Monochlordthan und Wasser
umsetzt:

NaCl + H,SO, — HCI + NaHSO0,,
C,H,—OH + HCl = C,H,Cl + H,0.

Athanol Monochlorathan

59



57

Die Bildung von Monochlorithan ist eine Gleichgewichtsreaktion (siehe Erliuterung
zu Versuch 55). Die Dampfe von Monochlorithan verbrennen mit griingesiumter
Flamme:

C,H;Cl + 3 0, — 2 H,0 + HCI + 2 CO,.

Darstellung von Monobromiithan (Athylbromid)

Rundkolben (500 ml), Stativ ial, Babotrichter (oder Dreifuf8 und Asbestdrahtnetz), Mef3-
zylinder, Waage, Glasstab, Mohrscher Kiikler, Glasschale, Vorstoff, Becherglas (150 ml),
Brenner, 2 durchbohrte Gummistopfen, Glasrohr, Scheidetrichter

Athanol ( Athylalkohol) 95 %,ig vergillt (Brennspiritus), Kaliumbromid, Schwefelsiure
konzentriert, Eis, Wasser

Durchfiihrung: Man gibt in einen Rundkolben 25 g feinpulverisiertes Kaliumbromid
und 20 ml Wasser. Dann setzt man 30 ml 95%iges Athanol und zum Schluf 30 ml
konzentrierte Schwefelsdure hinzu und rithrt gut um. Der Rundkolben wird mit
einem langen Monrschen Kiihler verbunden, der an seinem unteren Ende einen Vor-
stof} trigt (Abb. 24). Der KiihlervorstoB taucht nur wenige Millimeter in das Wasser
ein, das sich im Becherglas befindet. Letzteres steht in einer mit Eis gefiillten Schale.
Nach Fertigstellung der Apparatur stellt man das Kiihlwasser an und erwirmt dann
den Kolben in einem Babotrichter oder iiber einem Asbestdrahtnetz. Die Reaktion
findet unter Aufschiumen des Kolbeninhalts statt.

Abb. 24  Darstellung von
Monobromiithan

Athanol
Haliumbromid
Wasser

konz Schwefelsaure

s

-Babotrichter

Fiswasser

Monobromdthan

Ergebnis: Monobrométhan destilliert iiber und sinkt in dem als Vorlage dienenden
Becherglas in Form von farblosen, éligen Tropfen zu Boden. Dadurch steigt die Fliis-
sigkeit im Becherglas. Man muf} daher durch leichtes Verdrehen des VorstoBes dafiir
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sorgen, da} er immer nur ganz wenig in das Wasser eintaucht, um ein plstzliches Ein-
saugen des Wassers in die Apparatur zu vermeiden.
Weiterfithrung: Zum Schlul wird das Monobromithan im Scheidetrichter vom Was-
ser getrennt. Es kann dann mit Kalziumchlorid getrocknet und durch Destillation im
Fraktionierkolben (100 ml) gereinigt werden. Monobromithan ist eine farblose, was-
serklare leichtfliichtige Flissigkeit, die charakteristisch riecht.
Erlduterung:

KBr + H,S0, ~ KHSO, + HBr

C,H,—OH + HBr = C,H;Br + H,0.

Athanol Monobromithan

Die Bildung von Monobromithan erfolgt als Austausch einer Hydroxylgruppe gegen
Halogen. Die Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion. Dadurch, daB das leicht-
siedende Monobromithan (Kp : 38,4°C) als Dampf aus dem Reaktionsgemisch ent-
weicht, wird das Gleichgewicht gestért. Die Reaktion verlauft dauernd im Sinne der
Monobromithanbildung, um das gestérte Gleichgewicht wieder herzustellen.

Nachweis von Brom in Monobromiithan (Xthylbromid)

P, 7

iser, Re U, Brenner
Monobromdithan ( Athylbromid), Athanol (Athylalkohol) 70°ig, Silbernitrat, Ammoniak-
losung 10 9,ig, Ammoniaklosung 25 %,ig

Durchfiihrung: Man 16st Silbernitrat in der etwa zehnfachen Masse 70%igen Atha-
nols auf. Dann gibt man eine Probe Monobromithan, die mit der gleichen Menge
Athanol verdiinnt wurde, zu der alkoholischen Silbernitratlosung und schiittelt,
wobei das Gemisch leicht erwirmt wird.

Ergebnis: Es fillt ein blaBgelber Niederschlag aus. Die Reaktion wird durch Erwir-
men beschleunigt.

Weiterfiihrung: Der Niederschlag wird durch Dekantieren abgetrennt. Dann unter-
sucht man seine Loslichkeit in 10%iger und in 25%iger Ammoniaklosung.
Ergebnis: Der Niederschlag 16st sich nur in 259%jiger Ammoniaklgsung.

Erléuterung: Durch wiBrig-alkoholische Silbernitratlésung werden Halogenalkane
zersetzt. Es bilden sich Silberhalogenide und Athanol. Die gelbe Farbe des entstan-
denen Niederschlages deutet bereits auf Silberbromid hin. Der Umstand, daB der
Niederschlag nur in 25%iger Ammoniaklésung léslich ist, bekriftigt die Annahme,
daf} der Niederschlag Silberbromid ist. Damit ist Brom in der untersuchten Substanz
nachgewiesen.

C,H,Br + AgNO, + H,0 — AgBr| + C,H,—OH + HNO,.

Die Bildung von Silberhalogeniden wird auch zum quantitativen Nachweis von
Halogenalkanen verwendet.

Bemerkung: Das Silbernitrat wird deshalb in Athanol gelost, weil dieses sowohl Silber-
nitrat als auch Brométhan 16st. Aus der Tatsache, daB die Bildung von Silberbromid
bei obigem Versuch nur langsam einsetzt, folgt, dal Brométhan (wie alle Halogen-
alkane) in der Losung nicht in Tonen dissoziiert ist.
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Darstellung von 1,2-Dibromiithan (Athylenbromid)

Rundkolben (750 oder 1000 ml), Mefzylinder (100 ml), Spatelliffel, 3 Waschflaschen,
1 doppelt durchbohrter und 2 einfach durchbohrte Stopfen, Stativmaterial, Tropftrichter,
grofes Becherglas, Absorptionsgefafs (oder Muenkesche Waschflasche), Asbestdrahinetz (oder
Babotrichter), Glasrohren, Schlauchverbindungen, Brenner

Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Brennspiritus), Schwefelsiure konzentriert, Brom, Natron-
lauge 20 °,ig, Natronlauge 10,ig, Wasser, Sand

Durchfiihrung: Die Apparatur wird nach

Abbildung 25 zusammengestellt. An den

- Rundkolben zur Athenherstellung werden
Brennspiritus und g 2

konz, Schwefelséure 3 Waschflaschen angeschlossen. Die erste

Waschflasche wird zu zwei Dritteln mit

Wasser, die zweite mit der gleichen Menge

209%jger Natronlauge gefiillt. Die dritte
‘Waschflasche enthilt 10 ml Brom,

Druckausgleich

Abb. 25 Darstellung von 1,2-Dibromithan

e Absorptions-
Brennspiritus

vorlage nach
und konz. Volhard

Schwefelsiure

10%ige
Qs Natron-
A lauge

das etwa 5 cm hoch mit Wasser iiberschichtet ist. Diese Waschflasche wird zur Kiih-
lung in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas gestellt. An die letzte Waschflasche schlief3t
man ein Absorptionsgefill (am besten eine Vorlage nach FrREsENTUS oder VOLHARD)
an, das etwas 10%jge Natronlauge enthilt; hier werden die iibergehenden Brom-
dampfe gebunden. Die Fiillung des Rundkolbens und die Athenentwicklung geschieht
wie bei Versuch 24. Wihrend der Gasentwicklung lifit man aus dem Tropftrichter
langsam ein Gemisch von 30 ml Brennspiritus und 30 ml konzentrierter Schwefelsidure
zutropfen. Man reguliert das Erhitzen so, daB ein gleichmilfiger, lebhafter Athen-
strom durch das Brom geht. Vorsicht ! Bei zu starkem Erhitzen entsteht viel Schwefel-
dioxid.
Ergebnis: Nach etwa 30 min hat sich alles Brom umgesetzt. In der dritten Wasch-
flasche ist die braune Farbung verschwunden, es ist eine farblose, wasserunlosliche
Flissigkeit entstanden.
Erlauterung :

CH, =: CH, + Br, — BrH,C — CH,Br.

Athen 1,2-Dibrométhan



Weiterfiihrung: Das entstandene 1,2-Dibrométhan wird im Scheidetrichter vom Was-
ser getrennt, erneut mit Wasser geschiittelt und wieder getrennt. Zur Reinigung kann
mit Kalziumchlorid getrocknet und dann destilliert werden (Kp : 132°C).

Darstellung von Trichlormethan (Chloroform) aus Trichlorithanalhydrat (Chloralhydrat)

Reagenzglas, Spatelliffel, Brenner
Trichlorithanalhydrat (Chloralhydrat), Natronlauge 10 9,ig

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas eine Spatelspitze Trichlorathanal-
hydrat mit etwa der dreifachen Menge 109%iger Natronlauge und erwirmt gelinde.
Ergebnis: Es bildet sich Trichlormethan, kenntlich am Geruch.
Erliuterung :

Cl;C — CH(OH), + NaOH — CHCI; + HCOONa + H,0

Trichlordthanalhydrat Trichlormethan

Lislichkeit des Trichlormethans (Chloroforms)

3 Reagenzgliiser, Spritzflasche mit Wasser
Trichlormethan (Chloroform), Athanol ( Athylalkohol), Athoxydithan (Didithylither)

Durchfiihrung: Man gibt in drei Reagenzgliser je 2 ml Trichlormethan und fiigt
gleiche Mengen folgender Fliissigkeiten hinzu:
a) Wasser
b) Athanol
¢) Athoxyithan
Ergebnis: Trichlormethan ist in Wasser nur wenig l6slich. Es bildet sich eine spezifisch
schwerere Schicht von Trichlormethan unter dem Wasser. In Athanol und Athoxy-
dthan ist Trichlormethan leicht 16slich.
Erliuterung: Trichlormethan hat bei 15°C eine Dichte von 1,498 g - m1~%. Die Loslich-
keit in Wasser ist sehr gering, sie betrigt 1,0 g in 100 g Wasser von 15°C.

P

Priifung von Trichlormethan (Chloroform) auf Phosgen
Reagenzglas
Trichlormethan (Chloroform), 2 %yige wiifrige Silbernitratlisung

Durchfiihrung: 2 ml Trichlormethan werden im Reagenzglas mit 4 ml 2%iger waB-
riger Silbernitratlosung geschiittelt.
Ergebnis: Bei Anwesenheit von Phosgen bildet sich eine Triibung.
Erliuterung:
COCl, + H,0 — CO,t + 2 HCI,

Phosgen
HCI + AgNO,; — AgCl}| + HNO,.
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Bemerkung: Bei Einwirkung von Licht reagiert Trichlormethan mit dem Sauerstoff
aus der Luft unter Bildung des (sehr giftigen) Phosgens:

2 CHCl,; + O, — 2 COCl, + 2 HCL

»»Chloroform pro narcosi"‘ wird deshalb in dunklen, véllig gefiillten Flaschen verkauft.
AuBlerdem wird etwas Athanol zugesetzt, da diese Verbindung die Oxydation des
Trichlormethans verzégert.

63 Fliichtigkeit des Trichlormethans (Chloroforms)

64

Filtrierpapier, Tropfpipette
Trichlormethan (Chloroform)

Durchfiihrung: Man gibt wenige Tropfen Trichlormethan auf Filtrierpapier und
beobachtet die Verdunstung.

Ergebnis; Trichlormethan verdunstet sehr schnell.

Erliuterung: Die Siedetemperatur des Trichlormethans liegt bei 61°C.

Chlornachweis in Trichlormethan (Chloroform)

a) Reagenzglas
Trichlormethan  (Chloroform), Silbernitratlisung 5 %,ig, Natriumkarbonatlisung 10 °)ig,
destilliertes Wasser

b) Tiegelzange, Brenner
Trichlormethan (Chloroform), Kupferdraht

¢) R I glas, Lackmuspapier
Athanol ( Athylalkohol) 95 %yig, Kaliumhydroxid, alkoholische Kalil Trichlormethan
(Chloroform), Silbernitratlé. 59,ig, Saly dure 10° ,ig

Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas werden einige Tropfen Trichlormethan mit
etwa 10 ml verdiinnter Natriumkarbonatlosung griindlich geschiittelt, um etwa vor-
handene Spuren von Salzsdure zu entfernen. Man beseitigt die Karbonatlésung durch
Dekantieren und wiischt das Trichlormethan noch zwei- bis dreimal mit destilliertem
Wasser in der gleichen Weise aus. Dann versetzt man das gereinigte Trichlormethan
mit wilriger Silbernitratlosung.

Ergebnis: Es bildet sich kein Niederschlag.

Erliuterung: Trichlormethan ist nicht dissoziiert, enthilt also keine freien Chlorid-
ionen.

Durchfiihrung b (Beilsteinprobe): Ein Kupferdraht wird geglitht. Dann taucht man
den oxydierten Draht in Trichlormethan und hilt jhn wieder in die Flamme.
Ergebnis: Die Flamme wird griinblau geféirbt.

Erlduterung : Ein Draht, dessen Oberfliche aus reinem Kupfer(IT)-oxid besteht, firbt
die Flamme nicht, da Kupfer(IL)-oxid nicht fliichtig ist. Trichlormethan wird in der
Flamme zersetzt. Dabei bildet sich Chlorwasserstoffgas, das mit Kupfer(IT)-oxid
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unter Bildung von Kupfer(II)-chlorid reagiert. Dieses ist bei hoher Flammentempe-
ratur fliichtig und firbt die Flamme griinblau. '

Vorarbeiten zu Durchfithrung ¢ (Herstellung einer konzentrierten alkoholischen Kali-
lauge) : Kaliumhydroxid wird mit Athanol iibergossen. Man 1Bt die Losung mehrere
Stunden stehen, bevor sie verwendet wird.

Durchfiihrung c: In einem Reagenzglas gibt man zu 3 bis 4 ml konzentrierter alkoho-
lischer Kalilauge 1 bis 2 ml Trichlormethan.

Ergebnis: Die Flissigkeit erwarmt sich stark und siedet schlieBlich. Gleichzeitig setzt
sich ein weiller Niederschlag ab.

Weiterfiihrung: Nun verdiinnt man die Probe mit Wasser, bis sich der Niederschlag
wieder 16st, versetzt die Losung mit verdiinnter Salpetersiure bis zur sauren Reaktion
(Priifung mit blauem Lackmuspapier) und dann mit Silbernitratlésung.

Ergebnis: Es bildet sich ein weiller, kiisiger Niederschlag von Silberchlorid.

Erlduterung: In der alkoholischen Kalilauge wird das Trichlormethan hydrolysiert.
Dabei entstehen Kaliumchlorid und Tridthoxymethan (Orthoameisensiuretridthyl-
ester):

CHC, + 3 C,H;—OK < HC(OC,Hy), + 3 KCL

Trichlormethan Triathoxymethan

Im Kaliumchlorid lassen sich nach dem Auflosen in Wasser die Chloridionen durch
Fillen mit Silbernitrat als sehr schwer 16sliches Silberchlorid nachweisen. Damit ist
der Nachweis fiir das Chlor in Trichlormethan erbracht. Tridthoxymethan setzt sich
durch Alkalimetallhydroxide in Gegenwart von Wasser zu Kaliummethanat und
Athanol um:

HC(0C,H,), + KOH + H,0 — HCOOK + 3 C,H,0H.

Hydrolyse des Trichlormethans (Chloroforms)
Reagenzglas, Tropfpipette, Brenner, Mefzylinder (10 ml), R lashall
T'ricklormethan (Chloroform), Athanol ( Athylalkohol) 95 °ig ( Primasprit), Quecksilber(11 )-
chloridlisung 5 %ig, Salzsiure 10%)ig, Kalilauge 20%)ig, Lackmuspapi

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man 10 Tropfen Trichlormethan und versetzt
sie mit 5 ml 20 %iger Kalilauge und so viel Athanol, bis das Trichlormethan gerade
geldst ist. Dann erwidrmt man.

Ergebnis: Beim Erwirmen der Losung scheidet sich Kaliumchlorid ab.

Erliuterung: CHCl; + 4 KOH — HCOOK + 3 KCl + 2 H,0

Weiterfiihrung (Nachweis des entstandenen Methanats): Man neutralisiert die ent-
standene Losung durch Zugabe von 10%iger Salzséiure (Priifung mit Lackmuspapier).
Dann versetzt man mit Quecksilber(IT)-chloridlésung und erhitzt unter Schiitteln.

Ergebnis: Das Reaktionsgemisch firbt sich dunkel.
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Erliuterung: Kaliummethanat reduziert Quecksilber(IT)-chlorid zu Quecksilber(I)-
chlorid (1) und dann zu metallischem Quecksilber (2), das die dunkle Farbung bewirkt.

2 HgCl, + HCOOK — 2 HgCl 4 CO,t + KCI 4+ HCI, (1)
Quecksilber(IT)-chlorid  Quecksilber(I)-chlorid
HCl + HCOOK — HCOOH + KCl1
2 HgCl+ HCOOH — 2 Hg + CO,t + 2 HCL. (2)

Wie aus den Reaktionsgleichungen hervorgeht, darf nur wenig Quecksilber(II)-chlorid
zugesetzt werden, damit nach Bildung von Quecksilber(I)-chlorid (1) noch Methanat
zur weitergehenden Reduktion (2) vorhanden ist.

Feuerlischen mit Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff)

Eisenschale, 2 R liser, Re l tell
Tetrachlormethan (' Tetmclllmkohlmslaﬁ '), Benzin, Wasser

Durchfithrung : In eine Eisenschale wird etwas Benzin gegeben und angeziindet. Dann
gieBt man auf das brennende Benzin zuerst aus einem Reagenzglas Wasser und an-
schlieBend Tetrachlormethan.

Ergebnis: Beim Zugiefen des Wassers ist kein Loscheffekt zu beobachten. Das Benzin
schwimmt als wasserunldsliche und spezifisch leichtere Substanz auf dem Wasser und
brennt weiter. Wenn das Wasser heftig zugegossen wird, dann verspritzt sogar das
brennende Benzin, weshalb Vorsicht bei der Durchfiihrung dieses Versuchs geboten
ist. Nach dem ZugieBen des Tetrachlormethans verloscht die Flamme, wobei im
ersten Augenblick RuBbildung zu beobachten ist.

Vorsicht! Es darf nur wenig Benzin genommen werden. Da sich beim Feuerloschen
mit Tetrachlormethan das (sehr giftige) Phosgen bildet, ist der Versuch bei gedffneten
Fenstern oder unter dem Abzug oder im Freien durchzufithren.

67 ph bill aus Tetrachl than (Tetrachlorkohlenstoff)
Standzylinder, Glasrohr zur Spitze ausg Schlauchverbindung
Tetrachlormethan (T Ilorkohlenstoff), blaues Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man gicit etwa 3 ml Tetrachlormethan in einen Standzylinder und
1iBt es verdunsten. Dann schlieft man ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohr an die
Gasleitung an und entziindet das ausstromende Gas, das nur mit kleiner Flamme
brennen soll. Nun hilt man das kleine Flimmchen in den Standzylinder.

Ergebnis: Nach wenigen Sckunden ist der Geruch von Phosgen zu erkennen. Vorsicht !
Phosgen ist sehr giftig!

Erliuterung: Tetrachlormethan reagiert mit dem Sauerstoff der Luft bei Flammen-
temperatur unter Bildung von Phosgen. Dabei entsteht mit anwesendem Wasserstoff
oder Wasserstoffverbindungen auch Chlorwasserstoff. Hélt man blaues feuchtes Lack-
muspapier in den Standzylinder, so wird der Chlorwasserstoff bezichungsweise die Salz-
siure durch Rotfirbung angezeigt.
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Tetrachlormethan (Tetrachlorkohl 1) als Lo ittel fiir Fette

Reagenzgliser mit Stopfen
Felte, Speisedle, Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff)

Durchfiihrung: Man schiittelt in Reagenzglasern a) Fette und b) Speiseéle mit einigen
Millilitern Tetrachlormethan. Die Gliser miissen mit Stopfen verschlossen sein, da
Tetrachlormethan-Diampfe giftig sind !

Ergebnis: Fette und Ole werden von Tetrachlormethan leicht geldst.

Darstellung von Trijodmethan (Jodoform) aus Propanon (Azeton)
Reagenzglas (200 mm X 30 mm), Glasstab, Ther , Mefzylinder (5 ml), Mefzylinder
(100 ml), Dreifufy, Asbestdrahtnetz, Brenner
Propanon (Azeton), Jod-Kaliumjodidlo: (Lugolsche Lisung), Wasser, Natronlauge
109,39

Durchfiihrung: Man gibt in das Reagenzglas 1 ml Propanon und 10 ml Jod-
Kaliumjodidlosung. Dann erwidrmt man die Losung auf 40 bis 50°C und liBt
aus dem MeBzylinder stark verdiinnte Natronlauge (10 ml 109%ige Natronlauge
auf 40 ml verdiinnt) unter dauerndem Riihren zulaufen, bis die Braunfarbung ver-
schwindet.

Ergebnis: Es bildet sich ein gelber, kristalliner Niederschlag mit charakteristischem
Geruch.

Erliuterung: Jod reagiert in alkalischer Losung mit Propanon unter Bildung von
Trijodmethan, kenntlich an seiner gelben Farbe und am Geruch. Der Trijodmethan-
bildung liegen folgende Einzelreaktionen zugrunde :

CH,—C0—CH, + 3J; + 3NaOH —> (J,—CO—CH, + 3NaJ + 3 H,0

Propanon 1,1,1-Trijodpropanon

€J,—CO—CH, + NaOH —> CHJ, + CH,—COONa
Trijod- Natriumiithanat
methan

CH;—CO—CH,; + 3J, + 4NaOH — CHJ, 4+ CH;—COONa + 3NaJ + 3 H,0.

Trijodmethan-(Jodoform)-Probe nach LIEBEN

Tropfpipette, Reagenzglas, Brenner
Athanol ( Athylalkohol) 95Y,ig (Primasprit), Natronlauge 5°ig, Jod-Kaliumjodidlosung

Durchfithrung: In ein Reagenzglas gibt man 1 ml 95%iges Athanol und 2 ml 5%ige
Natronlauge. Dann fiigt man Jod-Kaliumjodidlésung zu und erwirmt leicht.

Ergebnis: Es scheiden sich gelbe Kristalle ab; auBlerdem tritt der charakteristische
Geruch nach Trijodmethan auf.
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Erliuterung: Jod bildet mit kalter Alkalilauge Hypojodit (1), das Athanol zu Athanal
oxydiert (2). Dann wird der Wasserstoff der Methylgruppe im Athanal durch Jod
ersetzt (3); es entsteht Trijodithanal (Trijodazetaldehyd, Jodal), das durch Alkali-
lauge in Trijodmethan und Alkalimethanat gespalten wird (4). Der Jodoformprobe
nach LieBEN liegt demnach die Gesamtgleichung (5) zugrunde.

Jy+2NaOH — NaOJ + NaJ + H,0 (1)
Natrium-
hypojodit f
CH;—CH,—OH + NaOJ — CH;—CHO + NaJ + H,0 (2)
Athanol Athanal
CH;—CHO +3J,+ 3NaOH — CJ,—CHO + 3 NaJ + 3 H,0 (3)
Trijodiathanal
CJ;—CHO + NaOH — CHJ, + HCOONa (4)

Trijod- Natrium-
methan  methanat

CH;—CH,—OH + 4J, + 6 NaOH — CHJ; + HCOONa + 5 NaJ + 5 H,0. (5)

Bemerkung: Der Versuch dient hiufig zum Nachweis von Athanol neben Methanol.
Die LieENsche Reaktion ist jedoch kein eindeutiger Athanolnachweis, da Propanon,
Athanal und andere Verbindungen ebenfalls Trijodmethan bilden.

Darstellung von Trijodmethan (Jodoform) durch Elektrolyse

Weithals-Erlenmeyerkolben (300 ml), dreijach durchbohrter Stopfen (an der Seite ein-
gekerbt), Thermometer, 2 Kohlenelektroden, Stativmaterial, grofies Becherglas, Mefzylinder,
Waage, Spatelliffel, St leituny Dreifufs, Asbest-
drahtnetz, Brenner, Stromversorgungsgerdt

Athanol ( Athylalkohol) 95°ig (Primasprit), Kalium-
jodid, Natriumkarbonat, Wasser

Thermometer nv

~—

Durchfiikrung: Man gibt in den Erlenmeyerkolben
10 ¢ Natriumkarbonat, 12,5 ¢ Kaliumjodid, 100 ml
Wasser und 25 ml 959%iges Athanol. Durch den drei-
fach durchbohrten Stopfen werden zwei Kohlenelek-
troden und ein Thermometer so weit gefiihrt, daB} sie in
die Fliissigkeit eintauchen (Abb. 26). Dann wird das
Reaktionsgemisch auf 70°C erwiirmt, die Elektroden
mit dem Stromversorgungsgerit verbunden und eine  —=====—

— Hobhlenstifte
14

Natriumkarbonat
~Haliuvmjodid
Wasser
~Athanol

Abb. 26 Darstellung von Trijodmethan durch Elektrolyse PN
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Gleichspannung von 10 V angelegt. Durch die zugefiihrte elektrische Energie wiirde
die Temperatur der Flissigkeit steigen. Deshalb entfernt man zu Beginn der Elektro-
lyse den Brenner und stellt den Erlenmeyerkolben in ein groBes Becherglas, das
etwas kaltes Wasser enthélt. Durch Zugabe von weiterem kalten Wasser in das
Becherglas wird die Temperatur im Erlenmeyerkolben konstant gehalten.

Ergebnis: Kurze Zeit nach Anlegen der Gleichspannung beginnt die Bildung eines
gelben, kristallinen Niederschlages.

Erliuterung : Durch den Gleichstrom wird Kaliumjodid zerlegt: An der Anode scheidet
sich Jod ab, an der Katode bildet sich Kalilauge. Diese beiden Stoffe reagieren
unter Bildung von Kaliumhypojodit, welches Athanol zu Athanal oxydiert. Im
Athanal werden nun drei Wasserstoffatome durch Jod substituiert, und das entstan-
dene Trijoddthanal wird durch Kalilauge zerlegt (hydrolysiert).

CH;—CH,—OH + 4J, + 6 KOH > CHJ,; + HCOOK + 5 KJ + 5 H,0.
Trijodmethan

(Einzelreaktionen siehe Erlduterung zu Versuch 70.)
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5. KAPITEL

Kettenférmige
Hydroxylverbindungen

Methanol (Methylalkohol)

Neutrale Reaktion des Methanols (Methylalkohols)

Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser
Methanol (Methylalkohol), Lackmuspapier

Durchfithrung: In einem Reagenzglas mischt man gleiche Mengen Methanol und
Wasser und priift die Reaktion der Lésung auf Lackmuspapier.

Lirgebnis: Die Farbe des Lackmuspapiers verandert sich nicht. Die Flissigkeit reagiert
neutral.

Erlduterung: Das Methanolmolekiil ist in wériger Losung nicht dissoziiert, das heifit,
die Bindung zwischen der Hydroxylgruppe und dem Alkyl ist nicht ionogen, so daf}
mit Lackmus keine freien Hydroxid-Ionen nachweisbar sind. Man kann die alipha-
tischen Monohydroxylverbindungen (einwertige Alkohole) strukturmiBig entweder
als Derivate der Kohlenwasserstoffe definieren, in denen ein Wasserstoffatom durch
die Hydroxylgruppe ersetzt ist, oder als Alkylderivate des Wassers, mit dem sie zahl-
reiche Eigenschaften gemeinsam haben:

H-OH C,H,,,,—OH.
(Vergleiche Erliuterung zu Versuch 76).

Die Verbrennungsprodukte des Methanols (Methylalkohols)

Trockenes Becherglas, Abdampfschale aus Porzellan
Methanol (Methylalkohol), Kalkwasser

Durchfiihrung: Man brennt Methanol (Methylalkohol) in einer Abdampfschale aus
Porzellan ab und hilt ein umgestiilptes, kaltes, trockenes Becherglas mit der Offnung
iiber die Flamme.

Lrgebnis: An der Glaswand bildet sich ein Beschlag von Wassertropfchen.
Weiterfithrung: Man wendet das Glas um, fiigt sofort eine geringe Menge klares Kalk-
wasser hinzu und schiittelt.

Ergebnis: Die Niederschlagstropfchen 16sen das Verbrennungsprodukt Kohlendioxid.
Es entsteht Kohlensaure, wodurch Kalkwasser durch Bildung von Kalziumkarbonat
getriibt wird.

Erliuterung: 2CH;—OH + 3 0, - 2 C0, + 4 H,0.

Bemerkung: Man kann das bei der Verbrennung des Methanols auftretende Kohlen-
dioxid auch nachweisen, indem man ein Becherglas mit etwas Kalkwasser oder
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Barytwasser ausschwenkt und dieses Glas dann mit der Offnung nach unten iiber die
Methanolflamme hilt. Es bildet sich eine starke Triitbung durch Bildung von Kalzium-
beziehungsweise Bariumkarbonat.

Methanol (Methylalkohol) als Losungsmittel

3 Reagenzgliiser
Methanol (Methylalkohol), Harz (Kolophonium), Fett oder fettes gl

Durchfiithrung a: In einem Reagenzglas iibergieBt man ein hochstens erbsengroBes
Stiick Harz (Kolophonium) mit 5 ml Methanol und erwérmt leicht.

Ergebnis: Harze losen sich in Methanol (Herstellung von Lacken); die Loslichkeit
steigt mit der Temperatur.

Durchfiihrung b: Man fiihrt den gleichen Versuch mit Fetten oder fetten Olen durch.
Ergebnis: Fette und Ole 16sen sich in Methanol; auch hier steigt die Loslichkeit mit
der Temperatur.

Bemerkung: DaB Losung eingetreten ist, kann man zeigen, indem man die klare
Fliissigkeit in ein trockenes Reagenzglas abgieft und tropfenweise Wasser hinzusetzt.
Mit Verringerung der Methanolkonzentration nimmt auch die Loslichkeit fiir Fette,
Ole und Harze ab. Die gelosten Stoffe fallen wieder aus.

Nachweis von Methanol (Methylalkohol) neben Athanol (Athylalkohol)

2R liser, R lasgestell, 2 Tropfpipetten, 3 Mefzylinder (5 ml)
Methanol (Methylalkohol), Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit), Kaliumperman-
losung 1ig, Schwefelsiure lonzentriert, Athandisiure-(Ozalsiure- ) lisung gesittigt,

7uchsinschweﬂige Séure (Schiffs Reagens)
Durchfiihrung: In zwei Reagenzgliser gibt man

a) 6 Tropfen Athanol
b) 3 Tropfen Athanol und 3 Tropfen Methanol.

Jede dieser Proben wird folgendermaBen weiterbehandelt :

Man versetzt mit 5 ml 1%iger Kaliumpermanganatlosung und 5 Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure. Nachdem man etwa 2 min geschiittelt hat, fiigt man 1 ml
gesiittigte Athandisiurelssung, 1 ml konzentrierte Schwefelsiure und zum Schluf
10 ml fuchsinschweflige Siure hinzu und mischt durch Schiitteln.

Ergebnis: Nach einiger Zeit (kann bis 15 min dauern) tritt bei der methanolhaltigen
Probe eine Violettfirbung auf. Die Probe mit reinem Athanol bleibt farblos.
Erliiuterung: Alkanole werden durch Kaliumpermanganat zu Alkanalen oxydiert:

R—CH,—O0H + O — R—CHO + H,0.
Alkanol Alkanal

Alkanale geben mit fuchsinschwefliger Siiure eine Violettfirbung. Bei Methanal
(entstanden aus Methanol) ist diese Firbung auch in stark mineralsaurer Losung
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bestéiindig. Die von Athanal (und hsheren Alkanalen) herriithrenden Farbungen werden
durch starke Sauren zerstért. .

Bemerkung: Mit Hilfe dieser Proben kann Methanol noch in einer Verdiinnung von
0,1% in Trinkbranntwein nachgewiesen werden.

Darstellung einer mit Methanol (Methylalkohol) kristallisierten Verbindung

Reibschale mit Pistill, Reagenzglas, Stopfen, Becherglas mit Wasser, Thermometer, Dreifup,
Asbestdrahtnetz, Brenner, Reagenzglasgestell
Kalziumchlorid wasserfrei, Methanol (Methylalkohol)

Durchfiihrung: Man versetzt etwa 1 g feingepulvertes, wasserfreies Kalziumechlorid
mit ungefihr 2 ml Methanol und erwirmt das Gemisch unter stindigem Schiitteln
20 min auf 50°C. Zu diesem Zwecke hilt man das Reagenzglas in ein Wasserbad
(Becherglas mit heilem Wasser). Wenn sich alles Kalziumchlorid gelost hat, kiihlt
man die Fliissigkeit ab, verschlieit das Glas und liBt es einige Tage im Reagenzglas-
gestell ruhig stehen.

Lrgebnis: Es kristallisiert eine Verbindung von der Zusammensetzung CaCl, - 4 CH, -
OH aus.

Erliuterung: Alkanole kinnen als monoalkyliertes Wasser aufgefaBt werden :

Wasser O—IH Alkanol  O—H
. | |
H R

Diese Ableitung besitzt nicht nur formalen Charakter, ihr entspricht auch das Ver-
halten der Alkanole in bestimmten Fillen: Wasser tritt in verschiedenen Salzen als
Kristallwasser auf (z. B. CuS0, - 5 H,0, MnS0, - H,0, FeS0, - 7 H,0, CaSO0, -2 H,0).
In dhnlicher Weise kénnen niedrigmolekulare Alkanole (Methanol, Athanol) mit
Salzen kristallisieren. So bildet zum Beispiel Methanol mit Kalziumchlorid eine
Verbindung der Formel ('aCl, - 4CH, - OH.

Bemerkung: Auf Grund dieses Verhaltens ist es nicht moglich, niedrigmolekulare
Alkanole mit Kalziumchlorid zu trocknen.

Athanol (Athylalkohol)

Mischbarkeit von Athanol (Athylalkohol) und Petroleum

Reagenzgliser
Wasserfreies Athanol (absoluter Athylalkohol), Brennspiritus, Petrolewm

Durchfiihrung: In je einem Reagenzglas mischt man

a) beliebige Volumina Athanol und Wasser,

b) gleiche Volumina wasserfreies Athanol und Petroleum,
c) beliebige Mengen Wasser und Petroleum,

d) gleiche Mengen Brennspiritus und Petroleum.
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Ergebnis:

a) Es bildet sich eine klare, einheitliche Losung.

b) Es entsteht eine klare, einheitliche Losung.

c¢) Es entstehen milchige Emulsionen.

d) Es entsteht eine milchige Tritbung.

Erliuterung:

a) Athanol und Wasser sind in allen Verhiltnissen mischbar und ineinander léslich.
b) Petroleum und wasserfreies Athanol sind ineinander 15slich.

c¢) Petroleum und Wasser losen sich nicht ineinander. Beim Schiitteln entsteht zu-
dchst eine Emulsion, die sich allmihlich in zwei Schichten trennt.

d) Brennspiritus enthélt 5 bis 69, Wasser, das mit Petroleum nicht mischbar ist.

Bemerkung: Mit den beobachteten Laslichkeitsverhiltnissen kann man wasserhaltiges
von wasserfreiem Athanol unterscheiden. Eine Emulsionsbildung von Petroleum
unterbleibt, wenn der Wassergehalt des Athanols weniger als 19, bf‘fld"(‘ Von der
Empfindlichkeit der Priifung kann man sich nbcrlcuven, wenn man zu der Mischung
von Durchfihrung b ’(rnpfen\veise Wasser gibt und umschiittelt. Es entsteht eine
deutlich erkennbare Triibung.

Gewinnung von wasserfreiem Xthanol (absolutem Xthylalkohol) 78

Rundkolben (1000 ml), mehrere Trockenrihren mit Kalziumchlorid, Riickfluphiihler. Mohr-
scher- oder Schlangenliihler, Saugflasche, Gasableitungsrohr, Schlauchverbindung. Brenner,
Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Wasserbad, Stativ, 2 durchbohrte Stopfen, doppelt durchbohrter
Stopfen, Thermometer, Mefzylinder (100 ml)

Athanol ( Athylalkohol) 95 °ig (Primasprit), gebrannter Kalk in Stiicken

Der Versuch wird einen Tag vor der Demonstration angesetzt.

Thermometer Abb. 27  Gewinnung von wasser-
' freiem Athanol

wasserfreies
Vorstol? Ka/z/umchland

Athanol und
Halziumoxid
Wasserbad

Athanol, _
wasserfrei f~




79

Durchfiilrung : Man gieBt etwa 80 ml 95%jiges Athanol in einen Literkolben und fiillt
in den Kolben anschlieBend frisch gebra.rmten Kalk. Dann verschlieBt man den
Kolben mit einem durchbohrten Stopfen, der ein mit Kalziumchlorid gefiilltes Trok-
kenrohr trigt. Man liBt den Branntkalk etwa einen Tag auf den Primasprit ein-
wirken. Am folgenden Tage befestigt man den Kolben an einem Stativ, entfernt die
Trockenréhre, setzt auf den Kolben einen lotrecht stehenden RiickfluBkiihler, der
am oberen Ende ein mit Kalziumchlorid gefiilltes Trockenrohr trigt, und erhitzt den
Kolben auf einem Asbestdrahtnetz etwa eine Stunde. Zuletzt entfernt man den
RiickfluBkiihler und verschlieBt den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen,
der ein Thermometer und ein Gasableitungsrohr trigt. Letzteres verbindet man mit
einem schrig abwiirts geneigten Monrschen Kiihler (oder mit einem Schlangenkiihler
in lotrechter Anordnung). Der Kiihler miindet in einer trockenen Vorlage, die durch
ein mit Kalziumchlorid gefiilltes Trockenrohr mit der AuBenluft in Verbindung steht
(Abb. 27). Nun destilliert man das entwisserte Athanol auf dem Wasserbad bei etwa
78 bis 80°C ab.

Ergebnis: Das Athanol ist nach der Destillation weitgehend entwissert. Man unter-
breche die Destillation beizeiten oder sorge durch Wechsel der Vorlage dafiir, daB das
zuerst tiberdestillierende, ziemlich reine -\thanol gesondert aufrrefanuen wird.
Erléiuterung: Reines (absolutes) Athanol siedet bel 78,3°C. Durch ue\vohnhche Destil-
lation kann man es nicht darstellen, da bei 78,15 °C ein Gemisch von 95,5% Athanol
und 4,5% Wasser iibergeht. Durch Erhitzen mit gebranntem Kalk wird fast das
gesamte Wasser chemisch gebunden:

Ca0 + HOM > Ca(OH),,

und beinahe reines Athanol (99.89%) destilliert iiber.-

Die mit Kalziumchlorid gefiillten Endrohren sollen den Zutritt der Luftfeuchtigkeit
verhindern, da wasserfreies Athanol stark hym‘mko[nach ist.

Bemerkung : Beim Erhitzen des Athanols ist ein StoBen der Fliissigkeit unvermeidlich.
Das Platzen des Kolbens kann man jedoch verhindern, wenn man einige Siedestein-
chen in den Kolben gibt. Als Siedesteinchen benutzt man kleine porése Korper (z.B.
Tonscherben).

Nachweis von Wasser in Athanol (Athylalkohol)

4 Reagenzgliser
Wasserfreies Athanol (absoluter Athylalkohol), Athanol 95°ig (Brennspiritus), Kalzium-
karbid, Kaliumpermanganat
Durchfiihrung: In zwei trockenen Reagenzglisern iibergieBt man kleine Stiickchen
Kalziumkarbid mit
a) wasserfreiem Athanol,
b) Brennspiritus.
In zwei weitere trockene Reagenzgliser gibt man je einige Kristalle Kaliumpermanga-
nat und figt
¢) wasserfreies Athanol,
d) Brennspiritus hinzu.
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Ergebnis:
a) Keine Gasentwicklung.
b) Es steigen kleine Gasblasen auf.
¢) Die Fliissigkeit bleibt farblos.
d) Die Fliissigkeit farbt sich schwach violett.
Erliuterung: Kalziumkarbid reagiert nicht mit wasserfreiem Athanol. Bei Anwesen-
heit von Wasser erfolgt Bildung von Athin:

CaC, + 2 H,0 — C,H, + Ca(OH),.

Athin

Kaliumpermanganat ist in wasserfreiem Athanol unléslich, in Wasser jedoch gut
I6slich. Daher wird wasserhaltiges Athanol violett gefirbt.

Bildung von Alkexiden (Alkoholaten)

2 Re liser, R l Il, Messer, Pinzette, 2 Uhrglasschalen, £ Bechergliser mit
Wasser, 2 Dreifiifle, 2 Asbestdrahtnetze, 2 Brenner, Unterlage zum Zerschinciden von Natrium
(z.B. Glasplatte), Mepzylinder (5 ml)

Methanol ( Methylalkohol), Athanol ( Athylalkohol), Natrium

Durchfiihrung: In zwei Reagenzgliser gibt man je 3 ml

a) Methanol
b) Athanol

und gibt etwa erbsengrofle Stiicke Natrium zu.
Ergebnis: Das Natrium 16st sich in den Alkanolen unter Gasentwicklung rasch auf.
Das entstehende Gas brennt nach Entziindung mit blasser Flamme ab.
Weiterfiihrung: Man gieBt die entstandenen Losungen auf Uhrglasschalen und setzt
diese auf die Bechergliser mit siedendem Wasser.
Ergebnis: Die nicht umgesetzten Alkanole verdampfen. Es bleiben weile Stoffe auf
den Uhrglasschalen zuriick.
Erliuterungen: Alkanole reagieren mit Natrium unter Bildung von Alkoxiden, zum
Beispiel:

2(CH;—OH+2Na  — 2CH,—ONa + H,!

Methanol Natriummethoxid

(Natriummethylat)

2 (CH,—CH,—O0H + 2 Na — 2 CH,—(H,—ONa + H,}.
Athanol Natriumiithoxid

(Natriumithylat)

In den Alkoxiden (Alkoholaten), die salzartigen Charakter haben, treten die Ionen
CH,— 0O~ beziehungsweise C,H;—0~ als Séurereste auf. Die Alkanole erweisen sich
bei obigen Reaktionen demnach als schwache Siuren. Die Metallalkoxide sind Salze
schwacher Siuren mit starken Basen. Lost man sie in Wasser auf, so erfolgt sofort
und fast quantitativ Hydrolyse, zum Beispiel :

CH;—ONa + H,0 — CH;—OH + NaOH.

Die Alkoxide sind daher nur bei Ausschlul von Wasser (Feuchtigkeit) besténdig.
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Brennbarkeit von Athanol-Wasser-Gemischen

Abdampfschalen aus Porzellan, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz
Athanol. ( Athylalkohol) 25-, 50-, 75 °,ig
Durchfiihrung: In kleinen Abdampfschalen priift man, ob
a) 25%iges Athanol
b) 509%iges Athanol
¢) 75%jiges Athanol
bei Berithrung mit einer Flamme brennen. Bei negativem Ausfall werden die Proben
leicht erwirmt.
Ergebnis:
a) 25 %iges Athanol brennt nicht, auch nicht beim Erwirmen, .
b) 50%iges Athanol brennt beim Erwérmen kiirzere Zeit (bis der Athanolgehalt unter
459%, gesunken ist),
¢) 75%iges Athanol brennt auch ohne vorherige Erwérmung.
Bemerkung: Die Brennbarkeit von Athanol-Wasser-Gemischen erlaubt allerdings
keine quantitative Bestimmung des Athanolgehaltes, sondern nur eine ungefahle
Schitzung.

Trennung von Athanol (Athylalkohol) und Wasser durch Aussalzen

Reagenzglas, Becherglas, kleiner Scheidetrichter (ader Tropftrichter), Stativ
Athanol ( Athylalkohol) 45 ° ig, Kaliumkarb

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas gibt man zu etwa 10 m145%jigem Athanol unter
fortgesetztem Schiitteln so lange feingepulvertes Kaliumkarbonat, bis sich dieses in
der Flissigkeit nicht mehr 16st. Man 1at das tiberschiissige Kaliumkarbonat absetzen,
gieBt dann das Gemisch in einen kleinen Scheidetrichter (oder Tropftrichter) und
liBt es bis zur Entmischung stehen. Zuletzt trennt man es, indem man die Schicht
mit der groBeren Dichte abflielfen 1af3t.

Ergebnis: Es bildet sich eine gesittigte willrige Kaliumkarbonatlosung, die als
Fliissigkeit mit der groBeren Dichte nach unten sinkt. Auf ihr sammelt sich etwa

()%1ges Athanol an.

Bemerkung: Die Anreicherung von Athanol in der oberen Schicht kann man durch
Brennbarkeit nachweisen (vgl. Versuch 81).

Volumenkontraktion beim Mischen von Athanol (Athylalkohol) mit Wasser

2 Biirettenrohre X
Wasserfreies Athanol (absoluter Athylalkohol): D llung siche Versuch 78

Durchfiihrung : In einem Biirettenrohr miBt man ein bestimmtes Volumen (etwa 10ml)
wasserfreies Athanol ab und gibt das gleiche Volumen (genaues Ablesen des Volu-
mens!) Wasser hinzu. Dann schiittelt man das Gemisch um, indem man die Offnung
des Glases mit dem Daumen verschlieBt (und bei Verwendung eines Biirettenrohres
den Glashahn hierbei festhilt). SchlieBlich liest man das gesamte Fliissigkeitsvolu-
men ab.
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Ergebnis: Lost man eine Substanz in Wasser, so veréandert sich das Volumen. Im all-
gemeinen findet hierbei eine VolumenvergroBerung statt. Wasserfreies Athanol hin-
gegen mischt sich mit Wasser unter Warmeentwicklung und Volumenverminderung
(Kontraktion). Das Maximum der Kontraktion tritt bei einer Fliissigkeitstemperatur
von 20°C ein, wenn man 52 Volumina wasserfreies Athanol mit 48 Volumina Wasser
vermischt. Die Mischung nimmt dann nur noch einen Raum von 96 Volumina ein.

Nachweis von Athanol (Athylalkohol) in Vergaserkraftstoften

5R 75 B, 7 7

Benzn‘l, Benzin.‘ A’{hn’nol ‘uws:ser/rei (absoluter Athylalkohol), Kopierstift
Durchfiihrung: Man gibt in Reagenzglaser
a) 3 ml Benzol
b) 3 ml Benzin
¢) 3 ml Athanol

d) 2 ml Benzol und 1 ml Athanol
e) 2 ml Benzin und 1 ml Athanol

und taucht einen Kopierstift einige Sekunden in die Fliissigkeiten.

Ergebnis: Die Proben a und b bleiben farblos, wihrend sich ¢ bis e kraftig violett
farben.

Erliuterung: Der in der Mine des Kopierstiftes enthaltene Farbstoff (meist Methyl-
violett) ist unléslich in Benzin und Benzol, jedoch gut dthanolldslich. Daher werden
dthanolhaltige Kraftstoffgemische bei Beriihrung mit der Mine eines Kopierstiftes
violett gefarbt.

MengenmiiBige Bestimmung von Athanol (Xthylalkohol) in Kraftstofigemischen

Mepzylinder (25 ml) oder Biirette mit Stativ
Athanolhaltiger Kraftstoff, Jodwasser

Durchfiihrung: Man mischt 10 ml Jodwasser mit 10 ml dthanolhaltigem Kraftstoff
durch Schiitteln und 1ift dann einige Zeit stehen.

Ergebnis: Die willrige Schicht hat eine Volumenzunahme erfahren. Die restliche
Kraftstoffschicht wird durch Jod angeférbt.

Erliuterung: Athanol ist auf Grund seiner strukturellen Verwandtschaft zu Wasser
in diesem viel leichter 16slich als in Benzin oder Benzol. Deshalb geht Athanol (nach
dem NERNSTschen Verteilungssatz) zum iiberwiegenden Teil in die wiirige Phase;
die Volumenzunahme der letzteren entspricht daher ungefihr der Athanolmenge des
Kraftstoffes.

Bestimmung des Athanol-(Athylalkohol)-Gehaltes von Bier

Destillierkolben (500 ml, Ansatzrohr oben), Mefkolben (100 ml), Stativmaterial, Mokrscher
Kiihler, durchbohrter Stopfen, Spatelliffel, Brenner, Tropfpipette, Waage, Spritzflasche mit
Wasser

Bier, Tannin
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Durchfiithrung: In einem trockenen, vorher genau gewogenen MeBkolben werden
100 ml Bier abgemessen, in einen Destillierkolben eingefiillt und mit etwa 50 ml destil-
liertem Wasser und einer Messerspitze Tannin (zur Verhiitung des Schiumens) ver-
setzt. An das Ansatzrohr des Destillierkolbens schlieBt man einen Momrschen Kiihler
an und destilliert fast 100 ml Fliissigkeit (Athanol und Wasser) in denselben (gut aus-
gespiilten) MeBkolben, der zum Abmessen des Bieres verwendet wurde. Der gefiillte
MeBkolben wird auf Eichtemperatur gebracht und — nachdem die Fliissigkeit bis zur
Marke mittels einer Tropfpipette mit destilliertem Wasser aufgefiillt wurde — wieder-
um gewogen.

Ergebnis: Die Differenz beider Wigungen, geteilt durch Hundert, ergibt die Dichte
des Destillats. Aus einer Athanolgehaltstabelle ersieht man den Prozentsatz des
untersuchten Bieres.

Erlduterung: Bei der Destillation geht das Athanol quantitativ in die Vorlage. Da
100 ml Bier eingemessen wurden und 100 ml Destillat vorliegen, muf} das Destillat
den gleichen Prozentsatz Athanol aufweisen wie das Bier. Schankbier enthilt meist
etwa 3,5%, Bockbier 4,69%, Pilsner Urquell 3,69%, Leipziger Gose 2,6%, Berliner
Weilbier 3%, Porter 5,2% Athanol.

Bemerkung: Diese Methode eignet sich auch zur Bestimmung des Athanolgehaltes von
Branntwein, Weinbrand, Likér, Wein und Sekt.

Nachweis von Athanol (Athylalkohol) durch Bildung von Athylbenzoat
(Benzoesiiureiithylester)

Hiflels 12 5 R lasgestell, Brenner

, Athanol ( A'lhyla"lkallul) 95Y,g (Primasprit), Athanol
), B lehlorid, Natronlauge 10 °,ig

Tropfpipette, S, §
B lkarbonsiure (Benzoesiure)
Luter Athulalkohol

wasserfrei (ab

Durchfiihrung a: In ein Reagenzglas gibt man etwa 1 em hoch Benzolkarbonsiiure und
fiigt 2 ml Primasprit und 3 ml konzentrierte Schwefelsiure hinzu und erwirm¢ unter
Schiitteln. Dann liBt man das Glas ungefihr 5 min stehen und erwirmt nochmals,
Lrgebnis: Die Fliissigkeit firbt sich meist braun. Es tritt schon beim ersten Erwirmen
der charakteristische Geruch nach Athylbenzoat auf, der nach dem Abstellen und
nochmaligen Erwirmen deutlicher wahrnehmbar wird.

Durchfiihrung b: Tm trockenen Reagenzglas mischt man 1 ¢m hoch Benzolkarbonsiure
mit etwa 5 ml wasserfreiem Athanol und gibt 5 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure
hinzu. Dann erwirmt man das Gemisch.

Durchfiihrung ¢: Man gibt in ein kleines Reagenzglas 1 ml 109%ige Natronlauge, 1 ml
Wasser, 1 ml Primasprit und 2 Tropfen Benzoylchlorid. Dann wird das Gemisch
unter kriftigem Schiitteln erwirmt.

Ergebnis b und c: Es entsteht Athylbenzoat, kenntlich am Geruch.

Erlduterung a und b:
CH;CO OH + H O—C,H, = CyH;—CO—0—C,H, + H,0.

Benzo]k&rhonééure Athanol Athylbenzoat

Die Bildung von Athylbenzoat (Veresterung) ist eine Gleichgewichtsreaktion. Sie
verlduft um so vollstindiger, je mehr man die Endprodukte (Ester und Wasser) aus
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dem Reaktionsgemisch entfernt. In Durchfithrung a bindet die konzentrierte Schwe-
felsiure das Wasser und begiinstigt dadurch die Esterbildung. In Durchfithrung b ist
die Schwefelsiaure nur Katalysator. Das Reakt]onwlelchuewuht wird in diesem Falle
durch das reichlich zugesetzte wasserfreie Athanul V(,rhchobcn

Erlauterung c:

CgH;—COCl + C,H;0H = CH;—CO—0—C,H; + HCl (1)
Benzoylchlorid Athylbenzoat
HC1 4 NaOH — NaCl + H,O0. (2)

Der Nachweis von Athanol in wiBrigen Losungen wird durch Benzoylchlorid ge-
fiihrt (1). Durch Zugabe von Natronlauge wird die bei der Esterbildung entstehende
Salzsdure neutralisiert (2). Dadurch wird das Reaktionsgleichgewicht im Sinne der
Esterbildung verschoben, denn der Chlorwasserstoff mufl zur Erhaltung des Gleich-
gewichtes immer wieder nachgebildet werden. Uberschiissiges Buuuvld\loml wird
durch die Hydroxidlésung zerstort :

CeH,—COC1+ 2 NaOH — C4H,—COONa + NaCl + H,0.

Benzoylchlorid Natriumbenzoat

Bemerkung: Benzoylchlorid wird vielfach dazu verwendet, die Benzoylgruppe
C¢H,; - CO — in Hydroxylverbindungen einzufiihren.

Alkoholische Giirung von Fruehtsiiften

2 Kolben (1000 ml), Brenner, Dreifufs, Wasserbad, Fruchtpresse, Tuchbeutel, Watte, Gummi-
kappe
Weintrauben (oder andere Friichte)

Durchfiihrung: Ungewaschene Weintrauben, Johannisbeeren, Stachelbeeren oder
Apfel werden gut zerquetscht (am besten durch eine Fruchtpresse gedreht). Der
Fruchtsaft wird in einem Tuchbeutel abgeprefit und auf zwei Kolben verteilt. Kol-
ben 1 wird mit einem Wattepfropfen locker verschlossen und bleibt in diesem Zustand
stehen. Kolben 2 wird ebenfalls mit einem Wattepfropfen verschlossen, iiber den man
noch eine Gummikappe (Mostkappe) zieht. Dann erhitzt man Kolben 2 unter éfterem
Unmschiitteln auf dem Wasserbad etwa 10 bis 15 min. Beide Kolben liit man etwa
eine Woche bei 20 bis 30°C stehen, darauf 6ffnet man sie und priift beide Fliissig-
keiten auf Geruch und Geschmack.

Ergebnis: Der erhitzte Fruchtsaft hilt sich bei luftdichtem VerschluB und einwand-
freier Sterilisierung unverindert (Simost). Der nicht sterilisierte Fruchtsaft beginnt
zZu garen.

Bemerkung : Die Girung wird mittel-

bar durch Hefezellen veranlaflt, die @
sich in dem Fruchtsaft durch Spros-

sung vermehren (Abb. 28). Hefespo- @ @

ren sind in der Luft und auf den

Friichten vorhanden. (Daherdie Vor-
schrift: Ungewaschene Friichte fiir ~ Abb.28 Vermehrung einer Hefezelle
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den Versuch verwenden!) Der Wattepfropfen verhindert das Eindringen von Mikro-
organismen aus der Luft, insbesondere von Bakterien, die das entstandene Athanol
zu Athansdure (Essigsiure) oxydieren. Die in den Hefezellen enthaltenen Enzyme
(Fermente) — man bezeichnet sie zusammenfassend als Zymase — sind die direkte
Ursache der alkoholischen Gérung. Sie bewirken als Katalysatoren die Zerlegung von
Hexosen:

CH,,05 — 2 C,H;—OH + 2 CO,t = —20 keal.

Das entstandene Kohlendioxid kann man nachweisen, indem man den Kolben, der
den girenden Fruchtsaft enthilt, mit einem Giraufsatz, der Barytwasser enthilt,
versieht. Nach einiger Zeit triibt sich das urspriinglich klare Barytwasser:

Ba(OH), + CO, —» Ba€0,| + H,0.

Setzt man auf den Gérkolben mit Hilfe eines durchbohrten Stopfens ein etwa 50 cm
langes Glasrohr und erhitzt dann die Fliissigkeit im Wasserbad auf etwa 85°C, so
entweichen Athanoldimpfe, die man entziinden kann. Es bildet sich am oberen
Ende des Rohres eine nur schwach sichtbare Flamme.

Vergiirung von Glukoselosung, Wirkungsweise von Niihrsalzen auf das Wachstum
von Hefezellen
2 Kolben (1000 ml), Watte, Becherglas, Abdampfschale aus Porzellan, Glasstab
Glukose (Traubenzucker), Kaliwumdihydrogenphosphat, Kalziumdihyd, phosphat, Ma-
iumdihyd, hosphat, A v rat, Kleie, Hefe

>
Durchfiihrung: Zunichst bereitet man eine Néhrlosung (nach PAasTEUR). Man 16st im
Becherglas in 250 ml Wasser:

2 g Kaliumdihydrogenphosphat,

0,2 g Kalziumdihydrogenphosphat,

0,2 g Magnesiumdihydrogenphosphat,

10 g Ammoniumtartrat,

und figt zuletzt 5 g Kleie hinzu.

Stehen die angegebenen Chemikalien nicht zur Verfiigung, so kann man folgende
vereinfachte Néhrsalzlosungen verwenden :

0,5 g Kaliumdihydrogenphosphat,

0,5 g Ammoniumsulfat und

0,1 g Magnesiumsulfat ; oder

2,5 g Ammoniumnitrat,

1,3 g Kaliumdihydrogenphosphat,

0,2 g Kalziumdihydrogenphosphat und

0,1 g Magnesiumsulfat.

Dann 16st man in zwei Kolben je 20 g Glukose in 200 ml Wasser und gibt in jeden
Kolben 1 bis 2 Tropfen einer wifirigen Hefeaufschlimmung, die man in einer Ab-
dampfschale bereitet hat. Kolben 1 bleibt ohne Zusatz stehen. In Kolben 2 gibt
man 10 ml der Nihrsalzlosung. Die Kolben, die mit Watte locker verschlossen
werden, 1iBt man etwa eine Woche bei 20 bis 30°C stehen und beobachtet das Fort-
schreiten der Gérung.
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Ergebnis: Im Kolben 2 fithrt der Zusatz an Nihrsalzlésung zu einer sehr griindlichen
Gérung und zu einer starken Vermehrung der Hefezellen. (Beobachtung unter dem
Mikroskop!)

Bemerkung: In reiner Glukoseldsung ist der Zusatz einer Nihrsalzlosung fiir das
Hefewachstum urerlaBlich. In natiirlichen Fruchtsiften sind die Néhrsalze bereits
enthalten, so daB man auch ohne einen derartigen Zusatz auskommen kann.

Vergiirung einer Lisung von Sacharose (Rohrzucker) mit Biicker- oder Brauerhefe

Kolben (1000 ml), Brenner, Dreifup, Wasserbad, Abdampfschale, Glasstab
Sacharose (Rohrzucker), Biickerhefe oder Brauerhefe

Durchfiihrung: In einem Kolben 16st man 20 g Sacharose in 200 ml Wasser, schlimmt
20 g frische Backerhefe in 20 ml Wasser auf und fiigt sie hinzu. Dann setzt man den
Kolben in ein Wasserbad, das eine Temperatur von 35 bis 40°C haben soll.
Ergebnis: Nach etwa ein bis zwei Stunden beginnt die Gérung.

Bemerkung: Will man bei Unterrichtsversuchen noch schneller zum Ziel kommen, so
verwendet man Brauerhefe.

Erliuterung: Disacharide, z.B. Sacharose (Rohrzucker) und Maltose (Malzzucker)
werden zunichst durch die in der Hefe enthaltenen Enzyme Sacharase bzw. Maltase
in Monosacharide aufgespalten. Dieser Vorgang ist eine Hydrolyse:

Sacharase
C1oHy 04y + H,0 — CgH,304+ CsH,204,
Sacharose Glukose Fruktose
Maltase

C1oHy,0y, + H,0 — 2C6H,;,04.
Maltose Glukose

Die entstandenen Monosacharide werden dann unter dem katalytischen Einflufl der
Zymase vergoren.

Abtrennung von Athanol (Athylalkohol) aus einem Giirungsgemisch
durch fraktionierte Destillation

Rundkolben (1000 ml), Fraktionieraufsatz, Kiihler, Becherglas, Vorlage, Trichter, Falten-
filter, Stativ, Filtriergestell, durchbohrte Stopfen, Schlauchverbindungen, Thermometer
Girungsgemisch

Durchfiihrung: Das Géirungsgemisch liBt man durch ein Faltenfilter laufen. Dann
gieBt man das Filtrat in den Rundkolben und verschlieBt diesen mit einem durch-
bohrten Stopfen, durch den ein Fraktionieraufsatz gefiihrt ist. Der Fraktionieraufsatz
triigt ein Thermometer, dessen Quecksilberkugel kurz unterhalb der Ansatzstelle des
Ableitungsrohres sein soll. An das Ableitungsrohr schlieBt ein Kithler mit Vorlage an.
Man erhitzt die Gérfliissigkeit und beobachtet das Thermometer. Bei 78°C beginnt
die Destillation. Die Temperatur soll keinesfalls iiber 85°C ansteigen.
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Ergebnis: Es destillieren Athanol und Wasser iiber. Athanol kann durch die Trijod-
methanprobe nach LieBeN (Versuch 70) oder durch Bildung von Athylbenzoat (Ver-
such 87) nachgewiesen werden.
Erlduterung Die filtrierte Garfliissigkeit muf} sehr vorsichtig erwirmt werden, damit
in die Athanolfraktion keine Fuseldlo gelangen. Fuselole sind hohere Homologe des
Athanols, die unangenehm riechen und deren Siedetemperaturen nur wenig huhcr
liegen als die des Athanolb Durch langsames, vorsichtiges Destillieren soll fu ner er-
reicht werden, dall moglichst wenig Wasser iiberdestilliert. Der gebildete Wasserdampf
kondensiert sich zum 'rrOBen Teil bereits im Fraktionicr: aufsatz.

Bemerkung: Steht kein Fraktionieraufsatz zur Verfiigung, so kann man sich selbst
eine Behelfsapparatur herstellen. Hierzu verwendet man als Fraktionieraufsatz ein
etwa 30 cm langes weites Glasrohr, das man vom Glasbliser an einer Seite zu etwa
8 mm Durchmesser ausziehen 1aBt (Abb. 29). Dann gibt man in das Glasrohr zuerst
einige - groflere Glasscherben
und fiillt es mit Glasrohrab-
schnitten (Raschigringen) auf,
deren Léinge etwaihremDurch-
messer entspricht. Nun fiithrt
man das verjiingte Ende des
Glasrohres durch einen einfach
durchbohrten Stopfen und
setzt diesen auf einen Rund-
kolben. Der obere Teil des
Rohres trigt einen doppelt
durchbohrten Stopfen mit Gas-
ableitungsrohr und Thermo-
meter. (Beachte die Stellung
der Quecksilberkugel!) Das
doppelt gebogene Gasablei-
tungsrohr wird miteinem senk-
recht eingespannten Schlan-
genkiihler und dieser mittels
eines eingekerbten Stopfens
mit einer Vorlage verbunden.
Bei der Destillation steigen die
Déampfe durch die kreuz und
quer liegenden Rohrchen auf
und werden dabei zu dauern-
dem Richtungswechsel —ge-
zwungen. Auf diesem langen
Wege werden sie gekiihlt.
In dem entstehenden Konden-

oder Raschigringen
gefullt

Athanol . 5 B
sat sind die schwerer flichti-

D gen Bestandteile angereichert.
e = Der nachfolgend aufsteigende

Dampf entzieht dem Konden-

Abb.29  Behelfsmiiige Apparatur zur fraktionierten sat, das er wegen der grofien
Destillation Oberfliche innig beriihrt, die
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leichter fliichtigen Bestandteile, wihrend die schwerer fliichtigen in den Kolben
zuriickflieBen. Dadurch werden die Komponenten der Mischung weitgehend getrennt.
Es ist zweckmiBig, Korkstopfen zu verwenden, da Gummistopfen von heiflem Atha-
nol etwas angegriffen werden und dieses verunreinigen.

Weitere Alkohole

Siedetemperaturbestimmung beim Xthandiol-(1,2) (Athylenglykol)

Destillierkolben (50 ml, Rohransatz unten), Mohrscher oder Liebigscher Kiihler, 2 durch-
bohrte Stopfen, Thermometer, Stativmaterial, Babotrichter oder Asbestdrahtnetz, Brenner,
Vorlage Athandiol-(1,2) ( Athylenglykol)

Durchfiihrung: Nach Zusammenbau der Destillationsapparatur (Thermometerkugel
etwas unterhalb des Rohransatzes) gibt man in den Destillierkolben etwa 15 ml Athan-
diol-(1,2) und erhitzt zum Sieden.
Ergebnis: Das Thermometer zeigt 198°C an.
Erliuterung: Gegeniiber Athanol (Kp: 78,3°C) besitzt Athandiol-(1,2) eine wesent-
lich hohere Siedetemperatur. Ursache hierfiir sind die beiden Hydroxylgruppen. die
zwischen den Athandiolmolekiilen die doppelte Anzahl von Wasserstoffbriicken wie
beim Athanol ausbilden:
~0—H-0—-H: O—H--
| | |
CH, GCH, CH, CH, GCH, C,H,
| | | | |
O-H--O0-H--0-H +O0-H-+ O0-H- O0-H--
Athanol Athandiol-(1,2)

Eine derartige Molekiilassoziation ist naturgemil schwerer zu sprengen als die ein-
fachen Wasserstoffbriicken des Athanols.

Herabsetzen der Gefriertemperaturen von Wasser durch Zusatz von Propantriol-(1,2,3)
(Glyzerin)
2 Reagenzgliser, Becherglas (500 ml)
Propantriol-(1,2,3) (Glyzerin), Natriumchlorid, Eis

Durchfiihrung : Man mischt in einem Reagenzglas einen Teil Wasser mit einem Teil
Propantriol und stellt das Glas in ein Becherglas, das mit einer Kéltemischung aus
Eis und Natriumchlorid gefiillt ist. In die Kéltemischung stellt man auBerdem ein
mit Wasser gefiilltes Reagenzglas.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit ist das reine Wasser im Reagenzglas gefroren, wihrend
das Propantriol-Wasser-Gemisch nicht gefriert.

Erléuterung: Fir ein Gemisch zweier vollstindig miteinander mischbarer Fliissig-
keiten liegt die Gefriertemperatur tiefer als die Gefriertemperaturen beider Bestand-
teile. Letzteres ist hier der Fall, denn die Gefriertemperatur einer Losung von 70
Masse- % Propantriol in Wasser betriigt —38,9°C (F,0 = 0°C, Fc,u,om, = +18°C.)
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Bemerkung: Propantriolzusatz dient in der Praxis als Gefrierschutz fiir das Kiihl-
wasser der Kraftwagen und fiir die Sperrfliissigkeiten in Gasuhren. Das bekannte
Frostschutzmittel ,,Glysantin‘ enthélt Athandiol-(1,2) (Glykol), weil dieses billiger
ist als Propantriol.

Nachweis von Propantriol (Glyzerin) durch Bildung von Propenal (Akrolein)

Reagenzglas, Spatelliffel, Tropfpipette, Reagenzglashalter, Brenner
Propantriol (Glyzerin), Kaliumhydrogensulfat

Durchfiihrung: Man erhitzt in einem Reagenzglas eine etwa 2 cm hohe Schicht gepul-
vertes Kaliumhydrogensulfat zum Schmelzen und dann weiter, bis sich weiBe Nebel
bilden. Nun gibt man 3 Tropfen Propantriol hinzu (Vorsicht! Spritzgefahr!) und
erhitzt wieder.

Ergebnis: Es entwickeln sich Dampfe von Propenal, die an ihrem charakteristischen
Geruch erkannt werden und die die Schleimhaute der Nase und des Rachens stark
angreifen.

Erliuterung: Geschmolzenes Alkalihydrogensulfat wirkt auf Propantriol wasser-
entziehend :

CH,—OH CH, ?Hg

| o Il |

ci-on ~M0¢ __ cm

| I | H
— C

CH,—OH CHOH \O

Propantriol-(1,2,3) Propenal

Es entsteht als Zwischenprodukt ein Alkohol, bei dem die Hydroxylgruppe an ein
Kohlenstoffatom gebunden ist, das mit dem nichsten Kohlenstoffatom durch eine
Doppelbindung verbunden ist. Derartige Alkohole sind instabil und lagern sich
in Aldehyde um:

/H

R=C=C—H —» R=0-C Q

| | \0

OH H
So entsteht hier der ungesittigte Aldehyd Propenal, eine stechend riechende Fliissig-
keit, die unter anderem den scharfen Geruch verbrennender Fette verursacht.
Die Propenal-Bildung ist in diesem Falle Nachweisreaktion fiir Propantriol.
Bemerkung: Als ungesittigter Aldehyd zeigt Propenal sowohl die Reaktionen der
Aldehyde, zum Beispiel die Reduktion von Silbersalzen unter Bildung eines Silber-
spiegels (Versuch 116) und die Scurrrsche Probe (Versuch 120), als auch die typischen
Reaktionen der ungesittigten Verbindungen mit Doppelbindung im Molekiil, zum
Beispiel die Bromaddition (Versuch 29) und die Reaktion nach BAEYER mit Kalium-
permanganat (Versuch 30).
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Metallkitt aus Propantriol-(1,2,3) (Glyzerin) 95

Spritzflasche mit Wasser, Porzellanschale, Spatelliiffel, Stiick Papier
Propantriol-(1,2,3) (Glyzerin), Blei(1I)-oxid (Bleiglitte)

Durchfiihrung: In einer Porzellanschale werden kleine Mengen Propantriol und
Blei(IT)-oxid mit wenigen Tropfen Wasser zu einem dicken Brei verknetet. Der Brei
wird auf Papier gegeben und an der Luft liegen gelassen.

Ergebnis: Nach etwa einer halben Stunde hat sich der Kitt verfestigt.

Bemerkung: Porzellanschale und Spatelloffel missen nach der Breiherstellung sofort
gesdubert werden.
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6. KAPITEL

Kettenférmige Oxoverbindungen
(Alkanale und Alkanone)

Alkanale (Aldehyde)
Methanal (Formaldehyd)

Formalin (Formol) ist eine 35- bis 40%ige wiiBirige Losung von Methanal (Form-
aldehyd) und seinen niedrigmolekularen Polymeren.

Katalytische Oxydation bzw. Dehydrierung von Methanol (Methylalkohol) zu Methanal
(Formaldehyd)

Erlenmeyerkolben (200 ml), Kup/erdmhf Tiegelzange, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Brenner
Methanol ( Methylalkohol), fi hweflige Siiure (Schiffs Reagens)

Durchfithrung: In einem Erlenmeyerkolben werden einige Milliliter Methanol er-
wirmt, so daB sich der Kolben mit Methanoldampf fiillt. Dann falt man einen Kupfer-
draht, den man um einen Bleistift zu einer Drahtwendel gewickelt hat, mit einer
Tiegelzange, erhitzt ihn in der Brennerflamme zum Glithen und senkt ihn in den
Kolben. Zum Nachweis des entstandenen Methanals wird fuchsinschweflige Siure
zugesetzt.

Ergebnis: Das dunkle Kupferoxid auf dem erhitzten Kupferdraht wird zu Kupfer
reduziert. Gleichzeitig katalysiert das heiBe Kupfer die Dehydrierung des Methanols.
Die zugesetate fuchsinschweflige Siure wird violett gefirbt (Vergleiche Versuch 120).

Erlduterung: CH;—OH + Cu0 — H—C/O + H,0 + Cu
3 \\H 2
Methanol Methanal
CH,=0B-% H- c/ LF2E )
4H + 0, (Luft) - 2H,0. @)

In der chemischen Technik wird Methanal hergestellt, indem man Methanoldimpfe
gemischt mit Luft iiber erhitztes Kupfer (Silber, Aluminiumoxid) leitet. Die Dehy-
drierung des Methanols (1) ist ein endothermer Vorgang; trotzdem verliuft die
Methanalbildung ohne Warmezufuhr von auBen, da bei der Verbrennung des Wasser-
stoffs zu Wasser (2), die eine stark exotherme Reaktion ist, geniigend Wérme frei
wird.
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Darstellung von Methanal (Formaldehyd) aus Methanol (Methylalkohol) 97

Becherglas (400 ml, hohe Form), Reagenzglas (200 mm x 30 mm) mit seitlichem Ansatzrohr,
2 durchbohrte Stopfen, Thermometer, Verbrennungsrohr aus Supremazxglas (auf der einen
Seite verjiingt zw 8 mm Aufendurchmesser), Kupferwolle, 2 Waschflaschen, Becherglas
(600 ml), Saugpumpe, Stativmaterial, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, 2 Brenner (einer mit
Schlitzaufsatz), Schlauchverbindungen, Glasrohren (8 mm Aufendurchmesser), Methanol
(Methylalkohol), fuchsinschweflige Siure (Schiffs Reagens), Eis, Wasser

Durchfiikrung: Die Apparatur wird nach Abbildung 30 zusammengestellt. In das im
Wasserbad stehende Reagenzglas werden etwa 20 ml Methanol gefiillt. Das Glas wird
mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den ein Glasrohr bis fast zum
Boden gefiihrt ist. In das Verbrennungsrohr fiihrt man eine etwa 5 cm lange Schicht
von Kupferwolle ein, die den ganzen Querschnitt des Rohres ausfiillen muf. Das in
das Verbrennungsrohr hineinragende Glasrohr ist zu einer Spitze ausgezogen, die
1 em von der Kupferwolle entfernt sein mul. Die erste Waschflasche bleibt leer und
wird in ein Becherglas, das anschlieBend mit Eisstiickchen gefiillt wird, eingesetzt.
In die zweite Waschflasche gibt man ungefihr 3 em hoch fuchsinschweflige Saure.
Diese Waschflasche wird durch einen starkwandigen Gummischlauch mit einer Was-
serstrahlpumpe verbunden. Man erhitzt nun zunichst die Kupferwolle auf Rotglut,
dann das Wasserbad auf 45 bis 50°C und saugt einen kriiftigen Luftstrom durch die
Apparatur. Wenn die Kupferwolle hell glitht, wird der Luftstrom so geregelt, dali der
Katalysator auch nach Entfernung des Brenners weiterglitht.

Ergebnis: Nach einiger Zeit firbt sich die fuchsinschweflige Siure violett. In der
ersten Waschflasche sammelt sich eine kleine Menge einer farblosen, charakteristisch
riechenden Fliissigkeit.

Erliuterung: Methanol wird durch katalytische Dehydrierung zu Methanal um-
gewandelt (vgl. Erliuterung zu Versuch 96). Das bei der Verbrennung des entstan-

Abb. 30 Darstellung von Methanal aus
Methanol

-Thermometer
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99

100

denen Wasserstoffs gebildete Wasser kondensiert in der mit Eis gekiihlten Wasch-
flasche und 16st Methanal. Nicht absorbiertes Methanal gelangt in die zweite Wasch-
flasche und bewirkt die Violettfirbung von Schirrs Reagens.

Umwandlung von Methanal (Formaldehyd) zu Paraformaldehyd
Uhrglasschale, Becherglas mit Wasser, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner
Methanallosung 35- bis 40 9,ig (Formalin)

Durchfiihrung: Man dampft auf einer Uhrglasschale, die man auf ein Becherglas mit
siedendem Wasser gelegt hat, einige Milliliter Methanallsung vorsichtig ein.
Ergebnis: Es bleibt ein fester, weiBer Riickstand (Paraformaldehyd).
Erlduterung: Nach Untersuchungen von STAUDINGER bildet sich zunichst Methan-
diol (Methylenglykol) HO - CH, - OH: ;
HCHO + H,0 - HO—CH,—OH.
Methanal Methandiol
Unter Wasserabspaltung lagern sich die Molekiile des gebildeten Methandiols zu
langeren Ketten von Paraformaldehyd zusammen:
HO—CH,—0 H + HO;—CH,—0 H + HO' —CH,—0]
Methandiol Methandiol Methandiol
HO-CH,—0—CH,—O --- CH,—CH + « H,0.

Paraformaldehyd ist ein Gemisch verschiedener hochpolymerer Molekiile.
Beim Erhitzen zerfillt Paraformaldehyd wieder in niedrigmolekulare Verbindungen,
hauptséchlich in Methanal.

Hitzespaltung von Paraformaldehyd

R lus. R Tashalt 15T
, Sp iffel, Brenner

Paraformaldehyd

Durchfiihrung: In einem trockenen Reagenzglas wird eine geringe Menge Paraformal-
dehyd (etwa eine kleine Spatelspitze) kriftig erhitzt.

Ergebnis: Zum Teil sublimiert Paraformaldehyd, zum Teil vergast er und zerfillt
hierbei in Methanal. Die entweichenden Dampfe sind brennbar. Methanaldimpfe
brennen mit fast farbloser Flamme.

Bemerkung: Man kann auch die entstehenden Dampfe in ein mit fuchsinschwefliger
Saure gefiilltes Reagenzglas leiten. Die auftretende Violettfirbung, die selbst nach
Zugabe von konzentrierter Salzsiure bestehen bleibt, zeigt Methanal an (vgl. Ver-
such 120).

Zuckersynthese aus Methanal (Formaldehyd)

R 7 bl

Brenner, R
Methanallisung 35- bis 40 9,ig (Formalin), K alkwasser
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Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man Methanallosung, versetzt sie mit Kalk-
wasser und erwirmt so lange, bis sich eine sirupartige Fliissigkeit gebildet hat.
Ergebnis: Aus Methanal entsteht ein Gemisch verschiedener Zucker, die einen siif3
schmeckenden Sirup (die Formose) bilden.

Erliuterung :
O 0 0 O O 0 OH OH OH OH OH O
| | Il
H— C+H C+H C+H C—I-H C+H C—»H—C—C—C—C—C—C
| | | | | | | |
H H H H H ]':[ H H H H H H

Hexose

Das Reaktionsprodukt zeigt viele Eigenschaften der Zucker. Von Hefe wird es jedoch
nicht vergoren. Diese Zuckerbildung aus Methanal wurde erstmals von BUTLEROW be-
obachtet.

von H y in (Urotropin)

Abdampfschale aus Porzellan, Brenner, Dreifuf, Wasserbad
Methanallisung 30- bis 40 %,ig (Formalin), Ammoniaklosung 25 %,ig

Durchfiikrung: In einer kleinen Abdampfschale werden 2 ml Methanallssung mit
etwa 2 bis 3 ml 25%iger Ammoniaklosung versetzt. Die entstehende Losung wird auf
dem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft.

Ergebnis: Es bildet sich ein kristalliner Riickstand von Hexamethylentetramin.

Erlauterung:
CH,
/ 2\\

/ N
/ N

N\ /N
/0 | |
6 HC? +4NH; — H,C—N—CH, + 6H,0
H | |
H,C CH, CH,
'
N /7
S
Methanal Urotropin

Die raumliche Struktur eines Urotropinmolekiils gibt Ab-
bildung 31 in schematischer Darstellung wieder. Die
schwarzen Punkte stellen darin die Stickstoffatome dar.

Abb. 31
Raumliche Anordnung der Atome im Urotropinmolekiil
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102 Hiirtung von EiweiBen durch Methanal (Formaldehyd)

103

2R gliser, 2 Bechergliser, Uhrglasschale, Brenner, Dreifuf8, Asbestdrahtnetz
Methanallisung 35- bis 40 °,ig (Formalin), Hiihnerei, Gelatine

Vorarbeiten: Ein Stiickehen Gelatine wird in einem Reagenzglas mit 2 ml Methanal-

16sung versetzt und bleibt iiber Nacht stehen.

Durchfiihrung a: In je ein Reagenzglas gibt man ein Stiickchen frische Gelatine und

die in Formalin eingeweichte Gelatine, fiigt etwa 4 ml Wasser hinzu und erwirmt
elinde.

%‘rgcbm‘s: Die erste Probe 1dst sich, die zweite hingegen 1Bt sich nicht mehr ohne

weiteres in Wasser lésen.

Durchfiithrung b: In einem Becherglas 1ost man 1 g Gelatine in 50 ml Wasser und gibt

zu der Lésung 1 ml Methanallosung.

Ergebnis: Die Gelatinelésung gerinnt.

Durchfiihrung ¢: In einem Becherglas iibergieBt man frisches Hithnereiklar mit

Methanallésung, bedeckt das Glas mit einer Uhrglasschale und 1aBt es ein bis zwei

Wochen stehen.

Ergebnis: Das Biklar wird allméhlich hart.

Erliuterung : Methanal verbindet sich mit den EiweiBmolekiilen unter Kondensation.

Dabei entstehen hohermolekulare, unlésliche Verbindungen. Wegen dieserEigenschaft

wird Methanal zum Konservieren und Hirten anatomischer Priiparate benutzt.

CANNIZZAROsche Reaktion von Methanal (Formaldehyd)

Erlenmeyerkolben
Methanallosung 30- bis 40 %,ig (Formalin), Kalilauge 10 9,ig

Durchfithrung: In einem Erlenmeyerkolben versetzt man Methanallosung mit maBig
verdiinnter Kalilauge.

Ergebnis: Es bilden sich Methanol und Methanséiure, die durch die Hydroxidlésung
in Kaliummethanat umgewandelt wird. (Methanolnachweis vgl. Versuch 75).
Erlduterung: Zwei Alkanalmolekiile oxydieren und reduzieren sich wechselseitig bei
Gegenwart von Alkalimetallhydroxiden. Man spricht dann von einer ,,CANNIZZARO-
schen Reaktion®*. Methanal wird durch méBig verdiinnte Kalilauge unter Wasserauf-
nahme zu Methanol und Methansidure disproportioniert :

2 Mol Methanal 4+ 1 Mol Wasser — 1 Mol Methanol + 1 Mol Methansdure
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Die Cann1zzarosche Reaktion ist nur bei Methanal und den aromatischen Aldehyden
durchfithrbar. Die hohermolekularen aliphatischen Aldehyde, vom Athanal angefan-
gen, reagieren beim Behandeln mit Alkalimetallhydroxiden in anderer Weise (vgl.
Versuche 112 und 113).

Reaktion von Methanal (Formaldehyd) mit Wasserstoffperoxid

Becherglas (400 ml, hohe Form), Glasstab, Brenner

35- bis 40 % ige Methanallisung (Formalin), Wasserstoffperoxidlisung 30 %,ig, Natronlauge

10°,ig
Durchfiihrung: Man gibt in das Becherglas 10 ml Methanallosung und etwa 30 ml
10%ige Natronlauge. Dann setzt man einige Milliliter 30 %ige Wasserstoffperoxid-
16sung hinzu und rithrt um. AnschlieBend hélt man die Brennerflamme an die Offnung
des Becherglases.
Ergebnis: Es setzt eine heftige Gasentwicklung ein. Das entweichende Gas brennt mit
blasser Flamme. )
Erliuterung: Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxid wird Methanal in primérer
Realtion zu Methanséure (gibt mit Natronlauge Natriummethanat) oxydiert, wobei
das Wasserstoffperoxid bis zu Wasserstoff reduziert wird. Letzterer entweicht unter
Aufschiumen der Fliissigkeit :

2HCHO + H,0, + 2NaOH — 2HCOONa + H,! + 2H,0.

Methanal Natriummethanat

Reaktion von Methanal (Formaldehyd) mit Natriumperoxid

Flache Eisenschale, Spatelliffel
Methanallosung 35- 40° ig (Formalin), Natriumperoxid

Durchfithrung: Man gieBt in eine flache Eisenschale etwas Methanallosung und schiit-
tet dann einen Spatelloffel voll Natriumperoxid in die Flissigkeit. Vorsicht!
Ergebnis: Methanal reagiert sehr heftig (meist unter Verspritzen) mit Natriamper-
oxid, manchmal sogar unter Feuererscheinung.

Erlduterung: Methanal entreift als Reduktionsmittel dem Natriumperoxid Sauerstoff
in stark exothermer Reaktion. Es laufen verschiedene Prozesse neben- und nachein-
ander ab.

Athanal (Azetaldehyd)

Darstellung von Athanal (Azetaldehyd) aus Athanol (Athylalkohol) mit gliihendem
! . Kupferdraht

Erlenmeyerkolben (200 ml), Tiegel Dreifuf3, Asbestdrah , Brenner
Athanol (Primasprit), fuchsinschweflige Siure (Schiffs Reagens), Kupferdraht

Durchfiikrung : analog Versuch 96.

104

106



107 Darstellung von Athanal (Azetaldehyd) aus Xthin (Azetylen) durch katalytische Wasser-
anlagerung

Erlenmeyerkolben (500 ml) mit 2-fach durchbohrtem Stopfen, Tropftrichter mit durchbohr-
tem Stopfen, 3 Waschflaschen, Becherglas, Weithals-Erlenmeyerkolben (200 ml) mit 3-fach
durchbohrtem Stopfen, Thermometer, Kiihler, Stativ mit Zubehir, Dreifuf, Asbestdrahtnetz,
Brenner, Spritzflasche mit Wasser, gebogene Glasrohre, Schlauchverbindungen, Quetschhah

Kalziumkarbid, Schwefelsiure konzentriert, I\alzumdw/Lramnll«sung 109,7g, Natronlauge

30 %yig, Quecksilber(11)-oxid, Mangan(1V )-oxid, fuchsinschweflige Siure

Thermometer—y

ﬂuef:\chhahn

Schiffs-__

0%ige mlmdthnnﬂow
und Schwefelsaure

Abb. 32 Darstellung von Athanal aus Athin

Durchfiihrung: Die Apparatur wird nach Abbildung 32 zusammengestellt. Dabei ist
darauf zu achten, dafl das Glasrohr fiir die Athinzufithrung im Weithals- Erlenmeyer-
kolben (200 ml) bis dicht an den Boden des Kolbens hera,uuefuhrt wird. Wichtig ist
auch der Einbau einer Druck:wsuleichsvorrichtung swischen Gasentwicklungskolben
und Tropftrichter, damit ein gleichmaBiger Zulauf von Wasser in den Kolben ueﬂchort
ist. In den ersten Erl lenmeyerkolben (500 ml) bringt man eine etwa 1cem hohe
Schicht Kalziumkarbid ein und fiillt den Tropftrichter bei geschlossenem Hahn mit
Wasser. Die erste Waschflasche fiillt man zur Hilfte mit einer Mischung aus gleichen
Volumteilen konzentrierter Schwefelsiure und 10%iger Dichromatlésung. Diese
Mischung stellt man in einem Becherglas her, indem man die konzentrierte Schwefel-
sdure vorsichtig in die Dichromatlosung einflieBen 1iBt und dann auf Raumtempera-
tur abkiihlt. Die zweite Waschflasche wird zur Hilfte mit 30 %iger Natronlauge
gefiillt, In den Weithals-Erlenmeyerkolben gibt man 50 ml Wasser, 30 ml konzen-
trierte Schwefelsiure, 0,5 g Quecksilber(IT)-oxid und eine Messerspitze Mangan(LV)-
oxid. In die dritte Waschflasche fiillt man etwa 4 bis 5 em hoch fuchsinschweflige
Siaure. An diese Waschflasche schlieBt man einen langen Gummischlauch an, der
weit entfernt von der Brennerflamme am FuBboden oder noch besser ins Freie miin-
det. Nun 1aBt man Wasser auf das Kalziumkarbid tropfen, so dafl die Apparatur von
einem lebhaften, gleichmaBigen Athinstrom durchspiilt wird. Wenn alle Luft aus

92



der Apparatur verdringt ist (Knallgasprobe!), erwirmt man den Erlenmeyerkolben
mit dem Katalysator auf 75°C, hochstens 80°C. Diese Temperatur mull wihrend
der gesamten Versuchsdauer genau eingehalten werden. Wichtig fiir das Gelingen
des Versuches ist auch ein lebhafter Gasstrom, damit das gebildete Athanal durch
nicht umgesetztes Athin sofort aus dem Katalysator entfernt wird ; andernfalls erfolgt
rasche Zersetzung des Athanals.

Ergebnis: Nach etwa 10 bis 15 min tritt Violettfirbung der fuchsinschwefligen Siure
auf, ein Zeichen dafiir, daB ein Aldehyd entstanden ist.

Erlduterung : CaC, 4 2H,0 — C,H, + Ca(OH),.

Das entstandene Athin reagiert unter den angegebenen Bedingungen (Katalysator,
Temperatur) mit Wasser zu Athanal. Einzelheiten iiber den Mechanismus der kataly-
tischen Wasseranlagerung sind zur Zeit noch nicht bekannt.

CH=CH + H,0 — CH,=CHOH -» CH;—CHO
Athin Athenol (unbestandig) Athanal

Beim technischen Verfahren wird den abziehenden Gasen das Athanal durch Kiihlung
und Waschen mit Wasser entzogen. Das nicht umgesetzte Athin wird in die Anlage
zuriickgefiihrt.

Bemerkungen: Man kann beim Aufbau der Apparatur auch so verfahren, dafl das
Katalysatorengemisch in ein groflies Reagenzglas (200 mm x30 mm) mit seitlichem
Ansatzrohr gegeben wird. Dieses Glas hingt man in ein als Wasserbad dienendes
Becherglas, in das auch das Ther-

mometer eingehingt wird (Ab-

bildung 33). Bei dieser Anordnung

mufl man das Temperaturgefille

vom Wasserbad zum Katalysator { H
beriicksichtigen. b
Am Ende des Versuches wird,
nachdem durch Schlieffen des
Hahnes am Tropftrichter die
Wasserzufuhr unterbrochen wur-
de, die Brennerflamme geloscht.
Dann erst werden die Schlauch-
verbindungen zwischen denTeilen
der Apparatur gelost. Der Athin-
entwickler wird am besten erst im
Freien geffnet und entleert.

Thermometer

- Wasser

| Wasser und
Hatalysator

Abb. 33
Darstellung von Athanal aus Athin , P



108 Darstellung von Athanal (Azetaldehyd) durch Oxydation von Athanol (Athylalkohol) mit
Dichromat und Schwelelsiiure

Rundkolben (500 ml), Tropjtrichter, 2 Mohrsche Kiihler, 2fach durchbohrter Stopfen fiir
Kolben, Weithals-Erlenmeyerkolben (300 ml), 2fach durchbohrter Stopfen fiir Erlenmeyer-
kolben, Glasschale, Waschflasche, Thermometer mit Faden, Vorstofs, Schlauchverbindungen,
gebogene Glasrohre, 2 einfach durchbohrte Stopfen fiir Kiiller, 2 Stative mit Zubehér, Babo-
trichter, Brenner, Quetschhahn fiir Kiihlwasserschlauch, Schutzbrille

Athanol ( Athylalkohol), Natriumdichromat, Schwefelsiure konzentriert, fuchsinschweflige
Sdure, Bis

Athanol
und honz:

_Natrfwndichmmar
und Wasser

~ Babotrichter

Abb. 34 Darstellung von Athanal durch Oxydation von Athanol

Durchfiihrung : Man fiillt in den Rundkolben (Abb. 34) eine Losung von 50 g Natrium-
dichromat in 150 ml Wasser und verschlieft ihn mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen, durch den ein Tropftrichter und ein VorstoB gefiihrt sind. An den letzteren
wird ein leicht aufwirts gerichteter Momrscher Kiihler angeschlossen, in dessen
Innenrohr ein Thermometer (hingt an einem Faden) liegt. Nun wird ein zweiter. lot-
recht stehender Kiihler angefiigt, dessen Ableitungsrohr durch die Bohrung eines
Stopfens in einen Weithals-Erlenmeyerkolben ragt, der mit einer Waschflasche ver-
bunden ist. Der ]irlenmeyerkulbcn steht in einer mit Eisstiickchen gefiillten Glas-
schale. Nun mischt man in einem zweiten Erlenmeyerkolben (Vorsicht! Den Kolben
kiihlen!) 40 m] konzentrierte Schwefelsiure und 50 ml Athanol (Primasprit), fiillt
das Gemisch in den Tropftrichter, 1iBt etwa 20 Tropfen zulaufen und erwirmt vor-
sichtig. Dabei muB der Kolben leicht geschiittelt werden, damit sich nicht zwei
Fliissigkeitsschichten bilden. Vorsicht ! Die Reaktion im Kolben setzt manchmal mit
explosionsartiger Heftigkeit ein, wobei der Kolbenaufsatz weggerissen wird; es ist
m daher ratsam, mit Schutzbrille zu arbeiten. Wenn die Reaktion in Gang gekommen
ist, 1aBt man das Gemisch aus dem Tropftrichter zutropfen. Dabei mufl aber sehr
vorsichtig erwiarmt werden, da sonst der Kolbeninhalt stark aufschiumt und die
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Fliissigkeit durch den Kiihler nach oben gerissen wird. Die Temperatur im schrig
aufwirts gerichteten Kiihler soll nicht unter 30°C (Kp. von Athanal: 20,2°C) lu,uen
sie darf aber auch nicht iiber 50°C steigen, damit Athanolddmpfe kondensieren und
in das Reaktionsgemisch zuriickgefithrt werden. Die Vorlage mul} gut gekiihlt werden.
Ergebnis: Nach kurzer Zeit sammelt sich in dem als Vorlage dienenden Erlenmeyer-
kolben Athanal an. Die Violettfarbung der fuchsinschwefligen Saure zeigt die Bildung
eines Aldehyds an.

Erliuterung:  Na,Cr,0, + 4H,S0, + 3CH,—CH,—OH —
Athanol

3CH, —CHO + Na,S0, + Cry(S0,); + TH,0.
Athanal

Die Umwandlung von Dichromat zu Chrom(ILI)-sulfat ist am Farbumschlag im
Kolben (orange — griin) zu erkennen.

Bemerkungen: Will man reines Athanal darstellen, so muB die Weiteroxydation des
entstandenen Athanals zu Athansiure verhindert werden. Man bringt Athanol und
verdiinnte Schwefelséiure in den Kolben und 1at das Oxydatlonsccmhch (Natrium-
dichromat und verdiinnte Schwefelsdure) langsam in dem MaBe zutropfen, wie es
verbraucht wird, so daB davon niemals ein Uberschul im Kolben vorhanden ist.
Ferner leitet man durch das Reaktionsgemisch dauernd einen Kohlendioxidstrom,
der das gebildete Athanal sofort aus dem siedenden Gemisch ableitet und auf diese
Weise der weiteren Oxydation entzieht. Das Athanal wird in Athoxyithan aufge-
fangen, das durch eine Kiltemischung' auf wenigstens — 10°C abgckuhlt ist. Wenn
die Oxydation von Athanol zu Athanal im Klein-
versuch durchgefiihrt werden soll, dann 16st man
2 ¢ Dichromat in 15 ml Wasser und gibt diese Lo-
sung in ein mit seitlichem Ansatzrohr versehenes
Reagenzglas (200 mm x 30 mm), das in einem Stativ
befestigt ist (Abb.35). Das Glas wird mit einem
Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrung das
Rohr eines Tropftrichters gefiihrt ist. Das seitliche
Ansatzrohr wird mit einem rechtwinklig gebogenen HI
Glasrohr verbunden, dessen langer Schenkel in ein
zur Hilfte mit fuchsinschwefliger Siure gefiilltes
Reagenzglas (100 mm x 12 mm) taucht. Aus dem
Tropftrichter lift man langsam ein Gemisch von Hﬂr
3 ml Athanol (Primasprit) und 2 ml konzentrierter
Schwefelsiure zutropfen, wobei das grofie Reagenz-
glas mit der Dichromatlésung leicht erwirmt wird.
Es bildet sich bald Athanal, das iiberdestilliert und
die fuchsinschweflige Siure violett firbt. Diese
Durchfiihrung ist véllig gefahrlos.

hanol und
konz. Schwefelsdure

! Zum Reispiel: 100 Teile zerkleinertes Eis und 33 Teile ~ Abb. 35
Natriumchlorid (- 21°C), 100 Teile zerkleinertes Eis und  Darstellung von Athanal durch
25 Teile Ammoniumchlorid (- 15°C). Oxydation von Athanol
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109 Farbreaktion von Athanal (Azetaldehyd)

110

Reagenzglas, Spruzﬂasohe mit Waaser Trop/pzpelle
Athanal (Azetaldehyd), Ath triert (Eisessig), 5 %ige Losung von Natrium-
pentazyanonitrosoferrat (Natrmmmlrosapmsswt ), Natronlauge 10 9,ig

Durchfiihrung: Man versetzt 5 Tropfen Athanal mit 5 ml Wasser und 1 ml 10 %iger
Natronlauge. Dann gibt man unter Schiitteln tropfenweise 5%ige Losung von Na-
triumpentazyanonitrosoferrat (Natriumnitrosoprussiat) zu.

Ergebnis: Die Losung firbt sich blutrot.

Weiterfiihrung: Man séuert die Losung mit konzentrierter Athanséure an.

Ergebnis: Die Farbe verblait, schligt dann nach einem schmutzigen Hellgelb und
schlieBlich nach Hellgriin um (Unterschied zu Propanon; vgl. Versuch 126).
Erliuterung: Die Farbreaktion mit Natriumpentazyanonitrosoferrat wird von Ver-
bindungen gegeben, die die Gruppe CH; - CO — enthalten.

Polymerisation von Athanal (Azetaldehyd) zu Paraldehyd und Depolymerisation
des Paraldehyds

a) Erlenmeyerkolben, Becherglas, kleiner Scheidetrichter
Frisch destilliertes Athanal (Azetaldehyd), Schwefelsiure konzentriert

b) Fraktionierkolben, Kiihler mit Kolonne, Vorlage, Becherglas, Brenner, Dreifufs, Wasserbad,
Eiswasser, Thermometer
Paraldehyd, Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung a: Man fiillt 5mlfrisch destilliertes Athanal in einen Erlenmeyerkolben,
hilt diesen in ein groBeres Becherglas mit Kiithlwasser und versetzt das Athanal vor-
sichtig mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure (Vorsicht ! Heftige Reaktion).
Nach lingerem Stehenlassen gibt man Wasser zu dem Reaktionsgemisch, schiittelt
im Scheidetrichter kriftig aus und trennt den in Wasser unloslichen Paraldehyd von
dem nunmehr siurehaltigen Wasser.

Ergebnis: Unter heftiger Reaktion (falls nicht gekiihlt wird, unter Sieden der Fliissig-
keit) hat sich Paraldehyd gebildet.

Weiterfithrung: Man fithrt mit dem gewonnenen Paraldehyd die Aldehydreaktionen
aus (Silberspiegel, Versuch 116; Reduktion von FEALINGscher Losung, Versuch 117,
Scurrrsche Probe, Versuch 120).

Ergebnis: Die Aldehydreaktionen fallen negativ aus.

Erliuterung: Unter den angegebenen Bedingungen findet eine Polymerisation des
Athanals zu Paraldehyd sta.tt . Athanal hat eine Sxedetemperatur von 20,2°C, Paral-
dehyd indessen siedet bei 124°C. Er ist im Gegensatz zum Paraformaldehyd (Ver-
such 98) eine einheitliche Substanz mit medngcm Molekulargewicht!. Bei der Poly-
merisation lagern sich drei Molekiile Athanal zusammen. Da Paraldehyd keine
Aldehy(heaknonen mehr zeigt, nimmt man an, dal ihm eine ringformige Struktur
ohne Doppelbindungen zugrunde liegt :

! Das Molekulargewicht ergibt sich aus der Bestimmung der Dampfdichte.
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CH, .
| CH
CH 5
\\ / 8

0o o 0 o0

P
CH,—CH CH-CH,< CH,—CH CH—CH,
/
0

0
Athanal Paraldehyd
3CH,;—CHO <= C;H,,0,.

Die Polymerisation, die unter gewohnlichen Bedingungen allméhlich eintritt, wird
bereits durch Spuren von Sauren katalytisch beschleunigt.

Durchfithrung b: In einem Fraktionierkolben wird Paraldehyd mit einem Tropfen
konzentrierte Schwefelsiure versetzt und auf dem Wasserbad mit aufgesetzterKolonne
destilliert!, die Vorlage wird mit Eiswasser gekiihlt (Abb. 36).

Ergebnis: In der Vorlage kon-
densiert Athanal, das bereits
an seinem charakteristischen
Geruch erkannt werden kann.

Erliuterung: Stort man das
Gleichgewicht zwischen Atha-
nal und Paraldehyd, indem
man das Athanal abdestilliert,
so zerfillt der Paraldehyd in
gleichem Malle weiter, da auf
Grund des Massenwirkungsge-
setzes die Gleichgewichtskon-
stante erhalten bleiben mulf.
Man kann so den Paraldehyd
vollstandig wieder in Athanal
umwandeln. Die Reaktion wird
zur Herstellung von frischem
Athanal verwendet.

Bemerkung: Die Destillation /fggﬁgﬁeﬂ@m
mit Kolonne ist notig, damit o |
nur Athanal iiberdestilliert.
Der Dampf des schwerer fliich-
tigen Paraldehyds kondensiert
in der Kolonne.

d

yas

7

X

1%

Abb. 36 Depolymerisation von
Paraldehyd

! Die fraktionierte Destillation kann auch behelfsmiBig in einem gewohnlichen Destilliergerit
durchgefiihrt werden.
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111 Polymerisation des Athanals (Azetaldehyds) zu Metaldehyd

‘hlor ffentwickler, Bis, R l Erlenmeyerkolben (100 ml), Becherglas,
Nutsche mit Rundfilter, Wasserstrahlpumpe, Stativmaterial, Dreifuf, Asbestdrahtnetz,
Brenner, Glas- und Schlauchverbindungen
Athanal (Azetaldehyd), trockenes Athoxyiithan (Didithylither)

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben 16st man 3 ml Athanal in 6 ml trockenem

Athoxyiithan (Didthylither), dabei kiithlt man den Kolben in Eiswasser (Vorsicht
m beim Arbeiten mit Athoxyithan! Flammen loschen! Feuergefahrlich!). Dann leitet

man aus einem Chlorwasserstoffentwickler Chlorwasserstoff in das Reaktionsgemisch.

Ergebnis: Nach einiger Zeit scheidet sich fester Metaldehyd ab.

Weiterfiihrung: Man saugt den Metaldehyd auf einer Nutsche ab und wischt ihn mit

Athoxyiithan aus. Eine Probe des kristallisierten Metaldehyds wird im Reagenzglas

zuniichst sehr gelinde, spiter stirker erwéirmt.

Ergebnis: Metaldehyd sublimiert bei gelindem Erwirmen und kondensiert an den

oberen, kiihleren Stellen des Reagenzglases. Beim Erhitzen findet auBerdem Depoly-

merisation zu Athanal statt.

Weiterfiihrung: Eine Probe des gebildeten Metaldehyds wird entziindet.

Ergebnis: Metaldehyd brennt.

Erliuterung: Wihrend die Polymerisation zu Paraldehyd bei erhohter Temperatur vor

sich geht, bildet sich bei tieferer Temperatur aus Athanal Metaldehyd. Sein Moleku-

largewicht kann nach der Methode der Gefriertemperaturerniedrigung bestimmt

werden. Metaldehyd gibt (ebenso wie Paraldehyd) keine Aldehydreaktionen. Der

dem Metaldehyd zugrunde liegende heterozyklische Ring ist aus 4 Kohlenstoff- und

4 Sauerstoffatomen aufgebaut :

CH,
|
CH, H
| H C
e 2N
0 =0 (0] (0]

I | |
H,C—CH CH—-CH; <= H,C—CH CH—CH,
I | |

0. 0 o o
\CH \C v
|
CH, 111
CH,
Athanal Metaldehyd

4CH, - CHO = (C,H,0),.

Im Gegensatz zum flissigen Paraldehyd ist Metaldehyd fest und kristallisiert in
Nadeln. Metaldehyd beginnt bei 112°C zu sublimieren. Bei stirkerem Erhitzen
erfolgt Depolymerisation zu Athanal. In begrenztem Umfang wird Metaldehyd als
Brennstoff bei Forschungsreisen, Wanderungen usw. unter dem Namen ,,Meta'*
(Hartspiritus) verwendet.
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'Polymerisatiou von Athanal (Azetaldehyd) zu 3-Hydroxybutanal (Aldol) 112

Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser, Brenner
Athanal (Azetaldehyd), Natronlauge 1%ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas 16st man etwa 0,5 ml Athanal in 2 ml Wasser
und gibt 1 ml stark verdiinnte Natronlauge hinzu. Dann erwirmt man das Gemisch
und priift den Geruch der entweichenden Diampfe.

Ergebnis: Das Gemisch firbt sich leicht gelb. Es tritt der charakteristische Geruch
des Butenal-(2,1) auf.

Erliuterung: In schwach alkalischen Losungen vereinigen sich zwei Molekiile Athanal
zu Aldol (Aldehydalkohol):

OH H
H 0« Hx /0 H | | 0
noe—of 4w >c—cl " H}c—c—C—C{
S S H B | | &
H H
Athanal Athanal 3-Hydroxybutanal (Aldol)

Bei dieser Reaktion tritt ein Wasserstoffatom vom Kohlenstoff des einen Athanal-
molekiils zum Sauerstoff des benachbarten Molekiils iiber, wihrend gleichzeitig eine
neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen den beiden Aldehydmolekiilen ge-
bildet wird. Da keine Nebenprodukte auftreten bzw. Ausgangsstoffe und Reaktions-
produkt die gleiche prozentuale Zusammensetzung aufweisen, ist die Aldolbildung
eine Polymerisation (Dimerisation). Aldol ist eine Fliissigkeit, die leicht unter Ab-
spaltung von Wasser (vor allem beim Erhitzen) in Butenal-(2,1) (Krotonaldehyd)
tibergeht :

o
H i 0 H )
HL\,C*(,‘fC*C{ £ HXC*C:C‘C< + H,0.
B 1 H g’ H
H H H H
3-Hydroxybutanal Butenal-(2,1)
(Aldol) (Krotonaldehyd)

Die Butenalbildung aus 3-Hydroxybutanal ist eine Gleichgewichtsreaktion.

Polymerisation von Athanal (Azetaldehyd) zu Aldehydharzen 113

2 R ldaser, Spritzflasche mit Wasser, R l U, Brenner, Schutzbrille
Athanal (Azetaldehyd), Natronlauge 50 %ig

Durchfiihrung a: Man 16st 1 ml Athanal in etwa 3 ml Wasser, gibt 3 ml 50 %ige Na-
tronlauge hinzu und erwirmt.

Ergebnis: Es scheiden sich gelbe bis gelbbraune Aldehydharze ab; manchmal firbt
sich nur die Losung gelbbraun.
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114

Durchfithrung b: Man versetzt in einem Reagenzglas, das im Reagenzglasgestell steht
(Vorsicht! Das Glas darf auf keinen Fall in der Hand gehalten werden), hochstens

2 ml Athanal, diesmal ohne Wasserzusatz, mit etwa 2 ml 50 %iger Natronlauge.
Ergebnis: Es bilden sich dunkelbraun gefirbte Aldehydharze. Die Reaktion ist exo-

therm und verliuft meist mit so groer Heftigkeit, dafl Teile des Reaktionsgemisches
aus dem Reagenzglas herausspritzen. Achtung! Die Hydroxidlosung stets mit aus-
gestrecktem Arm zugieBen. Mit Schutzbrille arbeiten!

Erliuterung : Bei Einwirkung hochkonzentrierter Losungen von Alkalimetallhydroxi-
den entstehen aus Athanal gefirbte Aldehydharze (Gemische hochmolekularer Stoffe),
wiithrend beim Methanal unter gleichen Reaktionsbedingungen Disproportionierung
zu Methanol und Methanséure eintritt (Versuch 103).

Addition von Ammoniak an Athanal (Azetaldehyd)

Fraktionierkolben (250 ml, Rohransatz oben), Tropftrichter, 2 Trockentiirme, Enghals-
Erlenmeyerkolben (50 ml), Stativinaterial, Glasrohre, durchbohrte Stopfen., Glaswolle, Schlauch-
verbindungen, Spatelliffel

Athanal (Azetaldehyd), Ammoniaklsung 25°,ig, Natronkalk, Natriwmhydrozid (Plitz-
chen), Athoxyithan (Didthylither) wasserfrei

Durchfiihrung : Der Aufbau der Apparatur erfolgt nach Abbildung 37. In den Fraktio-
nierkolben gibt man zwei Spatelloffel Natriumhydroxid in Plitzchenform. Die Trok-
kentiirme enthalten Natronkalk, dem Natriumhydroxid-Plitzchen zugemischt sind.
In den Tropftrichter fiillt man konzentrierte Ammoniaklosung, in den Erlenmeyer-
kolben eine Losung von wasserfreiem Athanal in der gleichen Menge wasserfreiem
Athoxyithan (Didthylither). Nun liBt man konzentrierte Ammoniaklosung auf
Natriumhydroxid tropfen, so dall ein maBiger Ammoniakstrom entsteht. Dem Am-
moniak wird in den Trockentiirmen der Rest von Feuchtigkeit entzogen, da der
Versuch nur bei volliger Abwesenheit von Wasser gelingt.

25% ige Ammoniakdsung Abb. 37 .
Addition von Ammoniak an Athanal

Natronkalk und
Natriumhydroxid-Plétzchen

Natriumhydroxid

wasserfreies
Athanal und
wasserfreies
Athoxydthan
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Ergebnis: Nach kurzer Zeit scheiden sich im Erlenmeyerkolben Kristalle eines Addi-
tionsproduktes ab.

Erliuterung: An Athanal und seine hoheren Homologen liBt sich Ammoniak ver-
hiltnisméiBig leicht anlagern, wobei die knstalhbxerenden ,,Aldehydammoniake‘
entstehen. anar erfolgt bei der Einwirkung von trockenem Ammoniak auf eine
atherische manaﬂosung die Addition des ersteren an dic Oxogruppe des Alkanals, z.B

0 _OH
CH,—¢7 4+ H-NH, » CH,—C{ NH,.
H \H

Athanal Ammoniak

Solche Zwischenprodukte sind jedoch nur in vereinzelten Fillen bestindig; meist
bilden sie unter Wasserabspaltung Aldimine, die zu trimeren Verbindungen poly-
merisieren. Durch verdiinnte Siuren werden die Aldehydammoniake wieder in die
Ausgangsstoffe gespalten.

Darstellung von Tribromiithanal (Bromal)
2R ld. it l I, Tropfpipette
Brom, Athanal (Azetaldehyd) Kohlen.dwulﬁd (Schwefelkohlenstoff), Lack ier (blau)

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas1ost man 5 Tropfen Brom in 2 ml Kohlendisulfid,
in einem anderen Reagenzglas 1 ml Athanal in 2 ml Kohlendisulfid. Dann wird die
Bromlésung in die Athanalloaung gegeben.
Ergebnis: Die Braunfirbung verschwindet nach einiger Zeit. Die Umsetzung erfolgt
rasch, wenn man das Gemisch dem Sonnenlicht aussetzt.
Weiterfiihrung: Nach Entfirbung wird das Reaktionsgemisch mit blauem Lackmus-
papier gepriift.
Ergebnis: Lackmuspapier wird gerotet.
Erléuterung: Der Wasserstoff der Methylgruppe im Athanal wird schrittweise durch
Brom substituiert :

CH,—CHO + Br, — CH,Br—CHO + HBr,

CH,Br—CHO + Br, —» CHBr,—CHO + HBr,
CHBr,—CHO + Br, — CBr,—CHO + HBr.

Mit Wasser geht Tribromathanal in Bromalhydrat iiber.
Achtung! Tribrométhanal ist giftig!

Reduktion von ammoniakalischer Silbernitratlosung durch Methanal (Formaldehyd) und
Athanal (Azetaldehyd)

3 Bechergliser, 4 Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser, Dreifuf8, Asbestdrahtnetz, Brenner,
Trop/pl pelle, Fettstift

ilber 59,4, A 10°,4g, Natronlauge 10°ig, Methanallosung
35- bis 409,19 (Formalm) Alhamzl (Azetaldehyd ), Chromschwefelsiure

il i

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Becherglas 20 ml 5%ige Silbernitrat-
l6sung tropfenweise mit so viel 10%iger Ammoniaklosung, daB sich der zuerst aus-
fallende braune Niederschlag gerade wieder 16st. Die so gebildete ammoniakalische
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Silbernitratlosung wird auf 4 Reagenzgliser verteilt, die vorher durch Chromschwefel-
siure und mehrmaliges Spiilen mit Wasser griindlich gereinigt wordeh sind. AuBerdem
gibt man in 2 Glaser je 5 Tropfen 10%ige Natronlauge (Beschriftung der Gliser mit
Fettstift). Dann fiigt man zu je zwei Proben (mit und ohne Natronlauge) je 3 Tropfen
Methanallssung (Formalin), zu den beiden anderen die gleiche Menge Athanal zu.
Man stellt die Gliser in ein mit heiBem Wasser gefiilltes Becherglas. Sobald die Silber-
abscheidung beginnt, nimmt man die Gliser aus dem heilen Wasser und stellt sie
erschiitterungsfrei in ein leeres Becherglas.

Ergebnis: Die ammoniakalische Silbernitratlssung wird zu Silber reduziert, das die
Flitssigkeit dunkel firbt und an der Glaswandung einen Spiegel bildet. In den mit
Natronlauge versetzten Proben setzt die Reaktion rascher ein als in den anderen.
Erliuterung: Die Aldehyde lassen sich leicht zu den entsprechenden Siuren oxydieren
und wirken daher als Reduktionsmittel. In waBriger Losung entstehen zunichst
durch Wasseranlagerung unbestindige Aldehydhydrate, die meist nicht isoliert wer-
den konnen:

0 H OH 0 H OH
H—C{ + 1 — H—C%OH CHU—C< + | — CH,,—C[LOH.
H o-H ~H H 0-H N\H
Methanal Methandiol Athanal Athandiol-(1,1)
(Formaldehydhydrat) (Azetaldehydhydrat)

Diese Aldehydhydrate werden nunmehr durch vorhandene Oxydationsmittel, zum
Beispiel durch Silberionen, oxydiert:

OH 0
R—CZOH — R—C< +2H.
\H oH

Aldehydhydrat Séure

Der entstehende Wasserstoff wird von den Silberionen Ag+ zu Wasserstoffionen H~
oxydiert. Diese bilden in der alkalischen Losung Wasser:

2H 4 2Ag* + 20H- - 2H,0 + 2Ag).

Betrachtet man die Gesamtreaktion, so entsteht nicht die Siiure, sondern in alka-
lischer Losung das entsprechende Salz. Fiir die Reaktion mit Methanal ist auBerdem
der Umstand von Bedeutung, daB die hierbei gebildete Methansiure bezichungsweise
ihre Salze ebenfalls auf die ammoniakalische Silbernitratlosung reduzierend wirken,
wobei die Methanséure zu Kohlendioxid (liefert im alkalischen Medium Karbonat)
und Wasser oxydiert wird.

4[Ag(NHy),] NO; + HCHO + 2H,0 — 4Ag + 4NII,NO, + (NH,),CO, + 2NH,.
Athanal wird durch Oxydation in Athansiiure bezichungsweise Athanate umgewan-
delt, die im Gegensatz zu Methansiure und Methanaten nicht reduzierend wirken.
2[Ag(NH;),]NO; + CHy;—CHO + H,0 —> 2 Ag+ 2NH,NO, 4 CH,—COO—NH, + NII,.
Die vorhandene Natronlauge steigert die Empfindlichkeit der Silberreaktion, da sie
das Gleichgewicht der Reaktion nach der rechten Seite verschiebt. Ketone wirken
nicht reduzierend, so daB man Aldehyde durch ihre Reduktionswirkung von den
Ketonen unterscheiden kann (siehe Versuch 129).
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Reduktion von FEHLINGscher Losung durch Methanal (Formaldehyd)
und Athanal (Azetaldehyd)

P

liser, R lashalter, Brenner .
Fehlingsche Losung I und 11, Methanallssung 35- bis 40 ig (Formalin), Athanal (Azet-
aldehyd)

Durchfiihrung: Man mischt in einem Reagenzglas gleiche Teile FEHLINGsche Losung I
und II und verteilt die entstandene tiefblaue Losung auf 2 Reagenzgliser. In das
erste Glas gibt man einige Tropfen Methanallosung, in das zweite Glas die gleiche
Menge Athanal. Dann werden beide Gemische unter dauerndem Schiitteln zum Sieden
erhitzt (Vorsicht! Siedeverzug!).
Ergebnis: Im Reagenzglas, das Methanal enthielt, bildet sich Kupfer, hiufig sogar
ein Kupferspiegel. Im anderen Glas bildet sich ein ziegelroter Niederschlag von
Kupfer(I)-oxid.
Erliuterung: Beim Mischen von FEHLINGscher Losung I und IT bildet sich ein wasser-
loslicher, tiefblauer Kupfer(II)-tartrat-komplex:

/COO OOC\‘ g

7 Y
(H— 0— (40— CH
e AN, / 6Nat
NcHo- “wome/
| |
€00~ coo-

Diese komplexe Kupfer(IT)-verbindung wird durch Methanal zu Kupfer reduziert,
wobei das Methanal zu Methanséure (bildet mit Hydroxidlésung Methanat) oxydiert
wird. Zur Vereinfachung ist in die nachfolgenden Reaktionsgleichungen an Stelle des
komplexen Kupfer(IT)-salzes nur Kupfersulfat eingesetat.

CuS0, + 3NaOH + HCHO — Cu + Na,S0, + HCOO—Na + 2H,0.

Athanal reduziert das Kupfer(II)-salz zu Kupfer(I)-oxid und wird dabei zu Athan-
sdure oxydiert, die mit der Natronlauge der FEHLINGschen Losung Natriumathanat
bildet.

2CuS0, + 5NaOH + CH;—CHO — Cu,0/| + 2Na,S0, + CH;—CO0—Na + 3H,0.
Bemerkung: Das Kupfer(I)-oxid fillt am Beginn der Reaktion als gelber Stoff (Gel)
aus, der bei weiterem Erhitzen durch TeilchenvergréBerung ziegelrot gefirbt wird.

Reduktion von HAINES Reagens durch Methanal (Formaldehyd)
und Athanal (Azetaldehyd)

2 R Tiser. R lashalter, Brenner

Haines Reagens’, 35- bis 409,ige Methanallisuny (Formalin), Athanal (Azetaldehyd)

Durchfiihrung: Man gibt in zwei Reagenzgliser je 5 ml Harnes Reagens, fiigt in das
eine Glas einige Tropfen Methanallésung, in das andere die gleiche Menge Athanal
hinzu und erhitzt unter dauerndem Schiitteln zum Sieden (Vorsicht! Siedeverzug!).
Ergebnis: Wie beim Arbeiten mit FEHLINGscher Losung.
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Erliuterung: HATNES Reagens enthilt (8hnlich wie die FerLINGsche Losung) eine
Kupfer(II)-komplexverbimlung, die durch die Alkanale reduziert wird, wobei die
Alkanale zu Siuren oxydiert werden. Letztere werden durch die Natronlauge des
Reagens zu Salzen neutralisiert.

Reduktion yon NYLANDERS Reagens durch Methanal (Formaldehyd)
und Athanal (Azetaldehyd)

2 R gliser, R lashalter, Brenner
Nylanders Reagens, 35- bis 40 otge Methanallosung (Formalin), Athanal (Azetaldehyd)

Durchfiihrung: Man gibt in 2 Reagenzgliser je 5 ml NYLANDERS Reagens, fiigt kleine
Mengen Methanallosung beziehungsweise Athanal hinzu und erhitzt unter dauerndem
Schiitteln zum Sieden (Vorsicht ! Siedeverzug!).

Lrgebnis: Bs fillt ein schwarzer Niederschlag aus. Unter Umstinden (selten) bildet
sich ein Metallspiegel.

Erléuterung: NyLaNDERS Reagens enthilt eine komplexe Wismutverbindung (Wis-
mut(ILI)-tartratkomplex), der durch Alkanale zu Wismut reduziert wird. Zur Ver-
einfachung ist in die nachfolgende Reaktionsgleichung das (zur Herstellung des
Reagens verwendete) Wismut (ITI)-nitrat eingesetzt :

2Bi(NO;); + 3CH;—CHO + 9NaOH — 2Bi + 6NaNO, + 3CH,—COONa + 6I,0.

Reaktion yon Methanal (Formaldehyd) und Xthanal (Azetaldehyd)
mit fuchsinschwefliger Siure (Scirrsche Probe)

2 Reagenzgliiser, Brenner
Fuchsinschweflige Siure (Schiffs Reagens), 35- bis 409 ige Methanallisung (Formalin),
Athanal (Azetaldehyd), Salzsiure Tert

Vorpriifung: Man erhitzt in einem Reagenzglas 1 ml fuchsinschweflige Siure ohne
Chemikalienzusatz und kiihlt dann wieder ab.

Ergebnis: Es tritt eine voriibergehende Rottirbung auf.

Durchfiihrung: Man versetzt in Reagenzglisern je 3 ml fuchsinschwef lige Saure mit :

a) einem Tropfen Methanallésung,
b) einem Tropfen Athanal

und beobachtet die bei Raumtemperatur auftretenden Farbverinderungen.
Ergebnis: Bereits in der Kilte tritt intensive Violettfirbung ein.

Weiterfiihrung: Zu den Proben a und b gibt man reichlich konzentrierte Salzsiure.
Ergebnis: Wihrend die Probe mit Methanal bliulich wird, verblaBt die Farbe der
Probe mit Athanal.

Erliuterung: Diese Reaktion, die nicht auf dem Reduktionsvermﬁgen der Alkanale
beruht, dient zur Unterscheidung von Alkanalen und Alkanonen. Letztere geben mit
fuchsinschwefliger Siure keine Farbreaktion.

Durch das Verhalten der violetten Lésung bei Zugabe konzentrierter Salzsiure kann
man Methanal von Athanal und den anderen Alkanalen unterscheiden, da sich die
hoheren Alkanale wie Athanal verhalten (Umschlag des violetten Farbtones nach
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einem sehr hellen, schmutzigen Gelb bei Zugabe starker Siuren). Da sich primére
Alkanole leicht in Alkanale iiberfithren lassen, dient die ScurFrsche Probe indirekt
auch zur Unterscheidung von Methanol und Athanol: Man oxydiert zu Methanal und
Athanal und priift dann wie oben angegeben (vgl. Versuch 75).

Alkanone (Ketone)

Darstellung von Propanon (Azeton) durch Trockendestillation von Kalziumiithanat

(Kalziumazetat)

Der Versuch entspricht dem technischen Verfahren der Propanonherstellung aus

,Graukalk™, der bei der Verarbeitung des rohen Holz s als Zwischenprodukt
anfallt.

Weithals-Erlenmeyerkolben, schwerschmelzbares Reagenzglas, Becherglas, Kiikler, Vorstofs,
Glasverbindungen, Stativmaterial, durchbohrter Stopfen, Brenner, Schlauchverbindungen
Pulverisiertes Kalziumithanat ( Kalziwmazetat) wasserfrei, Eis

Durchfiihrung: Man erhitzt etwa 20 g wasserfreies, pulverisiertes Kalziumithanat in
einem schwerschmelzbaren Reagenzglas, das mit einem durchbohrten Stopfen ver-
schlossen und an ein Stativ gespannt ist. Durch den Stopfen wird ein schwach abwiirts
gebogenes kurzes Glasrohr gefiihrt, das mit einem abwirts geneigten Kiihler in Ver-
bindung steht. Die Vorlage des Kiihlers setzt man in ein Becherglas mit Eis (Abb. 38)
und verbindet das Ableitungsrohr mit einem langen Schlauch, der am FuBiboden oder
im Freien endet. Nun stellt man das Kiithlwasser an und erhitzt das Reagenzglas erst
vorsichtig, dann stark.

Abb. 38 Darstellung von Propanon
HKalziumiithanat aus Kalziumithanat

A=y,
H

Vorston?
-,
Flswasser-
Propanon —
A————
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Ergebnis: In der Vorlage sammelt sich rohes (verunreinigtes) Propanon an.
Erlauterung :
(CH,C00),Ca — CaCO, + CH;—CO—CH,,.

Kalziumiithanat Propanon

Bemerkung : Das erhaltene Rohprodukt kann man durch Destillation reinigen (Siede-
temperatur von Propanon 56,2°C). Wegen der niedrigen Siedetemperatur verwendet
man lange Kiihler. Vorsicht! Propanon ist feuergefihrlich !

Bildung von Propanon (Azeton) durch Oxydation des sekundiiren Alkanols Propanol-(2)

Spritzflasche mit Wasser, Mefzylinder (10 ml), 2 Reagenquasm*, T)op/ptpelte, Waage
Propanol-(2) (Isopropylalkohol), Natriumdichromat, Sch triert

Durchfiihrung: Man lost in einem Reagenzglas 2 g Natriumﬁchromat in 5 ml Wasser
und figt 1 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzu. In einem zweiten Reagenzglas
mischt man 2 ml Propanol-(2) mit 1,5 ml Wasser und 1 ml konzentrierter Schwefel-
siure, gibt diese Mischung tropfenweise zur Dichromatlésung und erwirmt.
Ergebnis: Es bildet sich Propanon, kenntlich am Geruch.

Erliuterung: Durch Oxydation sekundirer Alkanole entstehen Alkanone (Ketone):

Ry Rl\
JCHOH+0 - C=0+H,0.
2/ R‘."

In obigem Versuch wird Propanol-(2) zu Propanon oxydiert:

CH CH
SCH >(HOH + Na,Cr,0; + 4H,80, — 3 /CO + Na,S0, + €r,(S0,), + 7H,0.
3
Propanol-(2)
(Isopropylalkohol) Propanon

Loslichkeit des Propanons (Azetons) in Wasser und Aussalzen

2 Erlen kolben, Scheidetrichter
Propanon (Azeton), Kaliumkarbonat

Durchfithrung : Man priift die Loslichkeit des Propanons in Wasser, indem man etwa
gleiche Volumina beider Fliissigkeiten mischt.

Ergebnis: Propanon ist in Wasser 16slich.

Weiterfithrung: Man gibt zu der Losung bis zur Sattigung festes Kaliumkarbonat.
Ergebnis: Es tritt Entmischung ein. Die beiden Bestandteile (oben: Propanon; unten:
Salzlosung) kénnen mit Hilfe eines Scheidetrichters oder durch Dekantieren getrennt
werden.

Erliuterung: Propanon ist mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar. Gibt man zu
dem Gemisch ein Salz, so trennt sich das Propanon ziemlich vollstindig von der
wiilrigen Salzlosung, in der es nicht mehr 18slich ist (Aussalzen).
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Lisevermigen von Propanon (Azeton) 124

2R 1 Glasstab. R 1 1ol

Propanon (Azeton), Kulophonium‘, Fett, Wasser
Durchfiihrung : Man gibt in zwei Reagenzgléser:

a) etwas Kolophonium (halbe ErbsengréBe),
b) eine Messerspitze Schweinefett oder Rindertalg,

fiigt je 3 ml Propanon hinzuy, schiittelt und erwirmt etwas.

Ergebnis: Harz und Fett werden gelost.

Weiterfiihrung: Nach der Losung fiillt man die Reagenzgliser mit Wasser auf.
Ergebnis: Bei Verdiitnnung mit Wasser entstehen triibe Flissigkeiten.

Erliuterung: Propanon ist ein gutes Losungsmittel fiir viele organische Stoffe. Ver-
diinnt man derartige Losungen mit Wasser, so sinkt das Losevermogen des Propanons,
und die geldsten Stoffe fallen wieder aus.

Brennbarkeit des Propanons (Azetons) 125

2 Bechergliiser, Abdampfschale aus Porzellan, Brenner
Prop (Azeton ), Bary

Durchfiithrung: Man bringt in eine Abdampfschale einige Milliliter Propanon und

versucht, es zu entziinden.

Ergebnis: Propanon ist brennbar. Es verbrennt zu Wasser und Kohlendioxid. Nach-

weis der Verbrennungsprodukte durch Dariiberhalten

a) eines kalten, trockenen Becherglases: Beschlag von Wassertropfchen

b) eines mit Barytwasser benetzten Becherglases: Ausfillen von (weilem) Barium-
karbonat.

Nachweis von Propanon (Azeton) mit Natri tazy itrosoferrat 126
(Natriumnitrosoprussiat)

Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpipette
Propanon (Azeton), Athansiure konzentriert (Eisessig), 5%jige Liosung von Nalrium-
pentazyanonitrosoferrat (Natriumnitrosoprussiat), Natronlauge 10 %yig

Durchfiihrung: Man versetzt 5 Tropfen Propanon mit 5 ml Wasser und 1 ml 10 %iger
Natronlauge und gibt unter Schiitteln tropfenweise 5%ige Losung von Natrium-
pentazyanonitrosoferrat hinzu.

Ergebnis: Die Losung wird blutrot gefarbt.

Weiterfiihrung: Man siuert die Losung mit konzentrierter Athansiure an.

Ergebnis: Die Farbung schligt nach Kirschrot um.

Erliuterung: Die Farbreaktion mit Natriumpentazyanonitrosoferrat ist nicht typisch
fiir Propanon. Sie tritt auch bei anderen Alkanonen, die die Gruppe CH;—CO — ent-

. 0
halten, auf. Auch Athanal CH;,—C< enthilt diese Gruppe und gibt daher ebenfalls
H
mit Natriumpentazyanonitrosoferrat die Farbreaktion (vgl. Versuch 109).
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127 Trichlormethan (Chloroform) und Trijodmethan (Jodoform) aus Propanon (Azeton)

2 Erlenmeyerkolben (50 ml), Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner, Tropfpipette
Propanon (Azeton), Jod-Kaliumjodidlosung, Chlorwasser, Natronlauge 10° jig

Durchfiihrung: In zwei Erlenmeyerkolben mischt man je 3 ml Propanon mit 3 ml
10%siger Natronlauge und 15 ml Wasser. Dazu gibt man tropfenweise :

in Kolben a Jod-Kaliumjodidlésung,
in Kolben b Chlorwasser. .

.
Die Gemische werden einige Minuten leicht erwirmt. Die Losung in Kolben a darf
keinesfalls durch iiberschiissiges Jod braun gefiirbt sein.
Ergebnis: Im Kolben a scheiden sich gelbe Kristalle von Trijodmethan ab. Im Kol-
ben b bildet sich eine Bodenschicht von Trichlormethan.
Erliuterung: Zu a: Zunichst entsteht 1,1,1-Trijodpropanon (Trijodazeton)
CH,—CO—CH; + 3J, + 3NaOH — CH;—C0—CJ; + 3NaJ + 3H,0.
Propanon 1,1,1,-Trijodpropanon

Das Trijodpropanon wird durch Alkalimetallhydroxidlosung zu Trijodmethan und
Athanséure hydrolysiert. Letztere ergibt im alkalischen Medium Athanat:

CH,—C0—CJ; + NaOH - CH,—COONa + CHJ,. ~ /

Natriumiithanat ~ Trijodmethan

Die Herstellung von Trijodmethan aus Propanon (Gleichung 1) unterscheidet sich
von derjenigen aus Athanol (Gleichung 2) dadurch, da$ die Oxydation zur Karbonyl-
stufe (—CO—) wegfillt. Dadurch wird weniger Jod verbraucht:

CH,—CO—CH, + 3J, + 4NaOH — CHJ, + CH,—C00—Na + 3NaJ + 3H,0 (1)
CH,—CH,—OH + 4J, + 6NaOH — CHJ, + H—C00—Na + 5NaJ + 5H,0.  (2)

Zu b: Die Bildung von Trichlormethan verliuft analog:

CH,—CO—CH; + 3Cl, 4+ 3NaOH — CH;—CO—CCl, + 3NaCl + 3H,0.

1,1,1,-Trichlorpropanon

CH,—C0—CCl, + NaOH —» CH,—C00—Na + CHCL,,.

Natriumithanat Trichlormethan

Bemerkung: Die Bildung von Trijodmethan auf die beschriebene Weise kann zum
Nachweis von Athanol bezwhunrrawmse Propanon verwendet werden (LIEBENsche
Jodoformprobe). Will man geringe Mengen von Trijodmethan nachweisen, so bringt
man eine Spur des Niederschlages auf einen Objekttriger. Bei mikroskopischer Be-
trachtung erkennt man die charakteristisch geformten, schwach gelb gefiirbten Kri-
stalle des Trijodmethans (sechsstrahlige Sterne).
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Bildung von Propanonperoxid (Azetonperoxid)

Erlenmeyerkolben (100 ml), groPes Becherglas, Glasfilternutsche mit Saugflasche, Filtrier-
papier, BExsikkator, Eisenschale, Dreifufs, Brenner, Spatelliffel, Wasserstrahlpumpe,
Schlauchverbindungen

Propanon (Azeton), Wasserstoffperoxid 30%;ig, Salzsiure konzentriert, Eis

Durchfiikrung: Man mischt in einem kleinen Erlenmeyerkolben 10 ml Propanon mit
10 ml 309%igem Wasserstoffperoxid und 10 ml konzentrierter Salzsiure. Das Ge-
misch wird kriftig geschiittelt und durch Einsetzen des Kolbens in ein Becherglas mit
Eiswasser gekiihlt. Der ausfallende weille kristalline Niederschlag wird mit Hilfe
einer Glasfilternutsche abgesaugt, zwischen Filterpapier abgepreBt und dann im
Exsikkator iiber Kalziumchlorid getrocknet. Nach etwa 24 Stunden ist die Substanz
trocken. Etwa 1 g gibt man in eine Eisenschale und erhitzt diese iiber cinem Brenner
mit entleuchteter Flamme. Man kann auch eine kleine Menge der Substanz auf einem
Spatel direkt in die Brennerflamme bringen.
Ergebnis: Beim Erhitzen tritt heftige Verpuffung ein.
Erliuterung: Propanon wird unter den angegebenen Bedingungen zu Propanonper-
oxid umgewandelt.

‘H, 0-0 CH.
C J\C// \C U

2CH,—CO—CH, + 2,0, —> + 2H,0.

N ;
e’ No—0” el
Propanon Propanonperoxid

Bemerkung: Da Propanonperoxid unter Umsténden zum Zerfall neigt, soll die Sub-
stanz nicht in einer Vorratsflasche zu spiterem Gebrauch aufbewahrt werden.

Verhalten von Propanon (Azeton) gegeniiber FEHLINGscher
Liosung und ammoniakalischer Silbernitratlisung

Reagenzgliser, Brenner, Reagenzglashalter
Propa (Azeton), Fehlingsche Losung, iakalische Silbernitratls,

Durchfiihrung: Man gibt zu 2 Proben Propanon:

a) FEHLINGsche Losung,

b) ammoniakalische Silbernitratlosung

und fiihrt die Priiffungen entsprechend den Versuchen 116 und 117 durch.
Ergebnis: Propanon reduziert weder FEHLINGsche Losung noch ammoniakalische
Silbernitratlosung.

Erliuterung: Die Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden durch ihre gréBere
Bestindigkeit gegeniiber oxydierenden Stoffen. Sie konnen nur unter Zerstorung des
Kohlenstoffskeletts oxydiert werden; dazu reichen jedoch die verwendeten Oxyda-
tionsmittel nicht aus. Aldehyde hingegen konnen unter Beibehaltung des Kohlenstoff-
skeletts in Sduren iibergehen. Bildet sich beim Propanon trotzdem ein kleiner Silber-
spiegel, so ist dies auf das Vorhandensein reduzierend wirkender Verunreinigungen
zuriickzufiihren.
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130 Addition von Natriumhydrogensulfit an Alkanone (Ketone) und Alkanale (Aldehyde)

2 Reagenzgliser, Stopfen
Propanon (Azeton), Athanal (Azetaldehyd), konzentrierte Lisung von Natriumhydrogen-
sulfit

Durchfiihrung: Man mischt in Reagenzglisern :

a) 5 ml Propanon
b) 5 ml Athanal

mit je 5ml konzentrierter (etwa 409%iger) Losung von Natriumhydrogensulfit. Dann
verschlieBt man die Glaser mit Stopfen und schiittelt kriftig.

Ergebnis: Es scheiden sich kristalline Stoffe ab.

Erliuterung: Werden Alkanale oder Alkanone mit einer konzentrierten Losung von
Natriumhydrogensulfit geschiittelt, so entstehen als kristallisierte Additionsprodukte
die Natriumsalze von Hydroxysulfonsiuren:

CH, CH, 0—H
9 D=0+ H-S0Na > e
v 7N
CH, cH \SO,Na.

- H / H
b) CH,—C{_ +H—SO0,Na —» CH,—CZ 0H
AV
0 SO,Na.

Bei den hoheren Homologen zerfallen diese Additionsprodukte beim Losen in Wasser
inihre Bestandteile, bei den niederen Gliedern erst bei Einwirkung verdiinnter Séuren
oder basischer Losungen (z.B. Natriumkarbonatlosung). Die Alkanal- beziehungs-
weise Alkanonhydrogensulfitverbindungen sind daher ein ausgezeichnetes Mittel,
Alkanale oder Alkanone aus einem Gemisch verschiedener Stoffe zu isolieren.
Bemerkung: Das Natriumhydrogensulfit NaHSO; darf nicht mit Natriumdithionit
Na,S,0, verwechselt werden; letzteres fithrt im Handel und in der chemischen Tech-
nik die irrefilhrende Trivialbezeichnung ,,Hydrosulfit*.

131 Kondensation von Propanon (Azeton) mit Benzaldehyd

Mefzylinder, Reagenzgliser, Nutsche mit Rundfilter, Wasserstraklpumpe, kleine Kristallisier-
schale, Reagenzglashalter, Brenner

Propanon (Azeton), B ldehyd, Athanol (Athylalkohol) 95%,ig (Primasprit), Natron-
lauge 10 %,ig

Durchfiithrung: In einem Reagenzglas mischt man 1 ml Propanon mit der doppelten
Menge Benzaldehyd und 5 ml 95%iges Athanol und fiigt 1 ml 10%jige Natronlauge
zu. Das Gemisch lilt man einige Zeit ganz schwach sieden, bis sich eine deutliche
Gelbfarbung der Losung zeigt. Dann kiihlt man das Glas zuerst an der Luft und
schlieBlich mit Leitungswasser ab.

Ergebnis: Es bildet sich ein dicker Kristallbrei.
Weiterfithrung: Man saugt den Niederschlag auf einer Nutsche ab und kristallisiert
aus wenig Athanol um.

!
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wirmt man etwas und schiittelt so lange, bis sich das Gemisch entfirbt hat. Dann
gibt man einige Tropfen des Reaktionsgemisches auf ein Stiick vorher erwirmte
Asbestpappe und priift vorsichtig den Geruch.

Vorsicht! Die Zugabe von Brom und das Erwirmen des Reaktionsgemisches miissen
entweder unter dem Abzug oder bei gesffneten Fenstern erfolgen. Die Chemikalien
miissen in der angegebenen Reihenfolge zugesetzt werden. Keinesfalls darf man das
Brom in das unverdiinnte Propanon geben.

Ergebnis: Die von der heiien Asbestpappe aufsteigenden Dampfe reizen die Nasen-
und vor allem die Augenschleimhéute und bewirken TrinenfluB.

Achtung! Die Asbestpappe mu8 nach der Geruchsprobe sofort in das Freie gebracht
werden und dort einige Zeit bleiben. g

Erliuterung :
CH;—CO—CH, + Br, - CH,Br—CO—CH, + HBr.
Propanon Monobrompropanon
(Bromazeton)

Der entstehende Bromwasserstoff kann durch Zufiigen von Kalziumkarbonat (Mar-
morstiickchen) neutralisiert werden.

Monobrompropanon wird wegen seiner stark augenreizenden Wirkung als Tranengas
(chemischer Kampfstoff) benutzt.
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7. KAPITEL

Alkoxyalkane (Ather)

Vorsicht beim Arbeiten mit Athoxyathan (Disthylither)! Gemische von Atherdamp-
fen mit Luft sind sehr explosiv. Vorratsflaschen mit Athoxyithan missen nach der
Fliissigkeitsentnahme sofort wieder verschlossen werden. Beim Arbeiten mit Athoxy-
ithan miissen alle Flammen geldscht sein; da Athoxyéthan sehr rasch verdunstet,
konnen auch relativ weit entfernte Flammen Anlaf} zu Brinden und Explosionen sein.

Darstellung von Athoxyiithan (Diiithylither)

2 Destillierkolben (500 ml), 2 Erlenmeyerkolben, Tropftrichter, Scheidetrichter, Mohrscher
oder Liebig-Kiihler, Brenner, Kiihlgefaf3 (1 ische Wanne), Stativmaterial, Stopfen,
vloppell durchbohrter Stopfen, 2 einfach durchbohrte Stopfen, Schlauchverbindungen, trockener
reiner Sand, Sandbad, Thermometer (bis + 200°C), Wasserbad

Athanol (Alhylallmhol) 959 ‘lg (Prmmspnl}, Schwefelsiure konzentriert, Natronlauge
10%,1g, gesittigte Natriumchl wasserfreies Kalziumchlorid in Stiicken, Eis

Durchfiihrung: Ein Destillierkolben wird mit einem Gemisch von 25 ml konzentrier-
ter Schwefelsiure und 35 ml Athanol (96 %ig) beschickt. AuBerdem werden 5 g trok-
kener reiner Sand in den Kolben gegeben, um das Stolen zu verhindern. Man spannt
den Destillierkolben an ein Stativ und verschliet ihn mit einem doppelt durchbohrten
Stopfen, durch dessen eine Bohrung ein Thermometer mit der Quecksilberkugel bis
in das Fliissigkeitsgemisch gefiihrt wird, wihrend die andere einen Tropftrichter auf-
nimmt, dessen Trichterrohr ebenfalls in die Fliissigkeit taucht (Abb. 39).

Das Ansatzrohr des Destillierkolbens verbindet man mit Hilfe eines Stopfens mit
einem abwirts geneigten langen Kiihler (Linge 60 bis 75 cm), dessen unteres Ende
mit einem durchbohrten Stopien fest in einen zweiten Destillierkolben eingesetzt ist,
der als Vorlage dient. Durch einen Gummischlauch, der mit dem Ablmtuno'brohr der
Vorlage verbunden ist, leitet man die schweren (nicht kondensierten) Athoxvathan-
diampfe in einen Abzug, in dem die Lockflammen geloscht sind, oder ins Freie. Man
setzt die Vorlage in ein GefdB mit Eiswasser und sorgt fiir raschen Kiihlwasserstrom
im Kiihler. Zuletzt fiillt man den Tropftrichter mit Athanol (95%). Nun erhitzt man
das Reaktionsgemisch im Sandbad, bis das Thermometer im Kolben 140°C anzeigt.
Wiihrend der Destillation 1ift man langsam Athanol aus dem Tropftrichter nach-
flielen und hiilt so die Anfangsmenge etwa konstant. Das zugesetzte Athanol soll
jedoch im ganzen héchstens das Sechsfache der Anfanosmenge betragen, weil dann
die Athoxyithanbildung aufhért und das Destillat steigende Mengen an Athanol
enthilt.
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Vorsicht! Vor Beginn der Destillation iiberzeugt man sich, daf alle Verbindungen
gasdicht sind. Bei Beendigung des Versuches miissen alle Flammen im Raum ge-
l6scht und das heiBe Sandbad entfernt werden, bevor man die Apparatur auseinander-
nimmt.

Soll das Destillat gereinigt werden, so schiittelt man es mit 10%iger Natronlauge
und anschlieBend mit gesittigter Natriumchloridlésung kriftig durch, um Verunrei-

A Abb. 39
Athanol (96 %.
anel 1 Darstellung von Athoxyithan

Athanol (96 %) und konz. Schwefelsiure

Athoxyithan—_

—N Vorlage mit
B Eiswasser

nigungen durch Schwefeldioxid und Athanol zu entfernen, und trennt die spezifisch
leichtere Atherschicht von der schwereren Wasserschicht im Scheidetrichter. Schlief-
lich bringt man trockenes Kalziumchlorid (in Stiicken) in das Athoxyithan und LiRt
dieses lingere Zeit in einem verschlossenen Kolben stehen. Zuletzt wird das Athoxy-
dthan bei gleicher Versuchsanordnung (jedoch ohne Tropftrichter) auf einem Wasser-
bad abdestilliert.

Ergebnis: Man erhilt Athoxyithan (Diithylither) als wasserhelle Fliissigkeit.
Erliuterung: Die Bildung von Athoxyéithan verliuft in zwei Stufen:

a) Das Athanol setzt sich mit konzentrierter Schwefelsiure zu Athylschwefelsiure
(Athylhydrogensulfat) und Wasser um:

C,H,—0 H + HO!—SO,;H = C,H,—0—S0,H + H,0.

Athanol Schwefelsiure  Athylschwefelsiure

b) Beim Erwirmen reagiert die Athylschwefelsdure mit weiterem Athanol. Dieser
Vorgang ist eine Esterspaltung durch einen Alkohol und wird deshalb als Alko-
holyse bezeichnet. (Die Esterspaltung durch Wasser ist eine Hydrolyse).

CyH;—0—SO0,H + HO —C,H; <= C,H;—0—C,H, + H,S0,.

Athoxyiithan Schwefelsiure
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Die Gesamtreaktion 148t sich durch folgende (summarische) Gleichung ausdriicken:
20,H,—0oH X2 HS80 0 g oo, 4 H,0.
Athanol Athoxyithan
Verwendet man in Stufe a ein anderes Alkanol als in Stufe b (z.B. erst Athanol
und dann Methanol), so bildet sich ein ,,gemischter Ather:
C,H,—0 —CH, — CH,—0—C,H; + H,S0,.

Athylschwefelsiure M}:thanol Methoxyiithan Schwefelsiure
(Methylithylither)

Dadurch wird bewiesen, daB diese Art der Atherbildung in zwei Stufen erfolgt.

Im Laufe der Reaktion wird die Schwefelsdure allmihlich unwirksam, weil das (in
Stufe a) gebildete Wasser sich anreichert und immer stirker der Bildung von Athyl-
schwefelsiure entgegenwirkt (Gleichgewichtsreaktion). Aulerdem wird durch Neben-
reaktionen ein Teil der Schwefelsdure zu Schwefeldioxid reduziert (daher die Reini-
gung des rohen Athoxyéithans mit Natronlauge).

Bemerkung: Die Reaktion von konzentrierter Schwefelséure mit Athanol kann je nach
den Versuchsbedingungen zu verschiedenen Resultaten fiihren :

1. Bei AthanoliiberschuB und 140 °C bildet sich Athoxyithan (dieser Versuch).

2. Bei geringeren Athanolmengen und héherer Temperatur bildet sich Athen (Ver-
such 24).

Trocknen von Athoxyithan (Diithyliither)
Vergleiche hierzu die Reaktion der Alkanole mit Natrium (Versuch 80).

a) Reagenzglas, Messer
Athoxydthan (Diithylither), Natrium

b) Weithalsflasche mit Gl pfen, gerades Chlorkalziumrohr, trockene Flasche, durchbohrter
Korkstopfen, Messer
Athoxydthan (Diithylither), Natrium, gekirntes Kalziumchlorid

Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas iibergieBt man ein erbsengroBes Stiick Na-
trium mit trockenem Athoxyithan.

Ergebnis: Es tritt keine Reaktion ein.

Erlauterung : Alkoxyalkane sind sehr bestindige Verbindungen, die mit Alkalimetal-
len nicht reagieren. Man verwendet daher Alkalimetalle zum Trocknen der Ather.
Durchfiihrung b: (Trocknen des Athoxyéthans; Darstellung von absolutem, das heifit
dthanol- und wasserfreiem Athoxydthan): Man gieBt das wa:serhalﬁge Athou dthan
in eine Weithalsflasche, gibt gekérntes Kalziumchlorid hinzu und verschlieBt die
Flasche sorgfiltig. Nachdem das Gemisch mehrere Tage gestanden hat, wird das
Athoxyathan durch ein Faltenfllter in eine zweite, trockene Flasche gefiillt, die diinne,
frisch geschnittene Natriumscheiben enthilt. (Steht eine \a’mumprcsse zur Ver-
fiigung, verwendet man einen langen, aufgerollten Natriumfaden.) Man verschlieBt
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die Flasche mit einem durchbohrten Korkstopfen, durch den ein abwiirts gebogenes,
mit Kalziumechlorid gefiilltes Trockenrohr gefiihrt ist.

Ergebnis: Wenn die Wasserstoffentwicklung beendet ist, liegt das Athoxyithan in
wasserfreier Form vor. :
Erlduterung: Das Kalziumchlorid bindet die Hauptmenge des Wassers und Athanols
im Athoxyiithan, indem es die Wasser- und Athanolmolekiile anlagert:

CaCl, + 6 H,0 — CaCl,—6H,0.

Die letzten Reste des im Athoxyithan vorhandenen Wassers und Athanols werden
durch Natrium gebunden, dabei entstehen Natriumhydroxid bezichungsweise Na-
triuméthoxid (C,H, - ONa) und Wasserstoff:

2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,*,
2Na + 2C,H;—OH — 2C,H,;—ONa + H,t.

Das entstehende Natriumhydroxid setzt sich als Kruste auf dem silbergléinzenden
Natrium ab.

Die Vortrocknung mit Kalziumchlorid ist unbedingt notwendig, da die Reaktion sonst
s0 heftig werden kann, da$8 der Ather anfingt zu brennen. Man gieBt das wasserfreie
Athoxyéthan nicht vom metallischen Natrium ab, da

a) Athoxyithan hygroskopisch ist, und sofort wieder Wasser aufnehmen wiirde,

b) metallisches Natrium die Peroxidbildung im Athoxyithan verhindert.

Loslichkeit des Athoxyiithans (Diiithyliithers) in Wasser

4 Erlenmeyerkolben mit Stopfen, 2 Scheidetrichter, Abdampfschale aus Porzellan, M efzylin-
der, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnelz
Athoxyiithan (Didthylither) wasserfrei, Kupfersulfat (pulv.) wasserfrei

Durchfiihrung : Man schiittelt in verschiedenen Erlenmeyerkolben :

a) Athoxyithan und Wasser im Verhiltnis 1 : 20,

b) gleiche Mengen wasserfreies Athoxyithan und Wasser

und gie3t das Gemisch jeweils in einen Scheidetrichter und 148t absetzen.
Ergebnis:

a) In groBen Mengen Wasser lésen sich geringe Mengen Athoxyithan.
b) Es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten, eine leichtere dtherische Schicht, gesiit-
tigt mit Wasser, und eine schwerere Wasserschicht, gesittigt mit Athoxyéthan.

Weiterfiihrung: Man trennt die Probe b im Scheidetrichter, indem man das gesamte
Wasser abflieBen 1aBt. Dann setzt man zu dem Atheranteil wasserfreies Kupfersulfat
hinzu.

Ergebnis: Das weile Kupfersulfat wird blau.

Weiterfiihrung: Die im Scheidetrichter abgetrennte Wasserschicht erwirmt man
gelinde in einer Abdampfschale.

Ergebnis: Es entweichen Dampfe von Athoxyithan, die an ihrem Geruch erkannt
werden.
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Erléuterung: Das Wasser hat geringe Mengen Athoxyithan geldst.

100 g Wasser von 16°C lésen 7,5 ¢ Athoxyithan
100 ¢ Wasser von 18°C losen 7.9 g.
(Athoxyithan 16st bei 22°C 3 Vol.- % Wasser.)

Brennbarkeit des Athoxyiithans (Diiithylithers) und Dichte seiner Diimpfe 136

Der Versuch ist wichtig zur Demonstration der Gefahrenquellen bei Atherversuchen.
Durchfithrung ¢ und d zeigen gleichzeitig die hohe Dichte der Dampfe von Athoxy-
athan. Durchfiihrung d zeigt auBerdem die Bildung kriechender Dampfe von Athoxy-
dthan als Gefahrenquelle beim Experimentieren nnt Athoxyéthan.
a) Flache Eisenschale oder Uhrglasschale, Holzspan
Athowxydithan (Didthylither)
b) Eisenschale, Brenner, Dreifufs, Wasserbad, Holzspan
Athowyithan (Didthylither)
¢) Pulvertrichter, gewinkeltes, zur Spitze g Glasrohr, Stativ, Wattebausch
Athoxyithan (Didthylither)
d, e) Pulvertrichter, Brenner mit Sparflamme oder Kerze, Dreifufs, Stativ, Wattebausch, Blech-

streifen 60 cm X 10 cm
Athoxydthan (Didthylither)

Durchfiihrung a: Man gieBt einige Milliliter Athoxyéithan in eine nicht zu kalte Eisen-
schale oder eine Uhrglasschale und nihert der Flissigkeitsoberfliche sehr langsam
einen brennenden Span.

Ergebnis: Bereits vor dem Erreichen der Fliissig-
keitsoberfliche springt die Flamme iiber, und
das Athoxyithan fingt Feuer.

Erliuterung : Es haben sich Dampfe von Athoxy-
dthan gebildet. Besonders leicht erfolgt das getrankt
Uberspringen, wenn man die Flamme dicht an
der Tischplatte auf die Schale zu bewegt, da
Dimpfe von Athoxyithan eine groBere Dichte als
Luft haben und ,,Kriechstrome** bilden.
Durchfiihrung b: Man erhitzt das Wasser in einem
Wasserbad, loscht dann die Flamme, stellt eine Athoxydithandimpfe
Metallschale auf das erhitzte Wasser und gief3t
einige Milliliter Athoxyithan in die Schale. Dann
niihert man einen brennenden Holzspan vor-
sichtig und langsam der Atherschale.

Egrebnis: Das Athoxyithan entziindet sich schon g

aus groBerer Entfernung, da eine wesentlich gro- Tihoryithonfianme
Bere Menge als bei Durchfiihrung a verdunstet ist.
Durchfiihrung c: Man spannt einen Trichter inein

Stativ und verbindet das Trichterrohr iiber ein -
Schlauchstiick mit einem nach unten héingenden, Abb. 40 Dichte von
rechtwinklig gebogenen Glasrohr, dessen Ende zur Athoxyithandimpfen
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Spitze ausgezogen ist (Abb. 40). Dann triinkt man einen Wattebausch mit Athoxy-
athan, legt ihn in den Trichter und entziindet die aus dem Glasrohr austretenden
Dampfe.
Ergebnis: Das Athoxyithan verdunstet. Da die Dimpfe von Athoxyithan eine
2,6fache Dichte wie Luft haben, sinken sie nach unten und kénnen an der Austritts-
offnung entziindet werden.
Durchfiihrung d: Man knickt den Blech-
streifen zu einer Rinne und spannt diese
geneigt an ein Stativ. Am oberen Ende der
Rinne befestigt man einen Pulvertrichter so
H am Stativ, daB er mit dem Trichterrohr
in die Rinne ragt (Abb. 41), und stellt am
unteren Ende der Rinne eine brennende
Kerze oder einen mit Sparflamme brennen-
den Brenner auf. Dann trinkt man einen
Wattebausch mit Athoxyithan und gibt
ihnindenTrichter. Dabei ist jede Luftbewe-
gung (auch heftiges Atmen) zu vermeiden.
Ergebnis: Nach einiger Zeit entziinden sich
die durch den Trichter und die Rinne ab-
wiirts stromenden Dampfe von Athoxy-
dthan an der Flamme. Die Flamme schligt
brennende in der Rinne aufwirts bis zum Trichterrohr.
b  /erze Durchfiihrung e: Man wiederholt Durchfiih-
Abb. 41 rung d, leitet aber die Ddmpfe von Athoxy-
Kriechende Diimpfe von Athoxyiithan dthan aus der Rinne gegen einen vorher
: erhitzten DreifuB3.
Ergebnis: Athoxyithan fingt Feuer.
Bemerkung: Der Versuch zeigt eine Gefahrenquelle beim Experimentieren mit
Atho.\:y&trhau. Nicht nur offene Flammen, sondern auch heifle Geriite, zum Beispiel
erhitzte DreifiiBle oder Stativteile, kénnen zu Athoxyithanexplosionen fithren.

Wattebausch mit
Athoxyéthan getriinkt

Blechrinne

Nachweis von Peroxiden im abgestandenen Xthoxyiithan (Diiithyliither)
a) R liser, R 7 I, Spatellffel
lange Zeit abgestandenes Athoxyithan (Didthylither), Eisenfeilspine, Schwefelsi e 10 %,1g,

Kaliwmthiozyanatlisung 10 9,ig
b) zusitzlich noch diber Natrium aufoewahrtes Athoxyithan (Didthylither)

Durchfihrung a: In einem Reagenzglas versetzt man Eisenfeilspine mit 10%iger
Schwefelsiure und 148t das Gemisch einige Zeit stehen. Dann gieBt man etwa 2 ml
von der entstandenen Eisen(II)-sulfatlosung in ein zweites Reagenzglas, setzt 3 ml
Athoxyithan, das lange Zeit in einer nur teilweise gefiillten Flasche gestanden hat,
sowie einige Tropfen Kaliumthiozyanatlosung zu und schiittelt.

Ergebnis: Die Losung firbt sich rot. .
Erliuterung : Athoxyéthan wird bei langem Stehen durch Einwirkung von Licht und
Luftsauerstoff zu Peroxiden, die sehr explosiv sind, oxydiert. Man nimmt an, daf
zuniichst eine Hydroperoxidverbindung CH; - CH(OOH) - O - C,H, entsteht, die in
sekundirer Reaktion zum eigentlichen Peroxid CH,, - CH(OH) - O - O - CH(OH) - CH,
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umgewandelt wird. Das Peroxid oxydiert Eisen(II)- zu Eisen(III)-ionen, die sich
mit Kaliumthiozyanat zu (rotem) Eisen(III)-thiozyanat umsetzen:

Fey(S0,); + 6KCONS —> 2Fe(CHS), + 3K,S0,.

Eisen(III)-thiozyanat
(rot)

Durchfiihrung b: Man wiederholt den Versuch mit Athoxyithan, das iiber metal-
lischem Natrium (Natriumdraht) aufbewahrt wurde.

Ergebnis: Die Reaktion fillt negativ aus.

Erliuterung: Da Natrium groI}ere Reaktionsfihigkeit gegeniiber Sauerstoff als Athoxy-
dthan besitzt, bilden sich in Gegenwart von Natrium keine Atherperoxide.
Bemerkung: Die Peroxide im abuestandenen Athoxydthan kénnen durch reduzie-
rende Stoffe zerstort werden. Man schiittelt Athoxydthan mit einem Gemisch von
Natriumhydrogensulfit und konzentrierter Eisen(II)-sulfatlosung mehrere Stunden,
trennt das Athoxyéithan im Scheidetrichter ab und neutralisiert es mit Alkalilauge.
Nach zweimaligem Waschen mit Wasser und Trocknen mit stucklgem Kalziumchlorid
bewahrt man das gereinigte Athoxyithan iiber Natrium in einer braunen Flasche im
Dunkeln auf.

Anreichern von Jod oder Brom in Athoxyiithan (Diiithylither) beim Ausschiitteln
einer wiilrigen Liosung

2 R liser mit Stopfen, Scheidetrichter (oder Tropftrichter), Abdampfschale
Athoxyiithan (Didthylither), Jodwasser, Bromwasser

Durchfiihrung: In-Reagenzglisern schiittelt man je 10 ml fast farblose wiBrige Lo-
sungen von

a) Jod (Jodwasser),

b) Brom (Bromwasser)

mit je etwa 2 ml Athoxyathan griindlich aus; dabei verschlieBt man die Reagenz-
gliser mit Stopfen.

Ergebnis: Jod und Brom reichern sich in der Atherschicht an, die nunmehr deutlich
gelb bis braun gefirbt ist.

Erlautpru,ng Die Loslichkeit von Jod und Brom in Athoxyéithan ist wesentlich groBer
als in Wasser. Jod und Brom verteilen sich in den beiden Fliissigkeiten entsprechend
ihrer Loslichkeit. Das Verteilungsverhiltnis ist immer gleich, unabhéngig davon,
welche Mengen Brom oder Jod am Anfang vorliegen (NERNSTsches Verteilungsgesetz).
In der Technik wird Athoxyithan als Losungs- und Extraktionsmittel verwendet.
Weiterfiihrung: In Probe a trennt man die Wasserschicht mit Hilfe eines Scheide-
trichters ab und liBt die Oberschicht in einer kleinen Porzellanschale durch Beficheln
mit Luft verdunsten.

Ergebnis: Beim Verdunsten des Losungsmittels scheidet sich Jod ab.

Verdampfungswiirme des Athoxyiithans (Diithylithers)

a) Athoxyithan (Didthylither)
b) Thermometer, Walte, Zwirnsfaden
Athoxydthan (Diithylither)
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d

¢) Becherglas, Destillierkolben oder R: las mit seitlichem Ansatzrohr, Gy
Schlauchverbindungen, Wasserstrahlpumpe
ithoxyiithan, ( Didthylither), Athansi Essigsiure) konzentriert (Eisossig)

Durchfiithrung a: Man schiittet geringe Mengen Athoxyithan iiber den Handriicken
und bewegt die Hand. (Vorsicht ! Keine offenen Flammen in der Niihe brennen lassen )
Ergebnis: Beim Verdunsten des Athoxyithans entsteht ein Kiltegefiihl.
Durchfihrung b: Um die Quecksilberkugel eines Thermometers bindet man einen
Wattebausch und trinkt diesen mit Athoxyithan. Dann blist man Luft gegen den
Wattebausch.
Ergebnis: Das Thermometer zeigt ein erhebliches Absinken der Temperatur bei der
Atherverdunstung an (teilweise bis auf —8°C).
Durchfiihrung c: In ein Becherglas fiillt man konzentrierte Athansiure. In die Fliissig-
keit setzt man einen zur Hilfte mit Athoxyithan gefiillten und mit einem Gummi.
stopfen verschlossenen Destillierkolben oder ein Reagenzglas mit seitlichem Ansatz-
rohr. An das Ableitungsrohr des Kolbens bezichungsweise des Reagenzglases schlieBt
Ean eine Wasserstrahlpumpe an. Das Vakuum beschleunigt die Verdunstung des
thers.
Ergebnis: Die konzentrierte Athansiure erstarrt.
Erliuterung: Die rasche Verdunstung des Athoxyithans ist auf seine niedrige Siede-
temperatur (34,6°C) zuriickzufiihren. Die nitige Verdampfungswirme wird der Um-
gebung entzogen, so daB sich diese stark abkiihlt.
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8. KAPITEL

Kettenférmige Karbonsiuren

Alkanmonokarbonsiuren (gesittigte
einbasische Karbonsiiuren, Fettsiuren)

Methansidure (Ameisensiure)

Darstellung von Methansiiure (Amei: iiure) durch Zersetzen von Athandisiiure (Oxalsiiure)

Rundkolben mit doppelt durchbohrtem Stopfen, Mohrscher oder Liebig-Kiihler, 2 Vorlagen,
Becherglas (niedrige Form), Stativmaterial, Gasableil hr, Ther ter (bis 250°C),
Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner, Spatelliffel

Propantriol (Glyzerin), Athandisiure (Oxalsiure) kristallisiert, gesdttigte Losung von Ba-
riumhydroxid (Barytwasser)

Vorarbeiten: Propantriol ist stark hygroskopisch. Da die Darstellung von Methan-
sidure nur bei Anwendung von wasserfreiem Propantriol gelingt, muB dieses vor
Durchfithrung des Versuchs etwa 5 min unter dem Abzug auf 175 bis 180°C unter
Unirithren erhitzt werden.
Durchfiihrung : Man erwiirmt 10 g wasserfreies Propantriol und mischt es noch vor dem
Abkiihlen mit 10 g kristallisierter Athandiséure, fiillt das Gemisch in einen Kolben
und verschlieBt diesen mit einem doppelt durchbohrten Stopfen. Durch den Stopfen
werden ein Gasableitungsrohr und ein Thermometer gefiihrt, letzteres soll tief in das
Reaktionsgemisch eintauchen. Dann spannt man den Kolben in ein Stativ und ver-
bindet das Gasableitungsrohr mit einem geneigt eingespannten Kiihler. Nun erwirmt
man auf einem Asbestdrahtnetz. Die Temperatur soll withrend des Versuchs auf 110
bis 120°C gehalten werden. Das anfangs entweichende Gas leitet man aus dem Kiihler
in eine Vorlage, die klares Barytwasser enthilt. Nach einigen Minuten der Gasent-
wicklung gibt man nochmals 5 g kristallisierte Athandisiure in den Kolben, erwirmt
weiter und wechselt die Barytwasservorlage gegen eine leere Vorlage aus.
Ergebnis: In der ersten Vorlage bildet sich ein weiler Niederschlag von Barium-
karbonat:

CO, + Ba(OH), — BaCO,| + H,0.

Dann destilliert wasserhaltige Methansiure iiber.
Erliuterung: Athandisiure wird beim Erhitzen in Methansiure und Kohlendioxid
zersetzt :

HOOC—COOH —> H—COOH + CO,t.

Athandisiure Metl Hure

Die Ausbeute an Methansiure ist hierbei gering. Sie wird erhéht, wenn die Zersetzung
bei 100°C in Propantriol vorgenommen wird. Dabei findet zunichst eine Veresterung
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Ergebnis: Magnesium, Zink und Eisen l6sen sich in Methansiure unter Wasserstoff-
entwicklung zu Methanaten (Formiaten).

Erliuterung :
2HCOOH + Mg > (HCOO),Mg + H,1.
Magnesiummethanat
Methansiiure (A iiure) reduziert Kali t
Erlenmeyerkolben (100 ml), durchbohrter Stopfen, Gasablei ohr, R las, Dreifufs,
Asbestdrahtnetz, Brenner
Methansiure (Ameisensiure) konzentriert, Sch Isiure 109,ig, Kaliumy t

lisung 6 9,ig, gesittigte Losung von Barmmhydramd (Barytwasser)

Durchfithrung: In dem Erlenmeyerkolben mischt man 10 ml konzentrierte Methan-
saure mit 10 ml 10%iger Schwefelsaure und 10 ml 6 %iger Kaliumpermanganatlésung.
Dann verschlieBt man den Kolben mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein
Gasableitungsrohr gefiihrt ist, und erwirmt. Das Gasableitungsrohr taucht in ein
Reagenzglas ein, das Barytwasser enthilt.

Ergebnis: Die Permanganatlosung wird erst braun und dann farblos. Dabei entweicht
Kohlendioxid, das das Barytwasser durch Bariumkarbonatabscheidung triibt.
Erliuterung : Methanséiure unterscheidet sich von den hoheren Homologen der Reihe
der einbasischen gesittigten Karbonsduren grundsatzlich durch ihre leichte Oxydier-
barkeit. Sie besitzt in ihrem Molekiil die reaktionsfihige Gruppierung:

H. H
>C—O0—H, die der Aldehydgruppe \,C— entspricht. Daher hat sie auch
o/ o/

das Reduktionsvermogen der Aldehyde. Bei den Bedingungen des Versuches redu-
ziert sie das Mangan des Permanganates (Oxydationsstufe 4- 7) zu Mangan mit der
Oxydationsstufe 4 2:

2KMnO, + 3H,S80, + 5HCOOH — K,S0, + 2MnSO, + 8H,0 + 5C0,t
oder als Tonengleichung geschrieben:
2MnO,” + 5HCOO™ 4+ 11 H* — 2Mn?* 4 8H,0 + 5C0,1.

Bemerkung: Andere Reduktionsreaktionen der Methansiure bezichungsweise ihrer
Salze siehe Versuche 144, 145, 148, 149. Zum Unterschied von den Aldehyden wird
FrnriNasche Losung nicht von Methanaten reduziert.

Methansiiure (Ameisensiiure) reduziert Quecksilber(II)-chlorid

P, 7 P, PR

Brenner,
Methansiure (Ameisensiure) konzentriert, Quecksilber (11 )-chloridlisung 5 %ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas versetzt man etwa 5 ml 5%ige Quecksilber(IT)-
chloridlésung mit 0,5 bis 1 ml konzentrierte Methansiure und erhitzt zum Sieden.
Ergebnis: Unter Kohlendioxidentwicklung entsteht ein weiier Niederschlag von
Quecksilber(I)-chlorid.
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146

Erliaterung:
2HgCl, + HCOOH — Hg,Cl,| + CO,t + 2HCL.
Quecksilber- Methansiure Quecksilber-
(IT)-chlorid (I)-chlorid

Bemerkung: Bei langem Sieden des Reaktionsgemisches kann eine Graufirbung des
urspriinglich weiflen Niederschlages durch ausgeschiedenes Quecksilber eintreten:

Hg,Cl, + HCOOH — 2Hg + 0,1 + 2HCL

Reaktion von Methansiiure (Ameisensiiure) mit Chrom(VI)-oxid

Becherglas (600 ml, hoke Form), Abdampfschale, Spatelliffel
Methansiure (Ameisensiure) konzentriert, Chrom( VI )-oxid

Durchfiihrung: Ein hohes Becherglas wird in eine Abdampfschale gestellt, damit
beim Uberschiumen keine Chemikalien auf die Tischplatte gelangen. In das Becher-
glas gibt man etwa 2 em hoch konzentrierte Methansiure und dann einen Spatelloffel
Chrom(VI)-oxid hinzu.

Ergebnis: Die Losung firbt sich infolge Bildung von Chromséuren itensiv gelb. Dann
setzt sofort eine sehr heftige Gasentwicklung ein, so da manchmal ein Uberschiumen
eintritt. Nach einigen Sekunden firbt sich die Losung dunkelgriin.

Erlduterung: Chromsédure und Chrom(VI)-oxid werden durch Methanséure zu (grii-
nen) Chrom(III)-ionen reduziert, wobei die Methansiure zu Kohlendioxid (Schiu-
men!) und Wasser oxydieren wird :

9HCOOH + 2H,Cr0, — 2(HC00),Cr + 300, + SH,0,
bzw. 9HCOOH + 2Cr0; - 2(HC00),Cr + 3C0,1 + 6H,0.

Methansiure Chrom(III)-methanat
Zersetzung der Methansiiure (A iiure) durch k rierte Schwefelsiiure
R las, Erl kolben (100 ml), Gasableii hr, Brenner, Stativ, durchbohrter

Stopfen
Methansiure (Ameisensiure) konzentriert, Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung : In einem Erlenmeyerkolben wird konzentrierte Methansiure mit kon-
zentrierter Schwefelsiure versetzt und, wenn notig, gelinde gewérmt. Man verschlie 8t
hierbei den Kolben mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr
gefiihrt ist, fingt das sich entwickelnde Gas iiber Wasser in einem Reagenzglas auf
und entziindet es. (Vorsicht ! Kohlenmonoxid ist giftig!)

Ergebnis: Es entsteht Kohlenmonoxid, das mit blauer Flamme abbrennt.
Erliuterung : Konzentrierte Schwefelsiure entzieht dem Methansiduremolekiil Wasser,
so dafl Kohlenmonoxid entweicht :

H,S0,
HCOOH —~='H,0 + C01.

Diese Reaktion dient zur Darstellung von Kohlenmonoxid im Laboratorium.
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Darstellung von Natriummethanat (Natriumformiat) 147

Vorversuche:

Reagenzgliser, durchbohrter Stopfen, Glasrohr
Methansiure (Ameisensiure), Natriumkarbonat, Kalziwmkarbonat pulverisiert, Baryt-

wasser

Durchfiihrung:

Becherglas, Abdam p/&chale aus Porzellan, Brenner, Dret/uﬁ‘ Wue&erbmi

Meth (4 dure), Natriumk iert, L paj

Vorversucke, iiber die Wirkung der Methanséure auf Karbonate: In Reagenzglisern
1Bt man Methanséure auf:

a) Natriumkarbonat,
b) Kalziumkarbonatpulver einwirken.

Ergebnis: Unter Kohlendioxidentwicklung bildet sich Natriummethanat (bzw. Kal-
ziummethanat). Kohlendioxid entweicht und kann durch Einleiten in Barytwasser
nachgewiesen werden.
Durchfiihrung (Darstellung von Natriummethanat) : In einem Becherglas neutralisiert
man Methansdure mit einer konzentrierten Losung von Natriumkarbonat (Prifung
mit Lackmuspapierstreifen!). Die annihernd neutrale Losung wird in einer Abdampt-
schale auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft.
Erlauterung :
a) Na,CO, + 2HCOOH > 2HCOONa + H,0 + CO,t.
Natrium-  Methansiure Natrium-
karbonat methanat

b) CaCO, + 2HCOOH > (HC00),Ca + H,0 + CO,.

Kalzium- Methansiure Kalzium-
karbonat methanat

Methansiure ist weitaus stirker dissoziiert als ihre hoheren Homologen (Athansiure,
Propansiure, Butanséure usw.). Sie ist auch stirker dissoziiert und schwerer fliichtig
als Kohlensdure und verdringt daher letztere aus den Karbonaten.

Bemerkung: Erhitzt man die trockenen Alkalimethanate unter Luftabschlufl auf
mehr als 400 °C, so gehen sie unter Wasserstoffabspaltung in Athandiate (Oxalate) iiber :

COONa
2HCOONa —— + H,1.

COONa
Natrium- Natrium-
methanat ithandiat

Diese Reaktion dient zur Darstellung von Athandisiure. Bei Gegenwart von Sauer-
stoff aus der Luft und iiberschiissigem Alkalihydroxid entstehen beim Erhitzen aus
Methanaten hauptsichlich Karbonate. (Diese Reaktion ist wichtig fiir die Darstellung
von Kaliumkarbonat aus Kaliumhydroxid und Kohlenmonoxid nach dem Methanat-
verfahren).
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148 Methanationen (Formiationen) reduzieren Quecksilber(II)-ionen

149

R las, R lashalter, Brenner

Rotes Quecksilber(11 )-oxid, Methansiure (Ameisensiure) konzentriert

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas eine kleine Spatelspitze rotes
Quecksilber(IT)-oxid mit etwa 5 ml konzentrierter Methansdure und erhitzt unter
dauerndem Schiitteln zum Sieden.
Ergebnis: Das Quecksilber(Il)-oxid wird zu Quecksilber(IT)-methanat gelost. Aus
der klaren Losung fillt ein weiller Niederschlag von Quecksilber(I)-methanat aus,
der sich bei lingerem Erhitzen grau farbt.
Erlduterung :
HgO + 2HCOOH > (HC0O0),Hg + H,0.
Quecksilber(IT)-
methanat

Das Methanation HCOO™ besitzt reduzierende Eigenschaften und wird bei der Reduk-
tion der Quecksilber(IT)-ionen selbst zu Kohlendioxid oxydiert :

2(HCOO0),Hg — (HCOO),Hg, | + CO,t + HCOOH.

Quecksilber(IT)- Quecksilber(I)-
methanat methanat

Das Quecksilber(I)-methanat wird weiter zu elementarem Quecksilber reduziert :
(HCOO0),Hg, — 2Hg + CO,t + HCOOH.

Bemerkung: Gelbes Quecksilber(IT)-oxid eignet sich grundsitzlich auch fiir diesen
Versuch ; es 16st sich jedoch bedeutend schwerer in der Methansaure, so daf es bereits
zur Bildung von Quecksilber(I)-methanat und Quecksilber kommt, noch ehe alles
Oxid gelost ist.

Metk ionen (Formiati ) reduzieren Silberionen

Reagenzglas, Brenner
Natriummethanat- (Natriumformiat-) oder Kaliummethanat- ( Kaliumformiat-)losung 10 %,ig
Silbernitratlisung 5 %,ig
Durchfiihrung: Zu etwa 5 ml Natriummethanat- oder Kaliummethanatlosung gibt
man 3 ml Silbernitratlosung und erwirmt.
Ergebnis: Bei Zugabe von Silbernitratlosung fillt ein weiBer Niederschlag von Silber-
methanat aus. Beim Erwirmen entweicht Kohlendioxid, und Silber féllt aus.
Erlduterung:
HCOONa + AgNO; — HCOOAg| 4+ NaNO,.
Natrium- Silber- Silber-
methanat nitrat methanat

Beim Erwirmen reduziert das Methanatanion HCOO™ das Silberkation zu Silber und
wird dabei zu Kohlendioxid oxydiert:

2HCO0Ag > 2Ag)| + CO, + HCOOH.
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Athansiure (Essigsiure)

von Athansiiure ( e) durch Oxydation von Athanol (Xthylalkohol) mit
Dichromat

Rundkolben (250 ml), Mohrscher oder Liebig-Kiihler, 2 Erlen kolben, Stati terial,
2 durchbohrte Stopfen, Dreifufs, Wasserbad, Gasableitungsrohr, Siedesteinchen, Brenner,
Mefzylinder

Athanol ( Athylalkohol) 95°,ig (B spiritus), Schwefelsii k triert, Natrium-
dichromat

=]

Durchfiihrung: In dem Rundkolben 16st man in 25 ml Wasser 18 g Natriumdichromat
durch Erwirmen und Umrithren. Auf den Kolben setzt man in lotrechter Lage mit
Hilfe eines durchbohrten Stopfens einen Monrschen Kiihler, der in dieser Lage als
RiickfluBkiihler wirkt. Nun mischt man in einem Erlenmeyerkolben 8 ml vergilltes
Athanol (Brennspiritus) mit 30 ml Wasser und 20 ml konzentrierter Schwefelsiure
(Vorsicht!) und 148t diese Mischung langsam durch den Kiihler in die Dichromat-
losung tropfen, wobei der Rundkolben dauernd geschiittelt werden mufl. Nachdem
die lebhafte Reaktion abgeklungen ist, erwirmt man das Reaktionsgemisch etwa
10 min auf einem siedenden Wasserbad. AnschlieBend entfernt man den RiickfluB3-
kiihler, verschlieft den Rundkolben sofort mit einem durchbohrten Stopfen, durch
den ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist, und schliet den Kiihler in abwiirts geneigter
Lage an. Nun destilliert man etwa 35 ml in einen vorgelegten Erlenmeyerkolben ab.
Ergebnis: Als Destillat erhilt man verdiinnte Athansiure, die durch Reaktionsneben-
produkte verunreinigt ist.

Erldauterung:

2Na,(Cr,0, + 8H,S0, + 3CH,—CH,0H —
Athanol

2Na,S0, + 2Cry(S0,); + 3CH,—COOH + 11 H,0.

Athansiiure

Die Athansiure erkennt man an ihrem Geruch. Man kann sie nachweisen, indem man
mit Natriumkarbonatlosung neutralisiert und dann mit Eisen(III)-chloridlésung
priift (Versuch 162). Das Destillat enthilt geringe Mengen von Athanal und Athyl-
dthanat.

Bemerkung: Die Oxydation des Athanols zu Athansiure verliuft iiber Athanal als
Zwischenprodukt. Man kann deshalb die Reaktion auch so durchfiihren, daf haupt-
siichlich Athanal entsteht (Versuch 108).

D von Ath iiure (Essigsiiure) durch Oxydation von Athanol (Athylalkohol) mit
Permanganat
Becherglas, Destillierkolben (500 ml) mit oben Seite hr, Mohrscher Kiihler,

Stativmaterial, durchbohrter Stopfen, Dreifuf, Asbe‘sldmhtnetz, Brenner, Mefzylinder
Athanol ( Athylalkohol) 95 9,ig (Primasprit), Schwefelsiure konzentriert, Kaliumperman-
ganatlosung 6 °ig, blaues Lackmuspapier

Durchfiihrung: In einen Destillierkolben gibt man 120 ml 6 %ige Kaliumpermanganat-
I6sung, 6 m1 95 %iges Athanol und 10 ml konzentrierte Schwefelsaure. An das seitliche
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Ansatzrohr des Kolbens schlieBt man einen abwirts geneigten Kiihler an. Nun wird
der Kolben iiber einem Asbestdrahtnetz so lange vorsichtig erwirmt (nicht sieden
lassen!), bis das Reaktionsgemisch farblos geworden ist. Dann erhitzt man stirker
und destilliert etwa 30 ml Fliissigkeit in ein vorgelegtes Becherglas iiber. Das Destillat
wird mit blauem Lackmuspapier gepriift.

rgebnis: Als Destillat erhilt man verdiinnte Athansiure, die durch Reaktionsneben-
produkte etwas verunreinigt ist.

Erliuterung :

4KMnO, + 6 H,S0, + 5C,H;—OH — 2K,S0, + +MnSO, + 5CH,—COOH + 11 H,0.

Athanol Athansiure

Das Destillat riecht nach Athanséiure und reagiert sauer. Es enthélt neben der Athan-
siure noch geringe Mengen von Athanal und Athylithanat.

Trockendestillation von Holz liefert Athansiiure (Essigsiiure)
und Methanol (Methylalkohol)

Durchfiihrung:

P, D < P, )

grofes schwers e Becherglas, gewinkeltes Gasableitungs-
rohr, zur Spitze ausgezogenes (xaoablm[unqsrohr (1) cm), Brenner mit Schlitzaufsatz, Stativ-
material, durchbohrter Stopfen, doppelt durchbohrter Stopfen, Glaswolle

Siigemehl (oder Holzspiine), Eis

Weiterfiihrung:

Lrlenmeyerkolben, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr, Destillierkolben, Kiikler, Vorlage,
Trichter, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahinetz, Stativmaterial, durchbohrter Stopfen, Sandbad,
Filtrierpapier, Wasserbad

Kalkmilch, Schiwefelsiure konzentriert, Lackmuspapier

Durchfiihrung : Ein groBes, schwerschmelz-
bares Reagenzglas wird mit Sigemehl
(oder Holzspinen) gefiillt, waagerecht an
ein Stativ gespannt und mit einem durch- ) teuchtende Flamme
bohrten Stopfen verschlossen. Durch die

Bohrung wird ein gewinkeltes Gasa.b_lei- Holz (Sigemehl)
tungsrohr gefiihrt (Abb. 42). Ein zweites

Reagenzglas dient als Vorlage. Es wird mit

einem doppelt durchbohrten Stopfen ver- "%
schlossen. Durch die eine Bohrung fiihrt

man das Gasableitungsrohr aus dem als

Retorte dienenden ersten Reagenzglas bis

iiber die Mitte der Vorlage ein (siche

Abbildung!). Durch die andere Bohrung

steigt ein Gasableitungsrohr auf, das im S

oberen Teil des Glases beginnt und am l:‘ p—
Ende zu einer Spitze ausgezogen ist. In das
Gasableitungsrohr wird vom weiten Ende  Abb.42 Trockene Destillation von Holz

Glaswolle
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her ein Glaswollebausch eingeschoben. Die Vorlage stellt manin ein Becherglas, das zur
Kithlung mit Eisstiickchen gefiillt wird. Dann erhitzt man das Holzmehlin der Retorte
anfangs mit groBer, leuchtender, spiter mit entleuchteter Flamme. (Am besten ver-
wendet man einen Brenner mit Schlitzaufsatz.) Nachdem die Luft aus der Apparatur
entfernt ist, entziindet man das aus dem Gasableitungsrohr entweichende Gas.
Ergebnis: Es entweicht ein Gas, das mit leuchtender Flamme abbrennt. Man setzt
das Erhitzen fort, bis die Flamme allméhlich erlischt. In der Vorlage hat sich ein
Destillat angesammelt.

Erliuterung : Bei der Trockendestillation von Holz entstehen :

a) gastormige Destillationsprodukte, und zwar hauptsichlich Methan und Wasser-
stoff;

b) ein wilriges Destillat. Es enthilt 5 bis 6% Athanséure (bezogen auf die Masse
des Holzes), 1 bis 29, Methanol, 0,29 Propanon, ferner Athanal, Ester, Ammonium-
dthanat, Amine; i

¢) Holzteer;

d) Kohlenstoff (in der Retorte).

Weiterfiihrung: Man gieBt aus der Vorlage die wéBrigen Destillationsprodukte vom
Holzteer in einen Erlenmeyerkolben ab und priift die Reaktion mit Lackmuspapier.
Ergebnis: Lackmuspapier wird rot gefirbt.

Weiterfiihrung: Man versetzt das Destillat mit Kalkmilch im Uberschu8 (Priifung mit
Lackmuspapier!). Auf den Kolben setzt man einen Stopfen mit einem etwa 20 cm
langen Glasrohr und erwirmt auf dem Asbestdrahtnetz. Nachdem die Luft aus dem
Kolben verdringt ist, entzindet man die aus dem Glasrohr austretenden Diampfe.
Ergebnis: Die Dimpfe brennen mit farbloser oder gelber Flamme. (Die Gelbfiarbung
wird durch Natrium hervorgerufen.)

Erléduterung: Die Kalkmilch neutralisiert die Athansiure:

2CH,—COOH + Ca(OH), - (CH,C00),Ca + 2H,0.

Athansiiure Kalzium- Kalziumithanat
hydroxid

Methanol und Propanon destillieren ab und werden durch ihre Brennbarkeit nach-
gewiesen.
Weiterfiihrung: Die Losung aus dem Kolben wird vorsichtig — am besten auf einem
Wasserbad — zur Trockne eingedampft. Der Riickstand besteht hauptséchlich aus
Kalziuméthanat (in der Technik als Graukalk bezeichnet). Man bringt ihn in einen
Destillierkolben, iibergieBt ihn mit Schwefelsiure und destilliert unter Verwendung
eines kleinen Kiihlers.
Ergebnis: In der Vorlage wird Athansiure aufgefangen.
Erlduterung:

(CH,C00),Ca + H,SO, — CaSO, + 2CH,—COOH.

Kalziumiithanat Athansiiure

In der Technik wird hochkonzentrierte Athanséure durch Destillation des Graukalks
mit konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum gewonnen.
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153 Dar von ierter Xtk iiure (Eisessig) aus Natriumiithanat (Natriumazetat)

und konzentrierter Schwefelsiure

Destillierkolben, Tropftrichter, doppelt tubulierte Kugelvorlage, Trockenréhre mit Kalzium-
chlorid, Glas- und Schlauchverbindungen, Gl hale, Brenner, Asbestdrahtnetz, Stativmaterial,
2 Stopfen, 5 durchbohrte Stopfen, Waage

Natriumithanat (Natriumazetat) frisch entwdssert, Schwefelsiure konzentriert, Eis

Natriuméthanat, das lingere Zeit aufbewahrt worden ist, auch das im Handel erhilt-
liche entwisserte Natriumithanat, mufl unmittelbar vor dem Versuch noch einmal
sorgfilltig entwiissert werden.

Abb. 43  Darstellung
von konzentrierter Athansiure
(Eisessig) aus Natriumithanat

und Schwefelsiure

konz. Schwefelsiure

Natriumdthanat
(entwissert]

N\ AR

Trockenrdhre mit
Kalziumchlorid

Durchfiithrung: In einen Destil-
lierkolben fiillt man 50 g ent-
wissertes Natriuméathanat, be-
festigt den Kolben an einem
Stativ und verschlieBt ihn mit
einem durchbohrten Stopfen,
durch den ein Tropftrichter ge-
y_ —A e————— k fiihrt ist (Abb.43). Diesen fiillt
man mit 40ml konzentrierter
Schwefelsiure. Das Seitenrohr verlingert man mit einem Glasrohr und fiihrt dieses
in eine zweifach tubulierte Kugelvorlage ein, die in einer mit Eiswasser und Eis-
stiicken gefiillten Glasschale steht. An den zweiten Tubus der Kugelvorlage schlieBit
man eine mit Kalziumchlorid gefiillte Trockenréhre an. Unter leichtem Erwirmen
1aft man die Schwefelsdure langsam aus dem Tropftrichter in den Destillierkolben
flieBen. Die Reaktion setzt sofort ein. Nach dem Uberdestillieren der Athanséure 16st
man die Kugelvorlage aus der Apparatur und verschlieBt sie mit zwei Stopfen. Falls
das Destillat noch nicht erstarrt ist, taucht man es unten 6fterem Umschiitteln wieder
in das Eiswasser.
Ergebnis: In der Vorlage hat sich als Destillat reine Athansiure angesammelt.
Erlauterung:

CH,—COONa + H,S0, > CH,—COOH + NaHSO,.
Natriuméthanat Athansiure Natriumhydrogensulfat

Ist das Natriumithanat nicht absolut wasserfrei, so destilliert mit der Athanséure
Wasser iiber. Es ist daher wichtig, daB die Entwisserung des Natriuméathanats sorg-

130



faltig durchgefiihrt wird. Reine Athansiure ist eine farblose Fliissigkeit von stechen-
dem Geruch. GroBite Vorsicht ist bei der Geruchsprobe geboten ! Man fichelt sich nur
leicht die Dampfe zu, da konzentrierte Athansiure stark itzend wirkt ! Die Fliissig-
keit erstarrt in wasserfreiem Zustand bereits bei 16°C zu eisiihnlichen Kristallen
(,,Eisessig™). Der handelsiibliche Eisessig enthiilt aber meist nur 98 bis 999%, Athan-
séure!

Isolierung der Athansiiure (E ¢) aus Weinessig 154

Destillierkolben, Mohrscher oder Liebig-Kiihler, Vorlage, Schlauchverbindungen, Abdampf-
schale aus Porzellan, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Stativ, Wasserbad
Weinessig, Natriumkarbonatlisung, Schwefelsiure konzentriert

Durchfiikrung: In einem Destillierkolben, der mit einem Kiihler verbunden ist, erhitzt
man vorsichtig etwa 250 ml Weinessig und destilliert etwa 75 ml ab. Das in der Vor-
lage aufgefangene Destillat wird anschlieBend durch Zusatz von N. atriumkarbonat-
I6sung neutralisiert. Nun dampft man die entstandene N atriuméthanatlésung zuerst
iiber direkter Flamme, dann auf dem Wasserbad ein und 1a8t das Salz durch Abkiih-
len auskristallisieren. Dann wird es nach Versuch 15 entwiissert. Durch Einwirkung
von Schwefelsiure stellt man aus dem Salz reine Athansiure dar.

Erliuterung:

2CH,—COOH + Na,CO; — 2CH,—COONa + H,0 + 0,1,
CH,—COONa + H,S0, — NaHS0, + CH,—COOH.

Bemerkung: Natriumathanat bildet beim Abkiihlen leicht tibersittigte Losungen. Die
Kristallisation erfolgt sofort, wenn man die Losung nach dem Abkiihlen mit einem
Natriuméthanatkristall impft.

Athansiiure (Essigsiiure) aus Xthanoylchlorid (Azetylchlorid) und Wasser 155

Reagenzglas
Athanoylchlorid (Azetylchlorid ), Silbernitratlisung 5 %ig

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas 10 Tropfen Athanoylchlorid mit m
etwa 2 ml Wasser.
Vorsicht ! Heftige Reaktion!
Ergebnis: Es entsteht Athansaure, kenntlich am Geruch.
Weiterfiihrung: Zur klaren Lésung fiigt man etwas Silbernitratlosung hinzu.
Ergebnis: Es fillt ein weiBer, kasiger Niederschlag von Silberchlorid aus.
Erliuterung:
CH;—COCl+ H,0 — CH,—COOH + HCl,

Athanoylchlorid Athansiure

HCI+ AgNO, —» AgCl} + HNO,.

g% 131



156

157

pfe von Athansiiure (Essigsiiure) sind brennbar

Eisenliffel, Brenner, Schutzbrille
Athansiure (Essigsiure) konzentriert (Eisessig)

Durchfiihrung: Man erhitzt einige Milliliter konzentrierte Athansiure in einem Eisen-
1offel bis zum Sieden.

Ergebnis: Die entstehenden Dampfe der Athansiure entziinden sich bei Berithrung
mit der Flamme und brennen schwach leuchtend. Vorsicht! Konzentrierte Athan-
sdure wirkt stark dtzend. Beim Erhitzen kann die Séure verspritzen. Mit Schutzbrille
arbeiten!

Bemerkung: Da Athansiureddmpfe brennbar sind, ist auch aus diesem Grund Vorsicht
beim Arbeiten mit warmer konzentrierter Athansa,ure geboten.

Reaktion der Athansiure (Essigsiiure) mit Metallen und Metalloxiden

a) 3R liser, R i 1, Spatelliffel
Magnesmmpulver (oder -spine), Eisenpulver (oder -feilspine), Blei(1I)-oxid, Speiseessig,
Athansiure (Essigsdure) 10 %,ig

b) Glasplatte, kleine Kristallisierschale, Tiegel:
K up/erblech (oder Kupfermiinze), Athansiure (Essigsiure) konzentriert ([Eisessig)

Durchfiihrung a: In Reagenzgliser bringt man:

a) Magnesiumpulver oder -spéiine in Speiseessig,
b) Eisenpulver in verdiinnte Athanséure,
¢) Blei(II)-oxid in verdiinnte Athansdure.

Ergebnis: Die Metalle werden unter Wasserstoffentwicklung, das Metalloxid unter

Wasserbildung in der Athansdure aufgelost.

Erlduterung :
9CH,—COOH + Mg > (CH,—CO0),Mg + H,t,
2CH,—COOH + Fe  — (CH,—COO),Fe + H,t,
2CH;—COOH + PbO — (CH;—CO0O0),Pb + H,0.

Durch/ﬁ.hmng b: In eine Kristallisierschale, die konzentrierte Athansiure enthilt,
legt man ein kleines Kupferblech (oder eine Kupfu'muuze) Die obere Hiilfte des Kup-
fers soll aus der Flissigkeit herausragen. Nach einigen Stunden hebt man das Kupfer
mit der Tiegelzange aus der Athansiure.

Ergebnis: Die eingetauchte Hilfte des Kupfers ist blank geworden.

Erliuterung: Die Athansiure hat die Oberflichenschicht (Kupferoxid) aufgelost:

CuO + 2CH,—COOH — (CH,—C00),Cu + H,0.

Das Metall selbst 1ost sich in der Siure nicht, da es edler als Wasserstoff ist.
Weiterfiihrung: Man legt nunmehr das ganze Kupferblech in die Athansiiure und
laBt einige Tage stehen.

Ergebnis: Das Kupfer iiberzieht sich, besonders in der Nihe der Fliissigkeitsober-
fliche, mit einer Schicht kleiner, griiner Kristalle. Die Fliissigkeit farbt sich griin.
Beim Verdunsten der Flissigkeit scheiden sich blaugriine Kristalle ab.
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Erliuterung: Die gesamte Oxidschicht wird von der Athansiure aufgeldst, es entsteht
basisches Kupferazetat :

z - (CH;C00),Cu - y Cu(OH), (Griinspan).

In der Nihe der Fliissigkeitsoberfliche wird durch Einwirkung von geléstem Sauer-
stoff Kupfer(II)-oxid nachgebildet, so daB dort besonders reichlich Griinspan ent-
steht. Dieser setzt sich auf dem Kupfer ab. Ein gewisser Teil 16st sich, so daB die
Losung griin aussieht.

Bemerkung: Essig dient zum Reinigen von Kupfergeriten, die nachtriglich gut mit
Wasser abgespiilt werden miissen, damit sich kein Griinspan ansetzt.

Bestiindigkeit der Athansiiure (Essigsiiure) gegen Kaliump nat

Reagenzglas
Ath &

o 5(:‘ igsiure) k iert (Bisessig), Schwefelsiure llo%ig, Kaliumperman-
ganatlosung 6 9,tg

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas schiittelt man eine Mischung von 1 ml konzen-
trierter Athansdure mit 2 ml Schwefelsdure und 2 ml Kaliumpermanganatlosung.
Ergebnis: Die Kaliumpermanganatlosung wird nicht entfirbt (vgl. dagegen das Ver-
halten von Methansiure, Versuch 143).

Erliuterung: Unter den gesittigten einbasischen Karbonsiuren wirkt nur die Methan-
siure reduzierend (vgl. Erliuterung zu Versuch 143). Die iibrigen Fettsiuren kénnen
nur unter Anwendung stérkster Oxydationsmittel weiter oxydiert werden. Dabei
wird das Kohlenstoffgeriist vollstindig zerstort.

Esterbildung zum Nachweis der Athansiiure (Essigsiiure) oder der Athanate (Azetate)
2 Reagenzgléser, Brenner
Ath Essigsiure) k iert (Eisessig), Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig
Gith (Natri tat), Schwefelsiure k ert

(Primasprit), Natri

Durchfithrung a: In einem Reagenzglas erwirmt man ein Gemisch von 10 Tropfen
konzentrierter Athansiure (Eisessig) mit der doppelten Menge 95%igem Athanol
(Primasprit) und 1 ml konzentrierter Schwefelsiaure.

Durchfithrung b: In einem trockenen Reagenzglas wird eine Spatelspitze Natrium-
athanat mit 2 ml 95%igem Athanol (Primasprit) und 1 ml konzentrierter Schwefel-
séure versetzt und erwéirmt.

Ergebnis: Es entweicht Athylithanat, das man an seinem charakteristischen, frucht-
artigen Geruch erkennt.

Erlauterung :

C,H,—O0H + HOOC—CH, = C,H,—0—0C—CH, + H,0,

Athanol Athansiure Athylithanat
beziehungsweise '
C,H;—OH + H,S0, + CH;—COONa = C,H;—0—0C—CH; + NaHSO, + H,0.
Athanol Natriumiithanat ~ Athylith
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Bemerkung: Zur eindeutigen Indentifizierung einer Siure durch einen ihrer Ester muf§
dieser fraktioniert und die Siedetemperatur bestimmt werden. Athylithanat siedet bei
77,1°C. Die Darstellung dieses Esters ist bei den Versuchen 203 und 204 beschrieben.

Kakodyloxidbildung durch Athanate (Azetate)

Gliihréhrchen, Brenner, Tiegelzange, Reibschale mit Pistill
Entwi. Natriumdthanat (Natri zetat ), Arsentrioxid

Durchfihrung: In einem Glithrohrchen erwirmt man ein Gemisch von entwissertem
Natriumiithanat (siehe Versuch 15) und Arsentrioxid.

Ergebnis: Es bildet sich das sehr unangenehm riechende Kakodyloxid.

Vorsicht ! Kakodyloxid ist sehr giftig. Man arbeite daher moglichst unter dem Abzug
oder unterbreche den Versuch sofort nach der Indentifizierung!

Erlduterung: Kakodyloxid entsteht beim Erhitzen von Alkalidthanat mit Arsen-
trioxid: *

CHy /CH,
A$,0; + 4CH,—COONa >~ DAs—0—As(_ '+ 2NayC0, + 200,
CH, CH,

Arsen- Natrium- Kakodyloxid
trioxid dthanat

Es enthilt die Gruppe (CH,),As—, die fiir die Kakodylverbindungen typisch ist.
Ferner ist fir die Kakodylverbindungen der ekelerregende Geruch charakteristisch,
nach dem sie ihren Namen erhalten haben.

Fiillung und Zersetzung von Silberiithanat (Silberazetat)

R las, 2 Erl kolben (100 ml), Trichter, Abdampfschale aus Porzellan, Porzellan-
tiegel, Brenner, Dreifu, Tondreieck, Filtrierpapier, Wasserbad

Natriumiithanat-( Natri tat-)losung 10 %ig,  Silbernitratlosung 5 9ig, destilliertes
.+ Wasser

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Erlenmeyerkolben 10 m} 10%ige Natrium-
athanatlésung mit 40 ml 5%iger Silbernitratlosung.
Ergebnis: Es entsteht ein bei Raumtemperatur in Wasser schwerléslicher weiBer
Niederschlag von Silberithanat.
Erliuterung:

CH;—COONa + AgNO; —> NaNO, + CH;—COOAg].

Natriumiithanat Silberiithanat
Wasserloslichkeit des Silberithanats :
bei 20°C 1,04 Teile in 100 Teilen Wasser,
bei 80°C 2,52 Teile in 100 Teilen Wasser.

Weiterfiihrung: Man filtriert den Niederschlag ab, 1ést ihn in wenig siedendem destil-
Liertem Wasser, 1iBt die heiBe Losung durch ein Filter laufen und das klare Filtrat
anschliefend abkiihlen.
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Bemerkung: Lost man das Silberathanat in einer zu groBen Wassermenge oder kiihlt
man nicht stark ab, so unterbleibt die Kristallisation des Salzes, oder es scheiden sich
nur unbedeutende Mengen ab, so daB die Weiterfiihrung des Versuches unmdglich
wird.

Ergebnis: Das Silberithanat kristallisiert in langen, glinzenden Nadeln.
Weiterfiihrung: Man filtriert die Kristallnadeln ab, preBt sie zwischen Filtrierpapier
und erwirmt sie in einer Abdampfschale auf dem Wasserbad. Das getrocknete Salz
erhitzt man anschlieBend langsam in einem kleinen Tiegel.

Ergebnis: Das Silberithanat wird in der Hitze unter Lufteinwirkung zersetzt. Es
bleibt metallisches Silber zuriick.

Erlduterung :
4CH,—CO0Ag + 70, 0, 4 A¢ 1 800, + 6H,0
8 g+7 2 an der Luft g+ of + &=
Silberithanat Dampf
Priifung auf Athanat-(Azetat-)ionen mit Eisen(III)-chlorid
R las, R lashalter, Brenner
Natriumithanat-( Natri )lGsung 10 %ig, Bisen(II1)-chloridlisung 10 %ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas werden 5 ml 10%ige Natriuméithanatlosung
mit einigen Tropfen Eisen(ILI)-chloridldsung versetzt.

Ergebnis: Die Flissigkeit farbt sich rot bis rotbraun.

Erliuterung: Es bilden sich rotgefirbte basische Athanatkomplexe, deren Zusammen-
setzung von der Konzentration der Ausgangslosungen abhingig ist. Unter anderem
bildet sich das Hexaazetato-dihydroxo-trieisen(ILT)-ion [Fey(CH;CO0)s(OH),]*:

3FeCl; + 8CH,—COONa + 2H,0

— [Fe,(CH;—C00); (OH),]C1 + 8NaCl + 2CH;—COOH.
Weiterfiihrung: Die rote Losung wird zum Sieden erhitzt.
Ergebnis: Es flockt ein brauner Niederschlag aus, und die Losung wird farblos.

Erliuterung: Beim Erhitzen bilden sich aus den wasserléslichen Verbindungen durch
Reaktion mit weiterem Natriuméthanat und Wasser unlosliche basische Athanat-

eisenkomplexe: M
[Fey(CH;—C00),(OH),]C1 + CH;—COONa + 3H,0
wasserloslich —» Fe,04(CH,—C00) (OH), 4+ NaCl 4+ 6 CH,—COOH..

unléslich in Wasser

Hydrolyse des Aluminiumiithanats (Aluminiu tats)

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner
Aluminiuméthanat (Alumini tat), Lackmuspapi
Durchfiihrung: Man 16st Aluminiumithanat in Wasser und priift die Reaktion der
Loésung mit Lackmuspapier.
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Ergebnis: Lackmuspapier wird gerdtet.

Weiterfihrung: Man erhitzt die klare Losung von Aluminiuméathanat.
Ergebnis: Die Losung triibt sich.

Erlduterung: In wiBriger Losung dissoziiert Aluminiuméthanat weitgehend :

(CH;—CO0);Al == 3CH,—CO0~ + AP+,
Wasser ist gleichfalls, wenn auch nur geringfiigig, in Ionen dissoziiert
H,0 = H* + OH",
bzw. 2H,0 = H,;0* + OH".

Da die Hydroxidionen sich mit den Aluminiumionen zu praktisch nicht dissoziiertem
Aluminiumhydroxid vereinigen, wird das Hydrolysengleichgewicht des Wassers
gestort. Es werden immer wieder neue Hydroxidionen und gleichfalls Wasserstoff-
(Hydronium-)ionen gebildet. Letztere reichern sich in der Losung an und bewirken
die saure Reaktion. Summarisch kann man den Vorgang, der Hydrolyse genannt wird,
durch folgende Gleichung ausdriicken:

(CH;—COO0);Al + 3H,0 = 3CH;—COO0~ + 3H* + Al(OH),.

Aluminiuméthanat Athansiure
Wenn eine gewisse Konzentration von Athanséure erreicht ist, reagiert diese mit dem
(unléslichen) Aluminiumhydroxid unter Bildung von (wasserléslichem) Aluminium-

dthanat. Die zuletzt genannte Reaktion ist der Grund, warum die Losung von Alumi-
niuméthanat klar ist:

3CH;—COOH + Al(OH); = (CH;—C00),Al + 3H,0.
Wird eine solche Losung erhitat (oder sehr lange an der Luft stehen gelassen). dann
entweicht die (leicht fliichtige) Athansiure; basische Aluminiuméthanate, zum Beispiel
Al(CH, - COO) (OH),, scheiden sich dann aus und triiben die Losung.

Bemerkung: Auf der schwach sauren Reaktion des Aluminiumithanats (essigsaure
Tonerde) beruht die adstringierende Wirkung in der ‘Wundbehandlung.

Mehrhbasische kettenférmige Karhonsiuren

Dar der Athandisiiure (Oxalsiiure) aus Zucker

Abdampfschale, Brenner, Dreifuf, Tondreieck, Wasserbad, Filtrierpapier
Sacharose (Rohrzucker) oder Glukose (Traub ker), Salpetersiure konzentriert

Durchfiihrung: Man 16st 10 g feinpulverigen Rohrzucker oder Traubenzucker in 60 bis
80 ml konzentrierter Salpetersiure und erwirmt, bis rote Dampfe entweichen. Vor-
sicht! Der Versuch mufl unter dem Abzug durchgefiihrt werden. Nitrose Gase sind
giftig! Nun 16scht man die Brennerflamme und wartet, bis die Gasentwicklung be-
endet ist. SchlieBlich dampft man die Fliissigkeit auf dem Wasserbad auf etwa 12 bis
15 ml ein und kiihlt sie rasch ab. Die entstandenen Kristalle wischt man nach dem
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Dekantieren der iiberstehenden Fliissigkeit mit wenig Wasser aus und trocknet sie
auf Filtrierpapier.

Ergebnis: Es haben sich Kristalle von Athandisiure gebildet.

Erlduterung: Durch Oxydation von Zucker mittels konzentrierter Salpetersiure
erfolgen eine Spaltung des Kohlenstoffgeriistes des Zuckers und gleichzeitig eine Um-
wandlung der Hydroxyl- und Oxogruppen in Karboxylgruppen, wodurch im End-
ergebnis Athandisiure entsteht.

Dar der Athandisiiure (Oxalsiiure) aus Pfl b

Reagenzgliser, 3 Bechergliser, Saugflasche mit Nutsche, Abdampfschale, Brenner, Dreifufs,
Asbestdrahtnetz, Filtrierpapier

Sauerampfer- oder Rhabarberblitter, Athansiure (Essigsiure) 109, Kalziumth (Kal-
ziwmazetat-) losung 10 %,ig, Salzsaure 10 %yg, Lack i

Durchfiihrung: 100 g feingehackte Sauerampfer- oder Rhabarberblitter kocht man
mit 200 ml Wasser in einer flachen Schale 20 min, preBt das Wasser ab und filtriert
die wieder zum Sieden gebrachte Losung durch ein Faltenfilter. Das klare Filtrat
versetzt man mit 10 %iger Athansiure und bis zur vollstandigen Féllung mit 10 %iger
Kalziuméthanatlosung. Am nichsten Tage hebert man die Fliissigkeit vorsichtig ab
und 16st den Niederschlag in moglichst wenig 10 %iger heiler Salzsdure, filtriert rasch
mittels einer Nutsche und 18t das Filtrat ruhig stehen.

Ergebnis: Es kristallisiert Athandisiure aus, die in kalter Salzsiure schwerer 16slich
ist als in heiller. Sie scheidet sich daher beim Abkiihlen der heill gesittigten Losung
zum grofien Teil aus. B

Erliuterung: Viele Pflanzen enthalten Athandiséure in freier Form oder als Salze
(Athandiate), meistens als Kalziumathandiat (Kalziumoxalat)

COO\ COOK COOH
/Ca oder als Kleesalz | . ||
COOH COOH

| -2H,0.

CcooO

Letzteres findet sich zum Beispiel im Rhabarber und im Sauerklee und ist in heilem
Wasser leicht 16slich. Um aus dem bei der Behandlung von Pflanzensubstanz mit
heiBem Wasser erhaltenen Extrakt, der viele Stoffe enthilt, reine Athandisiure her-
zustellen, fiihrt man letztere in ihr Kalziumsalz iiber. Kalziuméthandiat ist in Wasser
und Athansiure schwerléslich und kann deshalb leicht abgetrennt werden.

COOK COOH COO\ :

| | + 2 (CH;—C00),Ca — 2| /Ca + CH,—COOK + 3 CH,;—C00.

COOH COOH COO

Kleesalz Kalziumithanat Kalzium- Kalium- Athansiiure
athandiat athanat

Aus Kalziuméthandiat wird Athandiséiure durch starke anorganische Séuren in Frei-
heit gesetzt :

COO\ COOH

| /Ca +2HCl > | + CaCl,.

CO00 COOH

Athandisiure
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Versuch zur t Herstellung der Xthandisiiure (Oxalsiiure)

2 Reagenzgliser, Abdampfschale, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner, Tropfpipette
Natriwmmethanat (Natriumformiat), Natronlauge 50 %,ig, Athansiure (Essigsiure) 10 %1g,
Kalziumdthanat- (Kalzi; ) losung 10 %,ig

Durchfiihrung: In einer Abdampfschale wird Natriummethanat durch leichtes Er-
hitzen entwissert. Dann fiillt man 2 g des entwiisserten Salzes in ein Reagenzglas,
gibt 2 bis 3 Tropfen einer 50%igen Natronlauge hinzu und erhitzt rasch auf 300°C.
Man erkennt die richtige Temperatur daran, da die Masse schmilzt und sich dann
unter Gasentwicklung aufbliht. Das entweichende Gas muf8 brennbar sein.
Ergebnis: Es entwickelt sich Wasserstoff, der an der Reagenzglasoffnung entziindet
wird.

Erlduterung:

300°C
2 HCOONa —— (COONa), + H,t.
Natriummethanat ~ Natriumithandiat

Weiterfiihrung: Zum Nachweis, daB Natriumithandiat entstanden ist, 16st man den
weillen Riickstand in Wasser auf und versetzt ihn mit verdiinnter Athansiure und
Kalziumithanatlosung.

Ergebnis: Es fillt Kalziumathandiat aus, das in verdiinnter Athanséure sehr schwer
l6slich ist.

Vorsicht! Es darf nicht zu stark erhitzt werden, da bei iiber 400°C das anfangs gebil-
dete Athandiat in Kohlenmonoxid und Karbonat zerfillt :

COONa 44 o¢
| —— Na,CO0; 4 COt.
COONa
Natrium-
dthandiat

Z: der Athandisiiure ( iiure) durch ki trierte Schwefelsiiure
a) Destillierkolben. (100 ml), Ry liser, 3 Waschflasch Schlauchverbind: Brenner,
Asb , Stopfen, Stati ial, grofles Becherglas oder pnewmatische Wanne
Athandisiure (Ozalsiure), Sch lsiiure konzentriert, Barytwasser, Kalilauge 50 9,ig
b) Destillierkolben, trockene Gasbiirette mit Trich fsatz, Schlauchverbind Brenner, Sta-
tivmaterial, Asbestdrahtnetz, Stopfen
Athandisiure (Oxalsiure), Schwefelsiure I triert, Kalil 50 %19

Durchfiihrung a: In den Destillierkolben gibt man 5 g Athandisiure und 10 ml kon-
zentrierte Schwefelsiure und verschlieBt den Kolben mit einem Stopfen. Dann be-
festigt man den Destillierkolben an einem Stativ und verbindet das Gasableitungs-
rohr mit 3 Waschflaschen, von denen die erste mit Barytwasser, die zweite mit
50%iger Kalilauge und die dritte wieder mit Barytwasser gefiillt sind. Nun erwirmt
man den Kolben iiber dem Asbestdrahtnetz mit kleiner Flamme. Das aus der letzten
Waschflasche entweichende Gas wird in Reagenzglisern iiber Wasser aufgefangen
(Abb. 44). Zur Identifizierung entziindet man das aufgefangene Gas.

Bemerkung: Barytwasser kann nicht durch Kalkwasser ersetzt werden, da es in der
ersten Waschflasche bei Kohlendioxidiiberschuf} zur Bildung von l¢slichem Kalzium-
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hydrogenkarbonat kommen kann, so daB die Bildung von
Kohlendioxid nur voriibergehend sichtbar ist.

Ergebnis: Das Barytwasser der ersten Waschflasche wird
getriibt, es bildet sich ein weiller Niederschlag. Das Baryt-
wasser der dritten Waschflasche dagegen bleibt klar (die

Abb. 44 Zersetzung der Athandisiure

Hrl E SchWEfEISEME Hohlenmonoxid

durchtretenden Gase sind bei langsamem Gasstrom frei von Kohlendioxid). Das
im Reagenzglas aufgefangene Gas brennt mit blauer Flamme ab (Kohlenmonoxid).
Erliuterung: Athandisdure wird durch konzentrierte Schwefelsiure zersetzt:

COOH H,80,

| — H,0 + CO,t 4 COf.

COOH

Dieser Vorgang gleicht der ther-
mischen Zersetzung der Athan-
disdure (Versuch 168), wobei die
konzentrierte Schwefelsiure die
Reaktion als wasserentziehendes
Mittel beschleunigt.

Durchfiihrungb (quantitative Un-
tersuchung der Abgase): Man lei-
tet aus dem Destillierkolben der
Durchfiihrung a die entstehenden
Gase von unten her in eine trok-
kene Gasbiirette, die mit einem

Abb. 45 Bestimmung des Volumen-
verhiltnisses CO:CO, bei der Zer-
setzung von Athandisdure
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Trichteraufsatz versehen ist (Abb. 45). Nachdem die Luft vollig aus der Biirette ver-
dréingt ist, schlieBt man gleichzeitig beide Biirettenhihne, fiillt den Trichter mit
50%iger Kalilauge und 1éBt diese vorsichtig in die Biirette eintropfen. Man muf} dar-
auf achten, daB der Trichter immer gefiillt bleibt, damit das Gas nicht aus der Biirette
entweichen kann.

Ergebnis: Die Biirette fiillt sich genau zur Hilfte mit der Lauge.

Erlduterung : Die konzentrierte Lauge bindet das gesamte Kohlendioxid zu Karbonat.
Der Versuch zeigt, daB Kohlendioxid und Kohlenmonoxid im Volumenverhiltnis
1:1 bei der Zersetzung der Athandisiure entstanden sind. Nach dem Satz von Avo-
GADRO gilt, daB unter gleichen &uBeren Bedingungen (Druck und Temperatur) gleich
viele Mole verschiedener Gase den gleichen Raum einnehmen.

Zer g der Athandisiiure (Oxalsiiure) beim Erhitzen
R glas, Glasstab, Brenner, Reagenzglashal
Kristallisierte Athandisiure (Oxalsiure), Bary

Durchfithrung: Man erhitzt 1 bis 2 g kristallisierte Athandisiure langsam in einem
trockenen Reagenzglas.

Ergebnis: Bei etwa 110°C entweicht das Kristallwasser. Bei hoherer Temperatur sub-
limiert die wasserfreie Siure und zersetzt sich dabei zum Teil in Kohlendioxid, Koh-
lenmonoxid und Wasser.

Erliuterung: Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert die wasserfreie Athandisiure ; bei
raschem Erhitzen zerfillt sie in Kohlendioxid und Methansiure, die sofort weiter in
Kohlenmonoxid und Wasser aufgespalten wird :

HOOC—COOH — CO,t + HCOOH,
Athandisiure Methansiure

HCOOH — H,0 + COt.

Das entstandene Kohlendioxid lifit sich an einem mit Barytwasser befeuchteten
Glasstab nachweisen.

Reduktionswirkung der Athandisiiure (Oxalsiiure) auf Mangan (IV)-oxid
a) Erlenmeyerkolben (200 ml), Re las, Gasableitungsrohr, durchbohrter Stopfen
Mangan(IV )-oxid, Athandisiure (Oxalsiure) kristallisiert, Schwefelsiure 10 %,ig, Baryt-
wasser ’

b) Erlenmeyerkolben (500 ml), Biirette mit Biirettenhalter, Mefpipette (50 ml), Mefzylinder
(200 ml), Brenner, Asbestdrahtnetz, Stativmaterial. Trockenschrank, Waage
Braunstein pulverisiert, 0,5 n-Léisung von Athandisiure (Ozalsiure), 0,5 n-Kaliumperman-
losung, Schwefelsd Jiinnt (1: 4)

Durchfiihrung a (qualitativ): Man mischt etwa 1,5 g kristallisierte Athandiséure mit
1,5 g Mangan(1V)-oxid in einem Erlenmeyerkolben und gibt ungefihr 20 ml 10%ige
Schwefelsdure hinzu. Dann verschlieBt man den Kolben mit einem durchbohrten
Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr gefiihrt ist, das in ein Reagenzglas mit
Barytwasser taucht.
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Ergebnis: Das Barytwasser wird durch Bildung von Bariumkarbonat getriibt. Die
Athandisiure wird also unter Bildung von Kohlendioxid zersetzt.

Bemerkung: Die Zersetzung kann durch Erwirmen des Reaktionsgemisches zu Ende
gefiithrt werden.

Erlduterung:

(COOH), + MnO, + H,80, — MnSO0, + 2H,0 + 2C0,1.

Diese Reaktion dient in der Praxis zur Bestimmung des Mangan(IV)-oxidgehaltes
im Braunstein, der selten aus reinem Mangan(IV)-oxid besteht.

Durchfithrung b (quantitative Bestimmung des Mangan(LV)-oxidgehaltes im Braun-
stein): Man trocknet feinst gepulverten Braunstein bei 100 °C im Trockenschrank und
wigt nach dem Erkalten etwa 1 g ab. Diese Menge bringt man in den Erlenmeyer-
kolben, gibt 50 ml10,5 n-Athandisiurelssung und 20 ml verdiinnte Schwefelsdure (1:4)
hinzu, befestigt den Kolben an einem Stativ und erwirmt ihn iber einem Asbest-
drahtnetz gelinde, bis die dunklen Teile in der Fliissigkeit verschwunden sind. Dann
verdiinnt man das Gemisch mit 200 ml heiBem Wasser und titriert den Uberschuf
der zugesetzten Athandisdure mit 0,5n-Kaliumpermanganatlésung zuriick (vgl. auch
Versuch 170).

Berechnung: Man verbraucht zur Riicktitration & ml10,5n-Kaliumpermanganatlosung.
Diese Menge entspricht 2 ml nichtverbrauchter 0,5 n-Athandiséurelésung. Zur Reduk-
tion des Mangan(IV)-oxides wurden demnach nur (50 —z) ml 0,5n-Athandiséure-
lésung verbraucht. 1 ml 0,5n-Athandisiurelosung enthalt t Millimol Athandiséure.
Dieser Menge entspricht nach der in der Erlduterung zu Durchfithrung a gegebenen
Gleichung | Millimol Mangan(IV)-oxid (= 21,732 mg MnQ,). Hieraus errechnet
sich die in 1 g Substanz enthaltene Menge MnO, zu (50 —z) - 1 ml verbrauchte 0,5n-
Athandisdureldsung entspricht einem Gehalt von 21,732 mg oder 0,021 732 g MnO,.
Wenn die Kaliumpermanganatldsung nicht genau 0,5 n ist, sondern einen Faktor hat,
muB man die Zahlz der zuriicktitrierten ml Kaliumpermanganatlosung mit diesem
Faktor multiplizieren.

Bemerkung: Bei quantitativen Bestimmungen im Laboratorium ist es aus Griinden
der groBeren Genauigkeit zweckmiBig, mit 0,1n-Losungen zu titrieren. Wird bei
einem Gesamtverbrauch von 15 bis 30 ml 0,5n-Permanganatlésung 1 Tropfen (d.h.
0,03 ml) Losung zuviel verbraucht, so bewirkt dies bereits einen Fehler von 0,2 bis 1%.
Je weniger konzentriert die verwendete Permanganatlosung ist, desto kleiner werden
auch die Titrierfehler.

Athandisiure (Oxalsiiure) reduziert Kali nat
Becherglas, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Brenner, R las, Thermometer
Athandisiure-(Oxalsiure-)losung 10 9),ig, Kaliumpermanganatlisung 6 ig, Schwefelsiure

konzentriert

Durchfiihrung: In einem Becherglas versetzt man etwa 20 ml 10 %ige Athandisdure-
16sung mit 5 ml konzentrierter Schwefelsiure (Vorsicht!) und erwirmt das Gemisch
auf ungefihr 70°C. Dann fiigt man in kleinen Anteilen etwa 10 ml 6 %iger Kalium-
permanganatlésung aus einem Reagenzglas hinzu.
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Ergebnis: Am Anfang bleibt die Losung einige Zeit violettrot, bis sie schlieBlich ent-
firbt wird. Dann tritt rasche Entfirbung der zuflieBenden Permanganatlésung ein,
wobei eine Gasentwicklung erkennbar wird.

Erliuterung :

5(COOH), + 2KMnO, + 3H,S0, — 2MnS0, + K,S0, + 8H,0 + 10C0,1.

Athandisiure Kalium- Mangan(II)-
permanganat sulfat

Bei dieser Redoxreaktion miissen erst Mangan(II)-ionen entstehen, welche dann den
Vorgang katalytisch beschleunigen. Daher ist anfangs langsame, spiter jedoch rasche
Entfirbung (Reduktion) der Permanganatlésung zu beobachten.

Bemerkung: Die Reduktion von Permanganat durch Athandisiure wird in der MaB-
analyse zur ,,Einstellung* von Kaliumpermanganatlésungen (Bestimmung des Ge-
haltes fiir maBanalytische Redoxreaktionen) verwendet.

Thermische Zersetzung von Kalziumiithandiat (Kalziumoxalat)

Reagenzglas, Becherglas, schwerschmelzbares Reay glas, doppelt geb Gasableitungs-
rohr, Glasstab, Brenner, Stativmaterial, durchbohrter Stopfen
Kalziumdthandiat (Kalziumozalat), Salzsiwre 10 ° g, Barytwasser

Durchfiihrung: Man gibt etwa 3 g Kalziumithandiat in ein schwerschmelzbares Re-
agenzglas und verschlieBt dieses mit einem Stopfen, durch den ein doppelt gebogenes
Gasableitungsrohr gefiihrt ist (Abb. 46). Nun erhitzt man das Glas allmahlich durch
Beficheln mit einer Flamme.
Ergebnis: Bei 200°C bildet
sich an den kilteren Teilen
des Reagenzglases ein Wasser-
beschlag.

Weiterfiihrung: Man erhitzt
stirker und fingt nach Ver-

Abb.46 Thermische Zerset-
zung von Kalziumiithandiat

dringen der Luft das ent- Kalziumiithandiat

weichende Gas iiber Wasser in |

einem Reagenzglas auf. Dann (| '% p—
brennt man das aufgefangene N\

Gasab, versetzt den Riickstand
im Reaktionsglas nach dem
Erkalten mit  verdiinnter
Salzsdure und priift das ent-
weichende Gasmit einem Glas-

stab, der mit Barytwasser be- L _—
feuchtet ist.

Ergebnis: Das beim Erhitzen des Kalziuméthandiats entweichende Gas brennt mit
blauer Flamme ab. Es hat sich Kohlenmonoxid gebildet. Der Riickstand im Glas
schdumt beim Versetzen mit Salzsiure auf. Das hierbei entweichende Gas triibt
Barytwasser: Kohlendioxidnachweis.
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Erliuterung:
(C00),Ca — CaCOy 4 COt,

2C0 + 0, — 2C0,1,
CaC0, + 2HCI —» CaCl, + H,0 + CO,t,
CO, + Ba(OH), — BaCO; + IL,0.

Kalziumiithandiat- (Kalziumoxalat-) kristalle in Pflanzenzellen

Mikroskop, Objekitriger, Rasiermesser, Glasstab

Lindenbast, Buchenblitter, Zwicbelschalen, andere Pl b I
Durchfithrung: Man beobachtet Einzelkristalle und Kristallbiindel von Kalzium-
athandiat :
a) im Bast der Linde,

b) in Querschnitten von Buchenblittern,
¢) in Zwiebelschalen

und in anderen Pflanzengeweben unter dem Mikroskop.

Ergebnis: Die Athandiatkristalle sind bereits bei 40facher VergroBerung, besonders
schon bei 80- bis 100facher Vergroferung zu sehen.

Erliuterung: Kristalle von Kalziuméthandiat kommen in sehr vielen Pflanzengeweben
vor. Als Endprodukte des Pflanzenstoffwechsels werden sie meist im Zellplasma ein-
gelagert, liegen aber spiter sehr oft im Zellsaftraum und nehmen unter Umsténden
fast die gesamte Zelle ein.

Weiterfiihrung: Man gibt unter dem Mikroskop einen Tropfen Salzséure seitlich an
das betrachtete Objekt.

Ergebnis: Die Athandiatkristalle 16sén sich ohne Aufbrausen in Salzsiure.

Bildung von Eisen(II)-iithandiat (Eisen(II)-oxalat)

P, 75 )y 7 7

0 y Usffel, Trichter mit Filter, Brenner, Spritzflasche mit
Wasser, Reagenzglashalter, Watte

Am iumdthandiat- (Am i lat-) losung 10 g, Eisen(II)-Ammoniumsulfat
(Mohrsches Salz)

Durchfiihrung: Man 16st einen Spatel Eisen(IT)-Ammoniumsulfat in 10 ml Wasser,
versetzt mit 10 %iger Ammoniuméthandiatlosung und erwirmt etwas.

Ergebnis: Es bildet sich ein schwachgelber Niederschlag von Eisen(II)-dthandiat.
Weiterfithrung: Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und an der Luft bei
Raumtemperatur getrocknet. Friihestens am nichsten Tage wird der (gut getrock-
nete) Niederschlag in ein trockenes Reagenzglas gegeben. Dann verschlie8t man des-
sen Offnung mit einem Wattebatisch und erhitzt. Nach beendeter Zersetzung des
Eisen(II)-dthandiats entfernt man den Wattebausch und schleudert das schwarze
Glithprodukt, das noch heif sein muB, heraus. Vorsicht! Nicht gegen Personen oder
brennbare Gegenstinde schleudern.

Ergebnis: Es entsteht eine Funkengarbe.
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Erliuterung: Aus Eisen(II)-sulfat und Ammoniumithandiat entsteht Eisen(II)-
dthandiat :

COO—NH, COO\
FeSO, + | — /Fe + (NH,),S0,.
COO—-NH, (OO
Ammonium- Eisen(II)-
dthandiat dthandiat

Beim Erhitzen zerfillt das Eisen(IT)-ithandiat, wobei sich pyrophores Eisenpulver
bildet

COo0

| Fe — Fe + 2CO0,f.

coo

Bei Beriihrung mit dem Sauerstoff der Luft bildet das pyrophore Eisen unter Auf-
glithen Eisen(IIT)-oxid:
4Fe+ 30, — 2 Fe,0,.

Bildung von Silberiithandiat (Silberoxalat)
Reagenzglas
ilbernitratli 59,19, Am tumdthandiat- ( Ammoniumozalat-) losung 10 %,ig

Durchfithrung: Man versetzt Ammoniumithandiatlésung mit etwas Silbernitrat-
losung.
Ergeb;is: Es entsteht ein weiBer, kisiger Niederschlag von Silberithandiat.
Erlduterung:

COO—NH, COO—Ag

| +2AgNO; — | +2NH,NO,.

COO—NH, CO0—Ag

Silberithandiat

Bemerkung: Trockenes Silberdthandiat explodiert beim Erhitzen. Vorsicht! Keinen
Niederschlag aufheben !
Silberdthandiat ist das einzige explosible Salz einer Karbonsiure.

Auflésen von Rost durch Kleesalz
2 Reagenzgliiser 200 mm X 30 mm, R lashalter, R l Il, Brenner
Kleesalz, Eisen (111 )-chloridlisung 10 %ig, A iaklosung 10 %)ig

Durchfiihrung: Man erhitzt in einem Reagenzglas (200 mm x 30 mm) 3 ml 10%iger
Eisen(I1I)-chloridlosung zum Sieden und fallt durch Zugabe von 4 ml 10%iger Am-
moniaklosung Eisen(III)-hydroxid aus. Man 148t nun das Reagenzglas einige Minuten
ruhig stehen und entfernt die iiberstehende Fliissigkeit vom abgesetzten Niederschlag
durch Dekantieren. In einem zweiten Reagenzglas 16st man 2 g Kleesalz in 10 ml
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Wasser durch Erhitzen auf. Die heifle Kleesalzlosung gieft man anschlieBend auf
das Eisen(ILI)-hydroxid, das im Versuch anstelle von Rost verwendet wird, und
erwirmt etwas.

Ergebnis: Der braune Niederschlag (Rost) 16st sich auf. Es bildet sich eine blaBgriine,
fast farblose klare Flissigkeit.

Erléuterung: Kleesalz reagiert mit Eisen(III)-hydroxid unter Bildung von wasser-
léslichen Oxaloferrat-Komplexen:

COOK COO! COOH
3| - + Fe(OH); — K;[Fe(C,0,)5]1+ 3 | + 3 H,0.
COOH COOH COOH

Kleesalz Eisen(ITI)- Kalium-trioxalo- Athandisiure
hydroxid ferrat(I1I)

Bemerkung: Mit Hilfe von heiBer Kleesalzlosung kann man aus Textilgeweben usw.
Rostflecke entfernen. Nach der Fleckenentfernung ist mehrmals griindlich mit Wasser
zu spiilen, da Reste von Kleesalz oder der (bei der Reaktion frei werdenden) Athan-
disdure, die im Gewebe verbleiben, die Textilfasern beim Trocknen zerstéren.

Die Behandlung von Tintenflecken mit Kleesalzlosungen ist nur dann sinnvoll, wenn
es sich um Flecken von Eisen-Gallus-Tinte handelt. Die iiblichen Fillfederhaltertin-
ten, Kugelschreiberfiillungen usw enthalten keine Eisenverbindungen.

Bildung von Kalium-dioxaloferrat(Il)

Becherglas, Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser
Kleesalz, Eisen(11)-sulfatlosung 10 %yig

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Becherglas 10%ige Eisen(IT)-sulfatlosung mit
einer Losung von 2 g Kleesalz in 10 ml Wasser.

Ergebnis: Der anfangs gebildete Niederschlag 16st sich bei UberschuB von Kleesalz
wieder auf. Es bildet sich cine gelbgefirbte Losung von Kalium-dioxaloferrat(I).
Erlduterung :

COOK COOH
2| | .|
COOH COOH

Kleesalz Eisen(II)- Kalium-dioxalo-  Athandisiure
sulfat ferrat(II)

COOH
+ FeS0; - Ky[Fe(C,0,),] + 2 | +2H,80,.
COOH

Re ion von iakalischer Silbernitratlosung durch Kalium-dioxaloferrat(II)
Reagenzglas
Losung von Kalium-diozaloferrat(I1) aus Versuch 176, Silbernitratlosung 5 %ig, Ammoniak-
losung 10 %,tg

Durchfihrung: In einem Reagenzglas versetzt man etwa 3 ml 5%ige Silbernitrat-
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18sung mit so viel 10%iger Ammoniaklésung, daB der anfangs gebildete Niederschlag
eben gelost wird. Zu der erhaltenen komplexen Silbersalzlosung fiigt man eine
Lésung von Kalium-dioxaloferrat(II) hinzu.

Ergebnis: Es fillt ein schwarzer Niederschlag von fein verteiltem Silber aus.
Erliuterung: Das Kalium-dioxaloferrat(LT) geht leicht in Oxaloferrat(III) iiber und
wirkt daher reduzierend. Das beim Ubergang von Eisen(IT) zu Eisen(III) abgegebene
Elektron wird von einem Silber(I)-ion aufgenommen, welches dadurch in elementares
Silber iibergefiihrt wird.

Bemerkung: Sollte die Reaktion nicht sofort einsetzen, so setzt man noch etwas Am-
moniaklosung zu.

Oxydation des Oxaloferrat(II)-Komplexes durch den Sauerstoff der Luft

Glasschale
Lésung von Kalium-dioxaloferrat(II) aus Versuch 176

Durchfiihrung: Man 148t einen Teil der gelben Losung von Kalium-dioxaloferrat (IT)
in einer Glasschale lingere Zeit an der Luft stehen.

Ergebnis: Die Losung farbt sich griin.

Erlduterung: Kalium-oxaloferrat(IT) 148t sich schon durch Luftsauerstoff oxydieren
und geht dabei in Kalium-oxaloferrat(III) iiber, das wesentlich stabiler ist.
Bemerkung: Fillt Licht auf eine Losung von Kalium-trioxaloferrat(ILI), so oxydiert,
der aufgenommenen Lichtmenge entsprechend, das dreiwertige Eisen die Athandi-
sdure zu Kohlensiiure, wobei eine Reduktion zu zweiwertigem Eisen erfolgt. Die
Reaktion 1aBt sich zur Messung von Lichtmengen verwenden.

Bildung des Anhydrids von Butandisiiure (B insiiure)

R los. R 1chal;

, Brenner
Butandisiure ( Bernsteinsiure)

Durchfihrung: In einem Reagenzglas, das man mit dem Reagenzglashalter ziemlich
waagerecht hilt, erhitzt man 1 bis 2 g Butandisiure.

Ergebnis: Unter Wasserabspaltung bildet sich das Anhydrid ; dieses sublimiert.
Erliuterung: Beim Erhitzen wird aus 1 Mol Butandisiure unter RingschluB (Bildung
eines inneren, zyklischen Anhydrids) 1 Mol Wasser abgespalten :

CH,—COO'H HQC—CO\

| - H,0+ | /0.

CH,—CO OH H,C—CO

Butandisidure Butandisiiure-
anhydrid

Dieser Ubergang zu zyklischen Verbindungen ist charakteristisch fiir Kohlenstoff-
ketten, aus denen 5- oder 6gliedrige Ringe entstehen konnen. Bei kiirzeren Ketten
ist er sehr selten. Unter den zweibasischen Siuren tritt dieser Ubergang besonders
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beider Butandiséure (Bernsteinsiure) HOOC—CH,—CH,—COOH.und bei der Pentan-
diséure (Glutarsiure) HOOC—CH,—CH,—CH,—COOH auf. Lost man das (gut kri-
stallisierende) Anhydrid der Butandiséure in Wasser auf, so geht es rasch wieder in Bu-
tandisdure iiber.

Kettenformige Hydroxysiuren (Oxysiuren)

Z g der 2-Hydroxypr iiure (Milchsiiure) durch Schwefelsiiure 180
a) 3 R liser, doppelt geb Gasableil hr, Brenner, Stativmaterial, durchbohrter
»Slop/en
2-Hydr dure (Milchsiure), Schwefelsiure 20 Y,ig, fuchsinschweflige Siure, Queck-
vzlber(II) chhmdlosmlg 59,ig
b) 2 R glas oder kleine p tische Wanne, doppelt gebogenes Gasableitungs-

rohr Brenner, ;Stalu'malenal llurchbuhrler Stopfen
2-Hydroxypropansiure (Milchsiure), Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas mischt man 2 ml 2-Hydroxypropansiure
mit der gleichen Menge 20%iger Schwefelsiure und verschlieBt es mit einem durch-
bohrten Stopfen, durch den ein zweimal rechtwinklig gebogenes Gasableitungsrohr
gefithrt ist. Dann spannt man das Glas in ein Stativ und erhitzt, bis starke Gas-
entwicklung eintritt. Die sich entwickelnden Gase leitet man:

1.in ein Reagenzglas, das fuchsinschweflige
Sdure enthilt (Abb. 47),
2. in ein Reagenzglas mit angewéirmter Queck-
silber(IT)-chloridlésung.
Ergebnis: Die fuchsinschweflige Séure wird 2-Hydroxy-
violett gefirbt. Aus der Quecksilber(II)- propansire )
chloridlgsung fallt ein weiBer Niederschlag aus. 4] o Wi’;e{;‘;i; Sffuﬁ;jﬂschweﬂ/ye
Erliuterung: Beim Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure wird die 2-Hydroxypropansiure
in Athanal und Methansiure gespalten:
CH;—CH(OH)—COOH —

2-Hydroxypropansiure

CH,—CHO + HCOOH.

Athanal Methansiure

Das Athanal reagiert mit der fuchsinschwef-
ligen Sdure unter Violettfirbung (Nachweis
fiir Aldehyde, vgl. Versuch 120). Die Methan-
siure reduziert das Quecksilber(II)-chlorid zu
Quecksilber(I)-chlorid (vgl. Versuch 144). Abb. 47 Zersetzung der 2-Hydroxypro-
Durchfihrung b (Einwirkung konzentrierter pansiure und Nachweis des dabei ent-
Schwefelsdure): In ein Reagenzglas gibt man  stehenden Athanals
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Abb. 48 3 ml 2-Hydroxypropan-
Zersetzung der 2-Hydroxypro-  siure und die gleiche Menge
e durch | 1erte  konzentrierte Schwefelsiu-
re, befestigt es an einem Sta-
tiv und verschlieBt es mit
einem durchbohrten Stop-
fen, durch den ein zweimal
gebogenes  Gasableitungs-
rohr gefiihrt ist. Man erhitzt
das Reagenzglas kriftig und
fangt das sich entwickelnde
Gas in einem Reagenzglas
iitber Wasser auf (Abb. 48).
Nach beendeter Reaktion
priift man das aufgefangene
Gas durch Abbrennen.
Ergebnis: Das Gas brennt
mit blauer Flamme ab. Das
Verbrennungsprodukt triibt Barytwasser. Es war Kohlenmonoxid entstanden.

échw’efels&ux'e

2- Hydroxy-

propansaure

und konz.
Schwefelsture
7

\\\0/

Hohlenmonoxid

Erliuterung. Primirreaktion:
CH,;—CH(OH)—COOH — CH,—CHO + HCOOH.

Sekundirreaktion :
HCOOH — H,0 + COt.

Da das bei der Zersetzung entstandene Wasser von der konzentrierten Schwefelsiure
gebunden wird, entweichen aus dem Reaktionsgemisch Kohlenmonoxid und Athanal
CH;—CHO. Letzteres 16st sich im Sperrwasser, so daf sich im zweiten Reagenzglas
nur Kohlenmonoxid findet. Als Nebenprodukte entstehen Kohlendioxid und Schwe-
feldioxid (letzteres durch Reduktion der Schwefelsiure), die sich ebenfalls im Sperr-
wasser losen.

Bemerkung: Alle 2-Hydroxykarbonséiuren zerfallen beim Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure in Aldehyd, Kohlenmonoxid und Wasser:

konz. n /,()
R (|JH COOH H,50, R C\H + COt + H,0.

OH
2-Hydroxykarbonsiiure ~ Aldehyd Kohlenmonoxid

Oxydation der 2-Hydroxypropansiiure (Milchsiiure) durch Kaliumpermanganat

Tropfpipette, Reagenzglas

2-Hydroxypropansire ( Milchsiure), Schwefelsiure 10 %ig, Kaliump tosung 6 %ig
Durchfiihrung: Man 16st im Reagenzglas 10 Tropfen 2-Hydroxypropansiure in 3 ml

10%iger Schwefelsiure, gibt 2 ml 6%ige Kaliumpermanganatlésung hinzu und er-
wirmt etwas.
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Ergebnis: Es tritt der charakteristische Athanalgeruch auf.
Erlduterung :
CH,—CH(OH)—COOH + O — CH;—CHO + H,0 + CO,t.

2-Hydroxypropansiure Athanal

Kaliumpermanganat oxydiert die bei der Spaltung der 2-Hydroxypropansiure (siche
Versuch 180) entstehende Methanséure zu Kohlenséure, die in Wasser und Kohlen-
dioxid zerfillt, wihrend Athanal durch Kaliumpermanganat zunichst nicht an-
gegriffen wird.

Priifung der 2-Hydroxypropansiiure (Milchsiiure) mit Eisen(III)-chlorid

2 Reagenzgliser, Spritzflusche mit destilliertem Wasser
2-Hydroxypropansiure (Milchsiure), Eisen(I111)-chloridlisung 10 %,ig

Durchfithrung: Man stellt eine stark mit destilliertem Wasser verdiinnte, nahezu
farblose Eisen(III)-chloridlosung her und verteilt sie auf 2 Reagenzgliser. In eine der
beiden Losungen gibt man einige Tropfen 2-Hydroxypropansiure.

Ergebnis: Bei Zusatz von 2-Hydroxypropansiure tritt eine Gelbfirbung auf, die
besonders deutlich wird, wenn man mit der Losung ohne Zusatz vergleicht.
Erlduterung: Die Gelbfirbung zeigt die Bildung komplexer Eisen(III)-salze an. Ahn-
liche Reaktionen geben alle Hydroxykarbonséuren, Hydroxyaldehyde und Hydroxy-
ketone, bei denen aber auch andere Fiarbungen zu beobachten sind. Alle diese Verbin-
dungen bilden mit Eisenionen Komplexe.

Bemerkung: Bei sehr schwacher Konzentration der Losung ist der Farbumschlag
besser zu erkennen, wenn man von oben in die Reagenzglaser hineinsieht und diese
iiber weiles Papier halt.

Farbreaktion der 2-Hydroxypropansiiure (Milchsiiure) mit 1,3-Dihydroxybenzol (Resorzin)

Reagenzglas, Pipette
2-Hydroxypropansiure (Milchsiure), 1,3-Dikydroxybenzol (Resorzin), Schwefelsiure kon-
zentriert

Durchfiihrung: In einem trockenen Reagenzglas16st man ein Kérnchen 1,3-Dihydroxy-
benzol in etwa 2 ml konzentrierter Schwefelsiure. Die entstehende gelbe Fliissigkeit
iiberschichtet man mittels einer Pipette mit etwa 2 ml 2-Hydroxypropanséure.
Ergebnis: An der Beriihrungsfliche beider Fliissigkeiten bildet sich ein braunroter
bis roter Ring.

Farbreaktion der 2-Hydroxypropansiiure (Milchsiiure) mit Phenol

Reagenzglas, Spatelliffel, Tropfpipette
2-Hydroxypropansiure (Milchsiure), Phenol, Eisen(I111)-chloridlosung 10 9,ig

Durchfiihrung: Man 16st eine ganz geringe Menge Phenol in etwa 10 ml Wasser und
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fiigt 3 Tropfen 10%ige Eisen(ILI)-chloridlésung hinzu. Zu der entstandenen blau-
violetten Losung gibt man ein wenig 2-Hydroxypropansiure.

Ergebnis: Die Farbe schligt nach gelb um.

Bemerkung: Der Versuch kann auch mit saurer Milch durchgefiihrt werden.

Bildung von Kalzium-(2-hydroxypropanat) (Kalziumlaktat)
Reagenzglas, Spritzflasche mit destilliertem Wasser, Tropfpipette
2-Hydroxyproy f ( Milchsi Gittiy Kalziumhyd
Lackmuspapier

(Kalk ),

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 5 Tropfen 2-Hydroxypropanséiure
und neutralisiert durch Zugabe von Kalkwasser (Priifung mit rotem Lackmuspapier).
Ergebnis: Es fillt ein weiBer Niederschlag von Kalzium-(2-hydroxypropanat) aus.
Erliuterung :

2 CH;—CH(OH)—COOH + Ca(OH), — (CH;—CH(OH)—C00),Ca + 2 H,0.

2-Hydroxypropansiure Kalzium-(2-hydroxy-

propanat)

Im Gegensatz zu den sehr leicht wasserloslichen Alkalisalzen ist das Kalziumsalz in
Wasser sehr schwer 16slich.

Herstell von 2,3-Dihydroxy e (Weinsiiure) aus Kaliumhydrogen-(2,3-dihy-
droxybutandiat) (Weinstein, Kaliumhydrogentartrat)

Rundkolben (100 ml), Trichter, Abdampfschale, Brenner, Dreifuf, Wasserbad, Filterpapier
Kaliumhydrogen (2,3-dikydroxyb diat) (Weinstein, Kaliumhydrogentartrat), Salzsiure
10%ig, Schwefelsiure 10°ig, Kalkmilch

Durchfithrung: Roher Weinstein wird in einem kleinen Rundkolben mit verdiinnter
Salzsiure versetzt und auf dem Wasserbad bis zum Sieden erhitzt. Dann neutralisiert
man die Losung mit Kalkmilch.
Ergebnis: Es fillt Kalzium-(2,3-dihydroxybutandiat) aus.
Weiterfiihrung: Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen.
Dann setzt man etwa die dquivalente Menge verdiinnte Schwefelsiure hinzu ; dabei
scheidet sich Kalziumsulfat ab, und 2,3-Dihydroxybutandisiure geht in Losung. Nach
dem Filtrieren dampft man die Losung auf dem Wasserbad ein.
Ergebnis: Es entstehen groBe, farblose Kristalle von 2,3-Dihydroxybutandisiure.
Erlduterung :
a) HOOC—CH(OH)—CH(0OH)—COOK + HC] —
Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat)
HOOC—CH(OH)—CH(OH)—COOH + K(l,
2,3-Dihydroxybutandisiure
b) C,H;0, + Ca(OH), — C;H,04,Ca| + 2H,0,
c) C,H,04Ca + H,S0, — C,H0, + CaS0,]|.

Bemerkung: Zur Berechnung der dem Salz équivalenten Menge Siure setzt man das
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Molekulargewicht des Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiats) mit 188,18, das
Molekulargewicht der Schwefelsiure mit 98,08 und das von Chlorwasserstoff mit
36,47 ein; dabei ist die Verdiinnung der Siuren zu beriicksichtigen. Man benétigt fiir
5 g des Salzes etwa 10 ml 10%ige Salzsiure und 25 ml 10%ige Schwefelsiure.

Thermische Zer g der 2,3-Dihydroxy disiiure (Weinsiiure)

B, Tne B 7 hl

, Brenner
2,3-Dihyd b disiure (Weinsiure)

Durchfithrung: 2,3-Dihydroxybutandisiure wird in einem kleinen Reagenzglas er-
hitzt.
Ergebnis: Die 2,3-Dihydroxybutandisiure zersetzt sich und verkohlt schlieBlich.
Erlauterung: 2,3-Dihydroxybutandisiure schmilzt bei 170°C und geht dann unter
Wasserabspaltung in wasserarmere Produkte iiber. SchlieBlich verkohlt die Masse,
als Zwischenprodukte entstehen unter anderem 2-Oxopropansiure, Wasser und
Kohlendioxid :

COOH CH,

erhitzen

| [
CHOH "5 H,0 + €O, +C=0.
|

CHOH COOH

|
COOH
2,3-Dihydroxybutandisiure 2-Oxopropansiure
(Weinsiure) (Brenztraubensiure)

Nachweis von 2,3-Dihydroxybutandisiiure (Weinsiure) durch 1,3-Dihydroxybenzol (Resorzin)

Reagenzglas, Brenner
2,3-Dihydroxybutandisiure (Weinsiure), 1,3-Dikydrozybenzol (Resorzin), Sch felsd
konzentriert

Durchfiihrung: Man 16st einen kleinen 1,3-Dihydroxybenzolkristall und einen Kristall
2,3-Dihydroxybutandisiure in wenig konzentrierter Schwefelsiure durch Schiitteln
und erhitzt dann etwas.

Ergebnis: Die Losung wird intensiv rot gefirbt.

Nachweis von 2,3-Dihydroxybutandisiiure (Weinsiiure)

Reagenzglas, Tropfpipette, Spritzflusche mit Wasser
2,3-Dikydrozybutandisiure (Weinsiure), Bisen(I111)-chloridlosung 10 %ig, Natronlauge
10%g, Wasserstoffperozidlosung 3 %ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas 16st man eine kleine Spatelspitze 2,3-Dihydroxy-
butandisiure in sehr wenig Wasser, versetzt mit 5 Tropfen Eisen(ITI)-chloridlésung,
5 Tropfen 3 %iger Wasserstoffperoxidlosung und 6 ml 10%siger Natronlauge.
Ergebnis: Es tritt eine violette Farbung auf.
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Schwerloslichkeit von Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) (Weinstein) in Athanol
(Athylalkohol)

Becherglas, Glasstab, R las, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner
Kaliumhydrogen-( 2,3-dikydroxyb tiat) (Kaliwmhydrogentartrat, Weinstein), Athanol
(Athylalkohol) 95 %,ig (Brennspiritus)

Durchfiihrung: Man 16st etwa 1 g Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) in un-
gefiihr 50 ml heilem Wasser unter Umrithren und 1aBt die entstandene Losung ab-
kiihlen.

Ergebnis: Es bildet sich eine kaltgesittigte Losung, wobei ein Teil des Salzes wieder
auskristallisiert.

Weiterfiihrung: Etwas von der klaren kaltgesittigten Losung wird mit Athanol ver-
setzt.

Ergebnis: Die Losung triibt sich.

Erliuterung: Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) ist in Wasser nur méaBig 16s-
lich (0,5 g in 100 ml Wasser von 18°C). Die Loslichkeit in Athanol ist jedoch viel
geringer (0,06 ¢ in 100 ml 90%igem Athanol von 20°C), weshalb durch Zugabe von
Athanol zur wiBrigen Losung Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) ausgefallt
wird.

Bemerkung: Aus diesem Grunde wird Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) bei
der Weingirung (Bildung von Athanol) ausgefillt und setzt sich an der FaBwandung
als roher Weinstein ab. '

Backpulver aus Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) (Weinstein)
Reibschale mit Pistill, Spatelliffel, Becherglas (400 ml)
Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxyb diat) (Kaliumhydrogentartrat, Weinslein), Nalrium-
hydrogenkarbonat

Durchfiihrung: In einer Reibschale zerkleinert und vermischt man griindlich einen
kleinen Spatelloffel Natriumhydrogenkarbonat mit etwa der doppelten Menge Ka-
liumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat). Diese Mischung gibt man in das Becherglas
und fiillt das letztere zu zwei Dritteln mit Wasser.

Ergebnis: Es steigen lingere Zeit Gasblasen auf.

Erlduterung:

KOOC—CH(0OH)—CH(OH)—COOH + NaHCO,; —
Kaliumhydrogen- Natrium-
(2,3-dihydroxybutandiat) hydrogen-

karbonat
KOOC—CH(OH)—CH(OH)—COONa + CO,t + H,0.

Kaliumnatrium-

(2,3-dihydroxybutandiat)
Die Reaktion setzt erst bei Zugabe von Wasser ein und verléuft dann verhéltnis-
miéBig langsam. Die angegebene Mischung eignet sich daher gut als Backpulver, da
das frei werdende Kohlendioxid als Teigtriebmittel wirkt. Da auch die Luftfeuchtig-
keit die Reaktion auslést, schiitzt man solche Backpulver-Mischungen durch Zugabe
von wasserbindenden Mitteln, z. B. durch Beimischung von Stirke.
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Br pulver aus 2,3-Dihydroxyh e (Weinsiiure)

Reibschale mit Pistill, 2 Bechergliser (600 ml, hoke Form ), Spatelliffel
2,3-Dihydroxybutandisiure (Weinsiure), Natriumhydrogenkarbonat

Durchfiithrung: Man gibt einen kleinen Spatelloffel Natriumhydrogenkarbonat und
etwa die gleiche Menge 2,3-Dihydroxybutandisiure in eine Reibschale. Die Stoffe
werden pulverisiert und vermischt und dann in ein trockenes hohes Becherglas
gegeben. Ein zweites Becherglas fiillt man zu ungefihr einem Drittel mit Wasser, das
man dann rasch auf das Pulver im anderen Glas gief3t.

Ergebnis: Unter starkem Aufschiumen der Fliissigkeit findet Kohlendioxidentwick-
lung statt.

Erliuterung: 2,3-Dihydroxybutandisiure reagiert in Gegenwart von Wasser heftig
mit Natriumhydrogenkarbonat.

CH(OH)—COOH CH(OH)—COONa

| +2NaHCO; — | +2C0,t + 2 H,0

CH(OH)—COOH CH(OH)—COONa

2,3-Dihydroxy- Natrium-(2,3-dihydroxybutandiat)
butansiure (Natriumtartrat)

Da das entstehende Natriumsalz nur schwach salzig schmeckt, finden Mischungen
aus den angegebenen Stoffen zur Herstellung von Brausepulvern (enthalten aufler-
dem Zucker oder Sacharin, Farb- und Aromastoffe) Verwendung.

Reaktion von Kaliumnatrium-(2,3-dihydroxybutandiat) (Seignettesalz)
mit ammoniakalischer Silbernitratlosung

Spritzflasche mit Wasser, Spatelliffel, 2 R liser, R i tell, Brenner, Becher-
glas mit Wasser, Dreifuf, Asbestdrahtnetz
Kali trium-(2,3-dihydroxybutandiat) (Kali iumtartrat, J lz), Silber-

16: 59,ig, A taklo 109,ig, Natronlauge 10 %,ig

Durchfiikrung: Etwa 1 g Kaliumnatrium-(2,3-dihydroxybutandiat) wird in 5 ml Was-
ser durch Erwirmen gelost. Dann gibt man 1 ml 10 %ige Natronlauge zu und lafit das
Gemisch erkalten. In einem zweiten Reagenzglas, das peinlichst gesdubert sein muf3,
versetzt man 3 ml 5%ige Silbernitratlosung mit so viel Ammoniaklésung, dafl der
anfangs entstandene Niederschlag eben wieder gelost wird. Dann gieft man die Lo-
sung des 2,3-Dihydroxybutandiats zur Silbersalzlosung, mischt durch Schiitteln und
stellt das Reagenzglas in ein Becherglas mit etwa 80°C heilem Wasser.

Ergebnis: Es bildet sich ein Silberspiegel.

Erliuterung: Aus Silbernitratlésung und Ammoniaklosung bildet sich die wasserlos-
liche Komplexverbindung Diammin-silbernitrat [Ag(NH,),]NO,, die durch Kalium-
natrium-(2,3-dihydroxybutandiat) im stark alkalischen Medium zu Silber reduziert
wird.
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194 Herstellung von Kaliumantimonyl-(2,3-dihydroxybutandiat) (Kaliumantimonyltartrat,

Brechweinstein)
2 Reagenzgliser, Brenner, Reagenzglashalter
Kaliumhydrogen~(2,3-dihydrozyb diat) (Kaliumhydrog trat, Weinstein), Antimon-
(I11)-oxid

Durchfiihrung: Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxybutandiat) wird in sehr wenig Wasser
durch leichtes Erhitzen in Losung gebracht. Zu dieser Losung gibt man Antimon(IIT)-
oxid und erhitzt zum Sieden.

Ergebnis: Das Oxid 16st sich unter Bildung von Kaliumantimonyl-(2,3-dihydroxy-
butandiat) (Kaliumantimonyltartrat, Brechweinstein).

Erliuterung :

2HOOC—CH(OH)—CH(OH)—COOK + Sb,0, —
Kaliumhydrogen-(2,3-dihydroxy-
butandiat)
2 (Sb0)0OC—CH(OH)—CH(OH)—COOK + H,0.
Kaliumantimonyl-(2,3-dihydroxy-
butandiat) (Brechweinstein)

Kaliumantimonyl-(2,3-dihydroxybutandiat) ist in Wasser loslich.

195 Bildung komplexer 2,3-Dihydroxy diat
Spritzflasche mit Wasser, 4 Reagenzgliser.
10%yige Lisung von 2,3-Dikydroxybutandisiure (Weinsiure), Eisen(I1I)-chloridlosung,
Kupfersulfatls 10 %g, Natronlauge 10 %,iy

Durchfiihrung: Man gibt in Reagenzgliser:

a) 1 ml Eisen(LLI)-chloridlésung, 10 ml Wasser und 5 ml Natronlauge,

b) 1 ml Eisen(IIT)-chloridlésung, 5 ml 2,3-Dihydroxybutandisiurelssung und 10 ml
Natronlauge,

¢) 0,5 ml Kupfersulfatlosung, 10 ml Wasser und 5 ml Natronlauge,

d) 0,5 ml Kupfersulfatlosung, 5 ml 2,3-Dihydroxybutandisiurelésung und 10 ml Na-
tronlauge.

Ergebnis: Bei a und c fallen Niederschlige aus. Bei b und d bleiben die Losungen klar,

jedoch tritt bei d eine Vertiefung der blauen Farben ein (FEHLINGsche Losung).

Erliuterung: Natronlauge fillt aus den Lésungen von Schwermetallsalzen die ent-

sprechenden Metallhydroxide aus:

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH),| 4+ 3NaCl, (a)
Eisen(III)-chlorid Eisen(ITI)-hydroxid
CuS0, + 2NaOH — Cu(OH),| + Na,SO,. (c)
Kupfersulfat Kupfer(II)-hydroxid

Durch Zugabe von 2,3-Dihydroxybutandisiure entstehen alkalibestindige Komplexe.
Dem Kupfer-(2,3-dihydroxybutandiat)-Komplex wird folgende Struktur zuge-
schrieben :
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COONa- /NaOOC COO0~ ~00c -
| Y 4 | | N 4 |
HC—0 —Cui——0—CH HC—0——Cui—0—CH 6 Na*.
| P4 % | Dbaw. I Y |
HC—-ONa~’ “NaO-CH HC-0" <0-CH
| | | |
COONa Na0OC €00~ -00C

Diese inneren Komplexe sind dadurch gekennzeichnet, daB in ihnen die Schwer-
metallionen durch Haupt- und Nebenvalenzen unter Ausbildung von stabilen Syste-
men mit dem Molekiil der 2,3-Dihydroxybutandisiure verbunden sind. Aus den Lo-
sungen solcher Komplexe konnen daher die Schwermetallionen durch Zugabe von
Basen nicht ausgefillt werden. Beim analytischen Trennungsgang muf} deshalb die
2,3-Dihydroxybutandisiure vorher entfernt werden, damit Storungen bei Fillungen
vermieden werden.

Gewinnung von 2-Hydroxypropantrikarbonsiiure-(1,2,3) (Zitronensiure)

2 Erlenmeyerkolben, Trichter, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Filtrierpapier
Zitrone (unreif), Am iaklo: 25,19, Kalzi idlo: 10 %ig, Lackmuspapier,
destilliertes Wasser

Durchfiihrung : Durch Ausquetschen einer unreifen Zitrone gewinnt man Zitronensaft,
versetzt ihn im Erlenmeyerkolben mit etwas destilliertem Wasser, filtriert die Pflan-
zenfasern ab und macht das saure Filtrat mit 25%iger Ammoniaklosung alkalisch.
Dann setzt man Kalziumchloridlosung hinzu und erhitzt die Mischung bis zum Sieden.
Ergebnis: Beim Erhitzen fillt das Kalziumsalz der 2-Hydroxypropantrikarbonsédure-
(1,2,3) aus, das beim Abkiihlen nach einiger Zeit, oft erst nach Stunden, wieder in
Losung geht. Die Salze der 2-Hydroxypropantrikarbonsdure-(1,2,3) werden meist
nach dem Trivialnamen der Séure als ,,Zitrate" bezeichnet.

Erliuterung: Die 2-Hydroxypropantrikarbonséure-(1,2,3) bildet bei der Umsetzung
mit Kalziumchlorid Trikalziumzitrat :

CH,—C00

HO—C—CO0 |Ca,-4H,0.
|
CH,—C00] 2

Dieses ist im Gegensatz zu den meisten anderen Salzen in der Hitze weniger 16slich
als in der Kalte und mufl daher heiB filtriert werden.

Bemerkung: Versetzt man Kalziumzitrat mit verdiinnter Schwefelsiure, so bilden
sich Kalziumsulfat und freie 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3).
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Abbau der 2-Hydroxypropantrikarbonsii (1,2,3) (Zit ) durch Kkonzentrierte
Schwefelsiiure
Destillierkolben, Standzylinder, Brenner, Asbestdrahtnetz, Stati ial, 7 tische
Wanne, G istopfen, Schlauchverbindung
2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zit dure), Schwefelsiure k triert

Durchfithrung: Ein Destillierkolben wird an einem Stativ befestigt, mit kalter kon-
zentrierter Schwefelsiure und 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) beschickt und
mit einem Stopfen verschlossen. Das Gasableitungsrohr wird mit einem Ableitungs-
schlauch versehen. Nachdem durch vorsichtiges Erwérmen die Luft aus dem Apparat
verdringt ist, fingt man das sich entwickelnde Gas in einem kleinen Standzylinder
oder in einem Reagenzglas iiber Wasser auf und priift es durch Abbrennen.
Ergebnis: Es bildet sich ein Gas, das mit blauer Flamme verbrennt. Das Verbren-
nungsprodukt triibt Barytwasser.

Erlduterung: Unter Abspaltung von Methansiure, die in Kohlenmonoxid und Wasser
zerfillt, geht die 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) beim Erwirmen auf etwa
100°C in 3-Oxopentandisiure iiber :

CH,—COOH CH,—COOH
COOH {4y c¢

C< — CO + H,0 + COt.

|~ |

CH,—COOH CH,—COOH

2-Hydroxypropan- 3-Oxopentandisiure
trikarbonsiure-(1,2,3) (Azetondikarbonsiure)
(Zitronensiure)

Bei 135°C schmilzt die 3-Oxopentandisdure und zerfillt in Propanon und Kohlen-
dioxid :
CH,—COOH CH,
| >135°C |
co — C=042CO0,t.
|

|
CH,—COOH CH,

Ein Teil der 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) wird durch die konzentrierte
Schwefelsdure oxydiert, die dabei zu Schwefeldioxid reduziert wird.

Darstellung von Bleizitrat

Spritzflasche mit Wasser, Re las, Spatelliffel, Brenner

2-Hydrozypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensiure), Bleidthanat-( Bleiazetat-)lsung
109%ig
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Durchfithrung: Man 16st eine Spatelspitze 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3)
in etwa 5 ml Wasser durch leichtes Erwirmen, kiihlt dann die Losung ab und fiigt
2 ml 10%ige Bleiéthanatlosung hinzu.

Ergebnis: Es entsteht ein dicker, weiBer Niederschlag von Bleizitrat.

Erliuterung :

CH,—COOH CH,;—COO0O CH,—C00
| \ |
2HO—-C—COOH +3 Pb —| HO—COO Pb; + 6 CH;—COOH.

| / |

CH,—COOH CH,;—COO CH,—CO0O0 2

2-Hydroxypropantri-  Bleiithanat Bleizitrat Athansdure
karbonsiure-(1,2,3)
(Zitronensdure)

Die Fillung ist deshalb méglich, weil Bleizitrat in verdiinnter Athanséure schwer
loslich ist.
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9. KAPITEL

Ester

Niedrigmolekulare Ester

Darstellung von Athylseh iure

Reagenzylas, 2 Bechergliser, Trichter mit Filter, Glasstab, Brenner, Dreifuff, Wasserbad,
Reagenzglashalter
Wasserfreies Alhanol ( a.baululer Alkolwl), Banumkarbomzl ader Kalzmmlarbomzt Baryt-

wasser, Schwef tert, Sch e L
s ] s ! s pap

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas, das 3 ml wasserfreies Athanol enthilt, gieBt man
vorsichtig 2 ml konzentrierte Schwefelsdure. (Vorsicht, da méglicherweise Siure aus
dem Glas herausspritzt!) Das Glas muB mit einem Reagenzglashalter gehalten wer-
den, da sich das Gemisch stark erwirmt. Dann wird iiber kleiner Flamme einige Zeit
schwach weiter erwéarmt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch in ein Becherglas
mit 50 ml Wasser gegosssen und unter leichtem Erwiirmen auf dem Wasserbad mit
einer Aufschlimmung von Bariumkarbonat (Priifung mit Lackmuspapier) neutrali-
siert. (Man kann auch Kalziumkarbonat verwenden!)

Ergebnis: Ein weiler Niederschlag von Bariumsulfat setzt sich ab, wihrend Kohlen-
dioxid entweicht (Nachweis an einem mit Barytwasser befeuchtetem Glasstab).
Weiterfiihrung: Das Gemisch wird filtriert und ein Teil des Filtrats mit verdiinnter
Schwefelsdure angesduert, den groBeren Teil des Filtrats hebt man fiir Versuch 200
auf.

Ergebnis: Es bildet swh ein weiler Niederschlag von Bariumsulfat.

Erliuterung: Ester sind Verbindungen, die aus organischen Hydroxylverbindungen
und Siure durch Wasseraustritt entstehen.

Die zweibasische Schwefelséure bildet zwei Reihen von Estern:

a) Saure Ester: Alkylschwefelsduren oder Alkylhydrogensulfate C,H,,.,; 0—S0,0H,

Cotlonin O
b) Neutrale Ester: Dialkylsulfate /SOZ s
CiH,, 1, O

Bei der Umsetzung von Athanol mit konzentrierter Schwefelséure entsteht ein saurer
Ester; die Veresterung fithrt jedoch nur zu einem Gleichgewicht :
C,H;—0 H + HO —SO;H = C,H,—0—S0,H + H,0.

Athanol Athylschwefelsiure

Das Gleichgewicht wird um so mehr nach rechts verschoben, je groBer die Konzen-
tration an Athanol und Séure ist und je vollsténdiger das Wasser beziehungsweise der
Ester aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Daher muB man von moglichst
wasserfreiem Athanol und méglichst hochkonzentrierter Siure ausgehen. Die Alkyl-
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schwefelsduren kénnen von der iiberschiissigen Schwefelsiure durch Zusatz von
Barium- und Kalziumsalzen getrennt werden. Die iiberschiissige Schwefelsiure wird
als Bariumsulfat (bzw. Kalziumsulfat) gebunden und ausgefillt. Setzt man mehr
Bariumkarbonat zu, so entsteht das (wasserlésliche) Bariumathylsulfat :

BaCO0; + 2C,H;—0—S0,H — Ba(C,H;—0—S0;), + H,0 + CO,t.
Bariumithylsulfat (16slich)
Das Bariumithylsulfat ist in Barium- und Athylsulfationen dissoziiert. Erstere er-
geben mit erneut tzter Schwefelsdure sehr schwer 16sliches Bariumsulfat. Die

Alkylschwefelsduren reagieren stark sauer und sind in Wasser in jedem Verhaltnis
16slich.

Verseifung der Alkylschwefelsiure

R, 7 P, Tashall

Brenner,
Filtrat des Versuchs 199, Salzsiure konzentriert

Durchfiihrung: Das Filtrat der Weiterfithrung des Versuchs 199 enthilt dissoziiertes
Bariumithylsulfat. Man versetat es im Reagenzglas mit einigen Tropfen konzentrier-
ter Salzsdure und erwéirmt.
Ergebnis: Es bilden sich Athanol und Schwefelsiure. Bariumsulfat fillt aus.
Erlduterung: Die Esterbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion und deshalb reversibel.
Bringt man den Ester mit viel Wasser zusammen (das hier in der verdiinnten Siure
vorliegt), so zerfillt er wieder in Alkohol und Séure (Hydrolyse des Esters: Ver-
seifung). Die Wasserstoffionen katalysieren den Vorgang:

[C,H;080,]" + HOH = C,H,0H + 80,2~ + Ht,

Athylsulfation Athanol

Ba*t + 80,2~ — BaSO,|.

Bildung von Borsiiureestern

Tushalt

Spatelloffel, 2 Reag liser, R , Brenner
Athanol ( Athylalkohol) 95 9,ig vergdllt (Brennspiritus), Methanol (M ethylalkohol), Bor-
sdure, Schwefelsiure konzentriert

Durchfiikrung: In zwei Reagenzgliser gibt man je 2 g Borsiiure, fiigt in das eine Glas
5 ml denaturiertes Athanol, in das andere 5 ml Methanol hinzu und versetzt beide
Gemische mit je 3 ml konzentrierter Schwefelsiiure. Dann faBt man die Gliser mit
dem Reagenzglashalter, erwirmt und entziindet die entweichenden Dimpfe.
Ergebnis: Die aus der dthanolhaltigen Probe entweichenden Dimpfe brennen mit
griingesiumter Flamme, wihrend im anderen Falle die ganze Flamme griinjefarbt ist.
Erlduterung: In beiden Fillen haben sich aus Borsiure und Alkanol Borsiurealkyl-
ester gebildet.

CQH;,——O\

H;BO; + 3C,H;—OH == CZH5—07B + 3H,0
C,H;—O

Borsiure Athanol Tridthylborat
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oder:

H,BO, + 3CH,—OH == (CH;0),B + 3H,0.

Borsiure  Methanol  Trimethylborat
Die Schwefelsiure entzicht dem Reaktionsgemisch das entstehende Wasser, so da3
das Reaktionsgleichgewicht fast vollstindig im Sinne der Esterbildung verschoben

wird. Da die Borsiurealkylester mit der charakteristischen gritnen Flamme der fliich-
tigen Borverbindungen abbrennen, werden sie zum Nachweis der Borséure verwendet.

Darstellung von Athylithanat (Essigsiiureiithylester) aus Athanol (Athylalkohol)
und Athansiiure (Essigsiure)

a) Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner
Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit), Athansiure (Essigsiure) konzentriert (Eis-
essig), Schwefelsiure konzentriert

b) 2 Kurzhals-Rundkolben (50 ml) mit aufgesetzten RiickfluPkiiblern, Stativmaterial, 2 Asbest-
drahtnetze, 2 Brenner, 2 Dreifiifle, 2 Reagenzgliser (200 mm x 30 mm), Mepzylinder
Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit), Athansiure (Essigsiure) konzentriert (Bis-
essig), Schwefelsiure konzentriert

Durchfiithrung a: In einem Reagenzglas mischt man 2 ml 95 %iges Athanol mit 1 ml
konzentrierter Athansiure und 2 ml konzentrierter Schwefelsidure. Dann erwérmt
man leicht und priift den Geruch der entweichenden Diampfe.

Ergebnis: Fruchtartiger, erfrischender Geruch zeigt die Bildung von Athylithanat an.
Durchfiihrung b: In zwei Kurzhalsrundkolben fiillt man je 12 m1 95 %iges Athanol und
8 ml konzentrierte Athansiure. AuBerdem gibt man in einen der beiden Kolben
(Probe 2) zusitzlich 10 ml konzentrierte Schwefelsiure. Dann setzt man auf beide
Kolben die RiickfluBkiihler auf, stellt das Kiithlwasser an, erhitzt beide Kolben und
1aBt etwa 10 bis 15 min schwach sieden. Nach dem Abkiihlen gieBt man die Fliissig-
keiten in groBe Reagenzgliser, die zu einem Drittel mit Wasser gefiillt sind.
Ergebnis: Probe I bildet eine klare Losung. Es ist keine Esterbildung wahrnehmbar.
Bei Probe 2 (Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure) bilden sich zwei Flissigkeits-
schichten, und der fruchtartige, erfrischende Geruch zeigt die Bildung von ithy]-
dthanat an.

Erliuterung: Die Ester der gesittigten Monokarbonsiuren gewinnt man durch Ein-
wirkung konzentrierter (moglichst wasserfreier) Alkanole auf konzentrierte Karbon-
séuren; z.B.

C,H,—0 H + HO 0C—CH, > C,H;—0—0C—CH, + H;0.
Athanol Athansiure Athylithanat

Das Estergleichgewicht stellt sich in der Kilte nur langsam ein. Auch beim Erhitzen
von Athanséiure und Athanol in Durchfithrung b (Probe 1) ist noch keine Esterbildung
zu bemerken. Zur schnellen Einstellung des Gleichgewichts ist ein Katalysator erfor-
derlich (z.B. konzentrierte Schwefelsdure oder Chlorwasserstoff). Zur Katalyse
geniigen kleine Mengen konzentrierter Schwefelsiure. Setzt man groBere Mengen
hinzu, so hat die Siure noch eine weitere Funktion: Sie entzieht dem Gleichgewicht
laufend das Wasser und bewirkt, daB der Vorgang im Sinne der Esterbildung verlauft.
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Nach dem Massenwirkungsgesetz ist:
[CH,—COOC,H,][H,0] _
[CH,—COOH) - [C;H,0H]
Bei der Gleichgewichtseinstellung muf die Esterkonzentration anwachsen, wenn man:
a) [C,H;—OH] bzw. [CH;—COOH] vergrofiert oder
b) [H,0], zum Beispiel durch Schwefelsdurezusatz, verkleinert.

Unter den Alkanolen reagieren primére Alkanole schneller als sekundire, diese wieder
schneller als tertidre ; am raschesten erfolgt die Esterbildung mit den Anfangsgliedern
der Alkanol- und Karbonsiurereihe.

Athylithanat ist eine farblose Fliissigkeit mit der Dichte 0,90 g - m1~%. Seine Wasser-
Ioslichkeit ist gering (8 Teile Athylathanat in 100 Teilen Wasser von 15°C).

Darstellung von Athylithanat (Athylazetat) aus Natriumiithanat (Natriumazetat)
Reagenzglas, Brenner, Spatelliffel

Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit), Natriumithanat (Natriumazetat) wasserfres,
Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung: Im Reagenzglas erwirmt man vorsichtig ein Gemisch von etwa 1 g
Natriuméthanat mit 2 ml 95%jigem Athanol und 3 ml Lonzentmerter Schwefelsiure.
Ergebunis: Es bildet sich Athyla.thanat kenntlich am Geruch.
Erliuterung: Die Reaktion verliuft in mehreren Stufen. Zunichst setzt die Schwefel-
séure die wesentlich leichter fliichtige Athansdure aus ihrem Salz in Freiheit:
—COONa + H,S80, — NaHSO0, + CH;—COOH.
Natriuméthanat Athansiure
Athansiure bildet mit Athanol einen Ester. Dabei wird das Wasser von der konzen-
trierten Schwefelsiure oder dem Natriumhydrogensulfat aufgenommen:
konz. H SO,

C,;H;—0] HO OC-CH; ——— C,H;—0—0C—CH,; + H,0.

Siehe auch Erlauterung zu Versuch 202.

Darstellung von Pentyliithanat (Amylazetat)

2 Reagenzgliser (180 mm x 18 mm), durchbohrter Stopfen, Glasrohr etwa 70 cm lang und
8 mm Auflendurchmesser, Stativmaterial, Spatellffel, Spritzflusche mit Wasser, Brenner
Pentanol ( Amylalkohol), Athansiure (Essigsiure) konzentriert (Eisessig), Zinkchlorid
wasserfrei

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas mischt man 2 ml Pentanol (Amylalkohol) mit
2 ml konzentrierter Athansiure und gibt eine grofle Spabelspltze wasserfreies Zink-
chlorid hinzu. Dann verschlieBt man das Reauenzglas mit einem durchbohrten Stop-
fen, durch den ein gerades, etwa 70 cm langes Glasrohr gefiihrt ist (dient als RiickfluB-
kiihler), befestigt das Ganze lotrecht an einem Stativ und erhitzt das Reagenzglas
etwa 15 min iiber einer sehr kleinen Flamme. Das Reaktionsgemisch soll nur schwach
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sieden; das Fliissigkeitsvolumen darf dabei nicht kleiner werden. Dann giet man das
Reaktionsgemisch in das andere Reagenzglas, das zur Hilfte mit Wasser gefiillt ist.
Ergebnis: Es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Der entstandene Ester scheidet
sich auf dem Wasser ab und besitzt birnendhnlichen Geruch.

Erlduterung :

C;H,,—0 H + HO OC—CH, = C;H,,—0—0C—CH, + H,0.
Pentanol Athansiure Pentylithanat

Durch Zugabe von wasserfreiem Zinkchlorid wird das Wasser gebunden und das
Reaktionsgleichgewicht weitgehend im Sinne der Esterbildung verschoben.
Pentylithanat ist leichter als Wasser und nur wenig in Wasser l6slich (0,25 g Pentyl-
dthanat in 100 g Wasser bei 15°C).

Bemerkung: Steht kein Pentanol zur Verfiigung, so kann der Versuch auch mit
Methylbutanol (Isoamylalkohol) durchgefiihrt werden.

Bildung von Athylbutanat (Buttersiureiithylester)

2 Reagenzgliiser (180 mm X 18 mm), Reagem.glus (Il‘f) mmn X 16 mm) mit abgesprengtem
Boden, Becherglas, V-firmiges Gasable g terial, 2 durchbohrte Stopfen,

Brenner
Butansiure (Buttersiure), Athanol (Athylalkohol) 95%ig (Primasprit), Schwefelsiure

konzentriert, Wasser

Durchfiihrung : Ein Reagenzglas wird mit Abb. 49
einem durchbohrten Stopfen verschlossen, Bildung von Athylbutanat
durch den ein V-formig gebogenes Gasablei-
tungsrohr gefiihrt ist (Abb.49). Der zweite
Schenkel dieses Rohres reicht durch einen
durchbohrten Stopfen in ein Reagenzglas B

. = . utansdure und
mit abgesprengtem Boden, iiber das ein  ziun0/ yng ﬂ
zweites, etwas weiteres und lingeres Re-  konz Schwefelsiure
agenzglas geschoben ist. Man befestigt den \
Apparat an einem Stativ und liBt das i IH
dulere Reagenzglas in ein mit Kiihlwasser
gefiilltes Becherglas tauchen. Nun fiillt
man das freistehende Reagenzglas mit 2 ml Y\/
95%igem Athanol, gieBt vorsichtig 2 ml
Butansiure hinzu und versetzt das Gemisch N
mit 2 ml konzentrierter Schwefelsiure. Athylbutarat
Man spannt das Glas wieder in die Appa-
ratur ein und erhitzt es vorsichtigiiber einer
kleinen Flamme.
Ergebnis: Das Destillat besitzt einen fruchtartigen Geruch (Ananas).
Erlauterung Es hat sich Athylbutanat gebxldet

C;H;—O'H + HOOC—C;H, == C,H,~0—0C—C,H, + H,0.

Athanol B aure Athylt at
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Beim Destillieren gelangen die Dimpfe aus dem als Vorlage dienenden weiteren
Reagenzglas in den engen Zwischenraum der beiden Reagenzglaser, werden durch das
umgebende Kiihlwasser kréftig gekiihlt und schlieBlich kondensiert.

Darstellung eines Esters aus Siiureanhydrid und Alkanol

Reagenzglas, Glasstab, Brenner, Spritzflasche mit Wasser
Athansi hydrid (Essigsiureanhydrid), Athanol ( Athylalkohol) 95°ig (Primasprit),
Natriumkarbonatlésung 10 9,ig, Schwefelsiure konzentriert, Lackmuspapier

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas wird 1ml Athansiureanhydrid mit 2 ml
95%igem Athanol gemischt. Dann wird eine geringe Menge Schwefelsiure (wirkt als
Katalysator) zugegeben, indem man einen Glasstab in konzentrierte Schwefelsiure
taucht und dann damit das Gemisch umriihrt. AnschlieBend wird schwach erwirmt.
Nach 5 min gibt man 5 ml Wasser und in Anteilen unter Schiitteln etwa 2 ml 10%ige
Natriumkarbonatlésung hinzu, so daB das Gemisch neutral oder schwach alkalisch
reagiert (Priifung mit Lackmuspapier).

Ergebnis: Im Reagenzglas bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Der Geruch des ent-
standenen Esters (Athylithanat) ist deutlich wahrzunehmen.

Erliuterung :

CH,—O0H ~ OC-—CH, CH;—0—0C—CH,

+ 0 S = + H,0 (1)
C,H,—O0OH “0C—CH;  C,H;—0—-0C—CH;
Athanol Athansiiure- Athylithanat
anhydrid
CH,—CO.
/\o + H,0 = 2CH,—CO0H @)
CH;—CO

Die Umsetzung von Séureanhydrid und Athanol (1) verlduft fast quantitativ in Rich-
tung der Esterbildung, da das Wasser, welches das Gleichggwicht obiger Reaktion
nach links verschiebt, hier durch Athansiurebildung (2) dem Reaktionsgemisch ent-
zogen wird. ’

.

Darstellung eines Esters aus Siiurechlorid und Alkanol

Reagenzglas, Tropfpipette, Spritzflasche mit Wasser, Becherglas, Reagenzglasgestell, Brenner
id (Azetylehlori 3

Athanoylchlorid id), Athanol (Athylalkohol) 95 °,ig (Primasprit), Natrium-
Barb losung 10 %ig, A iaklo: 2509, Eis, Lackmuspapier

Durchfiikrung: In ein Reagenzglas, das 1 ml Athanoylchlorid enthilt und das in einem
mit Eisstiickchen gefiillten Becherglas stark gekiihlt wurde, gibt man tropfenweise
2 ml 95%iges Athanol. Dabei muB das Reaktionsgemisch gut gekiihlt werden, da
sonst die Reaktion sehr heftig verlduft und Teile der Flissigkeit aus dem Glas heraus-
spritzen. Vorsicht! Bei Zugabe des Athanols nicht das Gesicht iiber die Reagenzglas-
6ffnung halten! Wenn die Reaktion abgeklungen ist, wird das Reagenzglas leicht an-
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gewirmt und dann 3 bis 5 min in ein Reagenzglasgestell abgestellt. Dann wird die
Mischung mit 3 ml Wasser und anschlieBend mit 3 ml 10%iger Natriumkarbonat-
l6sung versetat.

Ergebnis: Es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Der Geruch des entstandenen
Esters (Athylithanat) ist deutlich wahrzunehmen.

Erliuterung: Siurechloride und organische Hydroxylverbindungen reagieren unter
Esterbildung und Abspaltung von Chlorwasserstoff. Dabei verliuft die Esterbildung,
falls die Reaktionspartner in dquimolekularen Mengen anwesend sind, fast quan-
titativ:

Athanoylchlorid ~ Athanol Athylithanat Chlorwasserstoff

Soll die Bildung von Chlorwasserstoff nachgewiesen werden, so hilt man wihrend
des Zutropfens des Athanols eine geoffnete Flasche mit 25 %iger Ammoniaklosung
neben das Reagenzglas. Es entsteht ein weiler Rauch von Ammoniumchlorid.

Bemerkung: Vorsicht beim Umgang mit Athanoylchlorid! Es ist fliichtig, und seine
Diémpfe reizen stark die Augen und Atmungsorgane. Die Umsetzung mit Wasser er-
folgt fast explosionsartig, daher darf man nur ein trockenes Reagenzglas verwenden.
Reste von Athanoylchlorid sind durch EingieBen in sehr viel Wasser zu vernichten.

Darstellung von Diiithylithandiat (Oxalsiurediiithylester)

Dieser Ester wird fiir die Versuche 209, 210 und 211 benotigt.

Destillierkolben, Riickflupkiikler, Mohrscher oder Liebig-Kiiller, 2 Vorlagen, Scheidetrichter,
Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Trockenschrank, Stativmaterial, durchbohrter Stopfen,
doppelt durchbohrter Stopfen, Glas- und Schlauchverbindungen, Thermometer (bis 250°C)
Athandisiure (Oxalsiure), Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig ( Primasprit), Natriumkarbonat-
lisung 10 %ig
Durchfiihrung: Man entwissert Athandisdure, indem man sie einige Stunden im Trok-
kenschrank auf 110 bis 120°C erhitzt. Dann fiillt man 30 g der wasserfreien Athan-
disiure und 75 ml 95%iges Athanol (Primasprit) in einen Kolben, der an einem Stativ
befestigt und mit einem RiickfluBkithler verbunden ist, und erhitzt das Gemisch
mehrere Stunden unter RiickfluB zum Sieden. Anschlielend entfernt man den Riick-
fluBkiihler und verbindet den Kolben mit einem schrig abwiirts geneigten MoHRschen
oder Liepic-Kiihler und fithrt in den Kolben ein Thermometer ein. Die Destillation
wird unter dem Abzug durchgefiihrt, da sich beim raschen Erhitzen wasserfreier
Athandisiure Kohlenmonoxid bildet. Bei 160 bis 165°C wechselt man die Vorlage.
Es destilliert dann im wesentlichen der Ester iiber (Siedetemperatur des reinen Esters
186°C).
Ergebnis:Man erhilt im Destillat Diathylithandiat (Oxalsdurediéthylester).
Erliuterung:

C.H,—0 H HOOC Veresterung C,H;—0-0C

—+ = — | +2H,0
C,H,—OH HOOC Verseifung (,H,—0—0C
2 Mol 1 Mol 1 Mol 2 Mol
Athanol Athandiséure Diithylithandiat Wasser
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Das Reaktionsgleichgewicht stellt sich hier, im Gegensatz zur Bildung des Athyl-
dthanats (Versuch 202), bei héherer Temperatur leicht ein, ein Katalysator ist nicht
notwendig. Die Athandisdure kristallisiert mit zwei Molekiilen Wasser. Diese miissen
vor der Veresterung durch Trocknen entfernt werden, damit der Vorgang moglichst
im Sinne der Veresterung verlduft (vgl. Versuch 205). Durch Schiitteln mit Natrium-
karbonatlésung und anschlieBend mit Wasser kann der Ester von nicht umgesetzter
Athandisiure gereinigt werden.

Verseifung eines Esters mit Wasser

Rundkolben (100 ml) mit aufgesetztem Riickflupkiihkler, Stati ial, Dreifup, Asbestdraht
netz, Brenner

Diithylithandiat (Oxalsduredidthylester) aus Versuch 208, Kalziumchloridlosung 10 %ig,
Ammoniaklosung 10 %ig

Durchfiihrung: In dem Rundkolben versetzt man Didthylithandiat mit der doppelten
Menge Wasser und priift die Loslichkeit.

Ergebms Der Ester ist in kaltem Wasser nicht merklich loslich.

Weiterfiihrung: Man erhitzt das Gemisch einige Zeit unter RiickfluB zum Sieden,
macht es danach mit verdiinnter Ammoniaklosung schwach alkalisch und setzt Kal-
ziumchloridlésung hinzu.

Ergebnis: Es bildet sich ein weiBer, kristalliner Niederschlag von Kalziuméthandiat.
Erliuterung: Die Verseifung ist der umgekehrte Vorgang der Veresterung. Je mehr
Wasser vorhanden ist, desto stirker wird das Gleichgewicht auf die Seite ,,Sdure +
Alkanol“ verlagert (siehe Erliuterung zu Versuch 202).

C,H;—0—0C—C0—=0—C,H; + 2H,0 = 2C,H,—OH + HOOC—COOH.
Diithylithandiat Athanol Athandisiure

Die entstandene Athandiséure bildet beim Zusatz von Kalziumionen Kalziuméthan-
diat, das in Wasser sehr schwer loslich ist:

COOH COO\
| + Ca*t — | /C& + 2H*.
COOH COO

Kalzium-

dthandiat

Die Verseifung verliuft bei Raumtemperatur sehr langsam. Durch Erhitzen wird sie
beschleunigt.

Verseifung eines Esters durch eine anorganische Siure

Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglas (180 mm X 18 rnm) durchbohrter Stopfen, kurzes Glas-

rohkr 8 mm Aupendurch , Brenner, Ry
Diiithylith. diat (Oxalsiuredidthyl ) aus Versuch 208, Kalziumchloridlosung 10 %g,
lesiiure 10 %ig, Ammoniaklisung 10 %ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas mischt man 2 ml Didthylathandiat mit 5 ml
Wasser und 5 ml 10%iger Salzsiure, verschliet das Reagenzglas mit einem durch-
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bohrten Stopfen, durch den ein Glasrohr hindurchgefiihrt ist, und erwirmt das Ge-
misch. Nach einiger Zeit priift man die Brennbarkeit der durch das Glasrohr aus-
tretenden Dampfe.

Zirgebnis: Es bilden sich brennbare Athanoldimpfe.

Weiterfiihrung: Man macht die Losung mit verdiinnter Ammoniaklésung schwach
alkalisch und gibt Kalziumechloridlosung hinzu.

Ergebnis: Es bildet sich ein weiBer, kristalliner N iederschlag von Kalziuméthandiat.
Erliuterung : Die Siure beschleunigt katalytisch die Verseifung des Esters in wiBriger
Lésung. Die Geschwindigkeit der Verseifung hiingt vom Dissoziationsgrad der Siure
ab.

Verseifung eines Esters durch Alkalilauge

Reagenzyglas (180 mm > 18 mm), durchbohrter Stopfen, kurzes Glasrohr, Bremner. Reagenz-
glashalter

Didthylithandiat (Ozalsiurediithylester) aus Versuch 208, Kalziumchloridlosung 10°,ig,
Athansiure (Essigsiure) 10° g, Kalil 10 °ig, Lackmuspapier

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas mischt man 2 ml Didthylithandiat (Oxalséure-
didthylester) mit 10 ml 10%iger Kalilauge, verschlieBt das Glas mit cinem durch-
bohrten Stopfen, durch den ein Glasrohr gefiihrt ist und erhitzt die Mischung zum
Sieden. Nach einiger Zeit priift man die Brennbarkeit der austretenden Déampfe.
Ergebnis: Bs entweichen brennbare Athanoldimpfe.

Weiterfiihrung: Die Losung wird mit 10%iger Athansiiure bis zur sauren Reaktion
(Priifung mit Lackmuspapier) und dann mit Kalziumchloridlésung versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich ein weiler, kristalliner Kalziuméithandiat-niederschlag
Erliiuterung: Bei der Verseifung durch Alkalilauge entstehen Athanol und das Alkali-
salz der frei werdenden Séure:

(COOC,H;), 4+ 2H,0 = 2C,H,—OH + (COOH),,
Ester Athanol Athandisiure
(COOH), + 2KOH — (COOK), + 2H,0.

Die Verseifungsgeschwindigkeit wichst mit der VergroBerung der Hydroxidionen-
konzentration, das heift, je groBer die Konzentration und der Dissoziationsgrad der
betreffenden Base sind.

Die zugesetate Base wirkt aber nicht nur als Katalysator beschleunigend auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit, sondern veriindert auch das Gleichgewicht. Die gebildete Siure
wird neutralisiert und somit aus dem Gleichgewicht entfernt. Um das Gleichgewicht
aufrechtzuerhalten, verlduft die Reaktion weiter im Sinne der Bildung von Siiture und
Alkanol, so daf3 die Verseifung quantitativ vor sich geht.

Bemerkung: Fir die Verseifung von Estern der Athandiséure soll Ammoniak nicht
verwendet werden, da hierbei sehr schwer losliches Oxamid entsteht.

Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten

3 R liser, 3 Stopfen, Ry l I, Tropfpipette
dthylithanat (Essigsiureiithylester), Schwefelsiure k

tronlauge 10 %ig, Lackmuspapier (blau,)

iert, Schwefelsiure 10°)ig, Na-
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Durchfiihrung: Man gibt in 3 Reagenzgliser mit Hilfe einer Tropfpipette je einen
Tropfen Athylithanat.

Dazu gibt man

a) 3 ml 10%ige Schwefelséure,

b) 3 ml 10%jige Natronlauge,

¢) 3 ml Wasser.

Nun verschlieBt man die drei Gliser mit Stopfen, schiittelt kriftig um und stellt
durch Geruchsprobe fest, wann die Verseifung beendet ist.

Ergebnis: An Probe b ist der Estergeruch zuerst nicht mehr wahrzunehmen, das heif}t,
die Lauge beschleunigt die Verseifung am meisten (siehe Erlduterung zu Versuch 211).
Weiterfiihrung: (Nachweis der gebildeten Athansiure): Zu einem Teil in Glas b gibt
man einige Tropfen konzentrierte Schwefelsiure bis zur stark sauren Reaktion (Prii-
fung mit Lackmus!) und erhitzt die Glaser a und b.

Ergebnis: Aus beiden Glisern entweicht Athansiure.

Erliuterung :
(0] OH H,S0 0
Probe a: CHR—C< ] === CH:,_C< 4+ CH,—O0H
0C,H, H OH
Athylithanat Wasser Athansiure Athanol
(0] ONa OH- y
Probe b: CHrC< + | = CHj_c(\ + C,H,—O0H
0C,H;, H ONa

Natriumithanat
CH,—COONa + H,S80, — CH,—COOH + NaHSO,

Bemerkung: Beim Eintragen des Esters in die Reagenzgliser ist darauf zu achten,
daB keine Substanz an den oberen Teil der Glaser geschmiert wird. Diese Estermengen
reagieren dann nicht mit den zugesetzten Chemikalien, und der Estergeruch bleibt
bestehen. Das entstandene Athanol kann bei Probe b mit Hilfe der Jodoformprobe
(Versuch 70) nachgewiesen werden, da das in der Losung vorhandene Natriuméthanat
nicht stort.

Fette

Lislichkeit der Fette und fetten Ole

Ry liser, R l I, R lashalter, Stopfen, Spritzflasche mit Wasser,
Brenner

Rapsil (oder anderes Pflanzendl), Fett (tierisch oder pflanzlich), Athanol ( Athylalkohol)
959,ig vergillt (Brennspiritus), Athoxyiithan ( Diithylither), Benzin, Benzol, Trichlor-
methan (Chloroform), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohl ff), Kohlendisulfid (Schuwefel
kohlenstoff), Athansiure (Bssigsiure) konzentriert (Eisessig)

Durchfiihrung: Man priift die Loslichkeit von Rapsol oder einem anderen pflanzlichen
01 beziehungsweise von einem pflanzlichen oder tierischen Fett in
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a) kaltem und heiBem Wasser (kriftig schiitteln),

b) Athanol,

c) Athoxyithan,

d) Benzin,

e) Benzol,

f) Trichlormethan,

g) Tetrachlormethan,

h) Kohlendisulfid,

i) konzentrierter Athansiure.

Bei den Proben ¢ bis h werden die Reagenzgliser mit Stopfen verschlossen.

Ergebnis:

a) Fette Ole 16sen sich weder in kaltem noch in heifem Wasser. Beim Umschiitteln
entsteht eine weiBe Emulsion, in der zahlreiche kleinste Fetttropfchen im Wasser
schwimmen (Mikroskop!), die das Licht unregelmiBig reflektieren. Beim Stehen
sammelt sich das Ol wieder als Oberschicht auf dem Wasser an.

Auch Fette l6sen sich nicht im Wasser.

b) Fette und fette Ole losen sich in kaltem Athanol schwer.

¢) bis i) Fette und fette Ole sind in den Losungsmitteln ¢ bis i leicht 16slich.

Bemerkung: Nicht geeignet fiir die Loseversuche sind Butter und Margarine, da es

sich um Emulsionen von Wasser (etwa 209%) in Fett handelt. Das Wasser ist in den

organischen Losungsmitteln ¢ bis h wenig oder kaum loslich und triibt daher die

Fliissigkeiten.

Unterscheidung eines fetten Oles von einem Mineraldl

2 Reagenzgliser (180 mm x 18 mm), Ry lashalter, R l I, Tropfpipette,
Spritzflasche mit destilliertem Wasser, Brenner
Rapsil, Paraffinil, Kalilauge 30 %ig, Athanol ( Athylalkohol) 95 9,ig (Primasprit)

Durchfiihrung: Man gibt in zwei Reagenzgliser je 5 ml 30%ige Kalilauge, je 5 ml
Athanol, in das erste Glas 5 Tropfen Rapsol und in das zweite Glas die gleiche Tropfen-
zahl Paraffin6l. Dann erhitzt man die Reagenzgliser (Vorsicht! Siedeverzug!) und
1}t unter dauerndem Schiitteln etwa 3 min iiber kleiner Flamme sieden. Anschlie-
Bend gibt man in beide Reagenzgliser je etwa 10 ml destilliertes Wasser, schiittelt
und stellt ab.

Ergebnis: Das Paraffindl schwimmt auf der Fliissigkeit, das fette Olist verschwunden.
Erléuterung: Paraffingl ist ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen; es reagiert nicht
mit siedender Kalilauge und schwimmt deshalb am Ende des Versuches unverindert
auf der wiBrigen Flissigkeit. Fette Ole werden unter den Versuchsbedingungen zu
Kaliumseife umgewandelt, die sich im Reaktionsgemisch auflost.

Nachwei i und iittigter Monok: en

a) Reagenzgliser, Tropfpipette, Reagenzglasgestell, Glasstab
Brom, Hexadekansiure (Palmitinsiure), Oktadekansiure (Stearinsiure), Oktadekensiure
(Olsiiure), Athansiure (Essigsiure) k triert (Eisessig)
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b) Reagenzglas
Oktadekensiure (Olsiure), Trichlormethan (Chloroform), alkoholische Jodlosung, alkoho-
lische Quecksilber (11 )-chloridlosung

P, Tre B, P I )

¢ , Brenner

Oktadekensiure (Olsiure), Baeyers Reagens

Durchfiikrung a: Man 16st in Reagenzglisern kleine Mengen

a) Hexadekansiure,
b) Oktadekansiure,
¢) Oktadeken-(9)-séure

in je 3 m] konzentrierter Athanséure auf. Dann 16st man etwas Brom in konzentrierter
Athansiure und gibt diese Lésung tropfenweise zu den Proben a bis c.

Ergebnis: Die Losungen a und b firben sich sofort gelb, die Losung ¢ dagegen nicht.
Erliuterung: Hexadekansdure und Oktadekansdure sind gesittigte Fettsiuren. Sie
addieren Brom nicht, im Gegensatz zur Oktadekensiure, die eine ungesittigte Siure
mit einer Doppelbindung in der Kohlenstoffkette ist:

CH,—(CH,),~CH=CH— (CH,),—COOH + Br, -» CH,(CH,),~CH—CH—(CH,),~COOH.
I

Br Br
Oktadeken-(9)-sdure 9,10-Dibromoktadekansiure

Erst wenn die gesamte Oktadekensdure in Dibromoktadekansiure umgewandelt
wurde, tritt Gelbfarbung der Losung ¢ ein.

Durchfiihrung b: In einem Reagenzglas 16st man 1 ml Oktadekensiure in Trichlor-
methan, gibt einige Tropfen alkoholische Jodlésung und einen Tropfen alkoholische
Quecksilber(II)-chloridlésung hinzu und mischt die Substanzen griindlich.

Ergebnis: Die Braunfirbung der Jodldsung wird schwiicher und verschwindet zuletzt
ganz.

Erléuterung: Jod wird in derselben Weise wie Brom an die Doppelbindung angelagert :

CH;y—(CH,),—~CH=CH-(CH,),-COOH + J, — CH,—(CH,),—~CH-CH—-(CH,),—~COOH.
[
J J

Durchfithrung ¢: In einem Reagenzglas schiittelt man einige Tropfen Oktadekensiure
unter Erwdrmen mit etwa 2 ml BAEYERsS Reagens.

Ergebnis: Es tritt sofort Verfirbung des Kaliumpermanganats ein; Mangan(IV)-
oxidhydrat MnO(OH),! scheidet sich ab.

Erléuterung: Die Verfarbung von Kaliumpermanganat ist wie die Entfarbung von
Brom charakteristisch fiir Verbindungen, die Mehrfachbindungen enthalten (siche
Versuch 43 und 44). Durch Kaliumpermanganat wird die betreffende Substanz unter
Aufrichtung der Doppelbindung oxydiert, hier werden zunichst zwei Hydroxyl-
Gruppen angelagert. Dann geht die Oxydation an derselben Stelle weiter. Dabei

1 Die Formel fiir Mangan(IV)-oxidhydrat wird entweder mit MnO, - H,0 oder MnO(OH), an-
gegeben.
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wird das Kohlenstoffgeriist gespalten. Kaliumpermanganat wird zu Mangan(IV)-
oxidhydrat MnO(OH), reduziert:

2KMnO, + 3H,0 - 2KOH + 2MnO(OH), + 30
e —CH,—CH=CH—CH,— -+ O+ H,0 — +++—CH,—CH—CH—CH,—--.
OH OH
-~-—CH2—CH—§CH-—CHZ— +++30 - ...—CH,—COOH + HOOC—CH,— --- + H,0.
ou L om

Bemerkung: Das Losen der Monokarbonséuren und des Broms bei Durchfihrung a
kann auch in Trichlormethan oder Tetrachlormethan erfolgen.

216 Fette Ole addieren mehr Brom als Fette

a) 3 Reagenzgliser (180 mm x 18 mm), Tropfpipette, Reagenzglasgestell, Mefzylinder (10 ml)
Schweineschmalz, Rapsil, Leinil, Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), Bromwasser ge-
sdttigt

b) Biirette, Stativ mit Zubehir, 3 Erlenmeyerkolben (50 ml), Spatel, Waage
Schweineschmalz, Rapsil, Leindl, Tetracklormethan (Tetrachlorkohlenstoff), 1°,ige Lisung
von Brom in Tetrachlormethan

Durchfiihrung a: Man gibt in das erste Reagenzglas eine kleine Messerspitze Schweine-
schmalz, in das zweite Glas 3 Tropfen Rapsol, in das dritte Glas 3 Tropfen Leinol, in
alle Glaser je 3 ml Tetrachlormethan und schiittelt. Dann gieBt man in kleinen Por-
tionen so viel gesittigtes Bromwasser aus einem Mefzylinder (nach jeder Zugabe
kraftig schiitteln) zu den Proben, bis jeweils eine schwache bleibende Braunfirbung
zu erkennen ist.
Durchfiihrung b (annihernd quantitative Bestimmung der addierten Brommengen):
Von obigen Fetten (Olen) werden je 0,5 g in kleine Erlenmeyerkolben eingewogen
und in je 5 ml Tetrachlormethan gelost. AnschlieBend ldBt man aus einer Biirette so
lange eine 1%ige Losung von Brom in Tetrachlormethan unter stindigem Schiitteln
m zutropfen, bis eine leichte Braunfirbung entstanden ist, die mindestens eine Minute
bestehen bleibt. Vorsicht ! Bromdimpfe sind gesundheitsschidigend !
Ergebnis: Fette Ole addieren mehr Brom als Fette.
Erliuterung : Fette, die bei Raumtemperatur fest sind, enthalten nur wenig Oktadeken-
siureradikale und addieren nur wenig Brom. Fette Ole enthalten viele solcher Siure-
radikale. In Leinol sind auBerdem Glyzeride der (stark ungesittigten) Oktadeka-
dienséure (Linolsdure) und Oktadekatrienséure (Linolenséiure) enthalten.
Das Radikal der Oktadeken-(9)-siure (Olsiure) enthilt eine Doppelbindung. Das
Radikal der Oktadekadien-(9,12)-siure (Linolsiure) enthilt zwei Doppelbindungen,
und das Radikal der Oktadekatrien-(9,12,15)-séure (Linolenséure) enthilt sogar drei
Doppelbindungen. Aus diesen Griinden addieren obige Proben verschiedene Mengen
Brom.
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Ranzigwerden der Fette 217
a) R las, R lashalter, Brenner
Altes Fett, Kulmm,odtdstmlelasung
b) 2 Erlenmeyerkolben (100 ml)
Frische Butter, alte (ranzige) Butter, Athanol (Athylalkohol) 95°,ig (Primasprit), Lack-
muspapier

Durchfiihrung a: Ranziges Fett wird in einem Reagenzglas mit Kaliumjodidstérke-
lésung versetzt, zum Sieden erhitzt und dann rasch abgekiihlt.

Ergebnis: Durch Jodabscheidung tritt Blaufirbung der Stéirke ein.

Durchfiihrung b: Man schiittelt in Erlenmeyerkolben

a) geringe Mengen frischer Butter,
b) geringe Mengen alter (ranziger) Butter

mit 10 ml 95%igem Athanol und priift die Reaktion der Lésung nach Zusatz von
Wasser mit Lackmuspapier.
Ergebnis: Durch Losung b wird das Lackmuspapier gerotet.
Erliuterung zu a und b: Unter Einwirkung von Sauerstoff (Luft), Licht, Warme und
Mikroorganismen verderben allmahlich die meisten Fette und fetten Ole. Sie zer-
fallen teilweise in Karbonséduren und Propantriol. Die dabei entstehenden ungeséttig-
ten Sauren (z. B. Oktadekensiure) lagern Sauerstoff an den Stellen der Doppelbindung
an und bilden Oxide und Peroxide. Letztere spalten beim Erhitzen in wiBriger Lo-
sung Wasserstoffperoxid ab, das mit Kaliumjodidstérke in der iiblichen Weise (Blau-
farbunb) nachgewiesen werden kann. Die Peroxide zerfallen durch Luftfeuchtigkeit —
schneller durch Erhitzen mit Wasser — auch in Aldehyde, Ketone und Hydroxy-
sauren, die zum Teil fliichtig sind und den ranzigen Geruch des sich zersetzenden
Fettes (fetten Oles) verm‘sachen.
Zum Beispiel:

0-0

A

|

‘
CH,~(CH,);~CH=CH—(CH,),~COOH + 2 0 — CH,—(CH,),~(—C—(CH,),—~COOH

|
HH
Oktadeken-(9)-siure Séureperoxid

0 o
(0]
CH, (CH2)1—C C (CH,),—COOH — CH;— (CH2)7—C/ + /C‘ (CHL,),— /
“OH
H H

Nonanal 9-Oxo-nonansiure

Gesiittigte Fettsiuren werden unter diesen Bedingungen nicht zersetzt.

Im Butterfett kommt Butansidure (Buttersdure) gebunden an Propantriol vor. Die
freie Séure hat einen sehr unangenehmen, ranzigen Geruch. Der Geruch der ran-
zigen Butter beruht zum Teil auf dem Auftreten freier Butansiure neben hoheren
Ketonen und Aldehyden.
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Besti des Siiuregehaltes von Fetten und 0len

2 Bechergliser (100 ml), Biirette mit Biirettenhalter, Glasstab

Frisches Mohnol (oder Rapsil), altes ranziges Ol, Athoxyithan (l)mlkylalher) Athanol
(A'thylalkahal) 95 Yig (Primasprit), 0,1 n Kalil Phenolphthaler 1%,ig, Lack:
papier

Vorarbeiten: Athoxyithan und Athanol werden mit Lackmus auf Siurefreiheit ge-
priift. Das Losungsmittel muB evtl. vor der Verwendung neutralisiert werden.
Durchfiihrung : In 2 Becherglisern 16st man

a) 2 g frisches 01 ,

b) 2 g altes (ranmges) 01

in einem Gemisch von 5 ml Athoxyithan und 5 ml 95%igem Athanol und gibt je
2 Tropfen einer 1%igen alkoholischen Phenolphthaleinlésung hinzu. Dann fiillt man
eine Biirette mit 0,1 n Kalilauge und titriert beide Proben bis zur Rotfirbung. Zuletzt
liest man den Laugenverbrauch ab.

Ergebnis: Fiir Probe a wird sehr wenig, fiir Probe b viel Lauge verbraucht.
Erlduterung: Man bezeichnet die Menge Normallauge in Milliliter, die zur Neutralisa-
tion von 100 g gelostem Fett erforderlich ist, als ,,Séuregrad*‘. Setzt man die Norma-
litit der zur Tibration verwendeten Lauge mit », die Menge des titrierten Fettes mit @
und die Menge der verbrauchten Lauge (in ml) mit m ein, so ergibt sich fiir den Séure-
grad S die Formel:

1
S=m.n. 10
a

Im obigen Falle erhilt man dann:
m-1-100

8= T T 5.

Man kann den Siuregrad aus der Siurezahl berechnen. Sie gibt an, wieviel Milli-

gramm Kaliumhydroxid zur Neutralisation der in 1 g Substanz enthaltenen freien

Séduren verbraucht werden. Die Siurezahl (SZ) berechnen sich nach der Formel:

ml verbrauchte Lauge - Normalitit der Lauge - 56,1

Menge des titrierten Fettes in g
(1 ml n Kalilauge enthélt 56,1 mg KOH).
Der Sauregrad () ergibt sich dann nach der Formel:

S —gz. 100 100

8z =

Trocknende und nichttrocknende 0le

2 Uhrglasschalen
Rapsil, Leinil oder Mohnil

Durchfiihrung : In Uhrglasschalen verteilt man

a) Rapsol,

b) Lein6l oder Mohnol

moglichst gleichmiBig auf die gesamte Wandung der Schalen und laBt sie dann
eine Woche an einem warmen Ort stehen.

Ergebnis: Lein- und Mohnél trocknen ein und werden fest, Rapsol bleibt fliissig.
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Erliuterung: Rapsol ist ein ,nichttrocknendes‘ 01, das heiBt, es verindert seine
Konsistenz an der Luft nicht. Lein- und Mohnél gehéren zu den trocknenden Olen;
sie zeichnen sich durch einen hohen Gehalt an ungesittigten (vor allem mehrfach un-
gesiittigten) Siuren aus und haben daher eine hohe Jodzahl. Sie enthalten zum Bei-
spiel:
CH,—(CH,),—CH = CH—CH,—CH = CH—(CH,),—COOH,
Oktadekadien-(9,12)-siure (Linolsiure) und

CH,—CH,—CH = CH—CH,—CH = CH—CH,—CH = CH—(CH,),—~COOH.

Oktadekatrien-(9,12,15)-siure (Linolensiure)

Diese Siuren nehmen Sauerstoff aus der Luft auf und polymerisieren zu hochmole-
kularen festen Produkten. Hierbei werden die einzelnen Fettmolekiile durch Sauer-
stoffbriicken miteinander verkniipft:

a) Bildung eines Peroxids:
| |
CH CH-O
| 4+ 0, — | |
CH CH-0O
| |
b) Verkniipfung der Molekiile :
| | | |
CH-0 CH C(H-0-CH
| | — |
CH-O0 CH CH-0-CH
| | |

Beim Trocknen bilden sich harte, transparente Schichten.

Herstellung von Firnis

Glasplatte oder Holzbrett, Glasstab, Porzellantiegel, Tondreieck, Dreifufs, Tiegelzange, Bren-
ner; Spatelloffel
| Leindl, Blei(11)-oxid (Bleiglitte) oder Blei(11,IV )-oxid (Mennige)

Durchfiihrung: In einem Porzellantiegel, der in einem Tondreieck sitzt, erhitzt man
iiber einer kleinen Flamme 5 ml Leinol, dem man eine Spatelspitze Blei(I1)-oxid oder
Blei(ILIV)-oxid zugesetzt hat, und 1ift die Mischung etwa 15 min leicht sieden.
Dann faBt man den Tiegel mit der Tiegelzange und gieBt einen Teil der Fliissigkeit
(Bleifirnis) auf eine Glasplatte oder ein Holzbrett und streicht den Firnis mit einem
Glasstab zu einem diinnen Film aus. Neben den Firnis streicht man etwas unbehan-
deltes Leinol. AnschlieBend liBt man die Platte einige Tage liegen.

Ergebnis: Der Bleifirnis trocknet wesentlich schneller als Leinol.

Erliuterung: Beim Erhitzen des Leindls mit Blei(II)-oxid oder Blei(IL,IV)-oxid
entstehen durch Verseifung der im Leindl enthaltenen Karbonsiuren Bleisalze
(Bleiseifen), die sich im Leindl 1dsen. Die Bleiseifen beschleunigen katalytisch das
Trocknen des Leinols.
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Bemerkung: In gleicher Weise wie die Bleiseifen wirken auch andere Schwermetall-
salze (z.B. Kobalt- und Mangansalze). Im Handel werden solche Schwermetall-
verbindungen als Sikkative bezeichnet. Trocknende Ole, die Sikkative enthalten,
heiBen allgemein Firnis.

Nachweis von Propantriol (Glyzerin) in Fetten oder fetten Olen

2 R gliser, R lashalter, Trop[pipette, Spatelliffel, Brenner
Schweineschmalz, Rapsol (oder ein anderes tierisches oder pflanzliches Fett bzw. O1), Kalium-

hydrogensulfat

Durchfiihrung a: In ein Reagenzglas wird etwa 3 ¢cm hoch Kaliumhydrogensulfat ein-
gefiillt und so lange erhitzt, bis weie Nebel entweichen. Nun gibt man mit Hilfe
einer Tropfpipette 3 Tropfen Rapsol hinzu (Vorsicht! Spritzer!) und erhitzt weiter.
Durchfiihrung b: Man wiederholt den Versuch, gibt diesmal ein etwa erbsengroBes
Stiick Schweineschmalz hinzu.

Lirgebnis a und b: Es entweicht ein stechend riechender Dampf.

Erliuterung: Fette sind Ester aus aliphatischen Monokarbonsiuren und Propantriol;
letzteres reagiert mit dem erhitaten Kaliumhydrogensulfat unter Wasse rabspaltung,
wobei Propenal (Akrolein) entsteht, das an seinem stechenden Geruch erkannt wird.

KHSO,
CH,(OH) ~CH(OH)—CH,0H ——— CH,=CH—CHO + 2H,0.
Propantriol Propenal

Extraktion von Ol aus Olsaat (vercinfachte Durchfiihrung)

Reagenzglas (180 mm > 18 mm), Reagenzglas (160 mm > 16 mm
12 mm), Gummiring, Reibschale mit Pistill, R glashalter, ( g
mit Rundfilter, Stiick Papier, Spritzflasche mit Wasser, Stativmaterial, Brenner
Olsaat (z.B. Rapssamen,), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff)

Reagenzglas (100 inm
l U, Trichter

).

Durchfithrung: Zwei verschieden groBe Reagenzgliser
(180 mm x 18 mm und 160 mm x 16 mm) werden so inein-
andergesteckt, dal das engere Glas etwa zwei Drittel
(nicht mehr!) in das weitere hineinragt. Zwischen den
Wandungen beider Gliser muB ein schmaler Zwischen-
raum vorhanden sein. Nun schneidet man von einem
Gummistopfen (30 mm Durchmesser) eine Scheibe ab,
sticht mit einem Stopfenbohrer eine 16-mm-Offnung
heraus und schiebt diesen Ring auf das engere Glas, das
so in entsprechender Hohe gehalten wird (Abb. 50). In Zzerkleinerte
das grofiere Glas gibt man einen kleinen Liffel Olsaat, die  dlsaat und\‘
vorher in der Reibschale zerquetscht wurde, fiigt etwa 3ml fgﬁ’,‘,’,;’,’y’”"
Tetrachlormethan hinzu, befestigt das Glas lotrecht in

einer Stativklemme, setzt das mit Wasser gefiillte engere g
Reagenzglas auf (wirkt als RiickfluBkiihler) und erwirmt

Gummiring —s

Wasser

Abb. 50 Extraktion von Fetten aus Olsaat .
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vorsichtig iiber einer ganz kleinen Flamme. Das Tetrachlormethan darf nur schwach
sieden, andernfalls wird die Olsaat in die Hohe gerissen und bleibt an den Wandungen
der Reagenzgliser hiingen. Bei richtiger Durchfiihrung bleibt die Olsaat am Boden
des gréferen Reagenzglases und dadurch in dauernder Berithrung mit dem Losungs-
mittel. Nach etwa 5 min Siededauer wird der Brenner weggenommen, das Tetrachlor-
methan in ein kleines Reagenzglas filtriert und dann bis auf ein ganz geringes Rest-

volumen eingedampft. Das eingedampfte Filtrat wird auf Papier getropft.

Ergebnis: Nach dem Verdunsten des restlichen Losungsmittels bleibt auf dem Papier
ein Fettfleck zuriick, der besonders gut sichtbar wird, wenn man das Papier gegen

das Licht halt.

Erléuterung: Durch das siedende Tetrachlormethan werden Fett bezichungsweise
fettes Ol aus der Olsaat herausgeldst, sie befinden sich. da sie bei den Versuchs-
bedingungen nicht verdampfen, zum SchluBl im Verdampfungsriickstand und erzeu-

gen auf Papier charakteristische Fettflecke.

Extraktion von Fetten oder fetten (len im Soxhletapparat (quantitative Bestimmung)

Stativmaterial, Reibschale mit Pistill, Soxhletapparat,
Extraktionshiilse, Mohrscher Kiihler, Erlenmeyerkolben,
Wasserbad, gebogenes Glasrohr, durchbohrter Stopfen,
Brenner, Waage, Asbestdrahtnetz, sauberes Trockentuch,
Watte

Fett- baw. élhaltiges Material ( Rapssamen, Mohnsamen,
Leinsamen, Wal- und Haselnsisse, Sonnenblumenkerne,
Erdniisse, Bucheckern, Knochen, Mandeln, Fruchifleisch
der Kokosnufs), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlen-

stoff)

Durchfiihrung: Man zerkleinert das zu extrahierende
Material in der Reibschale und fiillt damit zu zwei
Dritteln eine gewogene Extraktionshiilse, die nach
der Fillung wieder gewogen wird. Dann wird die
Hiilse mit einem Wattebausch locker verschlossen
und etwa 2 Stunden bei 100°C im Trockenschrank
getrocknet. Der Aufbau des Soxhletapparates ist aus
Abbildung 51 ersichtlich. Die Extraktionshiilse wird
in den Mittelteil gestellt; sie muB so lang sein, dal
ihre Offnung héher liegt als das Knie des seitlichen
Heberrohres. Der trockene Rundkolben wird gewogen,
dann zur Hilfte mit Tetrachlormethan gefiillt und
schlieBlich an den Mittelteil angeschlossen. Nach Auf-
setzen des RiickfluBkithlers wird der Kolben erhitzt.
Die Losungsmitteldimpfe steigen in den Kiihler und
werden dort kondensiert. Das Kondensat sammelt
sich im Mittelteil und flieBt, wenn es eine bestimmte
Héhe erreicht hat, durch den Heber wieder in den

Abb. 51 Extraktion von Fetten im Soxhletapparat

Extraktions-
hiilse

Zerkleinerte
Olsaat

Tetrachlor-
methan
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Kolben zuriick. Weil immer wieder frisches Losungsmittel auf das fetthaltige Material
in der Hilse einwirkt, 16st sich nach und nach das Fett quantitativ heraus und be-
findet sich zum Schluf in der Fliissigkeit im Kolben. Nach etwa einer Stunde unter-
bricht man die Extraktion, verbindet den Kolben mit einem abwirts geneigten
Momnrschen Kiihler und destilliert die Hauptmenge des Losungsmittels in einen vor-
gelegten Erlenmeyerkolben. Dann entfernt man Kiihler und Verbindungsteil, setzt
den offenen Kolben auf ein Wasserbad und verdampft den Rest des Losungsmittels.
Zum SchluB wird der Kolben gut abgetrocknet und wieder gewogen.

100- 2
Berechnung: =

m
m = Massendifferenz zweischn leerer und gefiillter Hiilse (Menge des fetthaltigen
Stoffes),
n = Differenz beider Kolbenwigungen (Menge des extrahierten Fettes),
2 = Prozent Fett oder fettes Ol in der untersuchten Substanz.

cis- und trans-Oktadeken-(9)-siiure (Olsiiure und Elaidinsiiure)

Reagenzglas
cis-Oktadeken-(9)-siure (Olsiure), Natriumnitritlosung gesittigt, Schwefelsiure 10 o ig

Durchfiihrung: Im Reagenzglas schiittelt man etwa 2 ml fliissige cis-Oktadeken-(9)-
sdure mit etwa 4 ml gesittigter Natriumnitritlosung. Dann gibt man 5 Tropfen
10%sige Schwefelséure hinzu, schiittelt eine Minute, gibt nochmals 5 Tropfen 10%iger
Schwefelsdure hinzu und schiittelt wieder.

Ergebnis: Nach einiger Zeit bildet sich eine feste Substanz.

Erliuterung: Die Schwefelsdure macht aus dem Natriumnitrit salpetrige Siure frei,
die zum groBten Teil sofort in Stickoxide und Wasser zerfallt. Unter Einwirkung von
salpetriger Siure, Stickoxiden und anderen Stoffen erfihrt die (bei Raumtemperatur
flisssige) cis-Oktadeken-(9)-siure (Fp: 14°C) eine Umwandlung in die stereoisomere
héherschmelzende (bei Raumtemperatur feste) trans-Oktadeken-(9)-siure (Fp:51,5°C)

CH,;,—(CH,),—CH = CH,—(CH,),—CH
I I
HOOC—(CH,),—CH HC—(CH,),—COOH.

Olsiure (cis-Form) Elaidinsiure (trans-Form)

Die Reaktion ist umkehrbar. Man erreicht, ganz gleich von welchem der beiden
Stoffe man ausgeht, ein Gleichgewicht, das bei etwa 709, Elaidinséure [trans-Oktade-
ken-(9)-sdure] liegt.

Bemerkung: Zur Herstellung einer kalt gesattigten Losung versetzt man 9 g Natrium-
nitrit mit 10 ml1 Wasser, erwiarmt unter Schiitteln auf etwa 40°C und kiihlt die ent-
standene klare Losung auf Raumtemperatur ab.
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Fetthiirtung 225

Grofer Kippscher Gt twickler, 4 G hflaschen, Stativmaterial, Sandbad, Thermometer
(bis 360°C), Reagenzglas (200 mm X 30 mm) mit seitlichem Ansatzrohr, Uhrglasschale,
Trichter mit Rundfilter, ein rechtwinkli gebogenes Glasrohr (ein Schenkel 25 cm lang, zur
Spitze v), Brenner, Glasschale mit kaltem Wasser, Glas- und Schlauchverbindungen,
Reibschale mit Pistill, doppelt durchbohrter Stopfen

Rapsil, Nickelmethanat (Nickelformiat), Kaliumpermanganatlisung 6°ig, Schwefelsiure
konzentriert, Kalilauge 30 9,ig, Zink, Salzsiure 20 9ig, Athoxyithan (Didthylither)

Abb. 52

h —t |
Hydrierung von fetten Olen (Fetthirtung) Thermormefer

-20%ige Salzsaure

T o
561 und/

Nickelmethanat '\

6%ige Haliumpermanganatdsuny
und honz. Schwefelsaure

Durchfiihrung: Man baut die Apparatur nach Abbildung 52 zusammen. Die Wasch-

flaschen werden zu einem Drittel mit folgenden Fliissigkeiten gefiillt :

1. und 2. Waschflasche 6 %ige Kaliumpermanganatldsung und konzentrierte Schwe-
felsiure, gemischt 1: 1,

3. Waschflasche 30%ige Kalilauge,

4. Waschflasche konzentrierte Schwefelsiure.

Das Reagenzglas wird mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, durch

den das Gaszuleitungsrohr (ist zu einer Spitze ausgezogen) und ein Thermometer

gefiihrt sind. Beide miissen fast den Boden des Reagenzglases beriihren. In das Glas

fiillt man 15 g Rapsol und 1 g Nickelmethanat, die man vorher in einer Reibschale

innig verrieben hat. Dann leitet man Wasserstoff aus dem Krppschen Gasentwickler

durch die Apparatur. Es ist wihrend des ganzen Versuches darauf zu achten, daB3

der Wasserstoffstrom nicht zu schwach und méglichst gleichmiBig ist. Wenn die m

Apparatur luftfrei ist (Knallgasprobe), entziindet man den ausstromenden Wasser-
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stoff und erhitzt das Reaktionsgemisch auf etwa 320°C. Sobald sich das Nickel-
methanat zu Nickel zersetzt hat (erkenntlich am Farbumschlag von griin nach
schwarz), senkt man die Temperatur auf 250°C und liBt den Versuch etwa 50 min
bei dieser Temperatur laufen. Dann stellt man den Wasserstoffstrom ab, 16scht die
Flamme des Brenners und a3t das Rvaktion-gemjwh abkiihlen (Herausnehmen des
Glases aus dem Sandbad und nach einiger Zeit Einstellen in kaltes Wasser). Das
erstarrte, durch Nickel schwarz gefir bte Hartfett wird nun in wenig Athoxyéithan
gelost und die Losung auf einer Uh!‘crla.%chale filtriert. Dann liBt man das Lo~un%~
m mittel verdunsten. Vorsicht! Beim Axbelten mit Athoxyithan miissen alle Flammen
geloscht werden.
Ergebnis : Auf der Uhrglasschale bleibt weiBes, bei Raumtemperatur festes Fett zuriiclk.
Erliuterung: Unter den Versuchsbedingungen wird Wasserstoff an die Doppelbin-
dungen der ungesattigten Kar bonaa,uren die Bestandteile der Tr iglyzeride der fetten
Ole smd, anrrelwelt Das feinverteilte N ickel katalysiert die Hydrierung der Ole. Es
entstehen Trlvlyzorlde gesittigter Karbonsiuren, die bei Raumtemperatur fest sind,
weshalb der Prozel} Fetthértung genannt wird. Besonders giinstig ist, daB die mehrere
Doppelbindungen enthaltenden stark ungesittigten Karbonsiuren der Fischole und
Waltrane hierbei leichter hydriert werden als dm Olsiiure. Bei der Hydrleruna treten
auch Veriinderungen anderer Art ein. So wird z. B. ein Teil der Olsdure in die (bei
Raumtemperatur fLSte) stercoisomere Elaidinsiure umgewandelt, was eine Trans-
formation der Oktadeken-(9)-sdure aus der cis- in die trans-StclIung bedeutet. In der
chemischen Technik braucht man demnach keine totale Hydrierung durchzufiihren,
um feste Fette zu erhalten. In der Praxis arbeitet man bei 160 bis 180°C und unter
einem Druck von 3 bis 15 at. Die Fetthartung wird in allen Industrielindern durch-
gefiithrt und liefert Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Margarine, Seifen und
Kerzen. Da bei der Hydrierung der unangenehme Trangeruch der Waléle verschwin-
det, kann man letztere auf diese Art zu geruchsfreien Hartfetten fiir die Margarine-
industrie verarbeiten.
Bemerkung: Man muB zu diesem Versuch einen groien Krpschen Gasentwickler ver-
wenden, damit der Gasdruck ausreicht, um den Druck der Flissigkeitensiulen in
4 Gaswaschflaschen und im Reaktionsgefil zu itberwinden. Der Gasentwickler mufy
frisch beschickt sein, damit eine etwa einstiindige Gasentwicklung gewihrleistet ist.
Nickelmethanat stellt man her, indem man zu verdiinnter Methansiure so lange unter
dauerndem Riihren Nickelkarbonat zufiigt, bis die Kohlendioxidentwicklung aufhort.
Dann filtriert man das iiberschiissige Nickelkarbonat ab und dampft das Filtrat zur
Trockene ein.

226 Emulgierung von Wasser in Fett (Darstellung von Margarine)

3 R liser, R lasstinder, Becherglas mit Wasser, 2 Stopfen. Glasstab, Thermo-
meter, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Brenner
Schuweineschmalz oder Rindertalg, Rapsil, Magermilch, Eigelb

Durchfiihrung : In zwei Reagenzgliser gibt man je etwa 4 cm hoch Fett und stellt die
Glaser in ein Becherglas mit 45°C warmem Wasser. Nachdem das Fett geschmolzen
ist, fiigt man je 0,5 cm hoch Rapsél hinzu und schiittelt. Nun versetzt man die eine
Probe mit einer 1 em hohen Schicht Wasser, die andere Probe mit der gleichen Menge
Magermilch, der etwas Eigelb zugesetzt wurde, verschlieBt beide Glaser mit Stopfen
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und schiittelt so lange, bis homogene Mischungen entstanden sind. Dann 16st man
die Stopfen und kiihlt die Glaser in flieBendem Wasser, wobei man die Massen mit
einem Glasstab durchriihrt. Schiitteln, Kithlen und Umriihren soll von zwei Personen
gleichzeitig durchgefiihrt werden.

Lrgebnis: Die mit Wasser versetate Probe gibt keine haltbare Emulsion. Aus der
anderen Probe, die Milch und Eigelb enthilt, ist eine streichfahige Wasser-in-Fett-
Emulsion (Margarine) entstanden.

Erlduterung: Milch und Eigelb enthalten Emulgatoren, welche die Bildung einer halt.-
baren Emulsion von Wasser in Fett bewirken. Aus einer Mischung von Fett (01) mit
Wasser allein scheiden sich — infolge der hohen Oberflichenspannung — Fett und
Wasser sehr rasch, wobei sich das Fett (Ol) auf Grund der geringeren Dichte auf dem
Wasser sammelt.
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10. KAPITEL

Seifen und Neutralwaschmittel

227 Verseifung der Fette durch Alkalilauge

Technologisch und praktisch wichtiger Unterrichtsversuch. Durchfithrung a zeigt
mit einfachsten Mitteln und geringstem Zeitaufwand das Prinzip der Verseifung.
Durchfiihrung b zeigt genauere technische Einzelheiten. Die erhaltene Seifenlosung
dient fiir weitere Untersuchungen (Versuche 231, 233, 234).

a) R las, Spritzflasche, Brenner, Re lashalter,

Margarine (oder ein anderes Fett oder Ol), Natronlauge konzentriert, destilliertes Wasser

b) Spritzflasche mit destilliertem Wasser, 2 Bechergliser, Reagenzglas, Glasstab, grifiere Ab-
dampfschale aus Porzellan, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz
Margarine (oder ein anderes Fett oder O1), Natriumhydroxid

Durchfiihrung a: Tm Reagenzglas erwirmt man wenig Margarine (oder anderes
tierisches bzw. pflanzliches Fett oder Ol) mit einigen Millilitern konzentrierter Na-
tronlauge vorsichtig etwa 5 bis 8 min iiber kleiner Flamme. Durch Zufiigen von
destilliertem Wasser wird der Fliissigkeitsverlust, der durch Verdampfen entsteht,
ausgeglichen.
Vorsicht! Die Probe schaumt stark! Alkalische Flissigkeiten neigen zu Siedeverzug!
m Laugenspritzer zerstoren die Kleidung und gefihrden die Augen!
Zuletzt schiittelt man das Reaktionsgemisch mit angewirmtem destilliertem Wasser
kriftig durch.
Ergebnis: Das Reaktionsgemisch 16st sich auf. Die Losung schiumt stark.
Durchfiihrung b: Man schmilzt 5 g Margarine oder Pflanzenfett in einer groBeren Ab-
dampfschale bei kleiner Flamme. Dann 16st man 0,9 ¢ Natriumhydroxid in 13 ml
destilliertem Wasser und gibt unter fortgesetztem Erwérmen und Umriihren inner-
halb von 15 min die hergestellte Lauge in kleinen Portionen zu der geschmolzenen
Margarine. Den AbschluBl der Verseifung erkennt man daran, daB sich eine kleine,
in ein Reagenzglas eingetragene Probe in heiem Wasser vollkommen 16st (noch vor-
handene Fette sind in Wasser unléslich!). Nach beendeter Verseifung lit man den
Inhalt der Schale abkiihlen.
Ergebnis: Es bildet sich eine feste Masse, sogenannte Leimseife.
Weiterfiihrung: Man 16st einen Teil der gewonnenen Seife in destilliertem Wasser zu
einer klaren Flissigkeit. Diese Scifenlosung wird fiir die Versuche 231, 233 234 auf-
bewahrt.
Erliuterung zu a und b: Beim Erhitzen der Fette mit Alkalien findet unter Wasser-
aufnahme Esterspaltung in Propantriol und Séuren statt. Die freien Fettsiuren bil-
den mit der Lauge unter Neutralisation Natrium- oder Kaliumsalze der Fettséuren,
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die Seife. Da die Esterspaltung die Voraussetzung fiir die Seifenbildung ist, wird
nach diesem Vorgang jede Esterspaltung als Verseifung bezeichnet.

CH,0—OCR, CH,0H
\

CHO—OCR, 4+ 3NaOH = R,COONa + R,COONa + R;COONa + CHOH

| |
CH,0—O0CR; CH,0H
Fett Natriumseife Propantriol

Beim Erhitzen der Fette mit Natronlauge bildet sich zunichst eine fadenziehende
Losung, der ,,Seifenleim‘. Er enthélt die Natriumsalze der Fettsauren (Natriumseife),
Natronseife), Propantriol und Wasser. Verseift man mit Kalilauge, so entstehen fett-
saure Kaliumsalze, sie bilden als Leimseife die Schmierseife, die ebenfalls noch Pro-
pantriol und Wasser enthélt:

CH,0—O0CR, . CH,0H
\ |
CHO—OCR, + 3KOH = R,CO0K + R,COOK + R,COOK + CHOIH

|
CH,0—0CR, CH,0H
Fett Kaliumseife

Bemerkung: Die Verseifung wird beschleunigt, wenn man das Fett mit etwa der glei-
chen Menge Athanol erwirmt und dann erst die Lauge zusetzt. Durch das Athanol
wird die zwischen Fett und Lauge bestehende hohe Oberflichenspannung herab-
gesetzt ; dieser Umstand wirkt sich giinstig auf den Verlauf des Versuches aus.

Seifenherstellung nach dem Karbonatverfahren

Becherglas (400 ml, hoke Form), Reagenzglas (200 mm X 30 mm), Reagenzglashalter, Drei-
fuf3. Asbestdrahtnetz, Brenner, Glasstab, kleines Reagenzglas, Spritzflasche mit destilliertem
Wasser

Fettsiure technisch, Natriumbkarb losung 10 %,ig

Durchfiihrung: In einem hohen Becherglas werden etwa 40 ml 10%ige Natriumkarbo-
natlosung zum Sieden erhitzt. Dann werden 10 g technische Fettsiure in einem
Reagenzglas geschmolzen und in Anteilen unter stindigem Riihren zur siedenden
Natriumkarbonatlosung gegeben. Die Fliissigkeit im Becherglas 1iBt man so lange
schwach sieden, bis sich eine Probe in lauwarmem destilliertem Wasser klar 1ost.
Wihrend des Siedens muB das verdampfte Wasser immer wieder ersetzt werden.
Ergebnis: Unter starkem Aufschiumen entsteht Seifenlosung.

Erliuterung: Fettsiuren reagieren in der Hitze mit Natriumkarbonatlésung unter
Bildung von Natriumseife und Kohlendioxid ; zum Beispiel :

20,,H,;—COOH + Na,C0; — 2C,;H,;—COONa + 0,1 + H,0.

Oktadekansiure Natriumoktadekanat
(Stearinsiure) (Natriumstearat)

Die Kohlendioxidentwicklung bewirkt das Aufschiumen der siedenden Flissigkeit.
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LaBt man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen, so erstarrt die
Masse (,,Leimseife’).

Es ist unrichtig, die Seifenherstellung nach dem Karbonatverfahren als ,, Karbonat-
verseifung"* zu bezeichnen. Verseifungen sind Esterspaltungen mit Hilfe von Wasser.
Diesem Verfahren liegt keine Verseifung zugrunde, sondern hier wird die (leicht fliich-
tige) Kohlensiure durch die (schwerer fliichtigen) Fettsiuren aus dem Natriumkar-
bonat verdringt.

Seife aus Fettsiure und Alkalilauge

Becherglas (400 ml, hoke Form), Glasstab, Reagenzglas, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Brenner,
Spritzflasche mit destilliertem Wasser
Fettsiure technisch, Natronlauge 10 °ig

Durchfiihrung: In einem Becherglas werden 20 g technische Fettsiure geschmolzen.
Dann werden unter dauerndem Riihren und weiterem Erhitzen 40 ml 10 %ige Natron-
lauge zugegeben. Man 1ifit nun so lange schwach sieden, bis sich eine Probe des
Reaktionsgemisches in lauwarmem destilliertem Wasser klar 16st. Withrend des Sie-
dens muf} das verdampfte Wasser laufend ersetzt werden.

Ergebnis: Es bildet sich Natriumseifenleim.

Erliuterung: Fettsiuren reagieren mit Alkalilaugen unter Bildung von Alkalisalzen
von Fettsiuren und Wasser; zum Beispiel:

Cy3H;;—COOH + NaOH — C,;H;, —COONa + H,0.

Hexadekansiure Natriumhexadekanat
(Palmitinsiure) (Natriumpalmitat)

Seifenlosungen

Becherglas, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz
Kernseife

Durchfiihrung: Man spant Kernseife fein ab und 16st die Seifenspéne bei méBigem
Erwirmen in einem Becherglas in Wasser zu einer 10 %jigen Losung.

Ergebnis: Beim Erhitzen entsteht eine diinnfliissige kolloide Seifenlosung.
Weiterfihrung: Man 1iBt die heiBe Seifenlésung abkiihlen.

Ergebnis: Es hat sich eine Gallerte gebildet.

Erlduterung: Natriumpalmitat und Natriumstearat 16sen sich in kaltem Wasser lang-
sam, in heilem Wasser dagegen schnell. Enthalten die Losungen mehr als 10% dieser
Substanzen, dann erstarren sie beim Abkiihlen zu einer Gallerte, die das Losungs-
wasser einschlieBt.

Zusammensetzung der Seifen

a) Reagenzglas
Kernseife, destilliertes Wasser, Salzsiure 10 %ig, Schwefelsiure 10 %39
b) Destillierkolben (150 ml), Mohrscher oder Liebig-Kihler, Vorlage, Gasableitungsrohr,
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Schlauchverbindungen, Brenner, Asbestdrahtnetz, Stativmaterial, durchbohrter Stopfen
Seifenlosung des Versuches 227, Schwefelsiure 10 %,ig, Lackmuspapier

Durchfiihrung a: Man stellt eine klare Seifenlosung mit destilliertem Wasser her und

versetzt diese mit 10 %iger Salz- oder Schwefelsiure.

Ergebnis: Es entsteht eine weille Triitbung. Nach kurzer Zeit sammeln sich an der
issigkeit feine Flockchen von spezifisch leichteren, in Wasser sehr

schwer 16slichen Fettsduren an.

Erliuterung: Durch anorganische Siuren werden aus den Seifenlosungen die Fett-

siuren ausgeschieden, zum Beispiel:

C,,H;,—COONa + HOl — Cy;Hy;—COOH + NaCl.

Fettsiuren wirken nicht reinigend, sondern schmieren. Seife reinigt daher nicht in
saurer Losung.

Durchfiihrung b (Nachweis der flichtigen Fettsduren): Etwa 20 ml der nach Ver-
such 227 gewonnenen Seifenlésung werden in den Destillierkolben gefiillt. Dann setzt
man verdiinnte Schwefelsiure im Uberschul hinzu und verschlieBt den Kolben mit
einem durchbohrten Stopfen. Durch diesen wird ein Gasableitungsrohr gefiihrt und
mit einem Kiihler und einer Vorlage verbunden. Nun wird die Seifenlosung bis zum
Sieden erhitzt.

Ergebnis: In der Vorlage sammeln sich als Destillat Wasser und fliichtige Fettsiuren
an, sofern solche in der untersuchten Seife vorhanden waren. Man erkennt die fliich-
tigen (niedrigmolekularen) Fettsiuren an der sauren Reaktion des Destillats (Priifung
mit Lackmuspapier) und an ihrem charakteristischen Geruch. Der Destillations-
riickstand im Kolben enthilt die héheren Fettsiuren.

Erliuterung zu a und b: Fette sind gemischte Propantriolester. Bei ihrer Verseifung
entstehen die Salze der entsprechenden Fettsiuren, diese bilden die Seife. Durch
Ansiiuern der Seife kann man die Fettsiduren in Freiheit setzen und dann teilweise
voneinander trennen:

R,COONa
R,COONa + 3H,S0, — R,COOH + R,COOH + R;COOH + 3NaHSO0,.
R,COONa
Kernseife Fettsiiure a  Fettsiure b Fettsiiure ¢ Natrium-
hydrogen-
sulfat

Bemerkung: Der Versuch zeigt dann deutlich die Anwesenheit leicht fliichtiger Fett-
siiuren, wenn zur Herstellung der Seife (Versuch 227) Butter verwendet wurde. In
diesem Falle fillt besonders die Butansiiure durch ihren ranzigen Geruch auf.

Hydrolyse der Seife

2 Erl kolben (100 ml), Spritzflasche mit destilliertem Wasser, Tropfpipette
Alkoholische Seifenlé Phenolphthaleinlo: Methanol (Methylalkohol)

Durchfiihrung: In zwei Erlenmeyerkolben gibt man je 5 ml alkoholische Seifenlosung
und je 3 Tropfen Phenolphthaleinlosung. In den einen Kolben fiigt man nun destil-
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liertes Wasser in kleinen Portionen unter stiindigem Schiitteln zu. In den anderen
Kolben gibt man gleichgroie Mengen Methanol.

Ergebnis: Bei einer gewissen Verdiinnung mit Wasser firbt sich die Lésung im ersten
Kolben rot. Durch Verdiinnung mit Methanol wird keine Rotfirbung erzielt.
Erliuterung: Die mit Phenolphthalein versetate alkoholische Seifenlésung ist farblos,
wird aber mit steigender Verdiinnung durch Wasser rosa gefirbt, weil dann die Lo-
sung infolge Hydrolyse alkalisch reagiert.

C,;H,;;,—COONa + H,0 <= C,;H,;—COOH + NaOH.

Da die entstandene Fettsiure nicht in Tonen dissoziiert, muB die Losung, die Natrium-
und Hydroxidionen enthilt, alkalisch reagieren. Die hydrolytische Spaltung der
Seifenmolekiile ist eine Gleichgewichtsreaktion, das heit, die alkalische Reaktion kann
erst bei ziemlich groBer Verdiinnung mit Wasser auftreten. Bei Zugabe von Methanol
zur Seifenlsung im zweiten Kolben kann, da Wasser fehlt, keine Hydrolyse erfolgen.
Daher fehlt hier die alkalische Reaktion der Lésung. Die Losung bleibt farblos.
Stark verdiinnte waflrige Seifenlosungen reagieren alkalisch, alkoholische dagegen
nicht.

‘Wasserunlosliche Seifen

3 Reagenzgliser
Kernseifenlisung 29,ig, destilliertes Wasser, Kalziumchloridlisung 10°ig, Magnesium-
chloridlisung 10 9,ig, Bleiithanat- (Bleiazetat-)lisung 10 °,ig

Durchfithrung: Man gibt je 5 ml 2%iger Kernseifenlosung in 3 Reagenzgliser. Nun
gibt man in die verschiedenen Gliser je 3 ml

a) Kalziumchloridlosung,

b) Magnesiumchloridlésung,

c¢) Bleiiithanatlésung.

Ergebnis: Es bilden sich gelblichweiBle, flockige Niederschlige, die Flissigkeiten
schiumen beim Umschiitteln nicht mehr.

Erliuterung : Es bilden sich Erdalkali- und Bleisalze hoherer Fettsiuren, die in Was-
ser fast unléslich sind ; zum Beispiel:

2C,;H;;—COONa + CaCl, — (Cy;H,;,—C00),Ca ) + 2NaCl,

(in der Kernseife) Kalkseife
2C,,H;,—COONa + (CH;—CO00),Pb — (C},H,;—C00),Pb| + 2CH;—COONa.
(in der Kernseife) Bleiseife

Seife und Natriumchlorid

Erlenmeyerkolben (100 ml)
Seifenlo: 5 %ig, Natriumchloridlosung 10 %ig

Durchfiihrung: Zu etwa 20 ml 5%iger Seifenlosung wird in einem Erlenmeyerkolben
10%ige Natriumchloridlésung gegeben.
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Ergebnis: Die Seife flockt aus (wird ausgesalzen) und sammelt sich auf der Salzlésung.
Erliuterung : Seifenlosungen nicht zu geringer Konzentration sind Sole (kolloide Lo-
sungen), besténdig durch Aufladung der Teilchen im gleichem Sinne. Bringt man zu
solchen Losungen Elektrolyte, so werden entgegengesetzt geladene Tonen stark ab-
sorbiert; die gegenseitige AbstoBung der Kolloidteilchen fillt weg, und als Folge-
erscheinung tritt Ausflockung ein. Der durch Natriumchloridzugabe zur Seifenlosung
ausgeschiedene Stoff ist chemisch unverinderte Seife. Das Aussalzen der Seife dient
in der Seifenindustrie zur Abtrennung der Natriumseifen aus dem Seifenleim: Nach
Zugabe von Natriumchlorid trennt sich der Seifenleim in eine obere Schicht, den
Seifenkern (enthilt die Natriumseifen und etwas Wasser), und die salzhaltige Unter-
lauge. Der Seifenkern ist um so wasserirmer, je hoher der Natriumchloridgehalt der
Unterlauge ist. In der Technik 148t man den (halbfliissigen) Seifenkern in Kithlpressen
erstarren und erhdlt so die Kernseife.

Wasserhiirte und Seife

Tropfpipette, 4 Reagenzgliser
Alkoholische Seifenlosung, destilliertes Wasser, Kalkwasser, Natriumkarbonatlosung 10 %ig,
Kalziumsulfatlosung

Durchfiihrung: In 4 Reagenzgliser gibt man je 10 ml:

a) destilliertes Wasser,

b) Leitungswasser,

c) verdiinnte Kalziumsulfatlosung, in der festes Natriumkarbonat bis zur deutlich
alkalischen Reaktion gelost wird,

d) Kalkwasser.

Dann versetzt man jede Probe tropfenweise mit einer alkoholischen Seifenldsung und

schiittelt nach jedem zugegebenen Tropfen kriftig um. Man stellt fest, wieviel Trop-

fen Seifenlosung zugesetzt werden miissen, damit ein kriiftiger, dauerhafter Schaum
erzeugt werden kann.

Ergebnis:

a) In destilliertem Wasser ermdglichen bereits 2 bis 3 Tropfen Seifenlosung einen
dauerhaften, starken Schaum.

b) Leitungswasser wird bei Zusatz der ersten Tropfen durch unlésliche Kalkseife ge-
triibt (Versuch 233). Erst bei weiterem Zusatz von Seifenlosung erfolgt die
Schaumbildung.

c) In Wasser, das geléstes Kalziumsulfat enthilt, bilden sich bereits bei Zusatz von
Natriumkarbonatlésung weile Kalziumkarbonatflocken (Wasserenthirtung durch
Natriumkarbonat) ; zum Beispiel:

\ CaS0, + Na,C0O; — CaCOy} + Na,SO,.
Das enthirtete Wasser schiumt bereits bei Zusatz geringer Mengen Seifenlésung.
d) Das Wasser schaumt erst bei Zusatz groBer Mengen Seifenlésung.
Erlduterung: Der Verbrauch an Seifenlésung bis zur Schaumbildung gibt einen Hin-
weis auf die Menge der Hirtebestandteile, die im Wasser gelost sind ; das sind in der

Hauptsache die Hydrogenkarbonate und Sulfate des Kalziums und Magnesiums (An-
wendung zur Wasserhirtebestimmung z. B. nach Boutrox und BoupEr).
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Reinigungswirkung der Seife

2 Reagenzgliser, Trichter mit Rundfilter, Spritzflasche mit destilliertem Wasser
Ruf3, Seifenlisung

Durchfiihrung: Eine Aufschlimmung von RuB und Wasser wird filtriert.

Ergebnis: Das Wasser liuft klar durch, der RuB setzt sich auf dem Filter ab.
Weiterfiihrung: Das Filter wird umgefaltet, so daB die ruBbedeckte Seite nach auBen
gelangt. Nun giet man Wasser in das Filtertiitchen.

Ergebnis: Das Wasser liuft klar ab, ohne Ruf} abzulésen.

Weiterfiihrung: Man gieBt Seifenlésung in das Filtertiitchen.

Ergebnis: Die Seifenlosung 16st den Rufl von dem Papier ab.

Seife und Athansiure (Essigsiiure)

Reagenzglas

Seifenlisung 29,ig, Athansiure (Essigsiure) 10%,ig
Durchfiihrung: 3 ml Seifenlésung werden mit 2 ml 10%iger Athansiure versetzt und
geschiittelt.
Ergebnis: Es entsteht eine weille Triibung. Nach kurzer Zeit sammeln sich die aus-
geschiedenen Fettsauren an der Oberfliche der Fliissigkeit.
Erliuterung: In einer wiBrigen Seifenlosung besteht infolge Hydrolyse (vgl. Ver-
such 232) folgendes Gleichgewicht :

R—COONa + H,0 = R—COOH + NaOH.

Seife Fettsiure

Wird dieses Gleichgewicht durch Zugabe von Siure gestort (die Séure neutralisiert
die Natronlauge), so verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts. Es bildet sich
freie Fettsduren, die als wasserunlésliche Stoffe ausfallen. Es ist daher unmoglich,
eine Seifenlosung neutral zu machen. Schon bei Zugabe nur gering dissoziierter
Siuren, wie Athansiure, erfolgt Zersetzung der Seifenlésung.

\
Eigenschaften von Neutralwaschmitteln
4R , P, ) n

Fewald: 19,ig, Phenolphthaleinli 1941, Magnesiumchloridlé 10 9,ig, Natrium-
chloridlisung 109 ,ig, Athansiure (Essigsiure) 10 %ig

Durchfithrung: Man gibt in 4 Reagenzgliser je 5 ml 1%ige Fewalésung und macht
folgende Zusitze:

in das 1. Glas: 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung,

in das 2. Glas: 3 Tropfen 10%ige Magnesiumchloridlésung,

in das 3. Glas: 3 Tropfen 10%ige Natriumchloridlésung,

in das 4. Glas: 3 ml 10%ige Athansiure.

AnschlieBend werden die Gliser unter DaumenverschluB kréftig geschiittelt.
Ergebnis: Die Losungen geben beim Schiitteln eine hohe Schaumschicht. Die Losung
im 1. Glas bleibt farblos.
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Erliuterung: In keinem Reagenzglas hat mit dem Waschmittel eine chemische Um-
setzung stattgefunden, da Fewa Natriumalkylsulfate enthalt, die in wifiriger Losung
neutral reagieren und sich gegen Hiirtebildner des Wassers (hier Magnesiumchlorid),
gegen Natriumchlorid und gegen Siiuren indifferent verhalten.

Bemerkung: Setzt man grofere Mengen von Erdalkalisalzen, Siuren oder Natrium-
chlorid zu, so treten zwar Triibungen der Fewalosung auf, das Waschvermégen und
die Schaumbildung werden dadurch jedoch nicht nachteilig beeinflulit (Unterschied
zu Seifenlosungen).

Netzwirkung der waschaktiven Substanzen (WAS)

a) Spritzflasche mit Wasser, Textilgewebe aus B lle, R l
Seifenlisung

b)3 Stiick Textilgewebe in Briefmarkengrifie (am besten ungebleichte Baumwolle), 3 Becher-
gliser (150 ml, niedrige Form), Spritzflasche mit Wasser
Seifenlosung 17ig, Fewalosung 1%ig

Durchfiihrung a: Man 146t Wasser auf den Handriicken und auf einen Stoffrest tropfen.
Ergebnis: Sowohl auf dem Handriicken als auch auf dem Stoff bilden sich kugel-
formige Wassertropfen, die ablaufen, ohne zu benetzen.

Weiterfiihrung: Man wiederholt den Versuch mit einer Wasserprobe, der eine geringe
Menge Seifenlosung zugesetzt ist.

Ergebnis: Handriicken und Stoff werden nunmehr vom Wasser gleichmifig benetzt.
Erliuterung: Durch die Zugabe von Seifenlésung wird die Oberflichenspannung des
Wassers herabgesetzt. Das Wasser bildet keine Tropfen mehr, sondern breitet sich
weit auf der Unterlage aus.

Durchfiihrung b: Man fiillt in das erste Becherglas etwa 3 cm hoch Wasser, in das
zweite Glas die gleiche Menge 1%ige Seifenlosung und in das dritte Glas ebensoviel
1%ige Fewalosung. AnschlieBend werden gleich groBe Textilgewebeabschnitte vor-
sichtig so auf die Fliissigkeiten gelegt, dal sie nicht die Wandungen der Bechergliser
beriihren.

Ergebnis: Die drei Gewebeabschnitte schwimmen infolge der zwischen Wasser und
Textilfasern herrschenden Oberflichenspannung auf den Flissigkeiten. Seifen- und
Fewalosung benetzen jedoch nach und nach die Textilfasern, so dafl die Gewebe
untersinken. Das Benetzungsvermogen steigt mit der Temperatur. Wasser allein
benetzt kaum, deshalb schwimmt die Gewebeprobe im ersten Glas nach Stunden
nach oben.

Erliuterung: Alkaliseifen, Natriumalkylsulfate und andere waschaktive Substanzen
(WAS) sind oberflichenaktive Stoffe und reichern sich an den Grenzflichen (Beriih-
rungsflichen der Losung mit einem anderen Stoff) an. Die Molekiile der waschaktiven
Substanzen bestehen aus einem wasserfreundlichen und einem wasserabweisenden
Teil. Der wasserfreundliche Rest ragt in das Wasser. Der wasserabweisende Teil ist
zum zu benetzenden Medium gerichtet. Dadurch wird die hohe Oberflichenspannung
des Wassers herabgesetzt, und dieses kann leichter Textilien usw. benetzen.
Bemerkung: Viskoseseiden und Viskosefasern sind hiufig stark hydrophil und eignen
sich daher nicht fiir diesen Versuch. Sie sinken selbst in Wasser, das keinerlei be-
netzende Mittel enthilt, meist sofort unter.
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240 Emulgiervermégen der Waschmittel

241

4 Reagenzgliser (200 mm x 30 mm), 4 Stopfen, R l tell, Spritzflasche mit Wasser,
Tropfpipette
Seifenls:

1°,ig, Fewalosung 19ig, Milwalisung 1°,ig, Paraffinil

Durchfiihrung: Man fiillt vier Reagenzgliser je zur Hilfte mit Wasser, 1 Y%iger Seifen-
I6sung, 1%iger Fewalosung und 1%iger Milwalosung, setzt je 10 Tropfen Paraffinol
hinzu, verschlieBt die Gliser mit Stopfen, schiittelt kraftig einige Zeit in der Lings-
richtung der Gliser (gleich lang schiitteln) und stellt dann ab.

Ergebnis: Im ersten Glas, das nur Wasser und Paraffinsl enthiilt, bildet sich ein triibes
Gemisch, aus dem sich das Ol schon nach einigen Sekunden wieder abscheidet. Die
Waschmittellosungen emulgieren das Ol besser, hier dauern die Olabscheidungen
wesentlich linger.

Erléuterung: Infolge der hohen Oberflichenspannung zwischen Wasser und Olen be-
ziehungsweise Fetten vereinigen sich die durch das Schiitteln mit Wasser entstan-
denen feinverteilten Paraffinoltropfchen schnell zu groBeren Tropfen, die sich an der
Wasseroberfliche ansammeln. Im Gegensatz dazu werden die Olteilchen in den
Waschmittellosungen emulgiert. Diese Emulgierung beruht darauf, daf die Wasch-
mittel (Seifen, Natriumalkylsulfate, Natriumalkylsulfonate, Natriumalkylarylsulfate)
als grenzflichenaktive Stoffe die Oberflichenspannung zwischen Fett und Wasser
herabsetzen, dadurch wird die Bildung sehr kleiner Fetttropfchen, also eine sehr
weitgehende Dispergierung von Fett in Wasser, erreicht. Die kleinen Fetttropfchen
werden von den waschaktiven Substanzen (WAS) eingehiillt, wobei die langen Alkan-
reste der Seifen usw. als wasserabweisende, aber fettfreundliche (lipophile) Molekiil-
teile in das Fett hineinragen. Die wasserfreundlichen (hydrophilen) Molekiilteile sind
in das Wasser gerichtet und in Ionen dissoziiert, wobei der mit dem Alkanrest ver-
bundene Teil (Siurerestgruppe) negativ geladen ist (—C00-, — 0S0,", — 80,7,
— C4H,80,7). Durch die besondere Orientierung der grenzflichenaktiven Molekiile
an der Oberfliche der Fetttropfchen in Verbindung mit der negativen Ladung der
hydrophilen Teile werden alle Fetttrépfchen im gleichen Sinne (negativ) aufgeladen.
Da sich aber gleichnamig geladene Teilchen abstoBen, wird die Vereinigung der klei-
nen Fetttropfchen zu groBeren Tropfen sehr erschwert. Das Fett bleibt daher in der
Losung waschaktiver Substanzen fein verteilt; die Emulsion ist eine gewisse Zeit
haltbar.

ztragevermigen von W:

4 Standzylinder mit pl hliffe Rand, 4 Verschlupplatten, Spatelliffel
M (1V )-oxid, Seifenlisung 1%ig, Fewalosung 19ig, Milwalosung 1°)ig

Durchfiihrung : 4 Standzylinder werden je zur Halfte mit

a) Wasser,

b) 1%siger Seifenlésung,

c¢) 1%iger Fewalosung,

d) 1%iger Milwalosung gefiillt.

Zu allen vier Flissigkeiten gibt man je eine kleine Spatelspitze Mangan(IV)-oxid
(vertritt im Versuch den Schmutz). Dann werden die Standzylinder mit Glasplatten
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verschlossen, gleich lang, kriftig in der Lingsrichtung geschiittelt und dann ab-
estellt.

%]rgebnis: Das Mangan(ILV)-oxid setzt sich verhéltnismaBig rasch aus dem Wasser ab.

Die Waschmittellssungen halten das Pulver lange in Schwebe.

Erliuterung: Waschmittel (waschaktive Substanzen) besitzen gutes Schmutztrage-

vermogen. Die Ursachen liegen in der Grenzflichenaktivitit und im besonderen

Molekiilbau dieser Stoffe (vgl. Erlauterungen zu den Versuchen 239, 240).

Herab der Oberfliichensp durch Fewa
GroPe Glasschale mit Wasser, engmaschiges Sieb, Glasstab
Fewali 59,19, Mo wwmkarbonat oder Magnes: J

Durchfiihrung: Man siebt auf das in einer groBen Schale befindliche Wasser eine feine
Schicht Magnesiumkarbonat oder Magnesiumoxid. Dann betupft man die Mitte der
Wasseroberfliche mit einem Glasstab, der griindlich mit Wasser abgespiilt wurde.
Ergebnis: Die weille Staubschicht zeigt keine Veranderung.

Weiterfiihrung: Nun taucht man den Glasstab in eine 5%ige Fewalosung und beriihrt
dann wieder die Mitte der Wasseroberfliche.

Ergebnis: Von der Stelle, wo der Glasstab die Fliissigkeitsoberfliche beriihrt hat,
schieBt die weiBe Staubschicht mit groBer Geschwindigkeit kreisformig auseinander.
Erliuterung: In der Flissigkeitsoberfliche werden die dort befindlichen Wassermole-
kiile nicht allseitig von anderen Wassermolekiilen angezogen, da oberhalb der Grenz-
fliche nur wenig entsprechende Molekiile (im Dampf) vorhanden sind. Deshalb hat
die Fliissigkeitsoberfliche die Eigenschaft einer gespannten, elastischen Haut. Tragt
man nun eine geringe Menge eines oberflichenaktiven Stoffes (z.B. die Natrium-
alkylsulfate vom Fewa) auf, so treten dessen Molekiile an Stelle der Wassermolekiile
in die Oberfliche. Die Molekiile der oberflichenaktiven Stoffe werden von den Wasser-
molekiilen viel weniger angezogen. Da die aktiven Molekiile auch untereinander eine
viel geringere Anziehungskraft als die Wassermolekiile ausiiben, so bekommt die
Oberflichenschicht des Wassers gewissersmalBen ein ,,Loch® und reiflt auseinander.
Die auf dem Wasser liegenden weilen Staubteilchen werden mitgerissen, wodurch
der Vorgang sichtbar wird.

Bemerkung: Will man diesen Versuch mit Hilfe eines Episkopes einem groferen
Personenkreis zeigen, so mufl man eine flache Schale verwenden und Holzkohlepulver
auf das Wasser sieben.

Darstellung eines Natriumalkylsulfates

Becherglas (150 ml, hohe Form), 3 Reagenzgliser (100 mm x 12 mm), Reagenzglas (200 mm
mal 30 mm) mit Stopfen, 2 Tropfpipetten, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, Dreifufs,
Asbestdrahtnetz, Brenner, Reagenzglashalter

Allcanole mit 12 bis 18 Kohl ffat ( Fettalkohole* ), Schwefelsi konzentriert,

f
e A gl e
Nat ge 10 %ig, Phenoly Y

Durchfiihrung: Man erhitzt in dem Becherglas Wasser zum Sieden und 16scht kurz
vor Beginn des Versuches den Brenner. In ein Reagenzglas (100 mm x 12 mm) gibt
man etwas Fettalkohol (halbe ErbsengréBe), in ein zweites Glas etwa 1 ml konzen-
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trierte Schwefelsiure (Vorsicht!), in das dritte Glas 3 ml 109%ige Natronlauge und
stellt die drei Reagenzgléiser in das heille Wasser. Wenn das Alkanolgemisch geschmol-
zen ist, fiigt man etwa 4 Tropfen der inzwischen erwirmten konzentrierten Schwefel-
silure hinzu, schiittelt und 1iBt das Reaktionsgemisch etwa eine halbe Minute im
Wasserbad. Anschliefend wird mit einem Tropfen Phenolphthaleinlésung und trop-
fenweise (Vorsicht!) mit so viel warmer 10%iger Natronlauge versetzt (nach jeder
Zugabe schiitteln!), bis sich eine bleibende schwache Rosafirbung zeigt. Nun spiilt
man das Reaktionsprodukt in ein Reagenzglas (200 mm x 30 mm), fillt es bis zur
Hilfte mit Wasser, verschlieBt das Glas mit einem Stopfen und schiittelt kraftig in
Lingsrichtung.

Ergebnis: Es bildet sich eine hohe, haltbare Schaumschicht.

Erliuterung: Alkanole werden durch konzentrierte Schwefelsiure zu Alkylschwefel-
sduren (Alkylhydrogensulfaten) verestert, zum Beispiel:

CysHy;—OH + H,S0, <= C,H;,0—S0,H + H,0.
Oktadekanol Oktadekylschwefelsiure

Die Alkylschwefelsiuren liefern bei der Neutralisation mit Natronlauge Natrium-
alkylsulfate, zum Beispiel:

CisH;;0—SO,H 4 NaOH = C\4H,,0—SO,Na + H,O0.
Oktadekylschwefelsiure Natriumoktadekylsulfat

Natriumalkylsulfate sind wichtige Bestandteile von Neutralwaschmitteln und zeigen
gute Schaumbildung, wie beim Schiitteln mit Wasser am Ende des Versuches sicht-
bar wird.

Bemerkung: Die Reaktionstemperatur fiir die Veresterung muB bei 60 bis 80°C ge-
halten werden. Gibt man zum geschmolzenen Fettalkohol kalte Schwefelsiure,
so erstarrt er und mufl erst wieder geschmolzen werden. Der gleiche Umstand
tritt beim Zugeben von kalter Natronlauge auf. Um diese Nachteile zu vermeiden,
erwirmt man gleichzeitig alle Reagenzien im Wasserbad auf gleiche Temperatur.
Beim Zutropfen von konzentrierter Schwefelsiure muf} eine Tropfpipette mit sehr
enger Ausfluirohre verwendet werden, weil sonst die Siure infolge ihrer hohen Dichte
von allein aus der Tropfpipette lauft.
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11.KAPITEL

Kohlenhydrate

Monosacharide (Einfachzucker)

Oxydation von Mannit zu Hexose

Becherglas, Trichter, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Filtrierpapier, Erlenmeyerkolben,
Reagenzgliser

Mannit, kalt gesittigte Kaliumy tlo: (etwa 6,5,ig), Fehlingsche Lisung (I
und II)

Vorversuche: Man priift eine Mannitlésung mit FEHLINGscher Lésung.

Ergebnis: Mannit reduziert FEHLINGsche Losung nicht oder héchstens ganz schwach.
Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben 16st man 1 g Mannit in 20 ml Wasser,
trigt 7 ml kalt gesattigter Kaliumpermanganatlosung als Oxydationsmittel ein und
erwirmt vorsichtig.

Ergebnis: Es scheidet sich Mangan(IV)-oxidhydrat ab.

Weiterfiihrung: Nach dem Filtrieren wird das Filtrat mit FenLiNGscher Losung
gepriift.

Ergebnis: FEHLINGsche Losung wird reduziert.

Erliuterung: Mannit ist ein sechswertiger Alkohol:

CH,0H-CHOH—-CHOH—-CHOH—-CHOH—-CH,0H,
der bei milder Oxydation in das Monosacharid Mannose

CH,0H—-CHOH—-CHOH—CHOH—-CHOH—-CHO
iibergeht.
Die Monosacharide konnen als die Monoaldehyde beziehungsweise Monoketone der
entsprechenden mehrwertigen Alkohole aufgefalt werden.

Lslichkeit der Glukose (Traub Ker)

3 Reagenzgliser, Spritzfixsche mit Wasser
Glukose (Traubenzucker), Athanol (Athylalkohol) 95°,ig (Primasprit), Athoxyithan
( Diiithylither)

Durchfiihrung: Man prift in Reagenzglasversuchen die Loslichkeit von Glukose
a) in Wasser,

b) in Athanol,

c) in Athoxyithan.

Ergebnis: Die Glukose 16st sich

a) in Wasser leicht,

b) in Athanol schwer,

¢) in Athoxyéthan nicht.
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Glul (Traut ker) und k rierte Schwefelsiiure

Reagenzglas, Spatelliffel, Tropfpipette, Spritzflasche mit Wasser
Glukose (Traubenzucker), Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man etwa 1 cm hoch Glukose und fiigt dann
einige Tropfen Wasser und 2 ml konzentrierte Schwefelsaure hinzu. Es muf} eine
Tropfpipette mit sehr enger AusfluBoffnung verwendet werden, da sonst die konzen-
trierte Schwefelsiiure, die eine groBBe Dichte hat, ungewollt heraustropft.
Ergebnis: Es tritt Braunfirbung auf, die immer dunkler wird.
Erliuterung: Konzentrierte Schwefelsdure entzieht der Glukose Wasser, wodurch
Braunfirbung und schlieBlich Verkohlung eintritt :

konz. Schwefelsiure

Gt — 555 —

Glukose

247 Verharzung der Glukose (Traubenzucker)

248

P, 7o, liiffel, Brenner, R lashall

Glukose (° Tmu;)enzucker ), Natronlauge 509,ig

Durchfithrung: Man fiillt in ein Reagenzglas etwa 1 em hoch Glukose ein, setzt 2 ml
50%ige Natronlauge zu und erwéirmt.

Ergebnis: Die Fliissigkeit firbt sich dunkelbraun.

Erlduterung: Glukose ist in der Oxoform (Kettenform) ein Aldehyd und verharzt in
Gegenwart konzentrierter Alkalilaugen.

Reduktion von ammoniakalischer Silbernitratlésung durch Glukose (Traubenzucker)

Reagenzglas, Becherglas, Dreifuf, Asbestdrahtnelz, Brenner
Glukose-(Traubenzucker- )lsung 10 ° ig, Silbernitratlisung 5° ,ig, Ammoniaklosung 10 ° ig,
Natronlauge 10 %,ig, Chromschwefelsiure

Durchfithrung : Ein Reagenzglas wird sorgtiltig von Fett und anderen Verunreinigun-
gen durch Ausspiilen mit Chromschwefelsiure befreit ; anschlieBend wird mit warmer
Natronlauge und zuletzt mit destilliertem Wasser nachgespiilt. In das gereinigte Glas
gibt man 5 ml 5%ige Silbernitratlosung und dann vorsichtig so viel 10%ige Ammo-
uniaklosung, daf3 sich der anfangs gebildete Niederschlag eben wieder auflost. Nun
fiigt man noch 1ml 10%ige Natronlauge und 5 ml 10%ige Glukoselosung hinzu,
mischt durch Schiitteln und stellt das Reagenzglas in ein Becherglas mit heilem
Wasser.

Jrgebnis: An der Glaswand bildet sich ein Silberspiegel.

Zrlduterung: Ammoniakalische Silbernitratlosung wird durch Aldosen zu metallischem
Silber reduziert, das an der sauberen Glaswans einen Silberspiegel bildet. Aus der
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Glukose entsteht die Glukonsiure, die im alkalischen Medium zum Natriumglukonat
neutralisiert wird.
2[Ag(NH,),]NO, + CH,0H—(CHOH),—CHO + 3NaOH -

Diammin-silbernitrat (Glukose (Oxoform)
2Ag + CH,0H—(CHOH),—COONa + 2NaNO, + 2H,0 + 4NH,.
Natriumglukonat

Reduktion von FEHLINGscher Losung durch Glukose (Traubenzucker)

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner
Glukose-(Traubenzucker-)lisung 10 °,ig, Fehlingsche Losung I und 1T

Durchfithrung: In einem Reagenzglas mischt man gleiche Teile FEHLINGsche Lo-
sung I und II (zusammen etwa 6 ml), setzt 3 ml 109%sige Glukoselésung zu und erhitzt
unter dauerndem Schiitteln zum Sieden.

Vorsicht | Neigung zum Siedeverzug!

Ergebnis: Die Losung verfirbt sich zuerst nach griingelb, dann fillt ein ziegelroter
Niederschlag aus. Bei geringen Glukosemengen tritt nur eine Grinfairbung der Lo-
sung auf.

Erlauterung: Glukose reduziert FEHLINGsche Lésung zu Kupfer(I)-oxid. (In der fol-
genden Reaktionsgleichung ist aus Griinden der Vereinfachung an Stelle des Kupfer-
Tartrat-Komplexes nur Kupfersulfat eingesetzt.) Die Glukose wird dabei zu Glukon-
sdure beziechungsweise Natriumglukonat oxydiert.

2CuS0, + CH,0H—(CHOH),—CHO + 5NaOH
Glukose (Oxoform)
— Cu,0} + CH,0H—(CHOH),—COONa + 2Na,S0, + 3H,0.
Natriumglukonat
Bemerkung: Beim Erhitzen von FEHLINGscher Lésung mit Glukose scheidet sich das

Kupfer(I)-oxid Cu,0 am Anfang in einer feindispersen gelben Form ab, die erst bei
lingerem Erhitzen in groberes, ziegelrotes Kupfer(I)-oxid iibergeht.

Reduktion von HAINES R durch Glukose (Traub ker)

Reagenzglas, Reagenzglashalier, Brenner
Glukose-(Traubenzucker-)lisung 10° oig, Haines Reagens

Durchfithrung: Man gibt zu 5 ml HarNes Reagens 3 ml 10%ige Glukoselosung und
erhitzt unter dauerndem Schiitteln zum Sieden.

Vorsicht ! Neigung zum Siedeverzug!

Brgebnis: Es fallt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Erlduterung: HaNgs Reagens enthilt eine Kupfer(IT)-Propantriol-Komplexverbin-
dung, die durch Glukose zu Kupfer(I)-oxid reduziert wird (vgl. Erlauterung zu Ver-
such 249).

Pikrinsiiure (2,4,6-Trinitr
Reagenzglas, Brenner
Glukose-(Traubenzucker- )lssung 10 otg, Pikrinsiure-(2,4,6-Trinitrophenol-)lssung 1%ig,
Natronlauge 10 %,ig .

phenol) und Gluk (Traub ker)
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Durchfiihrung: Man misc¢ht 4 ml 1%ige Pikrinsdurelosung mit 1 ml 10 %jiger Natron-
lauge, gibt 1 ml 10%jige Glukoselésung hinzu und erwirmt das Gemisch.

Ergebnis: Die Losung farbt sich rot.

Erliuterung: Pikrinsaure bildet mit Natronlauge Natriumpikrat, das durch Hexosen
zum (roten) Natriumsalz der Pikraminsaure reduziert wird :

ONa ONa
| [
C:
7 0
O,N—-C C-NO, - O,N—C C—NH,
I | I |
C C C (¢}
N/ e/
| |
NO, NO,
Natriumpikrat Natriumsalz der Pikraminséure

Pikraminsiure ist industriell als Farbstoffkomponente begehrt. In der physiologischen
Chemie wird ihre Bildung aus Pikrinsiure durch Hexosen zur Zuckerbestimmung im
Blut verwendet.

Glukose (Traubenzucker) und NYLANDERS Reagens

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner
Glukose-(Traubenzucker-)losung 10 %ig, Nylanders Reagens

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas 3 ml NYLANDERS Reagens mit
der gleichen Menge 10%iger Glukoselosung und erhitzt unter dauerndem Schiitteln
zum Sieden. Vorsicht! Neigung zum Siedeverzug!

Ergebnis: Es fillt ein schwarzer Niederschlag von elementarem Wismut aus.
Erliuterung: Glukose wirkt — ebenso wie die anderen Monosacharide —in alka-
lischer Losung als kriftiges Reduktionsmittel. Sie reduziert unter den Versuchs-
bedingungen den im NYLANDERS Reagens vorhandenen Wismut(ILI)-Tartrat-Kom-
plex zu metallischem Wismut. In der folgenden Reaktionsgleichung wurde, um zu
vereinfachen, an Stelle des Wismut-Tartrat-Komplexes nur Wismut(ILI)-nitrat ein-
gesetzt:

2Bi(NO,), + 3CH,0H—(CHOH),—CHO + 9NaOH
Wismut(III)-nitrat Glukose (Oxoform)
— 2Bi| + 3CH,0H—(CHOH),—COONa + 6 NaNO, + 6 H,0.
Natriumglukonat
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Bei den Reduktionsreaktionen wird d-Glukose zu d-Glukonsiure oxydiert.

H OH
/ /
C=0 C=0
| |
H-C-OH H-C-OH
| 0 |
HO-C-H b HO-C-H
| |
H—-C—-OH H-C—-0H
| |
H—-C-0H H-C-OH
| |
CH,0H CH,0H
d-Glukose d-Glukonsiure
Oxydation von Glukose (Traub ker) durch Kali
Reagenzglas
Glukose-(Traubenzucker-)losung 10 %ig, Kaliumpermanganatlosung 6%ig, Natriumkarbo-.
natlésung 10 %,ig

Durchfiihrung: Glukoselésung versetzt man mit Kaliumpermanganatlésung und gibt
wenig verdiinnte Natriumkarbonatlosung hinzu.

Ergebnis: Die Kaliumpermanganatlosung wird verfirbt. Es bildet sich (braunes)
Mangan(IV)-oxidhydrat. Bei der kriiftigen Oxydation wird das Kohlenstoffgeriist
der Glukose zerstort und diese zu Kohlendioxid und anderen Produkten abgebaut.

EinfluB von Glukose (Traubenzucker) auf Farblisungen
Reagensgliser, Reagenzqlasgestell
Glukose-(Traub ker-)losung k triert, Indigold: Methylenblaulé Natron-
lauge 10 %ig

Durchfiihrung: Man versetat stark verdiinnte Losungen von Indigo und Methylenblau
mit konzentrierter Glukoseldsung im UberschuB und gibt verdiinnte Natronlauge
hinzu.

Ergebnis: Die Losungen éndern ihre Farbe oder entfirben sich. Nach einiger Zeit
kehrt die urspriingliche Farbe zuriick.

Erlduterung: Manche Farbstoffe werden in alkalischer Losung durch Glukose voriiber-
gehend zu (meist farblosen) Leukoverbindungen reduziert. Durch den Luftsauerstoff
oxydieren die Leukoverbindungen allméhlich wieder zu den Ausgangsfarbstoffen.
Bemerkung: Die im Laboratorium hiufig verwendete »»Indigolosung® ist eine wéiBrige
Lésung von 5,5"-Indigodisulfonsiiure, Indigo selbst ist in Wasser unloslich. Man 16st
Indigopulver unter leichtem Erwirmen in konzentrierter Schwefelsiure und gieBt
diese Losung (enthilt Indigodisulfonsiure) vorsichtig in ein Becherglas mit viel
Wasser.
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255 TromMERsche Probe

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Tropfpipette, Brenner, Spritzflasche mit Wasser
Glukose (Traubenzucker), Natronlauge 10 %,iy, Kupfersulfatlosung 10 %ig

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man eine Spatelspitze Glukose, versetzt mit
2 ml Wasser und dann mit 4 ml 10%iger Natronlauge. Zu der entstandenen klaren
Losung fiigt man einige Tropfen 10%ige Kupfersulfatlésung hinzu und mischt. Die
IZ’ nun vorliegende blaue Losung wird unter dauerndem Schiitteln zum Sieden erhitzt.
(Vorsicht!) Die alkalische Flissigkeit neigt zum Siedeverzug!
Ergebnis: Glukose reagiert mit der Kupfersulfatlosung in Gegenwart von Natronlauge
unter Bildung eines wasserloslichen Glukose-Kupfer(IT)-Komplexsalzes, das dunkler
blau gefirbt ist als die hinzugesetzte Kupfersulfatlosung. Beim Erhitzen wird wie
bei Anwendung von FeLINGscher Losung oder HaiNes Reagens Kupfer(I)-oxid
ausgeschieden.
Erlauterung: Die Monosacharide sind Polyhydroxyverbindungen. Sie verhindern die
Fillung von Metallhydroxiden in alkalischer Losung infolge Bildung innerer Kom-
plexe (dhnlich wie FEmLINGsche Losung). Die tiefblaue Losung enthilt von der
Glukose komplex gebundenes zweiwertiges Kupfer, das beim Erhitzen zu einwer-
tigem Kupfer reduziert wird. Dieses ist unter den vorliegenden Bedingungen nicht
mehr zur Komplexbildung fihig und fillt als Kupfer(I)-oxid aus.

256 Glukose (Traubenzucker) und die SciiFrsehe Aldehydprobe

2 Reagenzyldser, Spn!zﬂasche mit Wasser, Reagenzglasgestell
Glukose (Traub ), Methanal-( Formaldehyd-)losung etwa 35 %ig (Formalin), fuch-
sinschweflige Siure

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze Glukose, in ein
zweites Glas etwa 1 ml Methanallosung, versetzt beide Substanzen mit je 5 ml Wasser
und anschlieBend mit je 4 ml fuchsinschwefliger Siiure und mischt durch Schiitteln.
Ergebnis: Nach kurzer Zeit wird die Fliissigkeit, die Methanal enthilt, violett (Reak-
tion auf Aldehyde). Die Glukoselosung hingegen bleibt farblos.

Erlduterung: Die Ursache fiir das besondere Verhalten der Glukose liegt im Vorhan-
densein zweier tautomerer Formen dieser Verbindung, wobei das Gleichgewicht zwi-
schen der Kettenform (Oxoform) und der Ringform (Zykloform) weitgehend nach der
Seite der letzteren verschoben ist.

CH OH

— H
]‘i /C'H 0\
CH,(0OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CHO = /\ OH H >C
Kettenform (Oxoform) HO \C o / (‘)H
| |
H OH

Ringform (Zykloform)
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Es sind in der Losung demnach nur verhiltnismiBig wenig kettenférmige Glukose-
molekiile — nur diese enthalten die Aldehydgruppe — vorhanden, weshalb mit
fuchsinschwefliger Siure keine Reaktion eintritt.

Bildung von Kalziamalkoxid (Kalzi lkoholat) aus Gluk

3 R liser, R l tell. Spalella/]'el Spritzflasche mit Wasser
Glukose (Traub ker), Kalzi d oder Kalziumhydroxid

Durchfiihrung: Man gibt etwas Kalziumoxid oder Kalziumhydroxid in ein Reagenz-
glas, fiillt das Glas fast ganz mit Wasser, schiittelt kriftig unter Daumenverschlufl
und stellt die Aufschlimmung kurze Zeit ab, damit sich grobere Teilchen absetzen.
Dann gielt man etwa 3 ml von der Kalkmilch in ein zweites Reagenzglas. Anschlie-
Bend wird ein kleiner Spatelloffel Glukose in 3 bis 4 ml Wasser gelost und die Zucker-
losung in kleinen Anteilen zur Kalkmilch gegeben, wobei man nach jeder Zugabe
schiittelt.

Ergebnis: Die Kalkmilch wird klar.

Erliuterung: Das Glukosemolekiil enthélt mehrere Hydroxylgruppen und ist deshalb
zur Bildung von Metallalkoxiden (Alkoholaten) befihigt. Wird Glukoselosung zu
Kalkmilch (die ungeléstes Kalziumhydroxid enthilt), gegeben, so bildet sich wasser-
Iosliches Kalziumalkoxid (Kalziumalkoholat), und die milchige Flissigkeit wird klar.
Wenn eine leichte Tritbung der Losung bestehen bleibt, so ist dies auf die Anwesen-
heit von Kalziumkarbonat zuriickzufiihren.

Nachweis von Glukose (Traub ker) als Gluk

2 Reagenzgliser, Mefzylinder (10 ml), Tropfpipette, Rea l tell, Spritzflasche mit
destilliertem Wasser, Becherglas, Asbestdrahtnetz, Dreifuf3, Brenner, Waage
Phenylhydrazin, AtFansiure (Essigsiure) konzentriert ([Eisessig), Glukose (Traubenzucker)

Durchfiikrung: 2 ml Phenylhydrazin werden mit 2 ml konzentrierter Athansiure und
15 ml Wasser versetzt. Falls die Losung noch triib ist, wird bis zur Klirung konzen-
trierte Athansdure unter Schiitteln zugetropft. Zu dieser Mischung wird eine Losung
von 1 g Glukose in 5 ml Wasser zugegeben. Dann stellt man das Reagenzglas in ein
Becherglas mit siedendem Wasser.

Ergebnis: Nach 15 bis 30 min fillt ein gelber, kristalliner Niederschlag von Gluko-
sazon aus. Am Anfang der Osazonbildung entstehen in der Losung kleine gelbe Ball-
chen, die sich rasch vergroBern.

Erliiuterung: Glukose reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung eines Phenyl-
hydrazons. Letzteres wandelt sich mit weiterem Phenylhydrazin iiber Zwischenstufen
in das Osazon der Glukose (Glukosazon) um:
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H H

/ /
¢=0 C=N—NH—C,H,
| |
H-C-0H H-C-OH
‘ —NH—CH ‘ Amadori-
Ho—C-g TENNECHE g, g R,
| —H,0 | Umlagerung
H-C-0H H-C—-OH
|
H-C-0H H-C—-0H
| |
CH,OH CH,OH
Glukose Phenylhydrazon der Glukose
H H
/ /
H-C—NH-NH—G,H, (|)=N—NH—CGH5
I
c=0 C=N—NH-C,H,
‘ H,N—NH—C,H. |
HO—C—-H %—'_’, HO_C—H
| —NH, |
H-C-0OH —CHs—NH, H-C—-OH
| |
H-C-OH H-C—-OH
| |
CH,0H CH,0H

Osazon der Glukose

Die Osazone der verschiedenen Zucker unterscheiden sich in ihren Kristallformen,
Léslichkeit und Schmelztemperaturen, so daB die Osazonbildung ein Weg zur Identi-
fizierung der einzelnen Zucker ist.

259 Nachweis von Glukose (Traubenzucker) durch Oxydation mit Salpetersiure

Abdampfschale aus Porzellan, Brenner, Dreifuf, Wasserbad

Glukose (Traubenzucker), Salpetersiure 30 %9, Kaliumdithanat- ( Kaliumazetat-)losung kon-
zentriert

Durchfiihrung: Man dampft in einer Abdampfschale ein Gemisch aus 1 g Glukose und
10 g 30%iger Salpetersiure auf dem Wasserbad zur Trockne ein und versetzt den
Riickstand mit 1 ml Wasser und 5 ml konzentrierter Kaliuméthanatlésung.
Ergebnis: Es scheidet sich saures zuckersaures Kalium aus.
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Erliuterung:

CHO COOH COOK
| | |
H-C-OH H-C-OH H-C—-OH
\ 120 | +CH,;—COOK [
HO—(E—H —5H HO—(T‘—H ——Cﬂmﬁi HO—(?—H
H-C—OH H-C—-O0H H-C-0OH
\ | \
H-C—OH H-C—-OH H-C—OH
| |
CH,0H COOH COOH
d-Glukose d-Zuckersiure saures zuckersaures Kalium

Bemerkung: Das schwerlosliche saure Kaliumsalz der d-Zuckersiure ist so charak-
teristisch, daB es zum Nachweis der d-Glukose dienen kann. Milde Oxydation der
Glukose dagegen fiithrt zu Glukonséure :

COOH

|
H-C-OH
|

HO-C—H
|
H-C-OH

|
H-C—0H

|
CIHLOH

d-Glukonsaure

Umwandlung von Fruktose (Fruchtzucker) zu Hydroxymethylturfural 260
Durchfiihrung

Destillierkolben, Mohrscher Kiihler, Schlauchverbind: 'Brenner, Asbestdrahtnetz, Stativ-
material, Stopfen, Erlenmeyerkolben
Fruktose (Fruchtzucker), Schwefelsiure konzentriert

Weiterfiihrung
Reagenzglas, Pipette
B-Naphthol, Trichlormethan (Chloroform), Schwefelsiure k triert

Durchfiithrung: In einen Destillierkolben gibt man 10 g Fruktose, 25 ml Wasser und
3 ml konzentrierte Schwefelsaure. Dann befestigt man den Kolben an einem Stativ,
verschlieBt ihn mit einem Stopfen und verbindet das seitliche Ansatzrohr mit einem
schrig eingespannten MoHRschen Kiihler. Der Kolben wird iiber einem Asbestdraht-
netz erhitzt und das Destillat in einem Erlenmeyerkolben aufgefangen.
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Ergebnis: In der Vorlage sammelt sich eine fast geruchslose wilrige Losung von
Hydroxymethylfurfural an:

HO—CH CH—-OH HC—CH
I | [
HO—-CH o] — c ¢ + 3 H,0
l N VAAVAN
HO—CH, O CH,—OH HO—CH,0 CHO
d-Fruktose Hydroxymethylfurfural

Weiterfiihrung : Hydroxymethylfurfuralnachweis mit MoLiscis Reagens: Man versetzt
das Destillat der Durchfithrung mit einigen Tropfen MoLiscus Reagens. Mit Hilfe einer
Pipette unterschichtet man das Gemisch vorsichtig mit etwa der gleichen Menge
konzentrierter Schwefelsdure.

LErgebnis: An der Berithrungsstelle beider Schichten bildet sich ein dunkelblauer Ring.
Bemerkung: MoLiscus Reagens ist eine 10%ige Lésung von $-Naphthol in Trichlor-
methan.

Unterscheidung von Glukose (Traubenzucker) und Fruktose (Fruchtzucker) durch die
SELIWANOWsche Reaktion

2 Reagenzgliser, Tropfpipette, Spatelliffel, Brenner
Glukose (Traubenzucker), Fruktose (Fruchtzucker), 1,3-Dikydroxybenzol (Resorzin), Salz-
siure 10 %,ig

Durchfiikrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze Glukose, in ein
zweites Glas die gleiche Menge Fruktose und versetzt beide Substanzen mit je 20 Trop-
fen 10 %iger Salzsiure. Dann fiigt man zu beiden Proben je ein Kristillchen 1,3-Dihy-
droxybenzol hinzu und erwirmt unter Schiitteln.

Ergebnis: Die Losung, die Fruktose enthilt, firbt sich dunkelrot, wihrend die Glu-
koselosung fast farblos bleibt. (Manchmal tritt eine blasse gelbbraune Firbung auf.)
Erliuterung: Dieser Nachweis beruht darauf, dal Fruktose als eine Ketose beim Er-
wérmen mit Séuren leicht in Hydroxymethylfurfural (Oxymethylfurfurol) iibergeht,
das mit Resorzin-Salzsiure eine empfindliche Farbreaktion gibt (Nachweis nach
SELIWANOW).

Unterscheid von Gluk (Traub ker) und Fruktose (Fruchtzucker) mittels Kalium-
hypojodit

3 Reagenzgliser, Tropfpipette, Spritzflusche mit Wasser, Reagenzglasgestell
Glukose (Traubenzucker), Fruktose (Fruchtzucker), Jod-Kaliumjodidls (Lugolsch
Lésung), Kalilauge 10 %ig

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 10 ml Jod-Kaliumjodidlésung und
fiigt tropfenweise 10%ige Kalilauge zu, bis die Férbung der Fliissigkeit nach hellgelb
umschlégt. Nun gibt man in das zweite Reagenzglas eine Spatelspitze Glukose, in das
dritte Glas die gleiche Menge Fruktose und 15st die beiden Zuckerarten durch Zugabe
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von je 2 ml Wasser und Schiitteln. AnschlieBend verteilt man die hellgelbe Losung
aus dem ersten Reagenzglas gleichmiBig auf die beiden Zuckerlosungen.
Ergebnis: Die gelbe Losung wird von Glukose sofort, von Fruktose nur langsam ent-
farbt.
Erlduterung: Aus dem Jod der Jod-Kaliumjodidlésung und der Kalilauge entsteht
Kaliumhypojodit:

2KOH + J, - KOJ + KJ + H,0.

Das Kaliumhypojodit oxydiert die Glukose, welche eine Aldose ist, rasch zu Glukon-
séure. Dadurch wird die gelbe Kaliumhypojoditlosung sofort entfiirbt.

CH,0H -(CHOH),—CHO + KOJ — CH,0H—(CHOH),—COOH + KJ.
Glukose Glukonsiiure

Bei Fruktose erfolgt nur sehr langsame Oxydation (langsame Entfirbung der gelben
Lésung). Fruktose als Ketose wirkt direkt nicht reduzierend. Erst durch die Kalilauge
wird nach einiger Zeit Umwandlung in eine reduzierende Verbindung bewirkt.

Untersuchung von Friichten und Gemiise auf Zucker

2 Reagenzgliser (160 mm x 16 mm), Reagenzglashalter, Glasstab, Messer, Spritzflasche mit
Wasser, Brenner, Reagenzglasgestell
Apfel oder Beerenobst, Karotte, Fehlingsche Losung I und 11

Durchfiihrung: Man zerkleinert ein Stiick Apfel (oder Karotte) oder zerquetscht
einige Beeren und erhitzt das zerkleinerte Material nach Zugabe von etwa 5 ml Was-
ser in einem Reagenzglas zum Sieden. AnschlieBend mischt man gleiche Teile FEn-
LiNGsche Losung I und IT (zusammen etwa 3 ml) in einem Reagenzglas. Der entstan-
denen tiefblauen Losung setzt man 2 bis 3 ml vom wiBrigen Obstauszug zu und
erhitzt dann zum Sieden. (Vorsicht! Alkalische Fliissigkeiten neigen zum Siedeverzug!)
Lirgebnis: Bs fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Erliuterung: In vielen Friichten bezichungsweise Gemiisen sind Fruktose und Glukose
enthalten, die FEHLINGsche Losung zu Kupfer(I)-oxid reduzieren.

Bemerkung: An Stelle von FenriNGscher Losung kénnen HarNgs Reagens, NyLan-
DERS Reagens oder ammoniakalische Silbernitratlosung verwendet werden.

Untersuchung von Kunsthonig auf reduzierende Zucker

Reagenzglas, Glasstab, Brenner, Reagenzglashalter
Kunsthonig, Fehlingsche Losung I und 11

Durchfithrung: Man mischt gleiche Teile FeuLINGsche Losung I und IT in einem
Reagenzglas, so daB eine klare tiefblaue Losung entsteht (etwa 3 bis 4 ml) und gibt
dann mittels eines Glasstabes etwas Kunsthonig (ungefihr halbe Erbsengrofe) zu.
AnschlieBend wird unter dauerndem Schiitteln zum Sieden erhitzt. (Vorsicht! Die
alkalische Fliissigkeit neigt zum Siedeverzug!)

Ergebnis: Es fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Lrliuterung: Kunsthonig enthélt groBe Mengen reduzierender Monosacharide (Glu-
kose), weshalb beim Erhitzen mit FEHLINGscher Losung Kupfer(I)-oxid ausfillt.
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265 Nachweis der Galaktose durch Oxydation mit Salpetersiiure

266

Abdampfschale, Brenner, Dreifufs, Wasserbad, Mikroskop, Objekttriger, Deckglas, Glasstab
Galaktose, Salpetersiure 25 %yig, Kalilauge verdsinnt

Durchfithrung: Man dampft in einer Abdampfschale ein Gemisch aus 1 g Galaktose
und 15 ml Salpetersiure auf dem Wasserbad weitgehend ein. Dann verdiinnt man
mit wenig heilem Wasser und 1a83t erkalten.

Ergebnis: Die Galaktose wird zur Schleimséure oxydiert, die beim Erkalten aus-
kristallisiert.

Weiterfiihrung: Man dekantiert die iiberstehende Fliissigkeit und wischt die Schleim-
sdure mit Wasser aus. Dann bringt man eine sehr kleine Menge der festen Schleim-
saure in einem Tropfen Wasser auf einen Objekttrager und deckt mit einem Deckglas
ab. Man gibt nun an den Rand des Deckglases einen Tropfen verdiinnte Kalilauge
und beobachtet die beginnende Kristallisation unter dem Mikroskop.

Ergebnis: Neutrales schleimsaures Kalium kristallisiert aus.

Erliuterung: d-Galaktose geht bei kriftiger Oxydation in die (optisch inaktive)
Schleimséure iiber:

CHO COOH COOK

| | |
H-C—-OH H-C—-OH H—-C—-OH

| I |

HO—C—H ™% go_c-m X go_c-m
| | |

HO—C—H HO—C-H HO—C—H

| : | |
H-C-OH H-C—-OH H-C-OH
| | |
CH,0H COOH COOK
d-Galaktose (optisch inaktive) neutrales schleimsaures
Schleimsiure Kalium

Die Schleimsaure ist zum Unterschied vom Oxydationsprodukt der Glukose optisch
inaktiv. Wie bei der Mesoweinséure sind die beiden Molekiilhilften Spiegelbilder, so
daB ihre Drehungen sich kompensieren. Da die Schleimsiure in Wasser schwer loslich
ist, dient sie zum Nachweis der d-Galaktose.

Spaltung von Pentosanen zu Furfural

Reagenzglas, Destillierkolben (100 ml), Mohrscher Kiikler, Vorlage, Schlauchverbindung,
Brenner, Asbestdrahtnetz, Stativmaterial, Stopfen
Kleie, Stroh, Schwefelsiure k iert, Aminobenzol (Anilin), Salzsiure k triert

Durchfiihrung: In einem Destillierkolben vermischt man 10 g Kleie oder zerkleinertes
Stroh mit 25 ml Wasser und 5 ml konzentrierter Schwefelsiure. Dann befestigt man
den Kolben an einem Stativ, verschlieBt ihn und verbindet das Ansatzrohr mit einem
schrig eingespannten Kiihler. Der Destillierkolben wird iiber einem Asbestdrahtnetz
erhitzt und das Destillat in einem Erlenmeyerkolben aufgefangen.
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Ergebnis: Es bildet sich Furfural, das bei der Destillation mit Wasserdampf iiber-
destilliert und sich in der Vorlage ansammelt. Man erkennt es an dem charakteristi-
schen Geruch.

Erliuterung: Kleie und Stroh enthalten Pentosane, aus Pentosen aufgebaute Poly-
sacharide. Sie bilden einen wesentlichen Anteil dieser Substanzen. Beim Erhitzen
mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure erfolgt ein hydrolytischer Abbau der Pen-
tosane zu Pentosen; letztere liefern unter Wasserabspaltung das fliichtige Furfural:

HO-CH—CH—OH  CH—CH
[ | OH T
CH,OH CH{  — CH C—CHO+3H,;0
COH N\
0

Pentose Furfural

Weiterfithrung (Furfuralnachweis mit Phenylammoniumchlorid): Man versetzt einige
Tropfen Aminobenzol mit wenig konzentrierter Salzsiure und gibt zu dem entstan-
denen Phenylammoniumchlorid einige Milliliter vom Destillat.

Ergebnis: Die Flissigkeit farbt sich rotviolett.

Disacharide (Zweifachzucker)
Bildung von Bonb ker, K 1zucker, Zuck leur und Zuckerkohl
4R liser, 2 Abdampfschalen, Brenner, R lashal

Sacharose (Rohrzucker) o

Durchfiihrung a (Bildung von Bonbonzucker) : In einem Reagenzglas erwirmt man
Sacharose vorsichtig, bis sich eine gelbe Schmelze gebildet hat. Letztere gieBt man
in eine Abdampfschale, die vorher mit kaltem Wasser ausgespiilt wurde.

Ergebnis: Die gelbliche, klebrige Schmelze erstarrt in der Abdampfschale zu durch-
scheinendem Bonbonzucker.

Durchfiihrung b (Bildung von Karamelzucker): In einem Reagenzglas erwirmt man
Sacharose vorsichtig zum Schmelzen und erwirmt dann vorsichtig weiter, bis sich
die Schmelze schokoladenbraun gefirbt hat. Die Schmelze gie8t man in eine Abdampf-
schale. Dann 1Bt man abkiihlen und priift Geruch und Geschmack des Produktes.
Ergebnis: Es hat sich ein Gemisch verschiedenartiger Zersetzungsprodukte, der
Karamelzucker, gebildet, der einen angenehmen Geruch und den typischen Karamel-
geschmack hat.

Durchfiihrung ¢ (Bildung von Zuckercouleur): In einem Reagenzglas erwirmt man
Sacharose vorsichtig und allmihlich, bis die Schmelze sich (bei etwa 200°C) rotbraun
bis schwarzbraun verfirbt.

Ergebnis: An den kalten Teilen der Glaswandung kondensieren Wassertrépfchen.
Weiterfiihrung: Man versetzt die schwarzbraune Schmelze nach dem Erkalten mit
Wasser und schiittelt um.
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Ergebnis: Die Schmelze 16st sich im Wasser zu einer intensiv schwarzbraun gefirbten
Flissigkeit, die als Zuckercouleur verwendet wird.

Durchfiihrung d (Bildung von Zuckerkohle): In einem Reagenzglas erhitzt man Zucker
noch linger und stirker als in Durchfiihrung c.

Lrgebnis: Bei starker Erhitzung zersetzt sich die Sacharose, und es entstehen un-
angenehm riechende Gase und Démpfe, die sich an der Reagenzglasmiindung ent-
ziinden lassen. Im Reagenzglas bleibt schwarze Zuckerkohle wuriick.

Verhalten von Sacharose (Rohrzucker) gegen Laugen

3 Reagenzgliser, Spatelliffel, Brenner
Sacharose (Rohrzucker), Glukose ( Traubenzucker), Fruktose (Fruchtzucker), Natronlauge
50 %ig
Durchfiihrung: Man gibt in drei Reagenzgliser je eine Spatelspitze Sacharose, Glu-
kose und Fruktose, figt je 3 ml 50%ige Natronlauge zu und erwirmt vorsichtig iiber
kleiner Flamme.
Ergebnis: Sacharose verhilt sich anders als die Monosacharide. Wihrend im Re-
agenzglas, das die Sacharose enthilt, keine Verinderungen auftreten, zeigt sich bei
Gluktose und Fruktose eine intensive Braunfirbung.
Erlauterung: Im Sacharosemolekiil fehlen jene Gruppen (Aldehydgruppe und Azetal-
hydroxyl), die die Monosacharide verharzen (vgl. Versuch 247).

Einwirkung von k ferter Schwefel.

e auf Sacharose (Rohrzucker)
Py las, Rea lashalter, Spatelliffel, Tropfpipette
Sacharose (Rokrzucker), Schwefelsiure ke iert, Wasser

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas eine nicht zu kleine Spatelspitze
Sacharose mit einigen Tropfen Wasser und 1 bis 2 ml konzentrierter Schwefelsiure.
Ergebnis: Die Mischung farbt sich dunkel und verkohlt dann; dabei bliht sich die
Masse unter Gasentwicklung (Kohlendioxid, Schwefeldioxid) auf.

Erlduterung: Konzentrierte Schwefelsiure zerstort das Sacharosemolekiil durch
Wasserentzug :

konz. Schwefelsiure
CpH,,0y, T Cumo 12C

Sacharose

Gleichzeitig wirkt die konzentrierte Schwefelsiure auch oxydierend auf die orga-
nische Substanz und wird dabei zu schwefliger Siure reduziert, die in Schwefeldioxid
und Wasser zerfillt.

Priifung von Sacharose (Rohrzucker) mit FEHLINGscher Liosung

2 R gliser, Reag lashalter, Spatelliffel, Brenner, Spritzflasche mit Wasser, Ry
glasgestell
Sacharose (Rohrzucker), Fehlingsche Lisung 1 und 1T




Durchfiihrung: Man mischt gleiche Teile FEHLINGsche Losung I und IT (zusammen
etwa 5 ml). Dann 16st man in einem zweiten Glas eine Spatelspitze Sacharose in
etwa 2 ml Wasser, gibt anschlieBend die FEHLINGsche Losung hinzu und erhitzt
unter dauerndem Schiitteln iiber kleiner Flamme. (Vorsicht ! Siedeverzug!)
Ergebnis: Die blaue Losung bleibt klar und dndert auch nicht ihre Farbe.
Erliuterung: Sacharose gibt mit FenLiNGscher Losung keine Reaktion, denn im
Sacharosemolekiil sind keine reduzierenden Gruppen (Aldehydgruppe, Azetal-
hydroxyl) vorhanden.

Bemerkung: An Stelle von FeauiNGscher Losung kénnen auch Haines Reagens,
ammoniakalische Silbernitratlosung oder NYLANDERS Reagens verwendet werden.

Inversion von Sacharose (Rohrzucker)

, . PR , 7

gliser, I, Brenner

Sacharose-( Rohrzucker-)losung 100’19, Schwe[el&aure 10°,ig, Salzsiure 10°,ig, Natron-
lauge 10 %,ig, 2,3-Dikydroxybutandisiure (Weinsiure) kristallisiert, Fehlingsche Lisung I
wnd 11, Lackmuspapier

Durchfiihrung a: In 3 Reagenzglisern versetzt man je 3 ml 10 %iger Sacharoselosung
mit

a) 1 ml 10%iger Schwefelsdure,

b) 1 ml 10 %iger Salzsdure,

¢) einem kleinen Kristall 2,3-Dihydroxybutandisdure.

Nun erhitzt man die Fliissigkeiten unter Schiitteln und 1Bt mehrere Minuten iiber
kleiner Flamme sieden. Dann macht man die Proben durch Zugabe vdn Natronlauge
alkalisch (Priifung mit Lackmuspapier), gibt je 4 ml FenLINGsche Losung, die man
in einem weiteren Reagenzglas gemischt hat, zu und erhitzt wieder zum Sicden (Vor-
sicht ! Siedeverzug!)

Brgebnis: Es fillt bei allen 3 Proben ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid
aus.

Erliuterung: Das Sacharosemolekiil ist aus einem Glukose- und einem Fruktoserest
aufgebaut:

CH,0H
H-C=——0 JC‘:
H—é‘—OH Ho_é_H

HO—(IJ——H 0 H—é‘—OH 0
H-C—OH H—(|J j
H—('} — 1 éHQOH

(I)‘H20H
Glukoserest Fruktoserest
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oder

H OH OH H

Bei Einwirkung verdiinnter Siuren wird das Sacharosemolekiil durch Hydrolyse
gespalten:

CpoHy,0y; + H,0 — CsHy506 + CgH,,04

Sacharose d(+)-Glukose d(—)-Fruktose

Die Sacharoselosung ist rechtsdrehend. Das bei der Hydrolyse entstehende Gemisch
von d(+)-Glukose und (d(—)-Fruktose ist jedoch linksdrehend, da die letztere stiirker
nach links als d(+)-Glukose nach rechts dreht.

Den Vorgang der Hydrolyse bezeichnet man wegen der Umkehrung der Drehung als
Inversion und das entstehende Gemisch als Invertzucker.

Durchfithrung b: In Reiheniibungen laBt man Durchfihrung a wiederholen, wobei
man den Sdurezusatz immer mehr verringert und dafirr die Einwirkungsdauer der
Séure verlangert.

Ergebnis: Bereits sehr kleine Mengen beliebiger Siuren geniigen zur Inversion, wenn
man sie lange genug einwirken l1iBt.

Nachweis, daB bei der Hydrolyse von Sacharose (Rohrzucker) Fruktose (Fruchtzucker)
entsteht

2 Reagenzgliser, Tropfpipette, Brenner, Spatellsffel
Sach Roh ker), Maltose (Mal; ker), Salzsi. 10°,4g, 1,3-Dihydroxybenzol

(Resorzin)

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze Sacharose, in
ein zweites Glas die gleiche Menge Maltose und versetzt beide Substanzen mit je
20 Tropfen 10%iger Salzsiure. Dann fiigt man zu beiden Proben je ein Kristillchen
1,3-Dihydroxybenzol hinzu und erwirmt unter Schiitteln.

Ergebnis: Die Probe mit Sacharose firbt sich rot.

Erliuterung: Sacharose und Maltose sind Disacharide, die durch Séuren in der
Wirme hydrolytisch in Einfachzucker gespalten werden.

Saure
Sacharose + Wasser ——— Fruktose + Glukose
Séaure
Maltose + Wasser —— Glukose + Glukose

Nur Sacharose liefert bei der Siurehydrolyse Fruktose, die mit Resorzin-Salzsiure
eine dunkelrote Firbung ergibt (vgl. Versuch 261).
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Herstellung von Kunsthonig aus Sacharose (Rohrzucker)

Spritzflasche mit Wasser, Mepzylinder, Abdampfschale mit flachem Boden, Dreifufl, Asbest-
drahinetz, Brenner
Sacharose (Rohrzucker), 2-Hydroxypropansiure (Milchsiure)

Durchfiihrung: 10 g Sacharose werden in 20 ml Wasser gelést. Dann fiigt man héch-
stens 0,1 g 2-Hydroxypropansiure hinzu und erhitzt die Losung in einer Abdampf-
schale so lange, bis sie auf etwa die Hilfte eingedampft ist.

Ergebnis: Die Sacharose wurde vollkommen invertiert.

Bemerkung: Kunsthonig wird industriell durch Sdurehydrolyse aus Riibenzucker-
sirup hergestellt.

Sacharatbildung

Trichter mit gehértetem Filter, Reagenzgldser, Brenner
Sacharose (Rohrzucker ), Kalkmilch

Durchfiihrung: Im Reagenzglas 16st man etwa 1 g Sacharose in 10 ml Wasser und
gibt unter stindigem Schiitteln tropfenweise so viel Kalkmilch hinzu, daB noch ein
Teil des Kalziumhydroxids ungelost bleibt. Dann gieBt man die Fliissigkeit durch ein
gehirtetes Filter und erhitzt das klare Filtrat unter dauerndem Schiitteln bis zum
Sieden. (Vorsicht! Siedeverzug!)

Ergebnis: Es bildet sich ein weiler Niederschlag.

Erliuterung: Sacharose reagiert bei Raumtemperatur mit Kalziumhydroxid unter
Bildung wasserloslicher Kalziumsacharate, zeigt also in dieser Beziehung ein dhn-
liches Verhalten wie Glukose (vgl. Versuch 257). Erhitzt man diese Sacharatlosung
zum Sieden, so fillt fast unlésliches Trikalziumsacharat C;,H,,0y; - 3Ca0 - 3H,0
aus. Diese Reaktionen haben technische Bedeutung: Bei der Scheidung des Roh-
saftes der Riibenzuckergewinnung bilden sich wasserlosliche Sacharate, die die Filter
passieren und die Verdampfungsapparate durch Ausscheidungen von Trikalzium-
sacharat unbrauchbar machen wiirden, falls man sie nicht bei der Saturation zer-
stort.

Reduktion von FENLINGscher Losung durch Maltose (Malzzucker)

R Tne R Tashal

genzg , Brenner
Maltose (Malzzucker) oder Biomalz, Fehlingsche Lisung I und 11

Durchfiihrung: Man mischt in einem Reagenzglas gleiche Teile FEnLINGsche Lo-
sung I und II (zusammen etwa 4 ml) und fiigt eine kleine Spatelspitze Maltose oder
etwas Biomalz (enthélt Maltose) hinzu. Dann erhitzt man unter dauerndem Schiitteln
tiber kleiner Flamme zum Sieden. Achtung! Siedeverzug !

Ergebnis: Beim Erhitzen wird die Losung zuerst olivfarben, dann fillt (ziegelrotes)
Kupfer(I)-oxid aus.

Erlduterung: Maltose reduziert FERLINGsche Losung.

Maltose ist ein Disacharid, das aus zwei Molekiilen «-Glukose durch Wasseraustritt
entstanden ist. Die Sauerstoffbriicke geht vom ersten Kohlenstoffatom des einen zum
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vierten Kohlenstoffatom des anderen Glukoseringes:
CH,0H CH,0H

Ny N

| /"H |/ H

@ OoH H /W ﬁ\ OH H /O

HO \‘—’/ “o \’%'/ OH
H OH H OH

Der zweite Glukosering enthilt also am ersten Kohlenstoffatom noch das freie (redu-
zierende) Azetalhydroxyl. Maltose ist daher im Gegensatz zu Sacharose ein reduzie-
rendes Disacharid. Beide Glukosereste sind -glykosidisch gebunden. Maltose ist
4-a-Glukosidoglukose.

O\H

276 Lislichkeit von Laktose (Milehzucker) und Sacharose (Rohrzucker)

2 Reagenzgliser, Reibschale mit Pistill
Laktose (Milchzucker), Sacharose (Rohrzucker)

Durchfiihrung: In Reagenzglisern schiittelt man

a) 1 g pulverisierte Laktose,

b) 1 g pulverisierte Sacharose mit gleichen Mengen kaltem Wasser.
Ergebnis: Sacharose 16st sich in Wasser leichter als Laktose.

277 Reduktion von FEHLINGscher Lisung durch Laktose (Milchzucker)

Reay las, Reay lashalter, Brenner

Laktose (Milchzucker), Fehlingsche Lisung I und 1T
Durchfiihrung: Man mischt gleiche Teile FEHLINGsche Losung I und IT (zusammen
etwa 4 ml) und fiigt eine kleine Spatelspitze Laktose hinzu. Dann erhitzt man unter

IZ] dauerndem Schiitteln zum Sieden. Vorsicht ! Siedeverzug!

Ergebnis: FEnLINGsche Losung wird reduziert. Es bildet sich ein roter Niederschlag
von Kupfer(I)-oxid.
Brlduterung: Laktose ist ein Disacharid, dessen Molekiil aus einem Molekiil p-Galak-
tose und einem Molekiil f-Glukose unter Wasserabspaltung entstanden ist:

H OH CH,0H

H TN H H /9% om
|/ OH H\ | [/ N
(4) \ H / (1) H): \ OH H / ‘(1)

‘ L |
o N——o Lol N1}
CH,0H H OH
B-Galaktoserest B-Glukoserest

(Galaktose und Glukose unterscheiden sich durch die riumliche Lage der Wasserstoff-
atome und Hydroxylgruppen.)
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Im Laktosemolekiil ist das erste Kohlenstoffatom des Galaktoserestes durch eine
Sauerstoffbriicke mit dem vierten Kohlenstoffatom des Glukoserestes verbunden. Am
ersten Kohlenstoffatom des letzteren befindet sich demnach noch das freie Azetal-
hydroxyl, welches das Reduktionsvermogen der Laktose bedingt.

Nachweis von Laktose (Milchzucker) in der Milch

3 R liser, Reagenzglashalter, Reagenzglasgestell, Tropfpipette, Trichter mit Rundfilters
Brenner
Magermilch, Athansiure (. E&szgsaure ) 10 %,tg, Fehlingsche Lisung I und 11

Durchfiihrung: Man fiillt ein Reagenzglas zu drei Vierteln mit Magermilch, versetzt
zur Fillung des Eiweilles mit einigen Tropfen 10%iger Athansiure, sch iittelt, wartet,
bis sich der Niederschlag etwas abgesetzt hat, und filtriert in das zweite Reagenzglas.
Im dritten Glas mischt man gleiche Teile FEHLINGscher Losung I und IT (zuaammfzn
etwa 4 ml), fiigt dann etwa 3 ml Filtrat hinzu und erhitzt unter dauemdem Schiitteln
iiber kleiner Flamme zum Sieden. (Vorsicht ! Siedeverzug!)

Ergebnis: Bs fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus, ein Zeichen
dafiir, daB in der Milch ein reduzierender Stoff enthalten ist.

Erliuterung: Da Magermilch neben dem Wasser in der Hauptsache nur Zucker, Ei-
weille und Mineralsalze enthilt, von denen die beiden letzteren kein Reduktionsver-
mogen besitzen, mul die reduzierende Wirkung bei obigem Versuch vom vorhandenen
Zucker (Laktose) herriihren.

Bemerkungen: An Stelle von Magermilch kann auch Vollmilch verwendet werden, in
diesem Falle verdiinnt man die Milch vor Zugabe der Athansiure mit ungefihr der
gleichen Menge Wasser.

Die Reduktionswirkung der Laktose kann auch mit HAINEs Reagens, ammoniaka-
lischer Silbernitratlosung oder NYLANDERS Reagens nachgewiesen werden.

Arbeiten mit dem Polarisationsapparat (Polarimeter)

Polarisationsapparat ( Polarimeter)
Glukose-(Traubenzucker-)losung 20 Yyig, Fruktose-( Fruchtzucker-)lisung 20 %ig, Sacha-
rose-( Rokrzucker- )losung 20 %,ig, Schwefelsiure 10 %,ig

Durchfiihrung: Man stellt den Polarisationsapparat auf Dunkelheit ein (gekreuzte

Nicorsche Prismen) und fiillt die Rohre des Apparates mit

a) 209%iger Glukoselésung,

b) 20%iger Fruktoselosung,

¢) 20%siger Sacharoselésung,

d) 20%iger Sacharoselosung, die man vorher mit etwas 10%iger Schwefelsiure ver-
setzt, einige Minuten zum Sieden erhitzt und dann wieder abgekiihlt hat (Invert-
Luckerlceunv)

Dann stellt man fest, ob das Beobachtunmfeld noch verdunkelt ist. Bei Aufhellung
dreht man den Analysator bis zur Dunkelstelhmrr nach rechts oder links und liest den
Drehungswinkel ab.
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Ergebnis:

a) d(+)-Glukose dreht rechts,
b) d(—)-Fruktose dreht links,
¢) Sacharose dreht stark rechts,
d) der Invertzucker dreht links.

Erlduterung: Lichtwellen sind Transversalwellen, das heiBt, sie schwingen senkrecht
zur Fortpflanzungsrichtung. Diese Schwingungen finden in allen zur Fortpflanzungs-
richtung senkrechten Richtungen des Raumes statt. Tritt das Licht durch ein Gitter,

dessen ,,Stiabe Abstinde von-
einander haben,die in der Gré-
Benordnung der Wellenlingen
des Lichtes liegen, so schwingt
das Licht hinter dem Gitter im
wesentlichen nur in einer Ebene.
Licht, dessen Schwingungen
nur in einer Ebene erfolgen,
nennt man polarisiertes Licht.
Mit dem Auge liBt es sich nicht
von gewdhnlichem Licht unter-
scheiden. Léft man polarisier-
tes Licht durch ein zweites
Gitter treten, dessen ,,Stdabe‘
senkrecht zu denen des ersten
angeordnet sind, so wird das
Licht ausgeloscht (Abb. 53).

Im Polarisationsapparat wird
gewohnliches Licht durch ein
Nicorsches Prisma geleitet, das
aus doppeltbrechendem Kalk-
spat besteht, der das Licht in
zwei polarisierte Lichtstrahlen

Abb. 53 Verhalten von
nichtpolarisiertem und
polarisiertem Licht

nicht polariiertes Licht
schwingt in allen Richtungen

% '
polarisiertes Licht \1\\} ;\x

schwingt nur in einer Richtung

Polarisator

Analysator

Ausloschung

zerlegt, deren Schwingungsebenen aufeinander senkrecht stehen. Das
Nicorsche Prisma besteht aus einem Kalkspatkristall, der unter
einem bestimmten Winkel in zwei Halften geschnitten ist, die mit
Kanadabalsam wieder zusammengekittet sind. Da der Brechungs-
index beider polarisierter Lichtstrahlen verschieden ist, wird der
eine von ihnen an der Kanadabalsamschicht im N1coLschen Prisma
total reflektiert, withrend der andere da§ Prisma annihernd gerad-
linig passiert. So erhilt man polarisiertes Licht, also Licht einer
Schwingungsrichtung (Abb. 54).

Der Polarisationsapparat enthilt zwei Nicorsche Prismen, einen
Polarisator und einen Analysator. Der aus dem Polarisator kommende
Lichtstrahl kann durch den Analysator nur hindurchtreten, wenn
dessen Polarisationsebene in der gleichen Richtung steht. Sind hin-

Abb. 54 Schema eines Nicolschen Prismas



gegen die NicorLschen Prismen gekreuzt, das heif3t, stehen ihre Polarisationsebenen
aufeinander senkrecht, so kann das Licht nicht durch den Analysator treten, und das
Beobachtungsfeld ist dunkel. Bei jeder Zwischenstellung der Polarisationscbenen
zwischen 0° und 90° wird das Licht in bestimmtem Mafle abgeschwicht (Abb. 55a,
b, c). Einige Stoffe haben die Eigenschaft, die Schwingungsebene des polarisierten
Lichtes zu drehen. Man nennt sie ,,optisch aktiv‘. Bringt man eine solche Substanz,
zum Beispiel eine Fruktoseldsung, in einer Glasrohre zwischen die gekreuzten N1coLs,
so wird das Beobachtungsfeld aufgehellt. Will man das Beobachtungsfeld wieder ver-
dunkeln, so muB der Analysator in diesem Falle entgegen dem Uhrzeigersinn ge-
dreht werden (linksdrehende Ver-
bindung).
Der Winkel, um den der Analysa-
tor gedreht werden muB, ist fiir
eine bestimmte Substanz (in einem
bestimmten Liosungsmittel) von
der Temperatur abhingig, von
der Linge des Lichtweges durch
die Substanz (Linge der Rohre)
und der Konzentration der Lo-
sung. Als spezifische Drehung [a]
bezeichnet man das Hundertfache . =

% S oplisch aktive Flissigheit
des DrelmngswmkeI? a bei einer trechtsdrenend)
10 em langen Polarisationsrohre,
bei einer Temperatur von 20°C
und einer Konzentration von
1 g je 100 ml Losung. Es gilt also:

Polarisator oplisch inaktive

Flissigheit

[n\]in _ 100 !
l-c Ausloschen durch
! = Lénge in dm, Drehen des Analysators

¢ = Konzentration in Gramm je
100 ml Losung,

a = abgelesener Drehungswinkel.
i bedeutet, daB die Bestimmung von « bei 20°C und bei (gelbem) Natriumlicht
durchgefithrt wurde. Die spezifische Drehung [«] ist eine Stoffkonstante, die von der
Wellenlinge des verwendeten Lichtes abhingt. Man benutzt dabei monochromatisches
Licht. Meist ist die Lichtquelle eine Natriumdampflampe, und man bezieht die ab-
gelesene Drehung auf eine der gelben Linien des Natriumspektrums, die D-Linie.

Abb. 55 Strahlengang im Polarisationsapparat
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Polysacharide (Vielfachzucker)

Lislichkeit von Dextrin

7 . 7

Spritzfl mit Wasser,
Deatrin, Athanol (Athylalkohol) 95 9,ig (Primasprit)

Durchfiihrung: Man versetzt eine Spatelspitze Dextrin mit 4 ml Wasser, schiittelt und
erwarmt.

Ergebnis: Dextrin 16st sich in Wasser.

Weiterfiihrung : Zur wiBrigen Dextrinlésung gibt man etwa die gleiche Menge 95 %iges
Athanol.

Ergebnis: Dextrin flockt aus.

Erléuterung: Dextrin ist gut in Wasser, jedoch nur geringfiigig in Athanol l6slich.

Verhalten von Dextrin gegen Jod

Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpipette
Deatrin, Jod-Kaliumjodidlssung (Lugolsche Lisung)

Durchfiihrung: Man 16st eine Spatelspitze Dextrin in etwa 5 ml Wasser durch Schiit-
teln unter DaumenverschluB und gibt zu der kalten Flissigkeit zwei Tropfen Jod-
Kaliumjodidlosung.

LEirgebnis: Es tritt eine braune bis braunviolette Farbung auf.

Stiirkeuntersuchung unter dem Mikroskop

Mikroskop, Pinzette, Objekttriger
Kartoffeln, weiffe Boknen, Weizenkirner, Haferkorner

Durchfithrung: Man faBt mit der Pinzette:

a) ein Stiickchen rohe Kartoffel, c) ein zerquetschtes Weizenkorn,

b) ein Stiickchen zerquetschte weiBe Bohne, d) ein zerquetschtes Haferkorn

und bewegt es in einem Wassertropfen auf dem Objekttriger. Dann betrachtet man

die Aufschlimmung unter dem Mikroskop.

Brgebnis: In dem Wasser sind Stéiirkekdrnchen aufgeschwemmt ; zwischen ihnen befin-

den sich oft zerquetschte Zellhdute und Protoplasten. Die Stirkekérnchen sind flach

oder rundlich. Sie sind in den verschiedenen Pflanzenarten sehr verschieden grol3,
héufig sind sie deutlich geschichtet. Da die Stiirkekérner bei den einzelnen Pflanzen-
arten ganz bestimmte Formen haben, kann ihre Herkunft mit Hilfe des Mikroskops

bestimmt werden. Die Grofie der Stérkekorner schwankt zwischen 0,002 bis 0,17 mm.

Die gréBten unter ihnen kann man bereits mit bloBem Auge als weiBe Kérnchen wahr-

nehmen:

a) Bei der Kartoffel wird das Stéirkekorn an der Peripherie des Leukoplasten gebildet ;
es ist daher exzentrisch (Abb. 56). Die Kornchen sind ziemlich groBl (Durchmesser
etwa 0,09 mm). Sie sind deutlich geschichtet. Die Schichtung wird durch Dichte-
unterschiede sichtbar. Man findet einfache Stirkekérner, halb zusammengesetzte
(mehrere Teilkérner sind von einer gemeinsamen Schicht umgeben) und ganz
zusammengesetzte Korner.
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b) Die Stirkekorner der Bohne bleiben wihrend des Wachstums von dem Leuko-
plasten gleichmafig umhiillt. Sie wachsen daher zentrisch und sind zentrisch ge-
schichtet. Meist sind sie von radialen Spalten durchsetzt (Abb. 57).

¢) Beim Weizen finden sich in ein und derselben Zelle Kérner von sehr verschiede-
ner GroBe. Man erkennt undeutlich geschichtete linsenformige groBe und kugel-
formige kleine Kérner (Abb. 58).

d) Die Stirkekorner des Hafers sind typisch zusammengesetzt. Bis 300 Teilkérner
setzen das Einzelkorn zusammen. Zusammengesetzte Korner bilden sich, wenn in
einem Leukoplasten gleichzeitig mehrere Stirkekorner nebeneinander entstehen
und beim weiteren Wachstum zusammenstoBen (Abb. 59).

Abb. 56  Mikrobild von Kartoffelstirke Abb. 57 Mikrobild von Bohnenstiirke

Abb. 58  Mikrobild von Weizenstirke Abb.59  Mikrobild von Haferstirke
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Stiirkegewinnung

Mehrere Gefife, Reibeisen, Tuch
Kartoffeln

Durchfiihrung: Kartoffeln werden fein gerieben. Man verdiinnt den entstehenden
Brei mit Wasser und schiittelt das Ganze kraftig in einer grofleren Flasche, damit
sich die Starkekorner aus den geoffneten Zellen 16sen. Dann seiht man das Gemisch
durch ein Tuch und preBt zuletzt den Riickstand kraftig ab. Das triibe Filtrat 146t
man absetzen. Nach dem Dekantieren wascht man den Riickstand mit reinem Wasser
aus, liflt wieder absetzen, dekantiert und wiederholt diesen ProzeB, bis die Stirke
rein ist. Dann laft man sie in einer flachen Schale an der Luft trocknen.

284 Herstellung von Stiirkekleister

285

2 Bechergliser, Glasstab, Brenner, Dreifuf8, Asbestdrahtnetz
Stérke .

Durchfiihrung: Man rithrt Stirke in kaltem Wasser zu einem diinnen Stéirkebrei an

und gieBt diesen unter stindigem Umriihren in heiBes Wasser.

Ergebnis: Man erhélt eine mehr oder weniger diinnfliissige Losung, die zwischen 60

und 80°C verkleistert.

Erliuterung: In kaltem Wasser ist Stérke nicht 16slich. Beim Erwérmen im Wasser

setzt bei etwa 50°C eine starke Quellung ein. SchlieBlich zergehen die Stirkekorner

und bilden einen durchscheinenden, dicken Stirkekleister. Die Verkleisterungstempe-

ratur ist fiir die einzelnen Stirkearten verschieden, sie liegt etwa zwischen 60 und

80°C. Der Stirkekleister ist eine kolloide Losung der Stéirke.

Die Jodstiirkereaktion

Reagenzgliser, Brenner, Dreifuf, Wasserbad
Stirkekleister, Jod-Kaliumjodidlosung (Lugolsche Losung)

Durchfithrung: Man verdinnt Stirkekleister mit Wasser (etwa 1:100) und priift
einige Milliliter der verdiinnten Losung mit Jod-Kaliumjodidlosung oder mit einer
Losung von Jod in Brennspiritus (bzw. Jodtinktur) im Reagenzglas.

Ergebnis: Je nach der Menge der vorhandenen Stéirke beziehungsweise des Jodes
wird die Probe blau bis blauschwarz. N
Erliuterung: Man nimmt an, daf} die Blaufirbung nicht auf der Bildung einer che-
mischen Verbindung beruht, sondern durch die Bildung einer Adsorptionsverbindung
bedingt ist. Bestandteile der Stéirke, die Amylosen, adsorbieren Jod. Auch bei Ad-
sorption von Jod an anderen oberflichenaktiven Stoffen, zum Beispiel basischem
Lanthanazetat, tritt die tiefblaue Farbung auf.

Bemerkung: Die Reaktion ist sehr empfindlich. Man kann sie sowohl zum qualitativen
Nachweis von Jodspuren als auch zum Nachweis von Stirkespuren verwenden. Will
man den Farbumschlag im Unterrichtsversuch besonders deutlich machen, so arbeitet
man mit moglichst verdiinnten Stérke- und Jod-Kaliumjodidlésungen.
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Weiterfiihrung: Man erhitzt die blaue Jodstirke im Wasserbad oder iiber kleiner
Brennerflamme, bis die Blaufiarbung nicht mehr wahrnehmbar ist, und kiihlt sie dann
wieder ab.

Ergebnis: Die Farbung ist nur in der Kiilte bestindig. Beim Erwirmen verblaBt sie
und tritt erst beim Abkiihlen der Losung, falls nicht zu lange erhitzt wurde, wieder auf.

Untersuchung von Nahr itteln auf Stirke

Reagenzgliser, R lashalter, R I tell, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpipette,
Glasstab, Messer, Reibschale mit Pistill, Becherglas mit kaltem Wasser

Kartoffeln, weifie Bohnen, Getreidekirner, Brot, Mehl, Haferflocken, Nudeln, Jod-Kalium-
jodidlisung (Lugolsche Lisung)

Durchfiihrung: Die zu untersuchenden Nahrungsmittel werden zerkleinert (von einer
Kartoffel wird etwas abgeschabt, Getreidekorner werden in der Reibschale mit dem
Pistill zerdriickt usw.). Kleine Mengen dieser Materialien werden in Reagenzgliser
gegeben. AnschlieBend werden alle Proben mit je etwa 5 ml Wasser versetzt, zum
Sieden erhitzt und dann durch Einstellen der Gliser in ein Becherglas mit kaltem
Wasser auf Raumtemperatur abgelkithlt. Zum Schluf gibt man je einen Tropfen Jod-
Kaliumjodidlosung zu.

EBrgebnis: Die auftretenden Blaufirbungen zeigen Stiirke an.

Erliiuterung: Durch die Behandlung mit siedendem Wasser bildet sich aus der Stirke
der untersuchten Nahrungsmittel Stirkekleister, der nach Abkiihlung auf Raum-
temperatur mit Jodlosung die charakteristische blaue Farbung ergibt. Besonders leb-
haft ist die Blaufarbung bei Kartoffelstarke.

Die Jodstiirkereaktion als Mittel zur Unterscheidung der Margarine von der Butter

4 R liser, R 7 1R lashalter, 2 Tropfpip , Glasstab, Spritz-

ﬂa.xch;z mit Wasser, Becherglas (150 ml), Thermometer, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner
Butter, Margarine, Jod-Kaliumjodidlisung ( Lugolsche Lisung)

Durchfithrung: Man fiillt ein Reagenzglas mit Hilfe eines Glasstabes zur Hilfte mit
Butter, ein zweites Glas zur Hilfte mit Margarine (dieses Glas wird markiert), er-
wirmt beide Proben zum Schmelzen, stellt dann beide Gliser in ein Becherglas mit
etwa 70°C heiBem Wasser und 1dBt so lange stehen, bis sich in beiden Reagenzglisern
je zwei deutlich erkennbare Schichten gebildet haben. Die oberen Schichten bestehen
in beiden Fillen aus Fett, die unteren aus Wasser. Nun entnimmt man die wifirige
Schicht (mit Hilfe einer Tropfpipette) zuerst von der Butterprobe und iibertragt sie
in ein drittes Reagenzglas, dann von der Margarine in das vierte Glas. AnschlieBend
werden diese wiiBrigen Fliissigkeiten mit etwa den gleichen Mengen Wasser versetzt,
zum Sieden erhitzt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dann wird je ein Tropfen
Jod-Kaliumjodidlosung zugegeben.

Ergebnis: Die von der Margarine entnommene Probe wird blau.

Erliuterung: Zum Zwecke des einfachen Nachweises wird der Margarine auf Grund
einer gesetzlichen Bestimmung bei der Herstellung eine kleine Menge Stiirke zugesetzt.
Die Stirke geht bei obiger Probe in die wilirige Schicht und kann nach dem Erhitzen
(Bildung von Stérkekleister) mittels der Jodstéirkereaktion nachgewiesen werden.
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Priifung der Stiirke mit FEHLINGscher Losung und mit der TROMMERschen Probe

Reagenzglas, Glasstab
Stirke, Fehlingsche Losung I und 11, Kupfersulfatlisung 10 %, ig, Natronlauge 10 %ig

Durchfiihrung: Man schiittelt Stéirke in ungequollenem Zustande mit kaltem Wasser,
um etwa vorhandene Anteile an Mono- oder Disachariden in Lésung zu bringen.
Nach dem Absetzen entfernt man dic iiberstehende Flissigkeit durch Dekanticren
und stellt durch EingieBen in heiBes Wasser (unter Umriihren) einen sehr verdiinnten
Starkekleister her.

Man priift den Stirkekleister

a) mit FEHLINGscher Losung (Versuch 249),

b) mit der TRoMMERschen Probe (Versuche 255).

Ergebnis: Die Priffungen fallen negativ aus.

Erlduterung: Das Stirkemolekiil besteht aus einer fortlaufenden Kette von Glukose-
resten. Die einzelnen Glukosereste liegen in der a-Form vor. Vom Kohlenstoffatom
Nr. 1 (das die reduzierende Gruppe trigt) des ersten Glukoscrestes geht die Bindung
zum vierten Kohlenstoffatom des folgenden Glukoserestes

CH,0H CH,0H CH,0H

a

|/ H RYE:
. OH H >j. ‘\ OH H >1 . OH H
i N 1 Lod N | Lo \‘ ‘/ Lo
H OH H OH H OH
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Stiirke

Es sind also keine reduzierenden Gruppen mehr frei, mit Ausnahme des endstindigen
Glukoserestes. Die Stiirke besitzt daher fast keine reduzierenden Eigenschaften.

Siiurehydrolyse von Stiirke

2 Reagenzgliser, Tropfpipette, R lashalter, Re gl tell, Brenner
Starkelleister aus Versuch 284, Salzsiure 10 %otg, Natronlauge 10 %,ig, Fehlingsche Lisung
1 und 11, rotes Lackmuspapier

Durchfiithrung: Man gibt etwa 5 ml Starkekleister in ein Reagenzglas, fiigt 6 Tropfen
10%iger Salzsdure hinzu, erhitzt und 1iBt 4 bis 5 min iiber kleiner Flamme sieden.
Vorsicht ! Die Fliissigkeit siedet in StoBen, weshalb hier ein groBes Reagenzglas ver-
wendet und dauernd geschiittelt werden muB. Nach Beendigung des Siedens wird die
Flissigkeit durch Zugabe von 1 ml 10%iger Natronlauge alkalisch gemacht (Priifung
mit Lackmuspapier). Nun mischt man in einem Reagenzglas gleiche Teile FEHLING-
scher Losung I und II (zusammen etwa 6 ml), gibt das Reagens zur alkalischen Lo-
sung in das andere Reagenzglas und erhitzt unter Schiitteln wieder zum Sieden.
(Vorsicht! Siedeverzug!)

Ergebnis: Es fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Erléuterung: Beim Sieden des Stiirkekleisters mit einer verdiinnten anorganischen
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Siure werden die Stirkemolekiile hydrolytisch zu Glykose abgebaut :

Séure
(CsH490;5),, +nH,0 ——n CgH,504
Stiirke Glukose

Die entstandene Glukose reduziert im alkalischen Medium FeuriNgsche Losung zu
Kupfer(I)-oxid.

Bemerkung: An Stelle von Salzséure kann eine andere, beim Sieden nicht fliichtige
Siure (z.B. Schwefelsiure) verwendet werden. Die Reduktionswirkung der entstan-
denen Glukose kann auch mit HAINES Reagens, NYLANDERS Reagens oder ammonia-
kalischer Silbersalzlésung nachgewiesen werden.

Fermentative Hydrolyse von Stiirke

3 Reagenzgliser (180 mm X 18 mm), 8 Reagenzgliser (100 mm x 12 mm ), Reagenzglas-
gestell, Becherglas (150 ml), Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner, Reagenzglashalter, Spritz-
Hasche mit Wasser, Tropfpipette, Thermometer

Stiirkelleister aus Versuch 284, M undspeichel, Diastase, Jod-Kaliumjodidlisung (Lugolsche
Lisung), Fehlingsche Lisung I und 11

Durchfiihrung a: Man gibt in ein Reagenzglas (180 mm x 18 mm) etwa 8 bis 10 ml
Stirkekleister. Dann gibt man in vier Reagenzgliser (100 mmx12 mm) je 15ml
Wasser und je 1 Tropfen Jod-Kaliumjodidlosung und schiittelt. Die Jodlosungen
diirfen nur schwach gelbbraun gefirbt sein. AnschlieBend versetzt man den Stiirke-
kleister reichlich mit Speichel, mischt durch Schiitteln und stellt das Reagenzglas in
ein Becherglas mit warmem Wasser, so daB die Temperatur des Kleisters auf 40°C
gehalten wird (keinesfalls hohere Temperatur!). Sofort zu Beginn und dann jeweils
nach 30 Sekunden entnimmt man eine kleine Probe, die man in ein Reagenzglas mit
Jodlosung eintropft. Nachdem keine Farbreaktion mit der Jodlosung mehr zu be-
obachten ist, priift man das Reaktionsgemisch mit Feirixescher Losung. Vorsicht!
Siedeverzug!

Durchfithrung b: Der Versuch wird in der gleichen Weise wiederholt, nur setzt man
diesmal dem Stérkekleister Diastase (an Stelle des Mundspeichels) zu und arbeitet
bei 60°C.

Ergebnis: Am Anfang gibt der Stirkekleister mit Jodlosung eine Blaufirbung, dann
tritt Braunfirbung auf, und zum SchluB gibt die Losung keine Farbreaktion mehr.
Gleichzeitig nimmt die Viskositit des Kleisters ab. Beim Sieden mit FrrriNascher
Losung am Ende des Versuches fallt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid
aus.

Erlauterung: Der Mundspeichel enthilt das Ferment Ptyalin, das Stéirke (Blaufir-
bung mit Jod) iiber Dextrin (Braunfirbung mit Jod) bis zu dem Disacharid Maltose
(keine Firbung mit Jod) hydrolytisch abbaut. Die gleiche Wirkung zeigt das Ferment
Diastase, das beim KeimprozeB der Getreidekorner entsteht. 0,5 g Diastase spalten
50 ml eines 5%igen Stirkekleisters bei 60°C in 30 min hydrolytisch zu Maltose. Die
Abnahme der Viskositit des Kleisters beruht ebenfalls auf der fortschreitenden
hydrolytischen Spaltung der (groBen) Stirkemolekiile. Als Endprodukt der fermen-
tativen Hydrolyse von Stirke liegt das Disacharid Maltose vor, das FEHLINGsche
Losung zu Kupfer(I)-oxid reduziert.

Bemerkung: Allgemein nennt man Fermente (Enzyme), die die Fihigkeit besitzen,
Starke hydrolytisch zu Maltose zu zerlegen ,,Amylasen® (von amylum = Stiirke).
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Stiirke als A odukt der alkoholischen Giirung

2 Kolben (1000 ml), Gérrohrchen, Wasserbad, Waage, Mefzylinder, Ther
Wei: hl oder R L1, gekochte Kartoffeln, Malz, Hefe

Durchfiikrung: Man mischt in zwei Kolben

a) 60 g grobes Weizen- oder Roggenmehl,
b) 150 g gekochte und fein zerquetschte Kartoffeln

mit je 20 g geschrotetem Malz und 500 ml Wasser und erwirmt die Mischungen je
3 Stunden im Wasserbad auf 50 bis 60°C. Dann 1it man die Fliissigkeiten auf 25 bis
30°C abkiihlen und setzt 10 g Hefe hinzu, die man vorher in wenig Wasser auf-
geschlimmt hat. Die Kolben verschlieBt man mit durchbohrten Stopfen, die Gir-
rohrchen tragen, und hilt sie im Wasserbad oder bei erhohter Raumtemperatur auf
25 bis 30°C.
Ergebnis: Nach lingerer Einwirkung der Hefe (etwa 2 Stunden) setzt lebhafte Gérung
ein.
Erliuterung : Malz ist keimende Gerste, die in besonders reichlicher Menge das Ferment
Diastase enthilt. Unter der Wirkung der Diastase wird das Stérkemolekiil hydroly-
tisch in Maltose aufgespalten:
(CeH1405);

Diastase
70} %CanOu

g k2!

Stiirke Maltose

Die Maltose wird durch die Maltase der Hefezellen in Glukose zerlegt:

Maltase
+H.0

Maltose Glukose

CpoHp,0yy

2 CgH,,04

Glukose wird dann vergoren (vgl. Erlauterung zu den Versuchen 88, 89, 90).

Farbreaktion der Zellulose

R las, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, Becherglas, 2 Tropfpipetten
Chlorzinkjodlo: (Zinkchloridjodlosung), Jod-Kaliumjodidlo (Lugolsche Losung),
weifle Viskosefaser, Watte, Filtrierpapier

Durchfiihrung: Man tropft auf Filtrierpapier (reine Zellulose) etwas Jod-Kaliumjodid-
I16sung und ein Stiick daneben Chlorzinkjodlésung. Dann trigt man mit Hilfe eines
Glasstabes etwas weiBle Viskosefaser in ein Reagenzglas, versetzt mit Chlorzinkjod-
l6sung, 1Bt einige Zeit einwirken und spiilt die gefirbte Viskosefaser mit Wasser.
Ergebnis: Jod-Kaliumjodidlosung gibt mit Zellulose keine Blaufirbung (Unterschied
zur Stirke), wihrend Chlorzinkjodlosung Zellulose blau firbt. Wenn dieses Reagens im
UberschuB vorhanden ist, dann wird die Blaufirbung durch den starken Braunton
der Losung gegen Graubraun verschoben. Durch Spiilen mit Wasser wird die Blau-
farbung wieder sichtbar.
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Abbau der Zellulose (Herstellung von Pergamentpapier) 293
a) Becherglas, Glasstab

Filtrierpapier, Schwefelsiure k triert, Jod-Kali
b) Becherglas, Thermometer
Filtrierpapier, Zinkchlorid

o gogrs

(Lugolsche Lisung)

Vorpriifung: Filtrierpapier wird mit einem Tropfen Jodldsung getrinkt. Nach kurzer
Einwirkung wiischt man das Reagens mit Wasser aus.

Ergebnis: Das Papier wird briiunlich angefirbt.

Durchfiikrung a: In ein Becherglas giet man 10 ml Wasser und 1Bt in diinnem Strahl
unter standigem Umriithren 30 ml konzentrierte Schwefelsdure hinzulaufen. Vorsicht! Izl
Nachdem man die Fliissigkeit auf Raumtemperatur abgekiihlt hat, taucht man ein
Stiick Filtrierpapier etwa 15 bis 20 Sekunden in die Flissigkeit und wischt es dann
mit viel kaltem Wasser aus, dem einige Tropfen Ammoniaklosung zugesetzt wurden.
Dann trocknet man das Papier. :
Ergebnis: Das Filtrierpapier ist in Pergamentpapier umgewandelt worden.
Nachpriifung: Man tropft Jodlosung auf das Pergamentpapier.

Brgebnis: Das Pergamentpapier wird durch Jodlosung blau gefirbt.

Durchfiihrung b: Man gibt in ein Becherglas eine sirupdicke Zinkchloridlosung und
erwiirmt auf etwa 50°C. (Da Zinkchlorid stark hygroskopisch ist, erhélt man diese
Losung bereits, wenn man Zinkchlorid lingere Zeit in einer offenen Schale stehen
1iBt). In die Losung taucht man Filtrierpapier und 1iBt es etwa 5 bis 10 min in der
Fliissigkeit. Dann wischt man es sehr sorgfiltig und griindlich in flieBendem Wasser.
Ergebnis: Auch durch Zinkchloridlosung wird das ungeleimte Papier in Pergament-
papier umgewandelt. (Priifung mit Jodlosung ergibt Blaufirbung.)

Erliuterung zu a und b: Zellulose ist ein Polysacharid, das aus p-Glukoseresten so
aufgebaut ist, daB jeweils das erste Kohlenstoffatom des einen Glukoserestes durch
eine Sauerstoffbriicke mit dem vierten Kohlenstoffatom des nichsten Glukoserestes
verbunden ist:

H OH (CH,OH H OH
2
0= H
IV q1 l/ 1 4 H ) 1
. H S ‘Non H /' N H /|
HSe o 0= N e mNe_gf 0
X
CH,0H H OoH (H,0H
Zellulose

Die Bindung ist -glykosidisch im Gegensatz zum Stirkemolekiil, bei dem eine a-gly-
kosidisch gebundene Glukosekette vorliegt. Durch Einwirkung von Siuren laft sich
das Zellulosemolekiil aufspalten; der Grad der Aufspaltung richtet sich nach der
Siurekonzentration, der Temperatur und der Einwirkungsdauer der Siure. Laflt man
starke Schwefelsiure oder konzentrierte Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur nur
kurze Zeit auf Zellulose einwirken, so erreicht man ,,Pergamentisierung’’. Das Papier
quillt hierbei nur oberflichlich auf. Durch das Quellen der Papierfasern wird die Luft
zwischen diesen verdringt, und das Papier erhilt ein durchscheinendes Aussehen.
Gleichzeitig findet aber schon ein gewisser Abbau des Zellulosemolekiils statt; es
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294

entsteht durch Hydrolyse zunichst sogenannte ,,Hydrozellulose* und bei weiterer
Einwirkung der Saure schleimiges sogenanntes ,,Amyloid*. Dieses bewirkt die Blau-
farbung mit Jodlosung; es bildet also mit Jod eine Adsorptionsverbindung #hnlich
wie die Stirke. Auch heifle konzentrierte Zinkchloridlésung wirkt quellend unter
Bildung von Hydrozellulose und Amyloid.

Hydrolytischer Abbau der Zellulose zu Zucker

Reibschale mit Pistill, Becherglas (150 ml), Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Brenner, Reagenzglas,
Ry lashalter, Spri he mit Wasser

Schwefelsiure 80 %ig, Natronlauge 30 ig, Fehlingsche Lisung I und 11, Lackmuspapier,
Filtrierpapier

Durchfithrung: Man zerreiBt etwa 0,2 ¢ Filtrierpapier in kleine Stiicke und zerreibt
diese mit wenig 80%iger Schwefelsiure ungefihr 4 min lang zu einem dicken Brei
(Vorsicht beim Reiben mit Schwefelsiure ! Spritzer!), figt dann 50 ml Wasser hinzu
und trigt das Ganze in ein Becherglas ein. AnschlieBend wird die Fliissigkeit erhitzt,
Siededauer 30 min. Wenn beim Sieden mehr als die Halfte der Fliissigkeit verdampft,
dann muf} etwas Wasser zugegeben werden. Nun wird abgekiihlt, mit 309%iger Na-
tronlauge alkalisch gemacht (Priifung mit Lackmuspapicr), ein Gemisch aus gleichen
Teilen FenLINGscher Losung I und II zugesetzt und wieder zum Sieden erhitzt.
Ergebnis: Es fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Erlduterung: Filtrierpapier besteht aus nahezu reiner Zellulose. Unter dem Einfluf
einer hohen Wasserstoffionenkonzentration, wie sie in starken Siuren vorliegt, findet
hydrolytische Aufspaltung der Zellulosemolekiile statt :

H OH CH,0H H OH
w0 \BoH o o f—L “H
|"OH H\/ V: N /0B H\
N H | N.OH H /| H / 5
H=RlL o f —0= \(¥'</ H H \i_o/ -
CH,0H H OH CH,0H
Zellulose
+CH,0H
H ,—0_ on
+oHO0 g \\‘
TFlon H A
OHN}* %/ H
H OH
B-Glukose

Die Wasserstoffionen wirken hierbei katalytisch. Die Aufspaltung wird bei anschlie-
Bendem Kochen mit verdiinnten Siuren noch vervollstindigt. Das Endprodukt der
Hydrolyse ist d(+)-Glukose.
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Bemerkung: Zur Verzuckerung der Zellulose kann man auch von Holz ausgehen, das
etwa 509 (bezogen auf die Trockensubstanz) Zellulose enthilt.

Losung fﬁr Zellulose in SCHWEIZERS Reagens

4 Reagenzgliser, 2 Stopfen, Glasstab, 2 Bechergliser
Schwei: R Schuwefelsiure etwa 20 %,ig, weife Viskosefaser (Watte), Filtrierpapier

Durchfiihrung: Man trigt in ein Reagenzglas etwa 1 cm hoch weilie Viskosefaser
(Watte), in ein zweites Reagenzglas die gleiche Menge Filtrierpapierschnitzel ein, ver-
setzt mit je 15 ml ScHwEIZERS Reagens und rithrt mit einem Glasstab gut durch.
Dann verschlieBt man die Reagenzgliser mit Stopfen und 1Bt sie einige Tage stehen.
Die entstandenen Zelluloselosungen gieBt man in kleinen Portionen in Bechergliser,
die je 100 ml 20 %ige Schwefelsiure enthalten. Meistens 16st sich bei obigem Versuch
die Viskosefaser (das Papier) nicht vollstindig auf. In diesem Falle gieBt man die
klaren Lésungen vorsichtig vom Riickstand in andere Reagenzgliser ab oder man fil-
triert iiber Glaswolle. In die Schwefelsdure sollen nur véllig klare Losungen gegossen
werden.

Lirgebnis: Zellulose 16st sich in ScHwEeIzERs Reagens auf (Viskosefaser leichter als
Filtrierpapier) und wird aus dieser Lésung durch Siuren als sogenannte ,,Hydrat-
zellulose® wieder ausgefillt. Im Versuch bildet Zellulose beim Ausfillen volumindse
Flocken. .

Erlduterung: Beim Losen der Zellulose in einer ammoniakalischen Kupferhydroxid-
l6sung verdringen die Zellulosemolekiile die Ammoniakmolekiile des Tetrammin-
kupfer(IT)-hydroxids [Cu(NH,),] (OH), (ScuwErzERs Reagens), und ein Kupfer-
Zellulose-Komplex entsteht. Die Bindung der Zellulose an das zentrale Kupferatom
erfolgt iiber die Hydroxylgruppen, dhnlich wie in der FEHLINGschen Losung die
Kaliumnatriumtartratmolekiile an das zentrale Kupfer gebunden sind. Es entsteht
eine viskose, linksdrehende Losung. Durch Siuren wird die Zellulose wieder ausgefillt,
besitzt jedoch keine Faserstruktur mehr. Die Bezeichnung ,,Hydratzellulose** fiir die
wieder ausgefillte Zellulose ist irrefithrend, da es sich hier um kein Zellulosehydrat,
sondern (wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt) um eine Zellulose mit einem anderen
Feinbau (mit anderer ,,Kristallform*) als die native Zellulose handelt.

Bemerkung: Wahrscheinlich ist die Zellulose in ScuwEIzERS Reagens molekular gelost.

Herstellung von Kunstseide

Vorarbeiten : .
Trichter, Glasrohr 10 mm lichte Weite, Glasschale mit Wasser, Stativmaterial, Schlauchver-
bindungen, Brenner, Pinzelte
Durchfithrung:

a) 2 Bechergliser (200 ml), 1 Erlenmeyerkolben (100 ml), Pipette (10 ml), Birette (50 ml),
Glasstab, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Stopfen
Filtrierpapier oder Zellstoff, Kupfersulfat, Natronlauge etwa 30°ig, Ammoniaklisung
25 91g, Lack pier rot, Schwefelsiure 1- bis 29ig

b) Weithals-Erlenmeyerkolben (200 ml), Glasstab, Uhrglasschale, Stativ, Nutsche mit Saug-
Jasche, Schlauchverbindungen, Wasserstrahlpumpe
Filtrierpapier oder Walte, Natronlauge 18°,ig, Kohlendi lfid  (Schwefelkohl i),
Schwefelsiure 10- bis 15 °ig, Natronlauge 5 %ig
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Vorarbeiten (Herstellung eines Spinnapparates):
Ein Trichter wird an einem Stativ befestigt und

Sp;nnflussw,y mit H%lfe eines kurzen Schlauchstiickes mit einem
HW Glasrohrchen verbunden, dessen unteres Ende
) im rechten Winkel gebogen und zu einer feinen

Spltzc von etwa (.2 mm Durchmesser ausgezogen
ist (Abb.60). Es ist darauf zu achten, dal} das
Diisenende mindestens im rechten Winkel, mog-
lichst noch leicht nach oben gebogen ist, da sonst
die Fiden beim Aufwinkeln leicht reiflen. Man
kann die Fiden auf einem Glasstab aufspulen,
der iiber den Rand der Schale gelegt ist, die
das Fillbad enthilt.

Durchfiihrung a (Kupferkunstseide): Kupfersul-
fat wird in heillem Wasser aufgelost und anschlie-
Bend auf Raumtemperatur abgekiihlt, so dafl

Fallbad o Ao "
eine gesittigte Losung entsteht. Davon werden
= Spinndise mit einer Pipette 10 ml entnommen und in einem
A ——C—— Becherglas mit 10 ml Wasser verdiinnt. Zu

Abb. 60 Einfacher Spinnapparat dieser verdiinnten Losung lit man langsam
unter stéindigem Riihren aus einer Biirette etwa
309%;ge Natronlauge zuflieBen. Zuletzt darf die Natronlauge nur tropfenweise
hinzugefiigt werden. Dabei prift man stindig mit Lackmuspapier die Reaktion
der Losung und unterbricht die Laugenzugabe bei Eintritt der alkalischen Reak-
tion. Die verbrauchte Laugenmenge wird abgelesen. Nun werden 10 ml der ge-
sittigten Kupfersulfatlosung in einen Erlenmeyerkolben gebracht und die ermittelte
Menge 30%iger Natronlauge sowie 10 ml 25%iger Ammoniaklosung (0 = 0,910)
zugegeben. Zu der entstandenen Losung der Tetramminkupfer(IT)-verbindung figt
man 1 g Zellstoffwatte hinzu, rithrt um und 1Bt einige Tage gut verschlossen bis
zur moglichst vollstindigen Auflosung stehen. Die etwas dickflissige Zellulose-
losung wird dann in den Trichter des Spinnapparates gebracht. Erst wenn der erste
Tropfen aus der Kapillare austritt, wird die Spinndriise in das Fillbad getaucht,
das aus etwa 40°C warmem Wasser besteht. Man faft den ausgefillten Zellulose-
tropfen mit einer Pinzette und zieht ihn langsam durch das Fillbad. Es muf dabei
beachtet werden, dal} der feine Zellulosefaden nicht abreiBt und eine moglichst
gleichmifBige Stirke aufweist. Er wird auf ein Glasrohr aufgewickelt. Zur Ent-
kupferung taucht man ihn in 1- bis 2%ige Schwefelsiiure, bis er farblos geworden ist,
spiilt ihn in flieBendem Wasser und trocknet ihn anschliefend.
Erliuterung : Siehe Erliuterung zu Versuch 295.
Durchfiihrung b: (Viskoseseide): In einem Weithals-Erlenmeyerkolben werden etwa
3 g Filtrierpapier oder Zellstoff mit 20 ml 18%iger Natronlauge iibergossen. Dieses
Gemisch lifit man etwa 3 Stunden stehen. Danach wird die iiberschiissige Natron-
lauge auf einer Nutsche abgesaugt und die entstandene Natronzellulose in den
Erlenmeyerkolben zuriickgebracht, mit 10 ml Kohlendisulfid iibergossen und gut
verrithrt. Dieses Gemisch bleibt etwa 5 Stunden (am besten bis zum niichsten Tage)
unter dem Abzug stehen. Dabei wird der Erlenmeyerkolben mit einem Uhrglischen
abgedeckt. Es bildet sich das (braunliche) Natriumzellulosexanthogenat. Das iiber-
schiissige Kohlendisulfid wird abgegossen und das Xanthogenat in 35 ml 5%iger
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Ergebnis: Im Wasser fallen dicke weiBe Flocken aus.
Erlduterung: Athansiureanhydrid reagiert mit der Zellulose unter Esterbildung :

CH,—CO.
2[C4H,0,(0H),], + 3n 0 = 2[CH;0,(CH,—C00),], + 3nH,0
CH,;—CO

3

Zellulose Athansiureanhydrid Zellulosetriazetat Wasser
CHK*CO\
H,0 + /rO — 2 CH;—COOH
CH;—CO
Wasser Athansi hydrid Athansiure

Da das bei der Esterbildung entstandene Wasser mit Athanséureanhydrid unter Bil-
dung von Athansiure reagiert, wird das Gleichgewicht der Veresterung weitgehend
nach der Seite der Bildung des Zellulosetriazetates (der Azetylzellulose) verschoben.
Die (zugesetzte und entstandene) Athansiure dient als Losungsmittel fiir das Zellu-
losetriazetat. Die Schwefelsiure wirkt als Katalysator. Beim EingieBen der Ester-
l6sung in viel Wasser fillt das Zelluloseazetat aus.

Bemerkung: Statt der konzentrierten Schwefelsiure kann man auch 20 Tropfen Uber-
chlorsiure dem Reaktionsgemisch zusetzen. Vorsicht ! Auch hier ist langsame, tropfen-

m weise Zugabe unter dauerndem Schiitteln notwendig.

298 Herstellung von Zellulosetrinitrat durch Veresterung der Zellulose mit Salpetersiiure

Becherglas, Glaswanne, 2 Glasstibe, Brenner, F illrierpapier, siurefeste Unterlage, Mef-
zylinder
Watte, Schuwefelsiure k triert, rote rauchende Salp dure, Lackmuspapier (blau)

Durchfiihrung: In ein Becherglas gieBt man sehr vorsichtig und langsam 20 ml kon-
zentrierte Schwefelsaure in 10 ml rote rauchende Salpetersiure. Zur Kiihlung stellt
man das Becherglas in eine grofere mit Wasser gefiillte Glasschale. Nachdem das
Sduregemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, wirft man Watteflocken hinein
und riihrt mit einem Glasstab um, damit die Fasern allseitig gut benetzt werden. Nach
15 min Einwirkungsdauer nimmt man die Watte vorsichtig mit 2 Glasstdben heraus
und bringt sie in ein groBeres GefiB mit Spiilwasser. (Vorsicht! Das Siuregemisch
zerstort Textilien und beschidigt die Tischplatte; man sorge fir eine siurefeste
lzl Unterlage!) AnschlieBend wischt man die veresterte Zellulose, die duBerlich dem
Ausgangsprodukt gleicht, bei mehrmals durchgefithrtem Wasserwechsel etwa 5 bis
10 min. Man wischt so lange aus, bis das Waschwasser Lackmuspapier nicht mehr
rotet. Die saurefreie Watte wird ausgepreBt, fein zerfasert, auf FlieBpapier ausgebrei-
tet und an der Luft getrocknet (nicht erwirmen!). Giinstig ist die Trocknung im
Exsikkator iiber Kalziumchlorid oder Blaugel.
Ergebnis: Man erhilt ein Produkt, das éuBerlich dem Ausgangsprodukt gleicht, sich
aber rauher anfiithlt; es ist Zellulosetrinitrat (,,Nitrozellulose*).
Erliuterung: Bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Zellulose bilden sich Salpeter-
sdureester. Je nach den Reaktionsbedingungen (Siurekonzentration des Nitrier-
gemisches, Einwirkungsdauer) entstehen Produkte mit ein, zwei oder drei Nitrat-
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gruppen auf 6 Kohlenstoffatome. Am stickstoffreichsten ist das unter obigen Bedin-
gungen gebildete Zellulosetrinitrat:

(CsHy405), + 3w HNO; — [CH;0,(0 — NO,);], + 3 zH,0.
Zellulosetrinitrat hat folgende Struktur:

CH,—0—NO,
H —0_ —O0--
/. N
/H

\ 0-No, H /)

o N m
H 0—NO,

Zellulosetrinitrat

Bemerkung: Zellulosetrinitrat darf nicht aufbewahrt werden, da es explosibel ist. Das
gesamte Reaktionsprodukt ist bei Versuch 299 zu verbrauchen.

Verpuffung von Zellulosetrinitrat 299
Tiegelzange, Brenner
Trockenes Zellulosetrinitrat aus Versuch 298, Walte

Durchfiihrung: Man entziindet

a) gewohnliche (nicht behandelte) Watte,

b) Zellulosetrinitrat,

indem man sie mit einer Tiegelzange in eine Brennerflamme halt.

Ergebnis: Die nichtbehandelte Watte brennt langsam ab, das Zellulosetrinitrat ver-
pufft sehr rasch.

Erliuterung: Das Zellulosetrinitrat ist leicht entziindbar und brennt sehr rasch ab.
SchieBbaumwolle besteht im wesentlichen aus Zellulosetrinitrat.

Eigenschaften von Zellulosedinitrat (Kollodiumwolle) 300
Reagenzglas, Stopfen, Uhrglasschale, Tiegel: Brenner, Glasstab
Kollodi Ule, Athoxyithan ( Diithylither), Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Brennspiritus)

Durchfiithrung a: Man hilt einen kleinen Bausch trockene Kollodiumwolle mit der
Tiegelzange in die Brennerflamme.

Ergebnis: Kollodiumwolle entziindet sich leicht und brennt sehr rasch ab.

Durchfiihrung b: In einem Reagenzglas mischt man 4 ml Athoxyithan mit 2 ml m
95%igem Athanol. Vorsicht! Vorher sind alle Brenner zu léschen. In diese Mischung
driickt man mit einem Glasstab etwas Kollodiumwolle, verschlieBt das Glas mit einem
Stopfen und 1iBt das Ganze einige Zeit stehen. Die entstandene Losung (Kollodium)
gielit man auf eine Uhrglasschale und 1iBt das Losungsmittel verdunsten.

Ergebnis: Auf der Uhrglasschale bleibt ein durchsichtiges Hiutchen von Zellulose-
dinitrat zuriick.
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Erléuterung: Fiihrt man die Veresterung der Zellulose mit weniger konzentrierten
Séuren durch oder kiirzt man bei der Verwendung konzentrierter Sauren die Einwir-
kungsdauer ab, so entsteht Mouo-A und Dinitrat, die Kollodiumwolle. Sie ist in einem
Gemisch von Athoxyéthan und Athanal 16slich, wogegen sich das Zellulosetrinitrat
in dieser Mischung nicht auflést. Die Kollodiumwolle (besteht hauptsichlich aus Zellu-
losedinitrat) ist feucrgefihrlich und darf deshalb nur mit einer Anfeuchtung von min-
destens 35%, Wasser in abgedichteten Spezialgefillen zum Versand kommen und nur
so gelagert werden.

Hitzespaltung von Zellulosedinitrat

Reagenzglas, Reagenzylashalter, Brenner
Zellulosedinitrat ( Kollods lle)

Durchfithrung : Etwas Kollodiumwolle wird in einem trockenem Reagenzglas sehr vor-
sichtig tiber einer kleinen Flamme erhitzt.

Ergebnis: Der Ester zerfillt unter Bildung nitroser Gase, kenntlich an ihrer braunen
Farbe.

Bemerkung: Wird zu rasch und zu stark erhitzt, so tritt heftige Verpuffung ein.
Deshalb diirfen nur kleine Mengen von Kollodiumwolle verwendet werden.

Verseifung von Zellulosenitraten

2R liser, R lashalter, Brenner
Zellulosedinitrat (K ollodi lle), Natronlauge 10%ig, frisch hergestellte gesittigte Eisen(11)-
atlo Schwefelsiiure k iert, Schwefelsiure 10 %ig, Lack jer (Hlaw)

Durchfiihrung: Etwas Kollodiumwolle wird in einem Reagenzglas mit 2 ml 10%iger
Natronlauge unter dauerndem Schiitteln einige Minuten erhitzt, so daB die Fliissig-
keit leicht siedet. (Vorsicht! Siedeverzug.) AnschlieBend wird abgekiihlt und mit
verdiinnter Schwefelséure schwach angesduert (Priifung mit Lackmuspapier). Man
1iBt die entstandene Zellulose etwas absitzen, gieBt die iiberstehende Flissigkeit in
ein zweites Reagenzglas, versetzt sie mit Eisen(LI)-sulfatlosung und unterschichtet
mit konzentrierter Schwefelsiure.

Ergebnis: An der Beriihrungsfliche mit der k trierten Schwefelsiure entsteht
ein violetter bis brauner Ring.

Erliuterung: Zellulosedinitrat ist ein Ester und wird durch siedende Natronlauge
verseift :

[CeH,0,(0H) (NO;),], + 2 nNaOH — [CeH,0,(0H);], + 2nNaNO,
Zellulosedinitrat Zellulose Natriumnitrat

Natriumnitrat reagiert in schwefelsaurer Losung, die Eisen(II)-sulfat enthilt, folgen-
dermafBen:
2NaNO, + 2H,S0, — 2NaHSO, + 2HNO,,
2HNO,; + 6FeSO, + 3H,SO, — 2NO + 3 Fe,(S0,); + 4H,0.

Das Stickstoffmonoxid lagert sich an iiberschiissiges Eisen(II)-sulfat an, wobei sich
braun gefirbtes Nitroso-Eisen(II)-sulfat [Fe(NO)]SO, bildet.
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Nitrat kann nur in der Losung sein, wenn der Ester verseift wurde ; mit dem Nitrat-
nachweis ist die Esterspaltung bewiesen.

Lignin-Nachweisreaktionen

2 R laser, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, 2 Tropfpipetten
Aminobenzol (Anilin) 1,3,5-Trikydroxybenzol (Phlorogluzin), Salzsiure konzentriert, Fil-
trierpapier, Zeitungspapier, Holzspine

Durchfiihrung a: Man gibt 5 Tropfen Aminobenzol in ein Reagenzglas, fiigt 10 Tropfen
konzentrierte Salzsiure und etwa 2 ml Wasser hinzu und bringt mittels eines Glas-
stabes je einen Tropfen dieser Losung auf Filtrierpapier, Zeitungspapier und auf einen
Holzspan.
Ergebnis: Filtrierpapier bleibt unveréndert, Zeitungspapier und Holz firben sich gelb.
Erlduterung:

CeH;—NH, + HCl — [CgH;—NH,]CL

Agriests 1 Salssii Phenyl iumchlorid

(Anilin) (salzsaures Anilin)

Phenylammoniumchlorid ist wasserldslich und firbt Lignin intensiv gelb. In Holz
und holzschliffhaltigen Papieren (z.B. im Zeitungspapier) ist reichlich Lignin enthal-
ten, weshalb sich diese Stoffe mit dem Reagens gelb fiirben. Filtrierpapier ist reine Zel-
lulose; daher ist hier keine Ligninreaktion zu beobachten.

Durchfithrung b: Man versetzt eine kleine Spatelspitze 1,3,5-Trihydroxybenzol mit
etwas konzentrierter Salzsiure und wenig Wasser und bringt je einen Tropfen auf
Filtrierpapier, Zeitungspapier und einen Holzspan.

Ergebnis: Zeitungspapier und Holz werden intensiv kirschrot gefirbt, das Filtrier-
papier bleibt weil.

Erlduterung: 1,3,5-Trihydroxybenzol reagiert in salzsaurer Losung mit Lignin unter
‘Bildung einer roten Firbung.
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12. KAPITEL

Eiweille

304 Hitzespaltung von Eiweif

305

306

B, Tns R lashall

, Brenner
Keratin (Federn, Haare, Horn) oder anderes festes Eiweif3, rotes Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man gibt etwas festes Eiweill in ein trockenes Reagenzglas, erhitzt
iber kleiner Flamme und priift die entweichenden Dimpfe mit feuchtem, rotem
Lackmuspapier.

Ergebnis: Es bilden sich iibelriechende Dimpfe, die alkalisch reagieren.
Erliuterung: Eiweile zerfallen bei hoheren Temperaturen. In den Zerfallsprodukten
finden sich Ammoniak und andere basisch reagierende Verbindungen.

Herstellung einer Eiweillosung

Enghals-Erlenmeyerkolben (200 ml), Stopfen
Eiklar (Weifei), Albumin (Handelsware), 0,9 %,ige Natriumchloridli: (physiologisch
Natriumchloridlosung), destilliertes Wasser

Durchfiihrung a: Man trigt einen Spatelloffel Albumin in einen Erlenmeyerkolben in
150 ml destilliertes Wasser, schiittelt und 148t etwa 24 Stunden stehen. Dann wird
nochmals geschiittelt.

Durchfiihrung b: Man tragt ein Eiklar in einen Erlenmeyerkolben in 150 ml 0,9 %ige
Natriumchloridlésung ein, verschlieBt den Kolben und mischt durch Schiitteln.
Ergebnis a und b: Es bilden sich leicht getriibte EiweiBlosungen.

Erlduterung a und b: Albumine 16sen sich in Wasser. Eiklar enthilt auch Globuline,
die sich nur in verdiinnten Salzlésungen lésen. EiweiBlosungen miissen immer frisch
bereitet werden, da sie sich bereits in einigen Tagen zersetzen.

Nachweis von Schwefel in Eiweien

3 R laser, R glashalter, Tropfpipette, Brenner
Eiweiflosung, weife Schafwolle, weife Nt ide,

azetat-)lisung 5 9 ig

lauge 10°),ig, Bleidithanat-(Blei-

Durchfiihrung: Man erwiarmt 5 ml Bleidthanatlosung etwas und 1aBt so viel 10%ige
Natronlauge unter stindigem Schiitteln zutropfen, daB sich der anfinglich entstan-
dene Niederschlag eben wieder 16st. Diese Losung von Natriumplumbat(IL) verteilt
man auf drei Reagenzgliser, gibt in das erste Glas 2 ml EiweiBllosung, in das zweite
Glas weile Schafwolle, in das dritte Glas weille Naturseide und erwirmt.

Ergebnis: Die aus Eiklar hergestellte EiweiBlosung und die Schafwolle firben sich
braun, Naturseide bleibt weil3.
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Erliuterung: Die meisten EiweiBarten enthalten chemisch gebundenen Schwefel, zum
Beispiel in Form der Aminoséuren Zystin und Zystein. Unter den Versuchsbedingun-
gen reagiert der Schwefel mit der zugefiigten Bleiverbindung unter Bildung von
Blei(IT)-sulfid, das dunkelbraun gefirbt ist. Einige EiweiBle enthalten jedoch keinen
Schwefel, wie zum Beispiel Fibroin, aus dem der Naturseidenfaden besteht. In diesem
Falle unterbleibt die Bildung von Blei(II)-sulfid, der Faden behilt sein urspriingliches
Aussehen.

Nachweis von Stickstoff in Eiweigen 307

R las, R lashalter, Spritzflasche mit Wasser, Brenner

Festes szezp (Vogel/edern, Hn.a,re, Harn, Schafwolle usw.), Natriumhydroxid in Plitzchen,
rotes Lackmuspapier

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas zwei Plitzchen Natriumhydroxid, darauf
etwas festes Eiweil und fiigt zum SchluB noch 2 Plitzchen Natriumhydroxid hinzu.
Dann wird das Reagenzglas vorsichtig iiber kleiner Flamme erhitzt, wobei man die
entweichenden Dimpfe auf ihren Geruch und ihre Reaktion priift; letzteres geschieht
mit feuchtem, rotem Lackmuspapier.

Ergebnis: Lackmuspapier wird geblidut; auBerdem stellt man den Geruch von Am-
moniak fest.

Erliiuterung: EiweiBe werden durch starke Alkalien in der Hitze unter Ammoniak-
bildung zersetzt. Ammoniak bliut feuchtes, rotes Lackmuspapier und ist aulerdem
am Geruch kenntlich. Es ist zu beachten, daB am Anfang des Zersetzungsprozesses
manchmal brenzlige Geriiche auftreten, die den Geruch des Ammoniaks iberdecken
konnen.

Bemerkungen: An Stelle von festem Natriumhydroxid kann auch Natronkalk ver-
wendet werden. Zum Nachweis von Ammoniak kann man auch folgendermaBen vor-
gehen: Man hilt entweder eine gedffnete Flasche mit konzentrierter Salzsiure neben
oder einen Glasstab, an dem ein Tropfen konzentrierter Salzsiure hingt, iber die
Reagenzglasoffnung.

Bestimmte EiweiGe sind temperaturempfindlich 308

P Tae R Tashals
, Brenner

Eiweiflosung

Durchfiithrung: Man gibt etwa 5 ml EiweiBlosung in ein Reagenzglas und erhitzt unter
Schiitteln vorsichtig tiber kleiner Flamme.

Ergebnis: Die Losung wird triib, dann flockt ein weiBer Niederschlag aus.
Erliuterung: Albumine und Globuline des Eiklars und viele andere Eiweifle gerinnen
(koagulieren) beim Erhitzen. Manche EiweiBarten, so zum Beispiel das in der Kuh-
milch enthaltene Kalziumsalz des Kaseins, zeigen diese Eigenschaft nicht.

EiweiBgerinnung durch Athanol (Athylalkohol) 309
Reagenzglas
Biweiplosung, Athanol ( Athylalkohol) 95 9ig (Primasprit)
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Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas 3 ml EiweiBlosung und fiigt 3 ml Athanol
hinzu.
Ergebnis: Eiweil gerinnt durch hochprozentiges Athanol.

EiweiBlosung und Siiuren

3 Reagenzgliser
EBiweiflosung, Salp dure 10 Yyig, Salzsiure 10 %ig, Schwefelsiure 10 %jig

Durchfiihrung: Man gibt in 3 Reagenzgléser je 5 ml EiweiBlosung und fiigt je eine
geringe Menge 5

a) von 10%siger Salpetersiure,

b) von 10%iger Salzsiure,

¢) von 10%iger Schwefelsidure

hinzu und mischt durch Schiitteln.

Ergebnis: Eiweill wird ausgefillt.

Bemerkung: Diese Fillung ist schon bei geringen Eiweifmengen deutlich erkennbar.
Deshalb wird verdiinnte Salpetersiure zum Nachweis von Eiwei in pathologischem
Harn verwendet.

Esnacnsche Probe auf Eiwei

Reagenzglas
Eiweiplosung, Esbachs Reagens

Durchfiihrung: Man versetzt etwa 3 ml EiweiBlésung mit der gleichen Menge von
EsBacus Reagens.

Ergebnis: Es fillt ein gelber Niederschlag aus.

Erlduterung: Gelostes Eiweil reagiert mit dem in EsBacrs Reagens enthaltenen
2,4,6-Trinitrophenol unter Bildung von (wasserunléslichem, gelb gefirbtem) pikrin-
saurem Eiweil. Diese Reaktion dient zum EiweiBnachweis im Harn.

EiweiB und Gerbsiiure

Reagenzglas

Eiweiflosung, Gerbsiure-(Tannin-)lisung 5 %ig
Durchfiihrung: Es werden etwa 3 ml EiweiBlosung mit der gleichen Menge Tannin-
l6sung versetzt.
Lirgebnis: Es fallt ein schwachgelb bis bréunlich gefirbter Niederschlag aus.
Erlduterung: Es bildet sich eine wasserunlésliche EiweiB-Gerbsiure-Verbindung. Das
Gerben tierischer Haute in der Lohgerberei beruht auf der gleichen Reaktion.

EiweiB und Metallsalze

3 Reagenzgliiser, R glasgestell
Eiweiflosung, Kupfersulfatlosung 10 %ig, Chrom(III )-sulfatlosung 10 9,ig, Aluminium-
sulfatlosung 10 %,ig .
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Durchfiikrung: Man gibt in 3 Reagenzgliser je etwa 5ml EiweiBlosung und figt
a) 10%jige Kupfersulfatlosung,

b) 10%ige Chrom(III)-sulfatlosung,

¢) 10%ige Aluminiumsulfatlésung

hinzu, schiittelt und stellt die Glaser ab.

Ergebnis: Die Losungen werden stark getriibt. Manchmal verzogert sich die Bildung
der wasserunléslichen Verbindungen; dann liBt man die Gliser stehen und kontrol-
liert von Zeit zu Zeit das Aussehen der Flissigkeiten.

Erliuterung: Es bilden sich wasserunlésliche Metalleiweiiverbindungen. Da diese
Verbindungen zum Teil auch sehr widerstandsfahig gegen Faulnisbakterien usw.
sind, wandelt man die (nativen) EiweiBe tierischer Hiute in Chromverbindungen
(Chromgerberei) oder in Aluminiumverbindungen (WeiBgerberei) um. Die Giftwir-
kung vieler Schwermetallsalze auf lebende Organismen hat jhre Ursache in diesen
Fillungsreaktionen. Die Gegengiftwirkung der Milch bei Schwermetallsalzvergiftun-
gen beruht auf der Bindung dieser Giftstoffe durch das Milcheiweil.

Biuretreaktion
Reagenzglas, Tropfpipette, Brenner
Eiweiflosung, Natronlauge 10 9,ig, Kupfersulfatl 10,49
Durchfithrung: Man versetzt in einem Reagenzglas etwa 3 ml EiweiBlosung mit der
gleichen Menge 10%iger Natronlauge, setzt 3 Tropfen 10%iger Kupfersulfatlosung
hinzu und schiittelt kriftig unter Daumenverschluf.
Ergebnis: Die Losung firbt sich violett. Wenn die Farbung nicht nach einigen Sekun-
den auftritt, wird ganz leicht erwirmt.
Erliuterung: Bs bildet sich zunichst eine Kupferalbuminatausfillung, die in der iiber-
schiissigen Alkalilauge komplex gelost wird. Die Biuretprobe zeigt die bei den Ei-
weilen vorliegenden Peptidbindungen / O an.
s
|
H

Die Peptidbindungen entstehen bei der siureamidartigen Verkniipfung von Amino-
siuren, wobei ein Wasserstoffatom der Aminogruppe eines Aminosauremolekiils mit
dem Hydroxyl der Karboxylgruppe des nichsten Aminosiuremolekiils zu einem
Molekiil Wasser zusammentritt. Die entstehenden Verbindungen werden nach der An-
zahl der verkniipften Aminoséuren als Di-, Tri-, allgemeine Polypeptide bezeichnet.
(EiweiBe sind aus Aminosiuren aufgebaut.)

R,

R,

| P |
H—N—CH—CO.0H + H-N—CH—COOH + ... —

|
H

H,N—(CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—CO— - 4+« H,0
(Ry, Ry, Ry = Kohlenwasserstoffreste).
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Das Biuret, das der Reaktion den Namen gegeben hat, enthélt auch die Gruppierung
[¢]
I
—C—N—
|
H

und entsteht durch trockenes Erhitzen von Harnstoff (vgl. Versuch 338).

Xanthoprotein-Reaktion
4 R liser, Brenner, Spritzflasche mit Wasser, R lashall
Biweiflosung, geronnenes Eiwei, Hornspine, weifie Vogelfedern, Salpetersiure konzen-
triert, Ammoniaklosung 10 %,ig

Durchfiihrung :

a) Man versetzt in einem Reagenzglas 3 ml EiweiBlosung mit 2 ml konzentrierter
Salpetersiiure und erhitzt zum leichten Sieden,

b) man iibergieBt geronnenes Eiweil3, Hornspéne und eine weiBe Vogelfeder mit kon-
zentrierter Salpetersiure und erwirmt etwas.

Ergebnis:

a) Aus der EiweiBlosung scheiden sich beim Erhitzen gelbe Flocken ab.

b) Auch das geronnene Eiweil, das Horn und die Vogelfeder werden bei Raumtem-
peratur langsam, beim Erhitzen schneller gelb gefirbt.

Weiterfihrung: Nun gieBt man die Salpetersiure vorsichtig ab, fiillt die Reagenz-

gliser mit Wasser, schiittelt und gieBt das Wasser wieder ab. Dann gibt man zu den

EiweiBiproben je 5 ml 10%ige Ammoniaklosung.

Ergebnis: Der Farbton der Proben schligt von gelb nach orange um.

Erliuterung: Die Xanthoprotein-Reaktion (von griechisch xanthos — gelb) beruht

auf der Bildung gelber Nitroderivate von aromatischen und heterozyklischen Bau-

steinen der EiweiBle. Sie zeigt die Anwesenheit von:

— 0
Tyrosin HO—  N_cH—cH ¢/
L e
NH,
AN AP
Tryptophan 7 N\——C—CH,—CH—¢/
WA b da, o
A VAV e
NH
— 0
und Phenylalanin < \—CHZ—CH—C<
— | OH
NH,

an, die zu den Bausteinen der meisten Eiweille gehoren. Bei Zugabe von Ammo-
niaklosung bilden sie kriftig gefirbte Ammoniumsalze.
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Bemerkung: Auf diesem Vorgang beruht auch die Gelbfirbung der Haut bei unvor-
sichtigem Experimentieren mit konzentrierter Salpetersiure. Die Gelbfirbung bleibt
so lange bestehen, bis die zerstorten Hautpartien abgestoBen und durch neue ersetzt
worden sind.

Eiweit und MILLONS Reagens 316

P ) Tushall

7 g , Brenner

Eiweiflosung, Millons Reagens
Durchfithrung: Man versetzt in einem Reagenzglas etwa 4 ml Eiweiflosung mit 2 ml
MiLLons Reagens und erwéirmt.
Ergebnis: Bei Zugabe von MiLLoNs Reagens wird Eiweill als weiler Niederschlag
gefiillt, der sich beim Erhitzen rot bis braunrot firbt.
Erlduterung: Die MiLLonsche Reaktion ist auf das Vorhandensein des Hydroxy-
phenylrestes der Aminosiure Tyrosin.

— 0
7N\ Y
HO—¢ —CH,—CH—C
Nt | \OH
NH,
zuriickzufithren; sie ist also eine Reaktion auf Tyrosin und fillt daher bei Eiweilen,

die kein Tyrosin enthalten (z. B. Leim), negativ aus.

Reaktion nach Apamkiewicz 317
Reagenzglas, Tropfpipette
BiweiBlo: Athansi

/ e) konzentriert ([Eisessig), Schwefelsiure konzentriert,
Kupfersulfatlisung 10 %ig !

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas 2 ml EiweiBlosung, fiigt dann 2 ml kon-
zentrierte Athansidure und 3 Tropfen 10%iger Kupfersulfatlosung hinzu und mischt
durch Schiitteln. AnschlieBend wird diese Mischung vorsichtig mit konzentrierter
Schwefelsdure unterschichtet.

Ergebnis: Es bilden sich zwei deutlich getrennte Fliissigkeitsschichten, an deren Be-
rilhrungsfliche ein violetter Ring entsteht. Gewisse Verunreinigungen konnen eine
Verschiebung des Farbtones nach braunviolett verursachen. Es dauert manchmal
einige Minuten, bis der farbige Ring entsteht.

Erliuterung: Die Reaktion fallt nur bei EiweiBen, welche die Tryptophan-Kompo-
nente enthalten, positiv aus. Sie beruht auf der Anwesenheit geringer Mengen von
2-Oxoithansiure (,,Glyoxylsiure) OHC—COOH. Wenn der Athansiure diese Bei-
mengung fehlt (kann bei sehr reiner Sidure der Fall sein), dann verwendet man
ein Gemisch von 1 ml konzentrierter Athansiure und 1 ml Athansiureanhydrid.
(Letateres enthilt immer etwas 2-Oxoithanséiure.)
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Alkaliempfindlichkeit der EiweiBe

3R liser, R ;
Diweiplosung, Schafwolle, Haare, Natronlauge 10 %,ig

PR P, 7 77

Durchfiihrung: Man erhitzt EiweiBlosung in einem Reagenzglas zum Sieden, 1iBt das
koagulierte Eiweill absetzen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab, versetzt mit 5 ml
10%siger Natronlauge und erhitzt dann unter dauerndem Schiitteln zum Sieden. In
die anderen zwei Reagenzgliser gibt man kleine Proben von Schafwolle beziehungs-
weise von Menschenhaaren, versetzt mit je 5 ml 10%iger Natronlauge und erhitzt
ebenfalls unter dauerndem Schiitteln. (Vorsicht ! Siedeverzug!)

Ergebnis: Alle drei EiweiBproben 16sen sich rasch in heiBen Alkalien.

Erliuterung: Alle Eiweille sind alkaliempfindlich. Sie werden schon bei Raumtem-
peratur von Alkalien angegriffen. Bei hoheren Temperaturen tritt rasch Losung unter
Zersetzung ein. Die menschliche und tierische Haut, ferner Leder (Schuhe) und be-
stimmte Textilien sind aus diesem Grunde alkaliempfindlich. Da Schafwolle aus
Eiweil (Keratinen) besteht, darf sie nicht mit alkalisch reagierenden Waschmitteln
gereinigt werden.

Nachweis von Eiwei in Hiilsenfriichten

Reagenzglas, Reibschale mit Pistill, Tropfpipette, Trichter mit Rundfilter. Spritzflasche mit
Wasser, R 7 11, Spatelliffel, Glasstab
Hiilsenfriichte, M iumkarbonat, Natriumchloridlisung 5 9,ig, Natronlauge 10°9ig,

Kupfersulfatlisung 5 °ig

Durchfiikrung: Hiilsenfriichte werden in einer Reibschale zerkleinert und dann mit
Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, der mit Magnesiumkarbonat versetzt wird.
Nun figt man 5%ige Natriumchloridlésung hinzu, rithrt gut um, 18t etwa 30 min
stehen und filtriert. Das Filtrat wird mittels der Biuret-Reaktion auf EiweiB gepriift.
Ergebnis: Die Probe fillt positiv aus (Violettfirbung).

Erlduterung: Die Zugabe von Magnesiumkarbonat geschieht, um in den Hiilsenfriich-
ten vorhandene sauer reagierende Stoffe zu neutralisieren. Da Hiilsenfriichte Globu-
line enthalten — diese EiweiBe sind nur in verdiinnten Salzlosungen 16slich —, mufB
etwas Natriumchlorid zugesetzt werden. Unter diesen Bedingungen findet sich das
Eiweil im Filtrat.

Nachweis von EiweiB in Kartoffeln

Reagenzglas, Becherglas, Trichter mit Rundfilter, Tropfpipette, Spritzflasche mit Wasser,
Reagenzglasgestell, Messer
Rohe Kartoffei, Natronlauge 109%ig, Kupfersulfatlosung 109%g

Durchfithrung: Ein Stiick rohe Kartoffel wird in ein kleines Becherglas geschabt, der
Brei mit der vierfachen Menge destilliertem Wasser verriihrt und 15 min stehen-
gelassen. Dann wird filtriert und das Filtrat mittels der Biuret-Reaktion auf Eiweill
gepriift. ’

Ergebnis: Die Fliissigkeit firbt sich violett (Biuret-Reaktion).

Erlduterung: Der EiweiBnachweis in der beschriebenen Art ist deshalb moglich, weil
das Kartoffeleiweil zu den Albuminen gehort und darum wasserloslich ist.
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Nachweis von Eiweis in der Milch
Reagenzglas, Tropfpipette, Brenner
Milch, N lauge 10 %yig, Kupfersulfatlosung 10 %,ig

Durchfithrung: Man gibt in einem Reagenzglas zu 2 ml Milch die gleiche Menge 10 %ige
Natronlauge, fiigt drei Tropfen 10%ige Kupfersulfatlésung hinzu und schiittelt.
Ergebnis: Die Flissigkeit firbt sich violett (Biuret-Reaktion). Unter Umstinden muf
leicht erwirmt werden.

Nachweis von Eiweil im Harn
a) Reagenzglas
Harn, Natriumhydrogenkarbonat
b) Reagenzglas
Harn, Salpetersiure 10%ig

Durchfithrung a (vereinfachter Eiweilnachweis im Harn): Man versetzt eine frische
Harnprobe im Reagenzglas mit Natriumhydrogenkarbonat.

Lrgebnis: Eine feine Opaleszenz, eine weiBliche Triibung oder weiBe Fillung zeigen
sehr geringe beziehungsweise groBere Mengen von EiweiB als pathologischen Bestand-
teil des Harns an.

Erliuterung : Die EiweiBfillung erfolgt hier durch Aussalzen.

Durchfiihrung b (vereinfachter Eiweillnachweisim Harn durch die Kochprobe): Einige
Milliliter Harn werden im Reagenzglas bis zum Sieden erhitzt.

Ergebnis: Es bildet sich ein Niederschlag aus den im Harn geldsten Salzen und even-
tuell auch aus Eiweil3.

Weiterfithrung: Man versetzt die abgekiihlte Probe mit mehreren Tropfen verdiinnter
Salpetersidure und schiittelt kriftig um. Nach dem Ansiuern darf die Probe nicht
mehr erhitzt werden!

Ergebnis: Die zugesetzte Salpetersiure fithrt zur Auflosung der Salze, wihrend die
Eiweille durch die Saure stirker koaguliert werden als vorher.

Erldauterung: Die Fillung der Eiweille erfolgt hier durch Erhitzen und ist irrever-
sibel. Die nachtriglich zugesetzte Salpetersiure wirkt gleichfalls koagulierend und
vervollstandigt die Féllung.

Unterscheidung von EiweiB- und Zellulosefasern
Brenner
Schafwolle, Baumuwolle oder andere Zéllulosefasern

Durchfiihrung: Man dreht Schafwollefiden zu einem diinnen Strang zusammen, den
man in waagerechter Lage an den duBeren Rand der Flamme hilt. Wihrend das
Material brennt, priift man den Geruch der auftretenden Gase. Zum Schluf zerreibt
man den Verbrennungsriickstand zwischen den Fingerspitzen. AnschlieBend fiihrt
man das gleiche mit Baumwollfiiden oder anderen Zellulosefasern durch.

Ergebnis: Schafwolle verbrennt langsam und hinterliBt einen blasigkohligen Riick-
stand. Wahrend der Verbrennung ist der charakteristische Geruch nach verbrannten
Haaren festzustellen. Zellulosefasern wie Baumwolle sind leicht entziindlich, ver-
brennen ziemlich rasch und hinterlassen wenig und kohlenfreie Asche. Beim Zerreiben
fithlt sich die Asche glatt an (deutlicher Unterschied zur Wollasche). Wiihrend des
Brennens tritt Geruch nach verbranntem Papier auf.
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324 EiweiBverdauung

wt

3 Reagenzgliser, Brenner, Wasserbad
Hiihnereiweif, Salzsiure 10 °,ig, Pepsin

Durchfihrung: In 3 Reagenzglasern wird zerkleinertes, gekochtes Hiihnereiwei mit
a) verdiinnter Salzséure,

b) wibriger Pepsinlosung,

c¢) walriger Pepsinlosung, der einige Tropfen verdiinnte Salzsiure zugesetzt sind,
versetzt und im Wasserbad gelinde erwirmt.

Ergebnis: Die Proben a und b bleiben unveréndert. In Probe ¢ wird das Eiweil all-
maihlich aufgelost.

Erliuterung: Pepsin ist das eiweiBabbauende Ferment des Magensaftes. Die Fundus-
driisen der Magenschleimhaut erzeugen das Pepsinogen, das durch die Salzsiure des
Magensaftes aktiviert, das heilt in Pepsin iibergefithrt wird. Unter seinem EinfluB
werden EiweiBle zu kleineren Bausteinen, den Polypeptiden, abgebaut. Die opti-
male Wirkung des Pepsins liegt bei pH = 2 (Magensaft: pH = 1,8). In alkalischer
Losung wird Pepsin zerstort, in neutraler ist es unwirksam. Daher wurde das Hiihner-
eiweill nur in der salzsauren Pepsinlosung in die loslichen Polypeptide aufgespalten.
Die vollige Aufspaltung zu Aminoséuren erfolgt im Diinndarm unter Einwirkung ver-
schiedener Fermente der Darmschleimhaut (Erepsin) und des Pankreas (Trypsin).

Knochen und Leim

Reagenzglas, Glasschale, Abdampfschale, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, M, esser
Diinne Réhrenknochen, Salzsiure 109,ig, Natriumkarbonatlo: 10 9,1g, A lyb-
datlisung

Vorarbeiten: Der Versuch mufl 2 Tage vor der Durchfithrung angesetzt werden. Man
legt einige gut gereinigte diinne Rohrenknochen in eine Glasschale, iibergieBt sie mit
verdiinnter Salzsdure und 1Bt die Siure etwa 2 Tage lang einwirken. Durch die Salz-
sdure werden die anorganischen Salze herausgelost. Eine elastische, knorplige Masse
bleibt ibrig.

Durchfithrung: Man versetzt die entstandene salzsaure Losung der Knochensalze mit
Ammoniummolybdatlésung.

Ergebnis: Es bildet sich ein kristalliner, gelber Niederschlag von Ammoniumphosphor-
molybdat (NH,);( P(Mo;0,),] - 3H,0

Damit ist Phosphorsiure als Bestandteil der Knochen nachgewiesen.

Weiterfiihrung: Die zuriickgebliebene knorplige Masse wird in flieBendem Wasser ab-
gespiilt, in stark verdiinnte Natriumkarbonatlosung getaucht und abermals griindlich
in flieBendem Wasser abgespiilt. Dann zerkleinert man die Masse, bringt sie in eine
Abdampfschale aus Porzellan, in der sich eine geringe Menge siedendes Wasser be-
findet, und erhitzt weiter.

Ergebnis: Die knorpligen Substanzen quellen und lésen sich dann. Beim Eindunsten
und nachtraglichen Abkiihlen der Losung bildet sich eine steife Gallerte.
Erlduterung: Knochen bestehen aus einer elastischen organischen Masse und ein-
gelagerten Mineralsalzen. Durch die organische Masse erhalten sie die Elastizitat,
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durch die Salze die Festigkeit. Lost man die Salze aus den Knochen, so bleibt der
elastische Bestandteil zuriick. Er besteht aus bestimmten Eiweillen, den Kollagenen,
die sich auch im Bindegewebe und in den Sehnen finden. Die Kollagenen quellen im
Wasser. Beim Knochen werden sie teilweise abgebaut und in wasserldsliches Glutin
iibergefiihrt. Dieses bildet den sogenannten Knochenleim, den man beim Abdampfen
des Losungswassers erhilt. Gelatine ist reiner Knochenleim.

Verhalten der Gelatine

el Rengiloogatel Beagesislislgliv, B
Gelatine, Salpetersiure 10 %,ig, Tanninlisung 5%

Durchfithrung: Man gibt einen kleinen Spatelloffel Gelatine in ein Reagenzglas, fiillt
das Glas zur Hilfte mit Wasser und 1aBt etwa 15 min stehen. Dann erwéirmt man vor-
sichtig, bis sich die Gelatine gelost hat, und gibt je 4 ml der Losung in drei Reagenz-
gliser. Zum ersten Glas fiigt man ungefihr 2 ml 10%ige Salpetersiure, zum zweiten
2 ml Wasser und 1 ml 5%ige Tanninlésung hinzu, das dritte 143t man ohne Zusatz
abkiihlen.

Ergebnis: Gelatine (reiner Knochenleim) quillt mit kaltem Wasser und 16st sich in
heilem auf. Beim Abkiihlen bildet sich eine Gallerte. Gibt man zur heilen Gelatine-
l16sung Siure, so gelatiniert die Fliissigkeit nicht beim Abkiihlen. Durch Tanninlésung
tritt Fillung auf.
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13. KAPITEL

Kohlensiurederivate

Die Kohlensiure kann als einfache Hydroxykarbonsiure aufgefait werden, bei der
die Hydroxylgruppe direkt an die Karboxylgruppe gebunden ist. Die freie Siure ist
wenig besténdig. Sie zerfillt zum iiberwiegenden Teil entsprechend der Gleichung:

0]

J

HO—Z =0, +H,0
NOH

Bestindig sind jedoch die Derivate der Kohlensiure.

D 11 von Am iumkarbamat
Kohlendioxide ickler, Am iakentwickler, Trockenvorrichtungen fiir Kohlendiovid und
4 ik Stindsilinder it Decbsohesh

Durchfiihrung: Ein Standzylinder wird mit trockenem Kohlendioxid gefiillt, ein
zweiter gleicher GroBe mit trockenem Ammoniak. Beide Zylinder verschlieBt man mit
Deckscheiben und stellt sie mit den Offnungen aufeinander. Dann werden die Schei-
ben zwischen den Zylindern entfernt und die Gase durch mehrmaliges Umkehren gut
gemischt.

Ergebnis: Es entsteht ein weiBes Pulver, das sich an der Glaswandung absetzt.
Erliuterung:

0
NH, + €O, - NH,—¢7
“OH

Karbaminsiure

0 0
NHZC{ + NH, - NH, —C(
‘OH ‘O—NH,

Ammoniumkarbamat

Die freie Karbaminséure H,N - CO - OH ist nicht bekannt, jedoch kennt man ihre
Salze und Ester.
Auch beim Einleiten von Kohlendioxid in kalte Ammoniumchloridlésung entsteht
Ammoniumkarbamat:
NH,
2NH,Cl+ CO, - 0=C: Q + 2 HCL
O—NH,
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Bemerkung: Das im Handel erhiltliche Hirschhornsalz, das als Treibmittel beim
Backen verwendet wird, besteht im wesentlichen aus Ammoniumhydrogenkarbonat
und Ammoniumkarbamat.

Darstellung von Kalziumkarbamat

Kohlendiozidy ickler, Erl kolben, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner
Kalziumelloridlssung 10 %ig, Ammoniakidsung 10 %ig

Durchfiilirung: In einem Erlenmeyerkolben versetzt man eine 10 %jige Kalziumchlorid-
I6sung mit dem reichlichen halben Volumen 10 %iger Ammoniaklésung und leitet in
das kalte Gemisch Kohlendioxid ein.
Ergebnis: Es entsteht Kalziumkarbamat, das in der Kailte gelost bleibt.
Weiterfiihrung: Man erwirmt den Erlenmeyerkolben mit der Kalziumkarbamatlosung
iiber einem Asbestdrahtnetz.
Ergebnis: Es fillt Kalziumkarbonat aus.
Erliuterung: Beim Einleiten von Kohlendioxid in ammoniakalische Kalziumchlorid-
l6sung entsteht Kalziumkarbamat:
NH,
O=C<

0
CaCl, + 4 NH, + 2 CO, — >Ca +2NH,Cl

(0]
O:C<
NH,
Kalziumkarbamat
Die Salze der Karbaminsiure unterliegen, besonders beim Erwirmen, leicht der
Hydrolyse. Diese kann durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden:
a) Fiir Ammoniumkarbamat:

/N, O—NH, gize
0=c +H,0 - 0=c< 1S 9NH,1 + H,0 + COyt
0-NH,

O—NH,
Ammoniumkarbamat Ammoniumkarbonat
b) fiir Kalziumkarbamat:
NH, O—-NH
o=c o=c
0 0]
>Ca.+2H20 — >Ca—>CaC03l+2NHgf+COzT + H,0
() (0]
0=C\/ 0=C<
“NH, O—NH,
Kalziumkarbamat
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Diese Reaktion spielt in der qualitativen Analyse eine groBe Rolle. Soll Kalzium als
Karbonat gefillt werden, so verwendet man als Féillungsmittel Ammoniumkarbonat-
16sung; dabei muf stets erhitzt werden, da die Ammoniumkarbonatlésung Ammo-
niumkarbamat enthilt. Bei der Reaktion mit Kalziumionen entsteht dann haupt-
sichlich losliches Kalziumkarbamat, das erst beim Erhitzen durch Hydrolyse in
unlosliches Kalziumkarbonat umgewandelt wird.

Harnstofisynthese nach WOHLER

2 Bechergliser, Abdampfschale aus Porzellan, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Wasserbad,
Glasstab, Trichter mit Rundfilter, Waage, Mefizylinder
Kali A 7 lfat, Athanol ( Athylalkohol) wasserfrei

Durchfiihrung: In Becherglisern werden gelost

a) 15 g Kaliumzyanat in 50 ml heiBem Wasser und
b) 15 ¢ Ammoniumsulfat in 30 ml Wasser.

Man gieBt beide Losungen in eine Abdampfschale und engt sie durch Erhitzen auf
einem Asbestdrahtnetz stark ein. Zur Beschleunigung der Verdampfung mu8 die sich
bildende Kruste immer wieder zersto3en werden. SchlieBlich trocknet man das feuchte
Gemisch auf dem Wasserbad. Den Riickstand zieht man mit heiBem absolutem
Athanol aus, filtriert und dampft das Filtrat vorsichtig auf dem Wasserbad ein.
Bemerkung: Zum Extrahieren kann nur wasserfreies Athanol verwendet werden, da
Kaliumsulfat in wasserhaltigem Athanol in betrichtlichem Umfang loslich ist.
Ergebnis: Man erhilt in tetragonalen Prismen kristallisierten Harnstoff. Die Ausbeute
ist gering.

Erliuterung :

2 KOCN + (NH,),80, = K,S0, + 2 NH,0CN.

Auf Grund der Loslichkeitsverhiltnisse ist die rechte Seite in der Gleichung begiin-
stigt. Das Ammoniumzyanat steht aber mit seinem Isomeren, dem Harnstoff, in
einem Gleichgewicht, das bei der Temperatur des Eindampfens (100°C) nach der
Seite des Harnstoffes verschoben ist. Daher geht Ammoniumzyanat beim Eindampfen
unter Aufrichtung einer C=N-Bindung teilweise in Harnstoff iiber:

100 °C NH,
NH,00N =S o—¢(
NH,

Der Harnstoff kann dann mit Athanol aus dem Gemisch herausgelost werden.

Die Harnstoffsynthese spielt in der Geschichte der organischen Chemie eine bedeu-
tende Rolle. Sie wurde 1828 von WOHLER unter Verwendung von Ammoniumzyanat
durchgefithrt und war eine der ersten Synthesen eines organischen Stoffes aus an-
organischen Verbindungen. 1824 hatte WOHLER bereits aus Dizyan Athandisiure
dargestellt, die aber damals nicht als organische Verbindung angesehen wurde.
Bemerkung: Den gebildeten Harnstoff kann man durch Umwandlung in Biuret und
anschlieBende Biuret-Reaktion nachweisen.
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Lislichkeit des Harnstofles

2 Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglashalter, Brenner
Harnstoff, Athanol ( Athylalkohol) wasserfrei

Durchfiihrung: In Reagenzglasversuchen priift man die Loslichkeit des Harnstoffs in
a) kaltem Wasser,

b) kaltem und heiBem Athanol.

Ergebnis: Harnstoff 16st sich leicht in Wasser. Inkaltem Athanolist er etwas schwerer,
in heiBem hingegen leicht loslich. Auf Grund seiner Athanolléslichkeit 1aBt er sich bei
der Darstellung nach WOHLER von dem gleichzeitig entstehenden Kaliumsulfat ab-
trennen.

Bemerkung : Harnstoff 16st sich in

100 Teilen Wasser: 77,9 g ( 5°C), 109.4 g (21°C),
100 Teilen Athanol: 5,3 g (20°C), 7,2¢g (40°C).

330

Reaktion der Harnstofllosung 331

Reagenzglas, Thermometer
Harnstoff, Lackmuspapier

Durchfithrung a: Harnstoff wird in Wasser gelost, dessen Temperatur vorher ge-
messen wurde. AnschlieBend stellt man die Temperatur der entstandenen Losung fest.
Ergebnis: Die Auflosung des Harnstoffs erfolgt unter starker Abkiihlung des Losungs-
mittels.

Durchfiihrung b: Die Harnstofflosung wird mit Lackmuspapier gepriift.

Ergebnis: Harnstofflésung reagiert neutral.

Harnstoff und Natronlauge

Reagenzglas, Brenner, Spatelliffel
Harnstoff, Natronlauge 50 %,ig, Salzsiure 10 %ig, rotes Lackmuspapier

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas versetzt man eine Spatelspitze Harnstoff mit
etwa 2 ml 50%iger Natronlauge, erhitzt das Gemisch (Vorsicht!) und priift die ent-
weichenden Dimpfe mit angefeuchtetem rotem Lackmuspapier und durch Geruch.
Ergebnis: Lackmuspapier wird blau gefirbt, gleichzeitig ist Ammoniakgeruch wahr-
zunehmen.
Erliuterung: Beim Erhitzen mit Basen wird Harnstoff als Séureamid in Kohlenséure
(bzw. Karbonate) und Ammoniak zersetzt :

/NH2

0=(X + 2NaOH — Na,CO; + 2NH, 1.
N,

Harnstoff

Weiterfiihrung: Zum Nachweis des gebildeten Karbonats séiuert man die alkalische
Losung, nachdem sie abgekiihlt wurde, mit Salzsiure an. (Vorsicht!)
Ergebnis: Unter Kohlendioxidentwicklung schiumt die Losung auf.
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Hydrolyse des Harnstoffs durch Urease

Erlenmeyerkolben, Stopfen, Brenner, Thermometer, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz
Harnstofflosung 5 %;g, Sojabohnen pulverisiert (Sojamehl), Salzsiure 10°)ig, rotes Lack-
muspapier

Durchfiihrung (Dauer etwa 1 Stunde): In einem Erlenmeyerkolben wird eine 5%ige
Harnstofflosung auf 30°C erwirmt und die Reaktion mit Lackmuspapier festgestellt.
Dann gibt man Sojabohnenmehl (pulverisierte Sojabohnen) hinzu, verschlieBt den
Kolben mit einem Stopfen und 1dBt das Gemisch 50 min stehen. Das Gefi wird dann
wieder gedffnet, ein angefeuchteter Streifen rotes Lackmuspapier dariibergehalten
und der Geruch des Reaktionsgemisches festgestellt. SchlieBlich werden einige Trop-
fen Salzsiure zur Priifung auf Karbonat hinzugegeben.

Ergebnis: Anfangs reagiert die Losung neutral (siehe Versuch 331), nach der Reak-
tion hingegen alkalisch (das in den Kolbenhals gehaltene Lackmuspapier wird blau
gefirbt), gleichzeitig ist Ammoniakgeruch wahrzunehmen. Bei Salzsiurezusatz
schaumt die Losung auf, und Kohlendioxid entweicht.

Erlduterung: In den Sojabohnen ist das Ferment Urease enthalten, das die Hydrolyse
des Harnstoffs zu Kohlenséure und Ammoniak veranlaBt. Die Hydrolyse findet unter
diesen Bedingungen bereits bei Raumtemperatur statt. In der Losung entsteht
Ammoniumkarbonat, das durch Salzséiure in Ammoniumchlorid und Kohlensiure
aufgespalten wird, die sofort unter Kohlendioxidentwicklung zerfillt:

NH, - O—NH,
0=c< EEHD— O:C<
NH, 0—NH,

(NH,),C0, + 2HCI — 2NH,Cl + H,0 + C0,1.

Hydrolyse des Harnstoffs durch Mikroorganismen

Erlenmeyerkolben, Waltebausch, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Bremner, Thermometer, M. ef-
zylinder, Waage
Harnstoff, Natriumkarbonatlisung 10° ig, frische Erde, rotes Lackmuspapier

Durchfiihrung (Dauer mindestens 2 Tage): In einem Erlenmeyerkolben 16st man 1 g
Harnstoff in etwa 25 ml Wasser, erwéiirmt auf 30°C, gibt eine kleine Menge Natrium-
karbonatldsung hinzu und bringt zuletzt etwa 3 g frische Erde in den Kolben. Dann
feuchtet man einen Streifen rotes Lackmuspapier mit Wasser an, hingt ihn in den
Kolbenhals und verschlieBt diesen mit einem Wattebausch, wobei das Lackmus-
papier eingeklemmt wird. Den Kolben it man 2 Tage bei Raumtemperatur stehen,
6ffnet ihn dann und priift die Farbe des Lackmuspapiers und den Geruch der ent-
weichenden Gase.

Ergebnis: Das Lackmuspapier hat sich blau gefirbt. Meist ist Ammoniakgeruch wahr-
nehmbar.

Erliuterung: Harnstoff, der (mit dem Urin) in die Erde gelangt, wird durch Mikro-
organismen in Ammoniumkarbonat umgesetzt. Diese sogenannte ,,Harnstoffgirung
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erfolgt auf Grund der in den Mikroorganismen enthaltenen Urease unter Energie-
abgabe:

NH, Mikroorganismen /O—NH‘
O=C< +2H,0 (Urobak?.erie;’ O:C\

NH, O—NH,
Harnstoff Ammoniumkarbonat
Bildung schwerlislicher Harnstoffsalze
2 Reagenzgliiser, R 7 n i
Harnstofflisung gesittigt, Saly dure k iert, Athandisiurelisung (Ozalsiure) ge-

sdttigt
Durchfiikrung: Man versetzt in 2 Reagenzglisern je 2 ml gesittigte Harnstofflosung
mit der gleichen Menge
a) konzentrierter Salpetersiure,
b) gesiittigter Athandisiurelosung.
Ergebnis: In beiden Fillen bilden sich weile Niederschlige.
Erlduterung: Harnstoff bildet ein in den betreffenden Sduren schwerlosliches Nitrat
CO(NH,), - HNO, und ein ebensolches Athandiat [2 CO(NH,),] - C,H,0,. Diese bei-
den Verbindungen haben analytische Bedeutung. Harnstoff ist eine duBerst schwache
Base. Seine Salze sind daher weitgehend hydrolytisch gespalten.

Zersetzung von Harnstoff durch salpetrige Siiure
Becherglas
Harnstofflisung gesittigt, Natriumnitritlosung 10 ,ig, Salzsiure 10 %,ig

Durchfithrung: Man versetzt etwas konzentrierte Harnstofflosung mit 10%iger Na-
triumnitritlésung und gibt langsam 10%ige Salzsiure hinzu.
Ergebnis: Es findet eine lebhafte Gasentwicklung statt.
Erliuterung:
2NaNO, + 2HCl — 2NaCl + 2HNO,
‘ CO(NH,), + 2HNO, — 2N,t + CO,t + 3H,0.

Das entweichende Gas besteht aus Stickstoff und Kohlendioxid; das letztere kann
mit Barytwasser nachgewiesen werden. '

Harnstoffnachweis im Harn
Erlenmeyerkolben, Dreifufs, Asbestdrahinetz, Brenner
Frischer Harn, gesittigte Bariumhydrozidlo: (Bary ), rotes Lack

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben versetzt man klaren Harn (frischen Harn )
mit Barytwasser und erwirmt das Gemisch auf dem Asbestdrahtnetz. Dabei halt
man cinen angefeuchteten Streifen rotes Lackmuspapier in die Kolbensffnung.
Ergebnis: Das rote Lackmuspapier wird blau gefirbt. Gleichzeitig bildet sich im Harn
ein weiller Niederschlag.
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Erlduterung: Im Harn ist Harnstoff gelost. Beim Erhitzen mit Barytwasser wird er
hydrolysiert. Entsprechend Versuch 332 entstehen dann Ammoniak und das ent-
sprechende Karbonat (hier Bariumkarbonat), das als weiller Niederschlag ausfillt :

/NH,
0=+ Ba(OH); — 2NH,{ + BaCO,}.

NH,

338 Bildung von Biuret aus Harnstoft

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Tropfpipette, Brenner
Harnstoff, Natronlauge 10 °ig, Kupfersulfatlosung 10 °,ig, rotes Lackmuspapier

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas wird etwas Harnstoff zunichst vorsichtig ge-
schmolzen und die entstandene Schmelze so lange weiter erhitzt, bis Ammoniak ent-
weicht. Zur Feststellung dieses Umstandes priift man das entstehende Gas durch
Geruch und mit rotem, angefeuchtetem Lackmuspapier. Dann fithrt man die Biuret-
Reaktion durch, indem man die Masse (nachdem sie etwas abgekiihlt ist) mit 3 ml
Wasser aufnimmt, dann 3 m1 10 %ige Natronlauge sowie einige Tropfen Kupfersulfat-
16sung zusetzt und das Gemisch kraftig schiittelt.

Ergebnis: Das beim Erhitzen von Harnstoff entweichende Gas firbt Lackmuspapier
blau. Die Losung der Schmelze nimmt nach Zusatz von Natronlauge und Kupfersulfat
eine violette Farbung an.

Erliuterung: Erhitzt man Harnstoff iiber die Schmelztemperatur (132°C), so wird
Ammoniak frei, und es entsteht Biuret:

/NH2
O:C\ . /NHz
NH - 'H  erhitzen O:C\
: - (150—160 C) O#C/NH+NH3T
\NH,
Biuret,

Biuret bildet in alkalischer Losung mit Kupfersalzen eine violett gefirbte komplexe
Verbindung etwa der Zusammensetzung :

0 H H 07
Il |
C-N. N=C
SHE
o=N" “N_¢
|| Ll
©0H  HO

339 Bildung von Zyanamid aus Thioharnstoft

Reagenzglas, Trichter, Filtrierpapier, Abdampfschale, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz
Thioharnstoff, Quecksilber(11)-oxid
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Durchfiihrung: Eine kalt bereitete, nicht ganz gesittigte, wiBirige Losung von Thio-
harnstoff wird im Reagenzglas portionsweise mit einer Aufschlimmung von Queck-
silber(IT)-oxid versetzt.
Ergebnis: Es {allt (schwarzes) Quecksilber(IT)-sulfid aus.
Erlduterung :
/NH2
S:C\ o F HgO — HgS + H,0 + NH, — C=N.

Thioharnstoff Zyanamid

Das entstandene Zyanamid bleibt in der Losung.

Weiterfiihrung: Die Zyanamidlosung wird vom Quecksilbersulfid abfiltriert. Einen
Teil des Filtrats dampft man ein, der Rest wird fiir Versuch 342 aufgehoben.
Ergebnis: Man erhélt Zyanamid als farblose, kristalline Masse, die stark hygrosko-
pisch ist.

Bemerkung: 100 ml kaltes Wasser 16sen 9 g Thioharnstoff.

Darstellung von Zyanamid aus Kalkstickstoff und Nachweis als Silberzyanamid 340

Kollendiozidentwickler, 2 Bechergliser, Trichter, Filtrierpapicr, Brenner, Filtrierstativ,
Glasstab

Kalkstickstoff, Bariumhydroxidlisung (Barytwasser), Silbernitratlosung 5°ig, Salzsiure
10 9,ig, Ammoniaklisung 10 %,ig

Durchfiihrung: In eine wiBrige Aufschlimmung von Kalkstickstoff wird ungefiihr
5 min lang ein kriftiger Kohlendioxidstrom geleitet, das Gemisch filtriert und das
Filtrat kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt.

Ergebnis: Tm Filtrat bildet sich ein flockiger, weifler Niederschlag.

Weiterfiihrung: Der Niederschlag wird abfiltriert. Dann versetzt man ihn mit ver-
diinnter Salzsdure und priift das entweichende Gas mit einem mit Barytwasser an-
gefeuchteten Glasstab. Das Filtrat wird schwach ammoniakalisch gemacht und mit
einigen Tropfen Silbernitratlosung versetzt.

Ergebnis: Am Glasstab bildet sich eine weile Tritbung von Bariumkarbonat. Damit
sind das entweichende Gas als Kohlendioxid und der Niederschlag als Karbonat
(CaCO,) identifiziert. Im Filtrat scheidet sich ein gelber, flockiger Niederschlag von
Silberzyanamid ab.

Erliuterung: Kalkstickstoff enthilt das Kalziumsalz des Zyanamids. Da Zyanamid
eine sehr schwache Siure ist, wird es bereits durch Kohlensiure aus seinen Verbin-
dungen verdringt:

CaN—CN + H,0 + CO, - CaCO,} + NH,CN.

Dabei bildet sich Kalziumkarbonat, das teilweise in das losliche Hydrogenkarbonat
iibergeht:

te
CaCO, + H,0 + €O, == ——> Ca(HCOy),.

Sicdehitze
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Dieses wird durch Erhitzen zersetzt, wobei sich wieder Kalziumkarbonat bildet. Durch
Zugabe von Silbernitrat wird Zyanamid in ammoniakalischer Losung als Silber-
zyanamid nachgewiesen:

NH, —CN + 2 [Ag(NH,),]NO, — Ag,N—CN| + 2 NH,NO; + 2 NH,.

Bildung von Ammoniak aus Kalziumzyanamid

Reagenzglas schwerschmelzbar, Becherglas, Tropfpipette, Brenner, durchbohrter Gummi-
stopfen, rechtwinklig gebogenes Glasrokr, Stativmaterial
Kalkstickstoff, Sand, Neplers Reagens

Durchfiihrung: Ein trockenes, schwerschmelzbares Reagenzglas wird ungefihr 2 cm
hoch mit troekenem Sand gefiillt. Mit Hilfe einer Tropfpipette feuchtet man den Sand
an und achtet daraut, daB kein Wasser an die Wandung des Reagenzglases kommt.
Dann wird das Reagenzglas waagerecht an einem Stativ befestigt, mit einem Spatel
eine Schicht Kalkstickstoff vor den feuchten Sand gebracht und das Reagenzglas mit
einem durchbohrten Stopfen verschlossen. Durch den Stopfen fiihrt ein rechtwinklig
gebogenes Glasrohr, das in ein Becherglas mit NEssLErs Reagens eintaucht. Der
Kalkstickstoff wird mit einem Brenner stark erhitzt, dabei entweicht zunichst die
erwiarmte Luft aus dem Ableitungsrohr. Dann nihert man den Brenner dem feuchten
Sand und bringt das Wasser zum Verdampfen. Der Wasserdampf streicht hierbei
iiber den stark erhitzten Kalkstickstoff.
ZLirgebnis: Die Losung in der Vorlage fiirbt sich gelbbraun, spiter scheiden sich braune
Flocken ab.
Erlduterung: Bei erhohter Temperatur wird das im Kalkstickstoff enthaltene Kal-
ziumzyanamid durch die Einwirkung von Wasser zu Kalzinmkarbonat und Ammo-
niak umgesetzt :

CaN—CN + 3H,0 — CaCO; + 2NH, 1.

Ammoniak verursacht die Braunfirbung der Loésung in der Vorlage.

Polymerisation von Zyanamid zu Dizyandiamid

Reagenzgliser, Becherglas, Trichter mit Rundfilter, Brenner, Reagenzglashalter
Zyanamidlosung (Versuch 339), Blei(11)-oxid, Natronlauge 10 %ig, Lackmuspapier

Durchfiihrung: Zyanamidlésung wird mit etwas Blei(II)-oxid versetzt und mit Na-
tronlauge alkalisch gemacht. Dann erhitzt man und a8t lingere Zeit sieden, bis die
Losung etwa zur Hilfte eingedampft ist. Das Gemisch wird nun heiB filtriert und das
Filtrat gekiihlt.

Ergebnis: Es kristallisieren lange, spieBartige, farblose Kristalle aus, sofern die ent-
sprechende Konzentration bereits erreicht ist. Sollte dies nicht der Fall sein, so ist
die Losung weiter einzuengen.
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Erlduterung: Zyanamid polymerisiert in alkalischer Losung zu Dizyandiamid.
Blei(1I)-oxid beschleunigt die Reaktion katalytisch:

NH
PO 2
2HN—C=N——- HN:C\/\
NH—-CN
Zyanamid Dizyandiamid

Bemerkung: Dizyandiamid ist ein Dimerisationsprodukt des Zyanamids, das unter
der Handelsbezeichnung ,,Didi*“ groBtechnisch hergestellt wird. Es wird bei der
Herstellung von Klebstoffen und in der Plastindustrie verwendet.
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14. KAPITEL

Aromatische Verbindungen

Benzol und Methylbenzol (Toluol)

Vorsicht beim Arbeiten mit Benzol! Benzolddmpfe sind sehr giftig! Das Einatmen
'z' groBerer Mengen von Benzoldimpfen kann zu BewuBtlosigkeit und schlieBlich zum
Tode fihren. Bm dauerndem Einatmen kleinerer Menvon treten Schidigungen des
Knochenmarks und der Lymphdriisen ein, die sich durch eine Abnahme du weillen
Blutkorperchcn dullern.
Benzol ist ein feuergefihrlicher Stoff! Daher Vorsicht beim Umgang mit Benzol!
Vorratsflaschen nach Gebrauch sofort schlielen! Benzolversuche \velden grundsitz-
lich unter dem Abzug oder bei geoffnetem Fenster durchgefithrt !

343 Destillation von Steinkohlenteer

Weithals-Rundkolben (750 ml), 2fach durckbohrter Stopfen, Thermometer (bis 350°C ), ge-
winkeltes Gasableitungsrohi (8 mm Aufendurchmesser ), Glasrohr (80 cm lang, 8,5 bis 9 mm
Innendurchmesser), Stativmaterial, 5 kleine Bechergliser, Waage, 2 Brenner, Papier, Siede-
steinchen

Steinkohlenteer (maglichst wasserfrei)

Durchfiihrung: In einen Weithals-Rund-
Thermometer kolben gibt man etwa 80 g méglichst trok-
kenen Steinkohlenteer (Masse muf} durch
Wigung des leeren und gefiillten Kolbens
auf Zehntel Gramm bestimmt werden) und
einige Siedesteinchen. Dann baut man die
Apparatur nach Abbildung 61 auf. Zu be-

Gasableitungsrobr 8mm auflen
der aufsteigende Teil mull

Abb. 61 Destillation von Steinkohlenteer
Glasrohr
§mm ionen

Teer fraktion
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achten ist die richtige Hohe der Quecksilberkugel des Thermometers. Das lange
Glasrohr, das als Kiihler dient, wird so weit iiber das Gasableitungsrohr geschoben,
daB es an dessen Kriimmung anstoft. Eine Schlauchverbindung an dieser Stelle wire
sinnlos, da Gummi bei den hohen Destillationstemperaturen zersetzt wiirde. An-
schlieBend wigt man 5 kleine Bechergliser. Nach jeder Wigung schreibt man die
Masse auf ein Stiick Papier und stellt das betreffende Glas darauf. Nun wird vor-
sichtig erhitzt, bis der Vorlauf abdestilliert ist. Vorsicht! Am Anfang treten hiufig
starkes Schiaumen und StoBen auf, so daB3 Teile des heilen Teers in das Kiihlrohr
gelangen. Uber 120°C kann dann kréftig erhitzt werden. Beim Erreichen von be-
stimmten Temperaturgrenzen werden die Bechergliser gewechselt. Falls die einzelnen
Fraktionen bereits im Kiihlrohr fest werden, so muBl das Rohr durch Beficheln
mit der Flamme eines zweiten Brenners leicht erwirmt werden.

Vorlauf bis 120°C,
Leichtol bis 170°C,
Mittelol 170 bis 230°C,
Schwerdl 230 bis 270°C,
Anthracenél 270 bis 340°C.

Am Ende der Destillation giet man sofort das bei dieser Temperatur fliissige Teer-
pech aus. Durch nochmalige Wiigung der Bechergliser werden die Mengen der einzel-
nen Fraktionen festgestellt und dann auf Prozente umgerechnet.

Ergebnis: Die Zusammensetzung der Stemkohlentcere schwankt nach der Art der
verkokten Kohle und der Dmchfuhrun(rawelse der Verkokung.

Menge der Teerfraktionen:

Vorlauf sehr verschieden (hiingt vom Wassergehalt des Teeres ab)

Leichtol 1 bis 4,5%
Mittelol 10 bis 20 %
Schwerdl 8bis 12 %
Anthrazenol 15bis 25 %

Riickstand (Teerpech) etwa 55%

Erliuterung: Die destillierbaren Bestandteile des Teeres sind unter anderem aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylole, Naphthalin und Anthrazen.
In groBen Mengen sind ferner sauerstoff-, stickstoff- und schwefelhaltige aromatische
und heterozyklische Verbindungen enthalten.

Darstellung von Benzol aus B lkarbonsiiure (B iiure)

Becherglas, R las aus schu hmelzb » Glas, Keihkler (Abb. 62), Brenner, 2 durch-
bnhrte blap/en, bmablezlungnohr, Rezbschale mit Pistill, Stativmaterial
(B

), Natriumhydroxid (oder Natronkalk)

Durchfiihrung: Man mischt in einer Reibschale ein Teil Natriumhydroxid (Vorsicht,
Schutzbrille benutzen!) oder Natronkalk mit einem Teil Benzoeséure, fillt die
Mischung in ein groBeres, schwerschmelzbares Reagenzglas, verschlieBt dieses mit
einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Gasableitungsrohr fithrt (Abb. 62) und
verbindet letzteres mit einem Kiihler, dem eine Vorlage angefiigt ist. Dann erwiarmt
man die Mischung mit einem Brenner und destilliert.
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Ergebnis: In der Vorlage sammelt

Benzolkarbonséure und sich Benzol, dessen Siedetempera-
Na{(iumhydroxid tur bei 80,1°C liegt.
: 3 Reagenzylas 160mm x 15mm  Erliuterung:
mit abgesprengtem Boden 40 N 2 =

\ » / gespreng’ CgH, (.OOH"-i- 2NaOH —
-\ ;?;genzy[;l; Benzolkarbonsiure

lick 4 mm x 18mm o o
e oLy + NayCO, + H,0.
Preilrichtung Benzol

Bemerkung: An Stelle von Na-

——kaltes Wasser triumhydroxid kann man auch
Natronkalk und an Stelle von Ben-
Destillat zolkarbonsiure Kalziumbenzoat

(Benzol und Wasser) verwenden. Die Dekarboxylierung
erfolgt in diesem Falle sicherer
Abb. 62 Darstellung von Benzol aus Benzoesiure und schneller.

Verbrennung des Benzols und Nachweis der in ihm enthaltenen Elemente

a) Eisenschale

Benzol
b) Standzylinder mit Deckpl Holzsy
Benzol, Bartumhydroxidlé: (Bary )

Durchfiihrung a: Man entziindet Benzol in einer Eisenschale.

Ergebnis: Benzol verbrennt mit stark ruBender Flamme.

Lrliuterung: Damit ist Kohlenstoff im Benzol nachgewiesen. Allgemein brennen
Benzol und die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit gesittigter Seitenkette mit
stark rufender Flamme ab, desgleichen Athin C,H,, das die gleiche Bruttozusam-
mensetzung wie Benzol besitzt, namlich C:H =1:1. Bei geniigender Durch-
mischung mit Sauerstoff ruflen jedoch derartige Flammen nicht (vgl. Versuch 49).
Die stark ruBende Flamme ist im allgemeinen ein Hinweis auf ungesittigte Verbin-
dungen.

Durchfiihrung b: Ein trockener Standzylinder, der einige Tropfen Benzol enthiilt,
wird mit einer Deckplatte verschlossen und kriftig geschiittelt. Dann entziindet man
das im Zylinder entstandene Gasgemisch durch Annéherung eines brennenden Holz-
spans. \

Ergebnis: An der Zylinderwandung hat sich ein Beschlag von Wassertropfchen gebil-
det (Nachweis des Wasserstoffs).

Weiterfiihrung: Man gibt einige Milliliter Barytwasser in den Zylinder, deckt ihn
wieder ab und schiittelt kriftig um.

Ergebnis: Das Barytwasser wird durch Karbonatbildung deutlich getriibt.
Erliuterung zu a und b: Im Benzolmolekiil sind also die Elemente Kohlenstoff und
Wasserstoff enthalten.
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Bemerkung: Auch bei der Verbrennung kleiner Benzolmengen ini Standzylinder
kommt es oft zur RuBbildung, wodurch die Beobachtung der Wassertropfchen und
die Weiterfilhrung des Versuches sehr gestort werden. Besser ist der Nachweis von
Kohlenstoff und Wasserstoff durch Erhitzen mit Kupfer(Il)-oxid (siehe Versuch 1).

Dichte von Benzol und Verhalten gegen Wasser
Reay las, Stopfen, Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglasgestell
Benzol
Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 6 ml Wasser, markiert die Hohe der
Fliissigkeit am Glas und versetzt mit etwa 4 ml Benzol. Dann verschlieBt man das
Glas mit einem Stopfen, schiittelt kriftig und 1iBt anschlieBend das Glas ungefihr
2 min im Reagenzglasgestell stehen. )
Ergebnis: Die beim Schiitteln entstandene triitbe Emulsion entmischt sich rasch.
Benzol schwimmt auf dem Wasser.
Erliuterung: 1000 ml Wasser von 30°C losen 2,11 ml Benzol, letzteres ist also in Was-
ser schwer loslich. Diese Eigenschaft des Benzols ist im Versuch erkennbar : Die Tren-
nungsfliche Benzol Wasser hat sich nicht verschoben.
Die Dichte des Benzols betrigt bei Raumtemperatur 0,879 g - ml™, ist also kleiner als
die des Wassers.
Lislichkeit des B Is in ischen Lo itteln
4 Reagenzgliiser .
Benzol, Athanol ( Athylalkohol) wasserfrei, Methanol ( Methylalkohol), Benzin, Athoxyth
( Didithylither)
Durchfiihrung: In Reagenzglisern mischt man Benzol mit
a) wasserfreiem Athanol,
b) Methanol,
¢) Benzin,
d) Athoxyéithan.
Ergebnis: Benzol ist mit diesen Fliissigkeiten in jedem Verhiltnis mischbar.
Bemerkung: Benzol-Athanol- und Benzol-Benzin-Athanol-Gemische dienen als Kraft-
stoffe fiir Ottomotoren.
Entziindbarkeit und Schwere der Benzoldimpfe
a) Uhrglasschale, Holzspan
Benzol
b) Trichter, Stati ial, htwinklig  geb Glasrohr, Verbindungsschlauch, Walte
Benzol

Durchfiihrung a: Auf eine Uhrglasschale bringt man einige Tropfen Benzol und nihert
diesem einen brennenden Holzspan. Uhrglasschale und Benzol diirfen nicht kalt sein.
Ergebnis: Da sich die entstehenden leicht fliichtigen Benzolddémpfe entziinden, be-
ginnt das Benzol schon vor der unmittelbaren Berithrung mit der Flamme zu brennen.
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Durchfithrung b: Man befestigt einen Trichter an einem Stativ (entsprechend Ver-
such 135) und verbindet das Trichterrohr mit Hilfe eines kurzen Verbindungsschlau-
ches mit einem rechtwinklig gebogenen Glasrohr, dessen umgebogenes (kiirzeres)
Ende zu einer Spitze ausgezogen ist. Nun legt man einen mit Benzol getrankten
Wattebausch in den Trichter und priift nach einiger Zeit, ob brennbare Déampfe aus
dem Glasrohr ausstrémen.

Ergebnis: Nach einiger Zeit treten aus dem Glasrohr Benzolddmpfe aus, die man
leicht entziinden kann.

Erliuterung: Benzolddmpfe haben eine groBere Dichte als Luft und sinken demzufolge
nach unten.

Bemerkung: Der Versuch zeigt, wie durch Benzoldampfe Bréiinde entstehen konnen.
Der Explosionsbereich von Benzol-Luft-Gemischen liegt bei einem Benzolgehalt
von 1,4 bis 8,6%. Bei tiefen Temperaturen, unterhalb — 8°C, sind Benzol-Luft-
Gemische jedoch nicht mehr entziindbar.

Losevermigen von Benzol

2 Reagenzgliser, 2 Stopfen, Reagenzglasgestell, Glasstab
Benzol, Fett, Harz ( Kolophonium)

Durchfiihrung: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas mit Hilfe eines Glasstabes eine
Messerspitze Fett und in ein zweites trockenes Glas ein wenig Kolophonium (hochstens
halbe ErbsengréBe). Dann gieBt man in beide Reagenzgliser je 4 ml Benzol, ver-
schlieBt sie mit Stopfen und schiittelt.

Lrgebnis: Fett 16st sich schnell, Kolophonium etwas langsamer in Benzol.
Bemerkung: Zu diesem Versuch diirfen Butter oder Margarine nicht verwendet wer-
den, da sie etwa 20%, Wasser enthalten, das sich nicht in Benzol 16st.

Lichtbrechungsvermigen von Benzol

Reagenzglas, Streifen dunkles Papier (0,5 cm breit), Spritzflasche mit Wasser, Stopfen
Benzol

Durchfiihrung: Durch Befeuchten mit Wasser klebt man — vom Boden beginnend —
in der Lingsrichtung einen Streifen dunkles Papier an ein Reagenzglas. Dann fiillt
man in das Glas gleiche Anteile Benzol und Wasser, verschlieBt es mit dem Stopfen
und betrachtet die Fliissigkeitssiule so durch das Glas, daB man den Papierstreifen
als Hintergrund sieht.

Ergebnis: Der Papierstreifen erscheint bei Betrachtung durch Benzol oder Wasser
verschieden breit.

Erliuterung: Benzol und Wasser besitzen verschiedenes Lichtbrechungsvermogen
(H,0:1,33 335; CgH : 1,50144).

Verhalten von Benzol gegen Bromwasser

Reagenzglas, Stopfen
Benzol 2. A., Bromwasser
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Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 3 ml Benzol z. A. und versetzt mit
6 ml Bromwasser. Dann verschliet man das Glas mit einem Stopfen und schiittelt.
Ergebnis: Das (braune) Bromwasser wird entfirbt, da Brom infolge der besseren
Loslichkeit in das Benzol iibergeht. Die braune Firbung der Benzolschicht bleibt
bestehen.

Erliuterung: Im Benzolmolekiil sind keine aktiven Mehrfachbindungen vorhanden,
wie sie zum Beispiel fiir Athen oder Athin charakteristisch sind.

Bemerkung: Technisches Benzol eignet sich fiir diesen Versuch nicht, da es meist
durch Stoffe mit aktiven Mehrfachbindungen verunreinigt ist, die Brom rasch ad-
dieren.

Verhalten von Benzol gegen BAEYERs Reagens
Reagenzglas, Stopfen
Benzol z. A., Baeyers Reagens

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas 4 ml Benzol z. A. und fiigt 3 ml BAEYERS
Reagens hinzu. Dann verschlieBt man das Glas mit einem Stopfen und schiittelt
kraftig.

Eryel)r%i s: BAEYERS Reagens zeigt keine Verinderung (Verfirbung).

Erliuterung: Ungesittigte Kohlenwasserstoffe, das heilt solche mit aktiven Mehr-

fachbindungen, sind dadurch gekennzeichnet, daB sie

a) Brom addieren und daher Bromwasser entfirben,

b) soda-alkalische Kaliumpermanganatlosung verfirben, wobei Mangan(IV)-oxid-
hydrat abgeschieden wird und der frei werdende Sauerstoff die ungesittigten Ver-
bindungen an der Mehrfachbindung angreift (siche Versuche 43, 44 und 51).

Beim Benzol fallen beide Reaktionen negativ aus. Also enthilt Benzol keine aktiven

Mehrfachbindungen. Die Doppelbindungen der meist angewendeten Benzolringformel

&

\V

sind von anderer Art als diejenigen der Alkene (Olefine).
Bemerkung: Technisches Benzol enthilt Verunreinigungen mit aktiven Mehrfach-
bindungen und ist demnach fiir diesen Versuch nicht geeignet.

Benzolnachweis mit Nickel(IT)-zyanid
Vorarbeiten :
2 Erlenmeyerkolben. (100 ml), (lasschale mit Eisstiickchen, Trichter mit Glaswolle, Mef-
zylinder, Waage N
Nickel(II )-sulfat, Kali id, A iaklosung 25 9,ig, Athansiure (Essigsiure)
60°,ig
Durchfiithrung:
Erlenmeyerkolben (50 ml)
Bei den Vorarbeiten hergestelltes Reagens, Benzol

.

o
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w
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Vorarbeiten: Man gibt in einen Erlenmeyerkolben eine Lésung von 2 g Nickel(LT)-sul-
fat in 8 ml Wasser, fiigt in der Kilte eine Losung von 1 g Kaliumzyanid in 4 ml Was-
ser und dann 8 ml konzentrierte (25 %ige) Ammoniaklésung hinzu. Das Gemisch wird
durch Einstellen des Kolbens in eine mit Eisstiickchen gefiillte Glasschale gekiihlt
und nach etwa 20 min durch Glaswolle filtriert. Zum Filtrat gibt man in kleinen
Anteilen unter Schiitteln so viel 60%ige Athansiure, bis eine schwache, bleibende
Triibung eintritt.

Durchfiikrung: 5 ml des frisch zubereiteten Reagens werden einige Minuten kriftig
mit 3 ml Benzol geschiittelt.

Ergebnis: Es entsteht ein bliulicher Niederschlag.

Erlduterung: Der Niederschlag ist spezifisch fir Benzol und hat die Zusammen-
setzung Ni(CN), - NH, - C;H.

Bemerkung: Alle Reste des Reagens und des Niederschlages vom Benzolnachweis
miissen sorgfiltig vernichtet werden (Weggiefen in den AusguB und griindliches
Nachspiilen mit Wasser), da sie stark giftig sind.

Siedetemperaturbesti des Benzol
Fraktionierkolben, Kiihler, Vorlage, Brenner, Thermometer (0 bis 100°C '), Stativmaterial,
durchhohrter Stopfen, Schlauchverbindungen, Asbestdrahtnetz

Benzol

Durchfiihrung: Man fiillt Benzol in einen kleinen Fraktionierkolben und verschlieft
diesen mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Thermometer mit dem MeS-
bereich von 0 bis 100°C so weit eingesetzt wird, daB die Quecksilberkugel sich knapp
unterhalb des Ansatzrohres befindet. Man befestigt den Kolben an einem Stativ, ver-
bindet das Ansatzrohr mit einem Kiihler und diesen mit einer Vorlage. Nun wird der
Fraktionierkolben langsam iiber dem Asbestdrahtnetz erhitzt und die Siedetempe-
ratur beobachtet.

Ergebnis: Benzol hat eine Siedetemperatur von 80,1°C.

Bemerkung: Vorsicht! Benzol ist feuergefihrlich, und Benzoldampf-Luft-Gemische
bestimmter Zusammensetzungen sind explosibel. Es muB daher ein langer Mongrscher
oder anderer Kiihler verwendet werden, damit die Benzolddmpfe restlos konden-
sieren. Das Kondensat soll auf die Art aufgefangen werden, wie bei der fraktionierten
Destillation des Erdols beschrieben wurde.

Hal ierung des B: kerns

Reagenzglas, Brenner, Tropfpipette
Benzol, Risenfeilspine, Brom

(Wegen des Entweichens von Bromwasserstoff unter dem Abzug durchfithren!)
Durchfiihrung: Im Reagenzglas wird zu wasserfreiem Benzol eine geringe Menge gro-
ber Eisenfeilspane gebracht. Dann léBt man allméhlich Brom eintropfen, und zwar
insgesamt das halbe Volumen des verwendeten Benzols. Falls das Bintreten der
Reaktion linger auf sich warten 1i8t, erwirmt man das Reagenzglas leicht. Achtung!
Schon geringe Mengen von Wasser (Feuchtigkeit) in den Chemikalien oder Glisern
storen die Umsetzung.
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Ergebnis: Es entwickelt sich Bromwasserstoff, der entweicht. Im R g las ver-
bleibt Brombenzol.
Erlduterung: Zunichst bildet sich beim Eintropfen des Broms Eisen(ILI)-bromid:

2 Fe + 3Br, — 2FeBr,.
Eisen(III)-bromid

Dieses bewirkt als Katalysator die Substitutionsreaktion, bei der iiber Zwischenpro-
dukte Brombenzol entsteht :

CeHg + Br, — CgH,Br + HBrf.

Brombenzol

Unter Substitutionsreaktionen versteht man den Ersatz von Wasserstoffatomen
einer organischen Verbindung durch andere Atome oder Atomgruppen. Im Gegensatz
dazu findet bei den Additionsreaktionen nur eine Anlagerung statt. Werden keine
Halogeniibertrager hinzugesetzt, so 16st sich Brom im Benzol auf, und es entsteht
allmahlich als Additionsverbindung Hexabromzyklohexan. Diese Additionsreaktion
verlduft im zerstreuten Tageslicht sehr langsam; durch stirkere Lichteinwirkung
wird sie beschleunigt.

Bemerkung: Will man das dargestellte Brombenzol zum Versuch 356 verwenden,
dann muB es erst durch Destillation gereinigt werden (Kp: 156,2°C).

Priifung der Halogenb le auf ihre chemische Bestiindigkeit

2 Erlenmeyerkolben, Scheidetrichter, Fraktionierkolben, Kiihler mit Vorlage, Trichter mit
Rundfilter, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrah , Ther ter, Stativmaterial

Chlorbenzol, Brombenzol, alkoholische Kalilauge 10 %,ig, Kalziumchlorid granulier { (wasser-
frei), Salpetersiure 10 % ig, Silbernitratli 59%ig |

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben erhitzt man Chlorbenzol beziehungsweise
Brombenzol mit dem doppelten Volumen einer 10%igen alkoholischen Kalilauge iiber
dem Asbestdrahtnetz und verdiinnt dann das Reaktionsgemisch mit destilliertem
Wasser.

Ergebnis: Es findet Entmischung statt. Das élige Chlorbenzol (bzw. Brombenzol)
sondert sich wieder ab.

Weiterfiihrung: Im Scheidetrichter trennt man Chlorbenzol (bzw. Brombenzol) von
der wifirigen Losung und gibt einige Kornchen wasserfreies Kalziumehlorid zu dem
Chlorbenzol (bzw. Brombenzol) zum Trocknen. Dann wird im Fraktionierkolben eine
Siedetemperaturbestimmung durchgefiihrt.

Ergebnis: Die Siedepunkte liegen bei 132°C (Chlorbenzol) beziehungsweise 156°C
(Brombenzol).

Erliuterung: Damit ist erwiesen, da die élige Fliissigkeit aus unveréndertem Chlor-
benzol (bzw. Brombenzol) besteht.

Weiterfiihrung: Die wafirige Losung, die man im Scheidetrichter vom Chlorbenzol
getrennt hat, wird filtriert. Das Filtrat sduert man mit Salpetersdure an und gibt
Silbernitratlésung hinzu.

Ergebnis: Silberhalogenidniederschlag bleibt aus.
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Erliuterung: Damit ist erwiesen, daB kein Halogen aus dem Halogenbenzol durch
Kalilauge abgespalten wurde.

In den aromatischen Halogenverbindungen sind die Halogenatome &uflerst fest an
die Kohlenstoffatome der Ringsysteme gebunden und nur sehr schwer zur Reaktion
zu bringen. Dies steht in auffallendem Gegensatz zu den aliphatischen Halogenver-
bindungen, bei denen das Halogen sehr reaktionstihig ist und die aus diesem Grunde
zu zahlreichen Umsetzungen verwendet wurden (siehe Versuche 58, 64 und 65).

Sulfonierung des Benzols

2 Reagenzgliser (180 mm x 18 mm), Tropfpipette, Spritzflasche mit Wasser, Becherglas,
Reagenzglasgestell, Brenner, Erlenmeyerkolben (100 ml)
Benzol, Schwefelsiure konzentriert

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas werden etwa 4 ml konzentrierte Schwefelsiure
mit 12 Tropfen Benzol versetzt und unter Schiitteln vorsichtig erwiirmt, bis sich alles
Benzol gelost hat. Vorsicht! Kein kleineres Reagenzglas als angegeben verwenden,
da sonst Fliissigkeit herausspritzt. Nach einiger Zeit kithlt man das Reagenzglas
durch Eintauchen in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas und gieBt anschlieend
etwas von der Reaktionsfliissigkeit in ein zweites Reagenzglas, das ungefihr 5 ml
Wasser enthilt. Entsteht dabei eine klare Losung, so ist die Sulfonierung beendet.
Andernfalls mufl noch einige Zeit erwérmt werden. Zum Schluf} giefit man den ge-
samten Inhalt des Reagenzglases in cinen zur Hilfte mit Wasser gefiillten Erlen-
meyerkolben.

Ergebnis: Es bildet sich eine klare Losung. Auf dem Wasser schwimmt kein Benzol.
Erliuterung: LaBt man konzentrierte oder rauchende Schwefelsiure in der Warme
auf Benzol einwirken, so wird ein Wasserstoffatom des Benzols durch die Sulfoséure-
gruppe —SO,H ersetzt, und es entsteht Benzolsulfonsiure :

CsH; + H,S0, ~ C;H;—SO,H + H,0.
Benzol Benzolsulfonsiure

Im Gegensatz zum Benzol, das sich nur sehr wenig in Wasser 16st, ist die Benzolsul-
fonsiure leichtloslich in Wasser.

Bemerkung: Die Sulfonierung aromatischer Verbindungen wird oft zu dem Zwecke
durchgefiihrt, wasserunlosliche Stoffe in wasserlosliche umzuwandeln.

Wonat

Darstell von Natri
Erlenmeyerkolben, Becherglas, Abdampfschale aus Porzellan, Gefé 3 mit Wasser, Saugflasche,

Tropftrichter, Brenner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Glasstab, Filtrierpapier
Benzol, Schwefelsiure rauchend (mit 109/, SO4), Natriumchlorid, destilliertes Wasser

Durchfiihrung: In einen Erlenmeyerkolben bringt man 10 ml rauchende Schwefel-
siure, setzt den Kolben zur ausgiebigen Kiihlung in ein groBeres Gefal mit Wasser
und gibt vorsichtig und unter anhaltendem Umschiitteln insgesamt 5 ml Benzol in
kleinen Anteilen von je 0,5 ml hinzu. Das Reaktionsgemisch mufl nach jeder Ein-
tragung von Benzol so lange geschiittelt werden, bis sich das zunéchst auf der Schwe-
felsdure schwimmende Benzol in der Schwefelsiure unter Bildung der Sulfonsiure
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gelost hat. Nachdem das gesamte Benzol zugesetzt ist, trocknet man den Kolben
auBlen ab und erwirmt ihn noch etwa 15 min auf dem Asbestdrahtnetz auf 50°C.
Inzwischen stellt man in einem Becherglas das doppelte Volumen gesittigter Na-
triumchloridlésung her, 148t dann das Reaktionsgemisch langsam unter Umriihren
aus einem Tropftrichter eintropfen und erhitzt zum Sieden. Dabei entweichen
stechend riechende Chlorwasserstoffdimpfe (Chlorwasserstoffdampfe sind giftig, man
arbeite daher unter dem Abzug!). Wihrend des Siedens ist darauf zu achten, dafl
das Fliissigkeitsvolumen ungefahr gleichbleibt, das heiflt, das verdampfte Wasser
mub laufend ersetzt werden.

Ergebnis: Beim Abkfhlen scheiden sich, besonders wenn man noch mit einem Glas-
stab an der Wand des Glases reibt, fettig glinzende, blittchenférmige Kristalle von
Natriumbenzolsulfonat ab, die langsam einen dicken Kristallbrei bilden.
Weiterfiihrung: Man saugt den Niederschlag ab, wiischt ihn zweimal mit kalter ge-
siittigter Natriumchloridlosung und trocknet ihn schlieBlich zwischen Filtrierpapier.
Ergebnis: Man erhilt Natriumbenzolsulfonat, das aber noch mit Natriumchlorid ver-
unreinigt ist.

Erlduterung: Benzol wird bei Einwirkung warmer, rauchender Schwefelsiure sulfo-
niert, wobei ein Wasserstoffatom des Benzols mit einem Hydroxyl der Schwefelsiure
Wasser bildet :

CoH, H + HO SO,H — C;H;—SO,H + H,0.

Benzol Benzolsulfonsiure
In den Sulfonsduren ist also der Schwefel der SO,H-Gruppe direkt an Kohlenstoff
gebunden.

Die reine Benzolmonosulfonsdure schmilzt bei 50 bis 51°C. Sie ist zunichst mit
Schwefelsdure vermischt, da diese bei der Sulfonierung nicht mehr ausgenutzt wird,
sobald ihr Gehalt durch das entstehende Wasser auf ctwa 659% gesunken ist. Die
Abtrennung der Schwefelsiure von der Sulfonsiure geschieht durch gesittigte Na-
triumchloridldsung (1), wobei die Sulfonsiure in Natriumbenzolsulfonat umgewan-
delt wird (2):

H,S0, + NaCl - NaHSO, + HCl (1)
CsH;—S0,H 4 NaCl — HCIl + C¢H;—SO,Na (2)
Benzolsulfonsiiure Natriumbengolsulfonat

Natriumbenzolsulfonat ist in gesittigter Natriumchloridlosung schwerldslich und
fillt aus, wihrend Natriumhydrogensulfat gelost bleibt.

Bemerkung: Die benétigte gesittigte Natriumchloridlosung wird hergestellt, indem
man so lange Salz in siedendes Wasser eintriigt, bis sich nichts mehr 16st. Dann la8t
man abkiihlen und filtriert ab oder trennt vom Bodensatz durch vorsichtiges Dekan-
tieren.

Die FRIFDEL-CRAFTSsche Synthese
Reagenzglas, Mefzylinder, Waage
Benzol, Trichlormethan (Chloroform), wasserfreies Aluminiumchlorid
Durchfiikrung: In ein véllig trockenes Reagenzglas gibt man zu 1 g wasserfreiem

Aluminiumehlorid 5 ml Benzol und fiigt eine geringe Menge Trichlormethan tropfen-
weise hinzu.
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Wichtig! Das verwendete Aluminiumchlorid muB véllig wasserfrei sein, und auch
die iibrigen Reagenzien und Glasgerite miissen vor Beginn der Reaktion einwandfrei
getrocknet werden, wenn die Reaktion glatt ablaufen soll.

Ergebnis: Chlorwasserstoff entweicht, und neben anderen Reaktionsprodukten bildet
sich Triphenylmethan.

Erléiuterung: Unter der ,, FRIEDEL-CrRAFTSschen Alkylierung versteht man allgemein
eine Reaktion zwischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und Halogenalkanen
unter der katalytischen Einwirkung von Aluminiumchlorid, bei der unter Abspaltung
von Halogenwasserstoff das Alkyl an den aromatischen Kern gebunden wird. So
konnen alle Halogenatome des Halogenalkans nacheinander gegen den Alkylrest aus-
getauscht werden. Der Katalysator AICl; bildet zunichst mit dem aromatischen
Kohlenwasserstoff und dem Halogenalkyl Additionsverbindungen, die unter Riick-
bildung des Katalysators in Halogenwasserstoff und alkylsubstituierte aromatische
Systeme zerfallen:

AlCI,
3C,H, + CHCl, —— (C;H,),CH + 3 HCI.
Triphenylmethan
Unter den Versuchsbedingungen erhélt man durch die FRIEDEL-CRAFTSsche Alky-

lierung eine Verbindung mit drei Benzolkernen, die man als Derivat des Methans auf-

fassen kann. Das Triphenylmethan ist die Stammverbindung einer grofen Gruppe
von Farbstoffen. Im iibrigen hiingen die Produkte, die bei der FRIEDEL-CRAFTSschen
Synthese entstehen, wesentlich von den Versuchsbedingungen ab.

Verhalten von Menthylbenzol (Toluol) gegen Brom (Substitution in der Seitenkette)
2 R liser, Reag lashalter, R i tell, Brenner, Tropfpipette, Stopfen
Methylb I (Toluol), B , Brom, blaues Lackmuspapier

Durchfiihrung @ (Substitution in der Seitenkette durch Hitze): Man gibt in ein
Reagenzglas etwa 3 ml Toluol und versetzt mit der gleichen Menge Bromwasser.
AnschlieBend wird vorsichtig erhitzt, wobei man dauernd schiittelt. )

Ergebnis: Beim Schiitteln geht das Brom infolge besserer Loslichkeit aus dem Brom-
wasser in das Toluol iiber und firbt dieses braun. Beim Erhitzen wird die Losung
farblos.

Weiterfithrung: Nachdem sich die Losung entfirbt hat, gibt man mit Hilfe einer
Tropfpipette zuerst einen Tropfen der oberen Schicht (Toluol und Benzylbromid),
dann einen Tropfen der unteren (wiBrigen) Schicht auf blaues Lackmuspapier.
Ergebnis: Die wifirige Schicht firbt Lackmus rot, reagiert demnach sauer.
Erliuterung: Brom substituiert in der Hitze Wasserstoff in der Seitenkette :

CgH, CH; + Br, — C,H;—CH,Br + HBr.
Toluol Benzylbromid

Da wihrend des Erhitzens dauernd geschiittelt wurde, blieb das Wasser in inniger
Berithrung mit dem Toluol-Brom-Gemisch, und der entstehende Bromwasserstoff
16ste sich in der wéBrigen Schicht, die dadurch sauer reagiert.
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Durchfithrung b (Substitution in der Seitenkette durch Lichteinwirkung): Im Re-
agenzglas versetzt man 2 ml Toluol mit einigen Tropfen Brom und verschliet mit
einem Stopfen. Das Gemisch setzt man sofort in helles Sonnenlicht.
Ergebnis: Die Flissigkeit wird entfirbt.
Erliuterung: Auch Belichtung beschleunigt die Substitution in der Seitenkette. Je
nach der angewendeten Brommenge werden 1, 2 oder alle 3 Wasserstoffatome der
Methylgrappe substituiert :

C.H, CH; + Br, - C;H; CH,Br + HBr,

Benzylbromid

CgH; CH,Br + Br, - C;H; CHBr, + HBr,
Benzalbromid

C¢H; CHBr, + Br, — C;H; CBr; + HBr.

Benzotribromid

Darstellung von Benzyich]urid aus Menthylbenzol (Toluol) : Substitution in der Seitenkette

Chlorentwickler, ~Rundkolb G hflasche, Absorpti lage (nach Volhard oder

Fresenius), 2 Brenner, 2 Dreifiifle, Asbestdrahtnetz, Thermometer, Destillierkolben mit Ther-
weter, Vorlage, Stati ial, 1doppelt durchbohrter Stopfen, 1 dreifach durchbohrter

Stopfen, Gaseinleitungsrohr, Gasableitungsrohr, Schlauchverbind:

Methylbenzol (Toluol), Kali t, Salzsiure k triert, Schwefelsaure konzen-

triert, Natronlauge 10 %,ig

ohr,

Durchfiihrung: Ein Rundkolben wird mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver-
schlossen, durch den ein Thermometer, ein Gaseinleitungsrohr, das fast bis zum
Boden des Kolbens reicht, und ein kurzes Gasableitungsrohr gefiihrt sind. Man fiillt
in den Kolben Toluol und befestigt ihn so an einem Stativ iiber einem Asbestdraht.-
netz, das auf einem Dreiful liegt, daBl zwischen dem Kolben und dem Netz etwas
Platz bleibt. Das Gaseinleitungsrohr verbindet man mit einem Chlorentwickler und
schaltet eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure dazwischen. An das
Gasableitungsrohr schlieBt man eine mit 10%iger Natronlauge gefiillte Absorptions-
anlage an.

Wichtig! Alle Gummiverbindungen miissen sehr kurz gehalten werden ; in ihnen mu
Glas an Glas stoBen, da Gummi durch Chloreinwirkung sehr schnell briichig wird.
Da Kork- und Gummistopfen in der Siedehitze von Chlor und Toluol stark ange-
griffen werden, mufl man sie vor der Verwendung mit Paraffin iiberziehen. Am besten
benutzt man fiir diesen Versuch Verbindungen aus PVC-Schlauch oder eine Glas-
schliffapparatur.

Nun erhitzt man das Toluol bis zum Sieden und leitet einen lebhaften Chlorstrom
hindurch. Die Alkalilauge im Endgefil bindet iiberschiissiges Chlor und den ent-
stehenden Chlorwasserstoff. Wenn die Temperatur im Kolben auf 150 bis 160°C ge-
stiegen ist, dann unterbricht man die Chloreinleitung und schlieBt eine Destillation
an, durch die das Benzylchlorid aus dem Gemisch abgetrennt wird.

Ergebnis: Bei 179 bis 180°C destilliert eine farblose Flissigkeit iiber, das Benzyl-
chlorid. Die hoher chlorierten Produkte Benzalchlorid und Benzotrichlorid bleiben
im Destillierkolben zuriick. Wihrend der Destillation findet schon eine gewisse
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Zersetzung statt. Daher destilliert man, wenn die Moglichkeit besteht, besser unter
vermindertem Druck (Vakuumdestillation).

Erliuterung: Durch Chlorieren (bzw. Bromieren) bei erhohter Temperatur (Einleiten
von Chlor in siedendes Toluol) erfolgt die Substituierung durch Halogen in der Seiten-
kette. Die Substitution in der Seitenkette durch zwei beziehungsweise drei Chlor-
atome erfolgt nicht auf einmal, sondern stufenweise iiber die nichstniedrigen Sub-
stitutionsprodukte. Fast reines Benzylchlorid erhiilt man, wenn die Chlorierung ab-
gebrochen wird, sobald die Temperatur des siedenden Gemisches auf 150 °C angestiegen
ist. Die erste Phase der Reaktion verlduft wesentlich schneller als die zweite. So
wird zunichst fast das gesamte Toluol in Benzylchlorid umgesetzt, bevor die Bildung
von Benzalchlorid beginnt. Katalysatoren, zum Beispiel Eisenchlorid oder Alumi-
niumchlorid, diirfen nicht anwesend sein, da sie zur Kernsubstitution fiihren.
Bemerkung : Benzylchlorid und die anderen Chlorderivate haben einen unangenehmen
Geruch, sie reizen heftig die Schleimhéute der Augen.

362 Dar von Bromtoluol (Beispiel einer Kernsubstitution)

R las, Ry lashalter, Tropfpipette, Brenner
Methylbenzol (Toluol), Brom, Eisenfeilspine

Durchfiihrung (Kernsubstitution bei Gegenwart von Katalysatoren): Im Reagenzglas
versetzt man Toluol mit Eisenfeilspinen als Katalysator und fiigt einige Tropfen
Brom hinzu. Wenn die Reaktion nicht sofort in Gang kommt, wird leicht erwérmt.
Zu beachten ist, dal das Reagenzglas vollig trocken sein muB und daB die Chemika-
lien wasserfrei sein miissen.
EBrgebnis: Die braune Firbung des Reaktionsgemisches verschwindet, und Brom-
wasserstoff entweicht.
Brlduterung: Zunichst bildet sich Eisen(III)-bromid, das die Reaktion katalytisch
beschleunigt. Es findet Kernsubstitution statt:
CH; CH,
| |
/ / \—Br
K | + Br, > HBr +| H
% \%

2-Bromtoluol

und (o-Bromtoluol)
CH, CH,
| |
AN 7N\
|| + Br, > HBr +
\N N\
|
Br

4-Bromtoluol
(p-Bromtoluol)
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Da die im Toluolmolekiil vorhandene Methylgruppe ein Substituent erster Ordnung
ist — diese Gruppen erleichtern die Substitution und dirigieren neue Substituenten
nach ortho- und para-Stellungen —, entstehen bei der Bromierung von Toluol neben-
einander o-Bromtoluol und p-Bromtoluol. Bereits Spuren von Eisen- oder Alumi-
niumbromid beschleunigen die Kernsubstitution derart, daB selbst durch Belichtung
oder Temperatursteigerung eine Seitenkettensubstitution nicht mehr erreicht werden
kann.

Oxydation der Seitenkette des Methylbenzols (Toluols)

R las, Reagenzglashalter, Brenner
Methylbenzol (Toluol), Bacyers Reagens

Durchfiihrung: 4 ml Toluol versetzt man in einem Reagenzglas mit der gleichen Menge
Baeyers Reagens und erhitzt unter dauerndem Schiitteln iiber kleiner Flamme.
Vorsicht! Beim Erhitzen von Toluol entstehen leicht entziindliche Dampfe!
Ergebnis: Nach einiger Zeit verschwindet der violette Farbton von BAEYERS Reagens,
und (braunes) Mangan(IV)-oxidhydrat flockt aus.

Erliuterung: Bei dieser Realtion wird die Seitenkette (— CH) des Toluols zu einer
Karboxylgruppe (— COOH) oxydiert. Aus Toluol entsteht Benzoesiure, die jedoch
im alkalischen Medium zu Kaliumbenzoat neutralisiert wird :

C,H,—CH, + 2KMnO, + H,0 — C;H, COOK + 2MnO(OH), + KOH.

Toluol Kalium- Kalium- Mangan-
per b b t (IV)-oxid-
hydrat

Phenole (Hydroxyhenzole)

Vorsicht! Phenol tzt organische Gewebe und ist giftig! Wirkt es auf die menschliche
Haut ein, so quillt diese und verfiirbt sich weiB. Mit diesen Verinderungen der Haut
stellt sich gleichzeitig Gefiihllosigkeit ein. Man reinigt die betroffenen Hautstellen
am besten durch Abreiben mit Athanol.

elze ar i iiuren

Darstellung von Phenol durch All

a) 2 Erlenmeyerkolben, Destillierkolben mit Stopfen, Kiihler, Vorlage, Brenner, Dreifuf3, Asbest-
drahtnetz, Bisenschale, Wasserbad, Glasstab, Thermometer, Eisenblech, Schutzbrille, Gummi-

handschuhe
Caliumbenzolsulfonat, Kaliumhydroxid, Schwefelsiure 10 %ig, Athoxyiithan (Didthylither),
Kalziwmchlorid wasserfrei

b) 2 Reay li. R lashalter, Trichter mit Rundfilter, Tropfpipette, Spritzflasche mit

Wasser, Reagenzglasgestell, Brenner
Natriumbenzolsulfonat, Natriumhydroxid (Plitzchen), Schwefelsiure 10 %ig

Durchfithrung a: In einer Eisenschale iibergieBt man 19 g Kaliumhydroxid mit 5 ml
Wasser und erhitzt auf 250 °C.
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Vorsicht! Bei Alkalischmelzen zum Schutz vor Alkalispritzern Schutzbrille und
Gummihandschuhe benutzen!

Unter dauerndem Umriihren werden 10 g Kaliumbenzolsulfonat in die Schmelze ein-
getragen. Die Temperatur wird etwa 1 Stunde lang zwischen 230 und 250°C gehalten.
Dabei darf das Thermometer nur kurz in die Schmelze gehalten werden, da sonst das
Glas angegriffen wird. Dann gie8t man die Schmelze zum Abkiihlen auf ein diinnes
Eisenblech, zerbricht den Schmelzkuchen in kleine Stiicke und 16st ihn in moglichst
wenig Wasser auf. Die Losung wird mit verdiinnter Schwefelséiure angesiuert, hier-
bei entweicht (stechend riechendes) Schwefeldioxid. Dann wird das Phenol init
Athoxyiithan extrahiert. Der atherische Auszug wird mit Kalziumehlorid getrocknet
und in einen Destillierkolben gefiillt, aus dem das Athoxyathan unter Verwendung
eines Wasserbades abdestilliert wird. Vorsicht !

‘Ergebnis: Man erhilt einen bei Raumtemperatur kristallinen farblosen Riickstand

von Phenol, das aus Kaliumphenolat durch die Reaktion mit Schwefelsiure gebildet
worden ist.

Erlauterung:  CgH;—S0,K + 2KOH — K,S0, + C,H,—O0K + H,0.

Kaliumbenzol- Kaliumsulfit ~ Kalium-
sulfonat phenolat
C;H;—OK + K,S0; + 3H,S0, — C;H,0H + 3KHSO, + H,0 + S0,1.
Kalium- Phenol
phenolat

Bei der Alkalischmelze aromatischer Sulfonsiuren wird der Sulfonséurerest durch die
Hydroxylgruppe substituiert. Je nach den Versuchsbedingungen liuft hierbei eine
Reihe von Nebenreaktionen ab, zum Beispiel Oxydationsprozesse, die zur Einfilhrung
mehrerer Hydroxylgruppen in den Benzolkern fiithren, oder die Verkniipfung mehrerer
Benzolkerne durch Kondensation.

Durchfiihrung b (stark vereinfachte Versuchsdurchfithrung): Man gibt 2 Plitzchen
Natriumhydroxid in ein trockenes Reagenzglas und fiigt eine kleine Spatelspitze
Natriumbenzolsulfonat hinzu. AnschlieBend wird vorsichtig iiber einer kleinen
Flamme erhitzt, bis das Gemisch schmilzt. Dann erhitzt man etwa ein bis zwei Minu-
ten weiter, wobei man das Reagenzglas ein Stiick oberhalb der Flamme hilt, so dal
ein Verkohlen der organischen Substanz weitgehend vermieden wird. Nun lifit man
das Glas etwas abkiihlen, gibt dann etwa 2 ml Wasser zu, 16st die Festsubstanz durch
leichtes Erwirmen auf und filtriert, falls sich keine klare Lésung gebildet hat. Zum
klaren Filtrat gibt man tropfenweise 10%ige Schwefelsiure.

Ergebnis: Es wird Phenol gebildet, das infolge seiner geringen Wasserléslichkeit die
Fliissigkeit triibt und auch am Geruch erkennbar ist. Bei weiterem Schwefelsdure-
zusatz wird das entstandene Natriumsulfit zerlegt. Es entweicht Schwefeldioxid
(Geruch!).

Erlduterung: Die Umsetzungen verlaufen analog Durchfiihrung a.

Siiurecharakter des Phenols und Phenolatbildung

a) Reagenzglas
Wifrige Losung von Phenol, blaues Lackmuspapier
b) Reagenzglas, Tropfpipette
Phenol, Natronlauge (oder Kalilauge) 10 9,ig, Salzsiure (oder Schwefelsiure) 10 %ig




Durchfiihrung @ (Reaktion der Phenollésung mit Lackmuspapier): Man priift die
Reaktion einer wiBrigen Phenollosung mit Lackmuspapier.

Ergebnis: Blaues Lackmuspapier wird schwach gerétet.

Erliiuterung: Phenol ist eine sehr schwache Siiure, daher wird es auch als Karbolsiiure
bezeichnet. Der merklich saure Charakter der Hydroxylgruppe bei den Phenolen im
Gegensatz zu den Alkoholen ist auf den Einflul der Phenylgruppe CjH;— zuriick-
zufiihren.

Durchjiihrung b: Man versetzt wenig Phenol im Reagenzglas mit 5 ml Wasser, so dafl
eine milchigweiBe Emulsion entsteht. Dann gibt man tropfenweise Natronlauge oder
Kalilauge hinzu und schiittelt.

Ergebnis: Phenol bildet mit Alkalilaugen sehr leicht wasserlosliche Verbindungen.
Weiterfiithrung: Man siuert die entstandene klare Losung mit Salzsiure, Schwefel-
siure oder durch Einleiten von Kohlendioxid an.

Ergebnis: Phenol scheidet sich in fliissiger Form wieder aus, da es in Wasser wenig
loslich ist.

Erliuterung: Phenol bildet als schwache Siure mit Natronlauge das sehr leicht wasser-
lésliche Natriumphenolat CgH;—ONa:

CeH;0H + NaOH — C;H,0Na + H,0.
Bei Siurezusatz wird das Phenol zuriickgebildet :
C¢H;—ONa + HCl — C;H;—OH + NaCl.

Bereits Kohlensiiure vermag die Phenolate zu zersetzen. (Die Dissoziationskonstante
des Phenols hat die GroBenordnung 10-1°.) Im Gegensatz dazu kann man die Salze
von Karbonsiuren nicht durch Kohlensiure zersetzen. Wihrend Phenol nur mit
Alkalihydroxiden losliche Salze bildet, reagieren die Karbonsduren mit Natrium-
karbonat und mit Alkalihydroxiden. Dies ist ein wichtiges Merkmal zur Unterschei-
dung der beiden Stoffgruppen.

Versuch zur technischen Gewinnung von Phenol aus Teerfraktionen

2 Reagenzgliiser, Scheidetrichter (Tropftrichter), Stopfen, Reagenzglasgestell
Phenol, Benzol, Natronlauge 10 %,ig, Salzsiure konzentriert

Durchfithrung: Man l6st in einem Reagenzglas etwa 2 g Phenol in etwa 5 ml Benzol.
Dieser Flissigkeit setzt man 5ml 10%ige Natronlauge zu, verschlielit das Glas
mit einem Stopfen und schiittelt kréftig etwa eine Minute lang. Anschlieflend gie3t
man das Gemisch in einen Scheidetrichter, wartet, bis zwei Schichten entstanden
sind, und 1iBt dann durch vorsichtiges Offnen des Hahnes die untere (wélrige)
Schicht in ein Reagenzglas ablaufen. Nun setzt man der wiBrigen Losung konzen-
trierte Salzsdure zu.

Ergebnis: Die Losung triibt sich durch ausgeschiedenes Phenol.

Erliuterung: Durch Auflosen von Phenol in Benzol erhiilt man eine (meist bréun-
liche) Fliissigkeit, die im wesentlichen dem Leichtol der Steinkohlenteerdestillation
entspricht. Beim Schiitteln dieser Losung mit Natronlauge bildet sich Natrium-
phenolat, das auf Grund seiner guten Wasserloslichkeit in die wiBrige Phase geht.
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Bei Zugabe von Salzsiiure zur abgetrennten wéBrigen Losung wird Phenol frei, das
die Losung triibt (vgl. Versuch 365).

Soll sich der Versuch noch stiirker dem technischen Verfahren nihern, so setzt man
keine Salzsiure zu, sondern leitet Kohlendioxid in die Phenolatlésung.

Bromieren von Phenol

2 R liser, R glasgestell, Trichter mit Rundfilter, Spritzflasche mit Wasser
Phenol, Bromwasser

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas wenig Phenol, versetzt mit 10 ml Wasser,
schiittelt und filtriert die Losung. Das klare Filtrat (wiBrige Phenollosung) wird mit
Bromwasser versetzt.

Ergebnis: Ein gelblichweiBer Niederschlag setat sich ab.

Erlduterung: Es ist 2,4,6-Tribromphenol C;H,Br;OH ausgefallen:

OH OH
| |

e AN
@-}—331‘2»]3 [ ] B smB:
X

Phenol 2,4,6-Tribromphenol

Im Gegensatz zu Benzol reagiert Phenol mit Bromwasser duBerst rasch und quanti-
tativ. Diese Reaktion dient daher zur quantitativen Bestimmung von Phenol. Die
Reaktionsfihigkeit des Phenols muBl auf den Einflu, den die Hydroxylgruppe auf
den Benzolkern hat, zuriickgefiihrt werden. Die Hydroxylgruppe bewirkt, daB die
Wasserstoffatome in ortho- und para-Stellung in ihrer Bindung gelockert und sub-
stituierbar werden.

Farbreaktionen des Phenols
a) 2 Reagenzgliser

Waprige Losung von Phenol verdsinnt, B , 4 aklosung 10 %yig, Eisen(I11)-
chloridlosung 10 %,ig
b) R las, Becherglas, Brenner, R lashalt

Phenol, Schwefelsiure konzentriert, Natriumnitrit, Natronlauge 10 9,ig

Durchfiithrung a: In 2 Reagenzglisern werden je 5ml wéBrige Phenollésung mit
a) 2 ml 10%iger Ammoniaklésung und dann mit etwa 4 ml Bromwasser,

b) einigen Tropfen Eisen(III)-chloridlésung versetzt.

Ergebnis:

a) Es entsteht eine blaue Firbung.

b) Die Losung firbt sich dunkelviolett.

Durchfiihrung b (LieBERMANNsche Reaktion): In einem trockenen Reagenzglas
schmilzt man einen kleinen Kristall von Natriumnitrit mit etwa 0,5 g Phenol iiber
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kleiner Flamme. Nach dem Erkalten der Schmelze gibt man konzentrierte Schwefel-
siure hinzu und vermischt das Ganze durch Drehen des Reagenzglases.

Ergebnis: Es bildet sich eine blaugriine Fliissigkeit.

Weiterfiihrung: Man gieBt die schwefelsaure Losung in Wasser.

Ergebnis: Die Farbe schligt in Rot um.

Weiterfiihrung: Man macht die schwefelsaure Losung alkalisch.

Ergebnis: Die Losung farbt sich blau.

Bemerkung: Die angefiihrten Farbreaktionen sind nicht unbedingt typisch fiir alle
Phenole (vgl. Versuch 372).

Bildung von 2,4,6-Tribrom-1,3-dihydroxybenzol (Tribromresorzin)

3 R liser, Spritzflasche mit Wasser, R l /)
Bromwasser, 1 31)1hydroxubenzol (Resorzm) 1,2-Dihydroxybenzol (Brenzkatechin), 1,4-
Dihydroxybenzol (Hydrochinon,)

Durchfishrung a: Im Reagenzglas wird eine Resorzinlésung mit Bromwasser versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich ein Niederschlag von 2,4,6-Tribromresorzin.

Durchfithrung b: Der Versuch wird mit Losungen von Brenzkatechin und Hydro-
chinon wiederholt.

Ergebnis: Es treten keine Fillungen auf.

Erlduterung:

Br—" \—Br
+3Br, - ‘ + 3 HBr
—OH OH

Br

Resorzin 2,4,6-Tribromresorzin

Die Reaktion mit Brom ist bei den drei Dihydroxybenzolen nur beim Resorzin mog-
lich, da nur bei diesem die aktivierten ortho- und para-Stellungen beider Hydroxyl-
gruppen unbesetzt und damit fiir eine Substitutionsreaktion zuganglich sind.

Verhalten von Lisungen der Dihydroxybenzole an der Luft

3 Ry liser, Spritzflasche mit Wasser, R lasgestell
1,2-Dihydrozybenzol k ), 1,3-Dikydroxybenzol (Resorzin), 1,4-Dikydrozy-
benzol (Hydrochinon), Nalrornlauge 10%3g

Durchfiihrung: Man gibt in 3 Reagenzgléser je eine kleine Spatelspitze

a) Brenzkatechin,

b) Resorzin,

¢) Hydrochinon

und fiigt je 5 ml Wasser und 1 ml 10%iger Natronlauge hinzu. Dann schiittelt man
die Fliissigkeiten und laBt sie an der Luft stehen.
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Ergebnis: Die Losungen a und ¢ werden sehr bald braun. Die Firbung vertieft sich
beim Stehen.

Erliuterung: Die alkalischen Losungen von 1,2- und 1,4-Dihydroxybenzol sind
Reduktionsmittel. Sie absorbieren Sauerstoff aus der Luft und firben sich unter
Zersetzung dunkel. (Siehe auch Erléuterung zu Versuch 371.)

Reduktion von FEHLINGscher Lisung durch Dihydroxybenzole
3 R gliser, R lashalter, Reagenzgl tell, Brenner
1,2 Dikydroxybenzol ~(Brenzkatechin), 1,3-Dihydroxyb ! (Resorzin), 14-Dikydroxy-

benzol (Hydrochinon), Fehlingsche Lisung I und 11

Durchfithrung: Man mischt gleiche Teile FEHLINGsche Losung I und II (zusammen
etwa 12 ml) und verteilt die entstandene tiefblaue Losung auf 3 Reagenzgliser. Dann
fiigt man je einige Kristalle

a) Brenzkatechin, b) Resorzin, ¢) Hydrochinon

hinzu und erhitzt die Fliissigkeiten unter dauerndem Schiitteln zum Sieden. Vor-
sicht! Neigung zum Siedeverzug!

Ergebnis: FenniNGgsche Losung wird zu Kupfer(I)-oxid reduziert. Die Reduktion
erfolgt bei Brenzkatechin und Hydrochinon rascher und leichter, bei Resorzin lang-
samer und mit wesentlich geringerem Effekt.

Erliuterung: Die leichte Oxydierbarkeit ist jenen zweiwertigen Phenolen gemeinsam,
die zwei Hydroxylgruppen in ortho- oder para-Stellung besitzen. Bei der Oxydation
gehen 1,2- und 1,4-Dihydroxybenzol in die entsprechenden Chinone iiber:

OH (0]
| Il
./\\—OH:2H /\:0

Jo

Brenzi{atechin 0-Chinon
OH (6]
| 0
| ‘:21{-‘\1\
Yo
OH (0]

Hydrochinon p-Chinon

Setzt man fir den kompliziert gebauten Kupfer(LI)-tartrat-Komplex der FEHLING-
schen Losung aus Griinden der Vereinfachung in die Reaktionsgleichung Kupfer-
sulfat ein, so ergibt sich fir die Reduktion von FErLINGscher Losung durch 1,2-
(bzw. 1,4-) Dihydroxybenzol folgendes:

2CuS0, + C4H,(OH), + 4NaOH —> Cu,0} + C4H,0, + 2Na,S0, + 3H,0.

Brenzkatechin 0-Chinon
oder oder
Hydrochinon p-Chinon
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Farbreaktionen der Dihydroxybenzole 372

3 R liser, R i il, 2 Tropfpip Spritzflasche mit Wasser
1,2-Dikydroxybenzol (Brenzkatechi ), 1,3-Dihydroxyb (Revorzm)  1.4-Dikydroxy-
benzol (Hydrochmon) EBisen(111)-chloridl: 10°/ig, Natriumla g 10 9,ig

Durchfiihrung: In drei Reagenzglaser werden kleine Mengen von

a) Brenzkatechin,

b) Resorzin,

¢) Hydrochinon

gegeben und dann mit je 5 ml Wasser und einigen Tropfen 10%iger Eisen(III)-chlo-
ridlosung versetzt.

Ergebnis: Die Losungen werden gefirbt:

a) griin,

b) violett,

¢) gelb.

Erliuterung: Aromatische Hydroxylverbindungen geben mit Eisen(III)-chlorid-
losung gefirbte Komplexverbindungen.

Weiterfiihrung: In die griine Losung im ersten Reagenzglas (1,2-Dihydroxybenzol)
gibt man 2 bis 3 Tropfen 10%ige Natriumkarbonatlosung.

Ergebris: Die Farbe der Losung schlédgt nach rot um.

Erliuterung: Es ist ein rotes komplexes Eisensalz Na, [Fe(CgH,0,);] entstanden.
Bemerkung: Die Eisen(I1I)-chloridprobe kann auch mit Phlorogluzin (wird dunkel-
violett), Pyrogallol (wird braunrot), Gallussiure (wird tiefblau) und anderen aroma-
tischen Hydroxylverbindungen durchgefiihrt werden.

Dihydroxybenzole als fotografische Entwickler 373

5 Reagenzgliser, Spatelliffel, Re l tell, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser
Silbernitratlosung 5 %ig, Kaliumbromidlo: 10"0;4], Natrmmlarbmmllusung 10 "Om Na-
triumsulfit, 1,2-Dihydroxyb I (Brenzk )» 1,3-Dihyd b (R ), 1,4-

Dihydroxybenzol (Hydrochinon)

Durchfithrung: Man fillt in einem Reagenzglas Silberbromid durch Zugabe von 5 ml
109%iger Kaliumbromidlosung zu 7 ml 5%iger Silbernitratlosung, 1it den Nieder-
schlag absetzen und gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab. Dannfiillt mandas Reagenz-
glas zu drei Vierteln mit Wasser, schiittelt unter Daumenverschluf, 1a3t absetzen und
trennt wieder durch Dekantieren. Nun gibt man in ein anderes Glas etwa 15 ml
10%jige Natriumkarbonatlsung, versetzt mit einer nicht zu kleinen Spatelspitze
Natriumsulfit, 16st letzteres durch Schiitteln unter DaumenverschluB und verteilt
die erhaltene Lésung auf drei Reagenzgliser. AnschlieBend gibt man in die drei
Gléser je eine etwa erbsengrofle Menge

a) Brenzkatechin,

b) Resorzin,

¢) Hydrochinon.

Zuletzt gibt man in jedes Glas etwas Silberbromid, das man am Anfang des Versuches
gefillt hat, und schiittelt.
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Ergebnis: Benzkatechin und Hydrochinon reduzieren in alkalischer Losung belichte-
-tes Silberbromid verhiltnisméBig rasch zu metallischem, schwarzem Silber, wihrend
das viel schwicher wirkende Resorzin ziemlich lange Zeit zur Reduktion braucht.
Erliuterung: Brenzkatechin und Hydrochinon gehen leicht unter Wasserstoffabgabe
in die entsprechenden Chinone iiber. Deshalb wirken beide Verbindungen kriftig
reduzierend, das heiBt, sie greifen belichtetes Silberbromid unter Bildung von (schwar-
zem) Silber an, zum Beispiel :

2AgBr+ﬂ |- “+2Agi+2HBr.

Hydrochinon p-Chinon

Bei Resorzin besteht keine Moglichkeit, durch Bildungeiner entsprechenden chinoiden
Verbindung Wasserstoff abzuspalten, weshalb diese Verbindung in der Kilte kaum
reduzierend wirkt. Silberbromid wird in diesem Fall nicht durch Ausscheiden von
Silber geschwirzt. Die Reduktion von Silberbromid, zum Beispiel durch Hydro-
chinon, ergibt Bromwasserstoff als Nebenprodukt. Aus Griinden des chemischen
Gleichgewichts muB diese Verbindung durch alkalische Zusitze entfernt werden :

2 HBr + Na,CO, — 2 NaBr + CO,{ + H,0.

Deshalb wurde Natriumkarbonatlosung zugegeben. Der Zusatz von Natriumsulfit soll
verhindern, daB Sauerstoff aus der Luft auf die Dihydroxybenzole einwirkt, wodurch
sich die Losungen oxydieren und schwarzbraun firben wiirden (vgl. Versuch 370).
Brenzkatechin und Hydrochinon sind Hauptbestandteile einiger fotografischer Ent-
wickler.

374 Darstellung von Chinhydron

Reagenzglas
1,4-Dikydroxybenzol (Hydrochinon,), Eisen(I11)-chloridlésung 10 %ig

Durchfiihrung: Man gibt zu einer Eisen(III)-chloridlésung eine konzentrierte wiiBrige
Hydrochinonlésung (etwa 6,2 g in 100 ml Wasser von 15°C).

Ergebnis: Nach einiger Zeit scheidet sich ein tiefgriiner Niederschlag ab. Bei starker
Abkiihlung treten metallisch glinzende Kristalle auf (kristalline Form des Chin-
hydrons).

Erliuterung: Bei der Oxydation des Hydrochinons durch Eisen(III)-chlorid entsteht
p-Chinon. Dieses bildet mit nicht oxydiertem Hydrochinon auf Grund mesomerer
beziehungsweise induktiver Effekte ein Addukt, bei denen das eine Ringsystem
Elektronenmangel, das andere hingegen ElektroneniiberschuB aufweist (Donator-Ak-
zeptor-Komplex):
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OH
Chinhydron

Darstellung von p-Chinon aus 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon)
Reag Brenner, R lashall
1,4-Dikydroxyb I (Hydrochinon), Schwefelsiure k triert, Natriumdich t

Durchfiihrung: Eine geringe Menge Hydrochinon wird in méglichst wenig Wasser
gelost und mit etwa der gleichen Menge konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Man
148t die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen, gibt tropfenweise gesittigte Natrium-
dichromatlésung hinzu und erwérmt.

Ergebnis: Bs bildet sich p-Chinon, das an seinem stechenden Geruch erkannt werden
kann.

Erliuterung:

OH (0]
| I
A\ N
O (aus Na,Cr,0
+0 (aus Na,Cr,0,) t |+mo0.
A
| Il
OH 0
Hydrochinon p-Chinon
Darstellung von 1,2,3-Trihydroxybenzol (Pyrogallol)
a) Glasstab, R las, R lashalter, Brenner
3,4,5-Trihydroxyb iure (Gallussiure) getrocknet, Bariumhydrozidlosung (Bary )

b) Abdampfschale aus Porzellan mit flachem Boden, Uhrglasschale, Dreifuf, Asbestdrah
Brenner, Spritzflasche mit Wasser
3,4,5-Trihydrozyb iure (Gallussiure)

Y

Durchfiihrung a: Man gibt eine Spatelspitze Gallusséure in ein trock Reagenzglas
und erhitzt iiber kleiner Flamme. In die Reagenzglasoffnung hilt man einen mit
Barytwasser befeuchteten Glasstab.

Ergebnis: Am Glasstab wird eine Triibung sichtbar. Am kalten Teil des Reagenz-
glases setzt sich eine kristalline Schicht ab.

Durchfiihrung b: Man verteilt eine groBie Spatelspitze Gallussiure gleichmiBig auf
dem flachen Boden einer kleinen Abdampfschale und erhitzt diese langsam auf einem
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Asbestdrahtnetz. Wenn sich Rauch bildet, dann bedeckt man die Abdampfschale
mit einer Uhrglasschale (Wolbung nach unten) und gibt darauf mit der Spritzilasche
etwas Wasser. Nach etwa einer Minute loscht man die Brennerflamme und 1iBt dann
die bedeckte Schale noch einige Zeit ruhig stehen. AnschlieBend hebt man die Uhr-
glasschale ab.

Ergebnis: An der Unterseite der Uhrglasschale hat sich ein feinkristalliner Stoff ab-
geschieden.

Erlauterung: Gallussdure zerfillt beim Erhitzen in 1,2,3-Trihydroxybenzol (Pyrogal-
lol) und Kohlendioxid :

COOH
|
HO (W OH — HO m om T
NS
0H,: OH
Gallusséure Pyrogallol

Kohlendioxid wird bei Durchfiihrung a mittels Barytwasser als Bariumkarbonat
nachgewiesen. Das entstandene Pyrogallol sublimiert und schlagt sich am kalten Teil
des Reagenzglases bezichungsweise an der wassergekiihlten Uhrglasschale nieder.

1,2,3-Trihydroxybenzol (Pyrogallol) wirkt reduzierend

2R liser, R 1 U, Spritzflasche mit Wasser
1.2,3-Triydrozybenzol (Pyrogallol), Silbernitratlisung 5 9,ig, Ammoniaklosung 10 %,ig

Durchfithrung: Man 16st in einem Reagenzglas eine Spatelspitze Pyrogallol in 3 ml
Wasser. Dann versetzt man in einem zweiten Reagenzglas 3 ml 5%iger Silbernitrat-
16sung mit so viel Ammoniaklosung, daB sich der anfinglich gebildete Niederschlag
eben wieder auflost, und gieBt diese Flissigkeit in die Pyrogallollésung.

Ergebnis: Die Fliissigkeit wird durch ausgeschiedenes Silber schwarz gefarbt.
Erlduterung: Pyrogallol besitzt auf Grund der benachbarten Hydroxylgruppen stark
reduzierende Eigenschaften. Es vermag Silbersalze zu Silber zu reduzieren und dient
deshalb auch als fotografischer Entwickler.

Bemerkung: Versetzt man Pyrogallollosung nur mit Silbernitratlosung, so erfolgt auch
Reduktion.

Absorption von Sauerstoff aus der Luft durch alkalische 1,2,3-Trihydroxybenzol-(Pyrogallol-)
losung

a) Reagenzglas
1,2,3-Trikydroxybenzol-( Pyrogallol-)lisung 5 %ig, Kalilauge (oder Natronlauge) 109%,ig
b) Sauerstoffentwickler, Glasschale, hoher schmaler Standzylind , kleines Gaseinleitungsrohr
1,2,3-Trikydroxybenzol-( Pyrogallol-)lssung 5 %ig, Natronlauge 10 %,ig

Durchfithrung a: Eine wiirige Pyrogallollésung wird mit Alkalilauge versetzt. Dann
léBt man sie an der Luft stehen.
Ergebnis: Die alkalische Losung farbt sich an der Luft von der Oberfliiche her braun.
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Erliuterung: Die Braunfirbung beruht auf Oxydation durch Sauerstoffaufnahme aus
der Luft.

Durchfiihrung b: Man fiillt einen kleinen, schmalen Standzylinder mit Sauerstoff,
verdeckt ihn mit einer Glasplatte und stellt ihn dann umgedreht in eine Glasschale, die
mit einer alkalischen Pyrogallollosung gefiillt ist. Dann entfernt man die Deckplatte
und sorgt durch Umriihren fiir Durchmischung der Pyrogallollosung.

Ergebnis: Die Pyrogallollésung wird braun gefirbt und steigt langsam im Stand-
zylinder empor.

Bemerkung: Alkalische Pyrogallollosung dient in der Gasanalyse als Absorptions-
mittel fiir Sauerstoff.

Benzaldehyd

Benzaldehyd und FEHLINGsche Lisung

R Toe B lashalter, Brenner

Benzaldehyd, Fi ehlmgsche Losung I und 11

Durchfithrung: Man mischt in einem Reagenzglas glemhe Mengen FrHLINGscher
Losung I und IT (zusammen etwa 4 ml), fiigt dann einige Tropfen Benzaldehyd zu
und erhitzt unter dauerndem Schiitteln zum Sieden. Vorsicht! N eigung zum Siede-
verzug!

Ergeb%zs Die Losung bleibt klar, der blaue Farbton andert sich nicht.

Erliuterung: FeHLINGsche Losung wird von Benzaldehyd nicht reduziert, da durch
die im Reagens enthaltene groBe Laugenmenge Cannizzaroreaktion eintritt (vgl.
Versuche 384, 385).

Redukti; iakalischer Silbernitratlésung durch Benzaldehyd

P, 7 R Tashall

Brenner,
Benzaldehyd, Silbernitratli g 5 %,ig, A iaklosung 10 9,ig, Natronlauge 10 9/,ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas gibt man zu 3 ml 5%iger Silbernitratlosung so
viel 10%ige Ammoniaklosung, daB sich der anfiinglich entstandene Niederschlag eben
wieder auflost, setzt dann noch einige Tropfen Natronlauge und zum Schlufl etwas
Benzaldehyd zu. AnschlieBend wird geschiittelt und erwarmt.

Ergebnis: Benzaldehyd reduziert ammoniakalische Silbernitratlosung zu Silber (teil-
weise als Silberspiegel) und wird dabei zu Benzoesiiure oxydiert, letztere wird in der
alkalischen Losung zum Benzoat umgewandelt :

2[Ag(NH,),] NO, + C;H;—CHO + 3NaOH —

Diammin- Benzaldehyd
silbernitrat

2Ag| + CgH; COONa + 2NaNO, + 4NH, + 2H,0.
Natriumbenzoat
Benzaldehyd zeigt in diesem Falle ein éhnliches Verhalten wie die aliphatischen
Aldehyde.

271

379

380



381

382

Renkt‘Ion von Benzaldehyd mit Phenylhydrazin

2 R liser, Brenner, B lasgestell, R P ) :
Phenylhydrazin, Benzaldehyd, Athanol (Athylalkohol) Brennspiritus, Athansiure (Essig-

sdure) konzentriert (Eisessig)

Durchfithrung: Man 16st 1 g Phenylhydrazin in 1 ml konzentrierter Athansiure und
6 ml Wasser. Dann mischt man in einem Reagenzglas 1 ml Athanol mit 5 bis 6 Trop-
fen Benzaldehyd und ebensoviel Phenylhydrazinéthanatlésung. Das Gemisch wird
einige Zeit unter bestindigem Schiitteln erwirmt. Zuletzt 1it man es abkiihlen.
Ergebnis: Beim Abkiihlen bildet sich ein Niederschlag von Benzaldehydphenylhydra-
zon.

Erlduterung:

05H5—0< O+"ﬁ'2'N—NH—CGH5 > H,0 + CgH,—CH-N—NH—G,H,.

Benzaldehyd Phenylhydrazin Benzaldehydphenylhydrazon

Die Kondensation mit Phenylhydrazin entspricht derjenigen der aliphatischen Al-
dehyde.

Benzaldehydphenylhydrazon ist eine kristalline Verbindung mit der Schmelztem-
peratur 156°C und kann zur Identifizierung des Benzaldehyds dienen.

Verhalten von Benzaldehyd an der Luft

Glasplatte, Glasstab
Benzaldehyd

Durchfiihrung: Man streicht auf einer Glasplatte Benzaldehyd zu einem diinnen Film
aus und laBt Luft darauf einwirken.
Ergebnis: Nach einigen Stunden haben sich Kristalle von Benzoesiure gebildet.

Erliuterung:
0 Oxydati 0
csm—C{H+ 0, g, ol

0—O0H,
Benzaldehyd Benzoepersiure
0} 0 0}
CGH5—0< + CGH5—C< - 2CGH5_C{
0—OH H ‘OH.
Benzoesiiure

Bemerkung: Unter Umstinden verliuft der Versuch negativ, denn vollig reiner
Benzaldehyd zeigt diese Reaktion nicht. Man nimmt an, daB Schwermetallsalze —
auch in Spuren —die Oxydation des Benzaldehyds katalytisch beschleunigen. Es
empfichlt sich daher, Spuren von Schwermetallsalzen, zum Beispiel Kupfersulfat,
als Katalysator von vornherein hinzuzusetzen.
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Oxydation von dehyd dureh Kaliump nat
3 R liser, Re lashalter, Tropfpipette, Glastrichter mit Rundfiller, Reagenzglas-
gestell
Benzaldehyd, Kaliumper tlisung 6 %ig, Natronlauge 10 %,ig, Salzsiure 10 %,ig

Durchfithrung a: Man mischt in einem Reagenzglas 10 Tropfen Benzaldehyd mit
etwa 8 ml 6%iger Kaliumpermanganatlosung und erhitzt unter dauerndem Schiitteln
zum Sieden. — Das Eintragen des Benzaldehyds in das Reagenzglas muf mittels
einer Tropfpipette so erfolgen, dafl nichts von der Substanz an den oberen Teil des
Glases geschmiert wird, da dorthin keine Permanganatlosung gelangt.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit ist der charakteristische Bittermandelgeruch verschwun-
den. Im Reagenzglas hat sich ein brauner Niederschlag von Mangan(IV)-oxidhydrat
ausgeschieden.

Erliuterung: Benzaldehyd wurde zur (geruchlosen) Benzoesdure oxydiert, die zum
Teil als Kaliumbenzoat vorliegt. Das Kaliumpermanganat wurde zum Mangan (IV)-
oxidhydrat reduziert:

3CH,—CHO + 2KMnO, + H,0 —» C;H;—COOH + 2C;H,COO0K + 2 MnO(OH),

Benzaldehyd Kalium- Benzoesiiure Kalium- Mangan(IV)-
: permanganat benzoat oxidhydrat

Durchfiihrung b: Man nimmt die gleichen Mengen Benzaldehyd und Kaliumperman-
ganatlésung wie bei Durchfithrung a, fiigt aber noch etwa 4 ml 10 %ige Natronlauge
hinzu und erhitzt dann unter dauerndem Schiitteln zum Sieden. (Vorsicht! Gefahr
des Siedeverzuges!) Dann wird filtriert und dem klaren Filtrat 10%ige Salzsédure in
kleinen Anteilen zugesetzt.

Ergebnis: Der Bittermandelgeruch ist verschwunden. Im Reagenzglas hat sich
anfangs eine griine Losung (Manganatbildung), dann wieder ein brauner Niederschlag
(Mangan(IV)-oxidhydrat) gebildet.

Erliuterung: Die Oxydation verliuft wie unter a beschrieben. Die Benzoesiure ist
jedoch diesmal vollstindig in leichtlésliche Alkalibenzoate iibergefithrt worden:

30, H;—CHO + 2KMnO, + NaOH > C4H,—COONa + 2C4H;—COOK + 2MnO(OH), .
Natriumbenzoat ~ Kaliumbenzoat

Die Alkalibenzoate befinden sich nach der Filtration im (klaren) Filtrat und werden
durch den Salzséurezusatz zerlegt :
CyH;—COONa + 2C¢H;—COOK + 3HCl — 3C;H;—COOH + NaCl + 2KCL
Benzoesiure
Benzoesiure wird frei und triibt infolge ihrer geringen Wasserloslichkeit das Filtrat.
Bemerkung: Die Griinfirbung, die am Anfang der Reaktion im Reagenzglas zu beob-

achten war, beruht auf der Bildung von (wasserldslichen, griingefirbten) Alkali-
manganaten :

2KMnO, + C;H;—CHO + 3NaOH —> K,MnO, + Na,MnO, -+ C;H,—COONa + 2H,0.

Kalium- Natrium-
manganat ~ manganat

Die Manganate werden dann weiter zum Mangan(LV)-oxidhydrat reduziert.
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Disproportionierung von Benzaldehyd durch alkoholische Kalilauge

2 Erlenmeyerkolben, Destillierkolben, Trichter, Filtrierpapier, Brenner, Asbestdrahtnetz, Sta-
tivmalerial, Stopfen

B ldehyd, alkoholische Kalilauge 10°ig, Athoxydithan (Diithylither), Kalziumchlorid
wasserfrei (in Stiicken), Salzsiure k iert, blaues L i

Die Reaktion erfordert 2 Tage.

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben werden unter dauerndem Umschiitteln
8 g Benzaldehyd in 40 ml 10 %iger alkoholischer Kalilauge gelost. Das Gemisch wird
erwirmt. Nach etwa 10 bis 15 min ist eine Emulsion entstanden. Nun verschlieBt
man den Erlenmeyerkolben mit einem Stopfen und liBt ihn iiber Nacht stehen. Am
folgenden Tage gibt man gerade so viel Wasser hinzu, wie notig ist, um den aus-
geschiedenen Kristallbrei zu l6sen. Diese Losung wird mit etwa 10 ml Athoxyithan
extrahiert. Durch Dekantieren wird die Atherschicht in einen zweiten Erlenmeyer-
kolben gebracht und der Riickstand nochmals mit Ather geschiittelt. Beide Ather-
ausziige werden durch Zugabe von Kalziumehloridstiicken getrocknet. SchlieBlich
filtriert man, bringt das Filtrat in einen kleinen Destillierkolben und destilliert das
Athoxyéathan ab. (Vorsicht!)

Ergebnis: Tm Destillierkolben bleibt als Riickstand Benzylalkohol.

Weiterfiihrung: Die wiBrige Losung, die beim Ausschiitteln zuriickbleibt, wird mit
Salzsiure angesiuert (Priiffung mit Lackmuspapier).

Ergebnis: Es fillt Benzoesiure aus.

Erlduterung: Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge werden aromatische
Aldehyde zu Alkohol und Siure disproportioniert (CAxN1zzarosche Reaktion):

2CgH;—CHO + KOH — C;H;—COOK + C;H;—CH,—OH.
Benzaldehyd Kaliumbenzoat  Benzylalkohol

Der Benzylalkohol ist leicht 1éslich in Athoxyithan und 1i8t sich daher mit Hilfe
dieses Losungsmittels aus dem Reaktionsgemisch abtrennen. Kaliumbenzoat 16st
sich gut in Wasser. Durch Zugabe von etwas konzentrierter Salzsiure wird Benzoe-
sdure ausgefallt:

CyH;—COOK + HCl — C;H,—COOH + KCI.

Kaliumt B ure

(gut wasserloslich) (schlecht wasserloslich)

Unter den aliphatischen Aldehyden zeigt fiir gewdhnlich nur das Methanal die
CanNizzarosche Reaktion (Versuch 103). Bei den iibrigen aliphatischen Aldehyden
verliuft unter diesen Bedingungen die Aldol-Polymerisation mit viel groflerer Ge-
schwindigkeit als die Disproportionierung. Beim Benzaldehyd hingegen erfolgt die
Caxx1zzarosche Reaktion so schnell, daBl zum Beispiel die (alkalische) FEHLINGsche
Losung nicht mehr reduziert werden kann.

Disproprotionierung von Benzaldehyd (vereinfachte Versuchsd chfiihrungen)

@) 2 Reagenzgliser (160 mm X 16 mm), Stopfen, Spritzflasche mit Wasser, Glastrichter mit
Rundfilter, Tropfpipeite Mefzylinder 10 ml
Benzaldehyd, alkoholische Kalilauge 10 %ig, Salzsiure konzentriert
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b) 2 R liser, Stopfen, Spritzflasche mit Wasser, Glastrichter mit Rundfilter, Tropfpipette,
Brenner
Benzaldehyd, Kaliumhydroxid (Plitzchen), Salzsiure konzentriert

Durchfiihrung a: Man gibt in ein Reagenzglas 10 Tropfen Benzaldehyd, setzt 4 ml
10%ige alkoholische Kalilauge zu, verschliet das Glas mit einem Stopfen, schiittelt
einige Zeit und stellt es ab. Ain néichsten Tag ist die Mischung durch Benzoatbildung
fest. Dann 16st man mit der doppelten Menge Wasser, filtriert und versetzt das klare
Filtrat mit konzentrierter Salzsiure in kleinen Anteilen. Es darf keinesfalls zu viel
Salzsaure zugesetzt werden. Wichtig ist, daf fiir diesen Versuch reiner Benzaldehyd
verwendet wird.

Ergebnis: Es fallt ein weiller Niederschlag von Benzoesédure aus.

Durchfiihrung b: Man gibt in ein Reagenzglas 4 Plitzchen Kaliumhydroxid, setzt
15 Tropfen Wasser hinzu und schiittelt, bis Losung erfolgt ist. Eventuell wird leicht
erwirmt. Dann fiigt man 20 Tropfen Benzaldehyd zu, schiittelt wieder, verschlieBt
das Glas mit einem Stopfen und stellt es bis zum nichsten Tage ab. Dann wird das
inzwischen fest gewordene Reaktionsgemisch mit etwa der doppelten Menge Wasser
versetzt, geschiittelt und filtriert. Zum klaren Filtrat gibt man tropfenweise konzen-
trierte Salzsdure.

Ergebnis: Auch hier filli ein weier Niederschlag von Benzoesiure aus.
Erliuterung a und b: Sowohl durch alkoholische Kalilauge als auch durch konzen-
trierte (wiélrige) Kalilauge erfolgt Disproportionierung des Benzaldehyds (Can-
~N1zzaRosche Reaktion). Niheres siche Erlduterungen zu Versuch 384!

D von Malachitgriin aus B yd

Kiihlgefifp mit Wasser, Eis, Mefzylinder, Erlenmeyerkolben, Brenner, Dreifuf, Asbestdraht-
netz
Benzaldehyd, Dimethylanilin, Blei(1V )-oxid, Schwefelsiure konzentriert, Salzsiure konzen-
triert

Durchfiithrung: In einem Erlenmeyerkolben mischt man 2 ml Benzaldehyd mit 4 ml
Dimethylanilin CgH; - N - (CHj), und gibt einige Tropfen konzentrierte Schwefelsiure
hinzu, Das Gemisch wird vorsichtig mit kleiner Flamme etwa 10 min erwirmt. Beim
Erkalten bildet es eine gelbbraune, steife Masse.

Ergebnis: Es hat sich die ,,Leukoverbindung** das Malachitgriins gebildet. Sie ist in
reinem Zustand farblos, hier jedoch infolge Verunreinigung durch Dimethylanilin
gelbbraun.
Erliuterung:

/

/;\—N/ ,CH,
Nt X CH,
H,80, konz.

= H.

NNy

\:/ \CH:‘
Benzaldehyd Dimethylanilin
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CH,

A >
CH.
7 N_cu/ 3
= CH\\/‘\ / w0
N
. N
Leukomalaclutgrun

oder

/o, ~N(CHy),

CH;—CHO + 2C;H;—N(CH;), — C-,,-H;—CH\
CH,—N(CH,),

Benzaldehyd Dimethylanilin Leukomalachitgriin

Weiterfiihrung : Man setzt den Kolben in ein KiihlgefiB, das Wasser und Eisstiickchen

enthilt, und gibt unter kriftigem Schiitteln 15 ml Wasser und 2 bis 3 ml konzentrierte

Salzsiure sowie eine geringe Menge reines Blei(IV)-oxid hinzu.

Ergebnis: Die Losung wird griin.

Erlduterung: Die Leukoverbindung (Leukomalachitgriin) wird zu dem entsprechen-

den Karbinol oxydiert, das bei Einwirkung von Salzsiure unter Wasseraustritt das

Malachitgriin, ein Farbsalz, bildet :

>_N/ 7 N\_nx/ -
\ A & oy — AN,
Z  >-cH / 0. /' N_o/
—/\ L CH, N TN
LW e N W T o
N \cg, N, \cng
Leukomalachitgriin Malachitgriinbase
(farblos) (farblos)
4 o
+Hal <_\\\ / \k/ —V<CHJ
Zz -0l . Cl- + H,0
:/ \\ /—\ ) / CH3
N—" \CH

Malachitgriin (griin)
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Aromatische Nitroverbindungen

Darstellung von Nitrobenzol
Vorarbeiten :
Erlenmeyerkolben (100 ml), Meﬂ~ylmder
f tert, Salpetersiure konzentriert
Durchfiihrung:
Kiihl Standzylinder, Ther ter (0 bis 100°C), Brenner, Tropfpipette

Nzlrzm.mure (l"umrbezlen) Benzol

Vorsicht ! Nitrobenzoldampfe sind giftig! Nitrobenzol dringt durch die menschliche
Haut ins Kérperinnere und schidigt die roten Blutkérperchen.

Vorarbeiten (Herstellung von Nitriersiure): In einem Erlenmeyerkolben werden unter
stindigem Umschiitteln zu 13 ml konzentrierter Schwefelsiure langsam 10 ml kon-
zentrierte Salpetersiure gegeben. Die Losung 1dBt man abkiihlen.

Durchfiihrung: In die vorbereitete Nitriersiure liBlt man langsam unter Kiihlung
9 ml Benzol eintropfen und schiittelt nach jedem Benzolzusatz kriftig um. Wahrend
der Reaktion soll die Temperatur des Gemisches nicht iiber 50 °C ansteigen, da sich
sonst ein Gemisch von Mono- und Dinitrobenzol bildet. Ist alles Benzol zugesetzt, so
schiittelt man noch einige Minuten und hilt dabei die Temperatur durch gelindes
Erwirmen auf 50°C. AnschlieBend gieBt man die Flissigkeit in den mit Wasser
gefiillten Standzylinder.

Err/r'bms Olige Tropfen sinken zu Boden.

Erlduterung: Salpetemame reagiert mit Benzol unter Bxldun« von Nitrobenzol, wobei
die konzentrierte Schwefelséiure wasserbindend wirkt:

7 \ N\
‘H+ HO -NO, —NO
vvvvvvv 2 HHO kom H K 2+H20
/ \/
Benzol Nitrobenzol

GieBt man das Stoffgemisch nach Beendigung der Reaktion in Wasser, so sinkt
Nitrobenzol (¢ = 1,20), da es spezifisch schwerer als Wasser ist, als olige Flissigkeit
zu Boden. Nicht umgesetztes Benzol schwimmt auf dem Wasser. Dekantiert man
nun die Hauptmenge des Wassers und riihrt die Restfliissigkeit gut um, dann kann
man deutlich den Bittermandelgeruch des Nitrobenzols feststellen (,,falsches Bitter-
mandel6l).

Dar von o-Nitroy

Kiihlgefip, Rundlkolben (250 ml), Becherglas als Vorlage, Mcfizylinder, Rundkolben (750 ml),
Mokhrscher oder Liebig-Kiihler, Thermomeler, 2 Brenner, Z Asbestdrahtnetze, 2 Dreifiife, Stativ-
material, 2doppelt durchbohrte Stopfen, Schlauchverbi; gen, Glasrohre 8 mm Aufendurch-
messer, Biichnertrichter, Saugkolben, Fillrierpapier

Phenol, Salpetersiure 28 %ig (o = 1,17)

Durchfiihrung: 3 ¢ Phenol werden in einem Rundkolben (250 ml) tropfenweise mit so
viel Wasser versetzt, daB gerade eine Losung entsteht. Dann gibt man 18 ml 28 %ige
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Salpetersdure (¢ = 1,17) langsam und unter Schiitteln in kleinen Mengen hinzu;
dabei wird der Kolben in Kiihlwasser getaucht und die Temperatur zwischen 20 bis
25°C gehalten. Das Reaktionsgemisch bleibt nun etwa eine Stunde stehen, wobei
ofter umgeschiittelt wird.

Ergebnis: Am Boden des Kolbens sondert sich ein dunkelgefirbtes Ol ab.

Rohrmijndung mufi vom Abb. 63  Wasserdampfdestillation von
Experimentierenden o-Nitrophenol
abgewendet sein

unreines
Nitrophenol

Wasser
P reines 2 - Nitrophenol

Y

Weiterfiihrung: Man versetzt nun mit dem doppelten Volumen Wasser und schiittelt.
Dann lit man absetzen (Bildung von zwei Schichten), giefit dic wiBrige Schicht ab
und wiischt das Ol noch zweimal mit Wasser. Nach dem AbgieBen des Wassers destil-
liert man das 2-Nitrophenol (o-Nitrophenol) mit Wasserdampf ab. Der Aufbau der
Apparatur geschicht nach Abbildung 63. Der Rundkolben (750 ml) wird zur Hilfte
mit Wasser gefiillt und erhilt ein langes, fast bis zum Boden des Kolbens reichendes
Glasrohr, das als Sicherheitsventil dient. Das Dampfzuleitungsrohr zum (schrig-
gestellten) Rundkolben muB die in der Abbildung gezeigte Form haben und ebenfalls
fast bis zum Boden des Kolbens reichen. An das Gasableitungsrohr des Kolbens
schliefit man einen Kiihler mit Vorlage an und legt den Kolben schrig, wie es Abbil-
dung 63 zeigt. Nun erhitzt man das Wasser im Stehkolben bis zum Sieden und erwirmt
das Bl mit kleingedrehter Flamme bis nahe zur Siedetemperatur, damit sich' nicht zu
viel Kondenswasser im Kolben sammelt. Withrend der Wasserdampfdestillation 1i6t
man das Kithlwasser sehr langsam durch den Kiihler flieBen ; er darf nicht kalt werden,
da dann das Nitrophenol auskristallisiert und das Kiihlrohr verstopft. Sollte sich
trotzdem o-Nitrophenol als Festsubstanz im Kiihlrohr abscheiden, dann stellt man
das Kiithlwasser fiir einige Zeit ab. Das Kiihlrohr wird warm, wodurch das o-Nitro-
phenol schmilzt. .
Ergebnis: Bei der Wasserdampfdestillation sammeln sich in dem als Vorlage dienen-
den Becherglas gelbes, kristallisiertes o-Nitrophenol und viel Wasser an.
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Weiterfithrung: Man saugt die Kristallma:

sse im Biichnertrichter ab, preBt sie zwi-

schen Filterpapier und 148t an der Luft trocknen.

Erliuterung: Phenol kann viel leichter nitriert werden als Benzol (siehe Versuch 387).

Die Nitrierung erfolgt schon bei Einwirkung verdiinnter Salpetersiure ohne Tem-
peraturerhéhung. Da die Hydroxylgruppe des Phenols zu den Substituenten erster
Ordnung gehért, entstehen bei der Nitrierung ortho- und para-Nitrophenol. Beide
werden durch Wasserdampfdestillation getrennt. Nur das o-Nitropheno) besitzt bei

100°C einen merklichen Dampfdruck und

ist mit Wasserdampf fliichtig. Im Destil-

lationskolben bleibt verunreinigtes p-Nitrophenol zuriick, das in reinem Zustand fast

farblos ist.

OH
|
N\
N v
|
N\ //
2| )+2mvog\
WA v g (I)H
Phenol N\
9
N/
|
NO,
Reagenzglas

p-Nitrophenol, Natronlauge 10 %ig

Durchfiihrung : Man 16st eine geringe Meng

'

NO, + H,0

o-Nitrophenol
(2-Nitrophenol,
gelb; Schmelztemperatur 45 °C)

+ H,0.

p-Nitrophenol
(4-Nitrophenol; fast farblos ;
Schmelztemperatur 114°C)

Bildung von Natrium-p-nitrophenolat 389

e p-Nitrophenol in verdiinnter Alkalilauge,

Ergebnis: Das fast farblose p-Nitrophenol wird von der Alkalilauge mit intensiv gelber

Farbe gelost.

Erlduterung:
OH ONa
| |
A\ AN
[ |+¥e0m~| |+mo0.
N Y
NO, NO,
p-Nitropl 1 Natrium-p-nitrophenolat
(fast farblos) (gelb)
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Darstellung von 2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiiure)
2 Erlenmeyerkolben, Trichter mit Rundfilter, K ristallisierschale, Dreifuf, Asbestdrahtnetz,
Brenner, Glasstab, Tropfpipette, Gefif mit Biswasser, Mefzylinder (10 ml)
Phenol, Salpetersiure 50 9,ig

Durchfithrung: Etwa 2 g Phenol werden im Erlenmeyerkolben durch Zugabe einer
ganz geringen Menge Wasser verfliissigt und dann portionenweise unter Schiitteln mit
10 ml 50 %iger Salpetersiiure versetat. AnschlieBend wird das Gemisch vorsichtig bis
zum Sieden erhitat, wobei man stéindig umriihrt. Dann liBt man dje Flissigkeit er-
kalten.

Ergebnis: Es scheidet sich eine dunkelgefirbte Masse ab.

Weiterfiihrung: Das dunkelgefiirbte Reaktionsprodukt wird abgetrennt und in sieden-
dem Wasser gelést. Dann wird noch heiB filtriert und das Gefif3 mit dem Filtrat durch
Einstellen in Eiswasser gekithlt; Pikrinséure scheidet sich in Form gelber Blittchen
aus.

Erliuterung: Die Hydroxylgruppe erleichtert als Substituent erster Ordnung die
Substitution in den beiden o-Stellungen und in der p-Stellung. Die Salpetersiure
wirkt bei den vorliegenden Bedingungen nicht nur nitrierend, sondern auch oxy-
dierend, wodurch verschiedene dunkelgefirbte Reaktionsprodukte entstehen:

OH OH
| |
AN 0,N—7 N0,
| | +3mNo0, Ll +3H,0
NS \'/
NO,
Phenol Pikrinsiure

Vorsicht! Pikrinsiure und ihre Salze sind giftig und in trockenem Zustand auBerdem
explosiv.

Reaktion von 2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiiure)

Spritzflasche mit Wasser, R 7
2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiure), blaves Lackmuspapier

Durchfithrung: Man 16st Pikrinsiure in Wasser und priift die Reaktion der Losung
mit blauem Lackmuspapier.

ZEirgebnis: Pikrinsiure 16st sich mit gelber Farbe ; blaues Lackmuspapier firbt sich rot.
Erlduterung: Pikrinsdure ist im Gegensatz zum Phenol eine verhiltnismifig starke
Séure, d.h., sie ist weitgehend dissoziiert. (Die Dissoziationskonstante der Pikrin-
séure betrigt 4,210 2mol-171) Das in wiBriger Lésung vorliegende Anion bedingt
die Gelbfirbung der Losung.

Fiirbung und Di: von 2,4,6-Trinitrop 1 (Pikrinsiiure)
2 Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser
2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiure), Petrolither, Salzsiure konzentriert



Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas erwirmt man wenig Pikrinsdure mit Petrol-
dther.

Lrgebnis: Es entsteht eine farblose Losung.

Erlduterung: Pikrinsiure ist in Petrolither nicht dissoziiert und deshalb farblos.
Weiterfiihrung: Man schiittelt das Gemisch mit Wasser.

Ergebnis: Die gelbe Farbe tritt wieder auf.

Erliuterung: Das in wiiBriger Losung auftretende Anion der Pikrinsiure bewirkt die
Gelbfirbung der Losung.

Durchfithrung b: Eine wilrige Pikrinsiureldsung wird mit Salzsiure im Uberschuf
versetzt.

Ergebnis: Die Gelbfirbung der Losung geht zuriick.

Erlduterung: Die Dissoziation der Pikrinsdure wird durch Zusatz von Wasserstoff-
ionen (bzw. Hydroniumionen) der Salzsiure stark herabgesetzt. Fiir die Dissoziation
der Pikrinsdure gilt das Massenwirkungsgesetz:

o
. |
%\[]‘ 1_X, wobei xfzo.z.\rj/ \H—No2 ist.
%
NO,

Setzt man Salzsiure hinzu, die vollstindig dissoziiert ist, so vermehrt man die Kon-
zentration der Wasserstoffionen (bzw. Hydroniumionen) betrichtlich. Damit der
Wert von K erhalten bleibt, muB8 X~ abnehmen, was durch Bildung von undissoziier-
tem HX unter entsprechendem Riickgang der Firbung geschicht.

2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiiure) als Farbstoff 393

Becherglas, Brenner, Spritzflasche mit Wasser, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, Glasstab
2,4,6-Trinitrophenol-(Pikrinsiure-)losung 1°ig, Naturseide weif, Schafwolle weify, Am-
moniaklosung 10 %,ig

Durchfiihrung: Man kocht weiBe Wolle und weiBe Seide lingere Zeit in Pikrinsiure-
losung.

Ergebnis: Wolle und Seide werden gelb gefirbt.
Weiterfiihrung: Die gelbgefiarbten Stoffe werden in verdiinnter Ammoniaklésung
leicht erwarmt.

Ergebnis: Die gefarbten Stoffe werden entfirbt.

Erlduterung: Pikrinsiure gehért zu den sauren Farbstoffen. Das freie Pikrinsiure-
anion ist gelb gefirbt. Daher sind wiéBrige Losungen, in denen Pikrinsiure weit-
gehend dissoziiert ist, stirker gelb gefiirbt als die kristallisierte Siure (siehe Ver-
such 392). Das Anion bindet sich nur locker mit den basischen Gruppen der Eiweif-
molekiile tierischer Fasern (Naturseide und Wolle), daher ist diese Verbindung
wenig bestéiindig. Technisch spielt die Pikrinsiure als Farbstoff keine Rolle mehr,
weil die Féarbung weder wasserbestiindig noch lichtecht ist.
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394 Darstellung von Kaliumpikrat

a) 2 Reagenzgliser, Trichter mit Rundfilter, Spritzflasche mit Wasser, Glasrohr 1 m lang, Uhr-
glasschale, Brenner
2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiure), Kalilauge 10%3g, Athanol (Athylalkohol) 95°%ig
(Primasprit), Holzspan

b) Reagenzglas
Natriumpikrat, Kaliumchlorid

Durchfiihrung a: Eine konzentrierte alkoholische Pikrinséureldsung wird mit 10 %iger
Kalilauge versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich ein hellgelber Niederschlag von Kaliumpikrat, das in Wasser
schwer loslich ist.
Weiterfiihrung: Man filtriert den Niederschlag ab, wiischt ihn mit Wasser und an-
schlieBend mit Athanol und trocknet ihn an der Luft. Eine sehr kleine Probe des
Niederschlages bringt man mit Hilfe eines Pappstreifens oder Holzspans, den man
in das Ende eines etwa 1 m langen Glasrohres gesteckt hat, vorsichtig in die Flamme.
Ergebnis: Kaliumpikrat brennt explosiv ab.
Izl Vorsicht! Trockenes Pikrat darf nicht aufbewahrt werden, da sonst Explosionsgefahr

besteht.
Erlduterung:

OH OK

| |

0,N—7" \_NO, + KOH — OEN—( N\\_NO, + H,0.
|
) Kl)
i
NO, NO,

Pikrinsiure Kaliumpikrat

Die gut kristallisierenden Salze der Pikrinsdure sind gelb oder rot gefirbt. Sie sind
sehr explosiv und zum Teil &uBerst stoB- und schlagempfindlich, besonders die Schwer-
metallsalze, zum Beispiel Silber- und Bleipikrat.

Durchfiihrung b: Man versetzt eine kalt gesittigte Losung von Natriumpikrat mit
einer verdiinnten (1- bis 2%igen) Kaliumchloridlésung.
LErgebnis: Es bildet sich ein Niederschlag von Kaliumpikrat.

Erliuterung :
ONa OK
| |
ogN—”/ \\—No2 +KCl - 021\1—”/\\—1\102 4 NaClL
A4 N/
| |
NO, NO,
Natriumpikrat Kaliumpikrat

Kaliumpikrat ist weniger 16slich als das Natriumsalz und kristallisiert deshalb aus
der Lésung aus.
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Aromatische Aminoverbindungen

Vorsicht! Aminobenzol ist ein starkes Blutgift und daher gesundheitsschédlich. Man
vermeide das Einatmen von Aminobenzoldampfen und fithre die Versuche nur unter
dem Abzug oder bei gedffnetem Fenster durch !

Darstellung von Aminobenzol (Anilin)

a) 2 R liser, R le U, Tropfpipette, Sprt.!zﬂasche rml Wasser, Glasstab
Nitrobenzol, Sal.«same 10 9,ig, Natronlauge 30 °/,ig, Eisenfeil

b) Rundkolben (250 ml), durchbohrter Stopfen, Dreifufs, Isuklwasserge/aﬁ (z.B. Kristallisier-
schale), Steigrohr, Wasserbad, Mohrscher Kiikler, Becherglas als Vorlage, Scheidetrichter,
Einrichtung zur Wasserdampfdestillation nach Abbildung 63 (s.S. ‘118)
Nitrobenzol, Salzsiure konzentriert, Zinkpulver, Ath (Diithylith
50 9,ig, Lackmuspapier , Kalziwmchlorid (wasserfrei)

), Natronlauge

Durchfiihrung @ (Kleinversuch): Man gibt eine Spatelspitze Eisenfeilspéine in ein
Reagenzglas, fiigt zuerst 10 Tropfen Nitrobenzol und dann 3 ml 109%ige Salzsiure
hinzu und schiittelt etwa 8 bis 10 min. Sollte sich aus den Eisenfeilspinen und dem
Nitrobenzol ein Klimpchen gebildet haben, so rithrt man mit einem Glasstab um.
Ergebnis: Falls beim Eintragen des Nitrobenzols in das Reagenzglas keine Substanz
an den oberen Teil des Glases geschmiert wurde, kann man die chemische Umsetzung
des Nitrobenzols am Verschwinden des Bittermandelgeruches feststellen.
Weiterfiihrung: Zum Nachweis, daB sich Aminobenzol gebildet hat, filhrt man die
Versuche 303 und 399 durch.

Erliuterung: Eisen reagiert mit Salzsiure unter Bildung von atomarem Wasserstof,
der Nitrobenzol zu Aminobenzol reduziert.

3Fe + 6+ > 3Fe2t + 6H,
C,H,—NO, + 6 H > C,H,—NH, + 2H,0.

Das entstandene Aminobenzol setzte sich sofort mit Salzsédure zu Phenylammonium-
chlorid um (vgl. Versuch 397).

Durchfiithrung b: In dem Rundkolben werden 6 g Nitrobenzol und 12 g Zinkpulver
gemischt. Der Kolben wird mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den
ein langes Steigrohr fithrt. Zu diesem Gemisch gibt man durch das Steigrohr konzen-
trierte Salzsiiure in vier Anteilen zu je 8 ml. Nach jedem Zusatz mul sorgfiltig um-
geschiittelt werden. Wenn sich das Reaktionsgemisch zu stark erwirmt, wird durch
Eintauchen des Kolbens in Wasser gekiihlt, ohne jedoch dadurch die Reaktion ganz
zu unterdriicken. Nachdem sich die Reaktion geméfigt hat, entfernt man das Steig-
rohr und setzt den Rundkolben in ein zum Sieden erhitztes Wasserbad, um das tiber-
schiissige Nitrobenzol zu vertreiben.

Wenn der Nitrobenzolgeruch nicht mehr wahrnehmbar ist, wird das Reaktions-
gemisch abgekiihlt und mit 50 %iger Natronlauge stark alkalisch gcmacht (Priifung
mit rotem Lackmuspaplar) Um das Ammobenzol zu isolieren, mufl man eine Wasser-
dampfdestillation. vornehmen, denn Aminobenzol ist mit Wasserdampf fliichtig
(Beschreibung siehe Versuch 388). In der Vorlage sammelt sich ein triibes Destillat an,
eine Emulsion aus Aminobenzol und Wasser. Aus diesem setzt sich nach einiger Zeit
das Aminobenzol als ¢lige Schicht ab. Nun schiittelt man es mit Athoxyithan im
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396

Scheidetrichter aus, trennt die dtherische Schicht ab, trocknet sie durch Hinzufiigen
einiger Stiickchen Kalziumchlorid und dampft dann das Athoxyéithan ab (Vorsicht!).
Ergebnis: Das Aminobenzol bleibt als braune, lige Fliissigkeit zuriick. (Nur im ganz
reinen Zustand ist es farblos!) Die Siedetemperatur liegt bei 184°C.

Erlduterung: Zink reagiert mit Salzsiiure unter Wasserstoffentwicklung:

Zn 4+ 2H* — Zn** 4+ 2H.

Durch den gebildeten naszierenden Wasserstoff wird Nitrobenzol zu Aminobenzol
reduziert :
C;H;,—NO, + 6 H —~ C;H;—NH, + 2H,0.
Nitrobenzol  (in statu Aminobenzol
nascendi)

Aminobenzol ist eine schwache Base und bildet daher in der stark salzsauren Lésung
ein Salz:
CgH;—NH, + HCl — [C,H;NH;]CI (siehe Versuch 397).
Phenyl-ammoniumchlorid
(Anilinhydrochlorid)

Durch Alkalilauge wird Aminobenzol aus dem Salz freigesetzt:
[CgH;NH,]C1 4 NaOH — CgH;—NH, + NaCl + H,0.

Bemerkung: Technisch wird die Reduktion nicht mit Zink, sondern mit Eisen
durchgefiihrt.

Fiillung von Eisen(III)-hydroxid durch Aminobenzol (Anilin)

Reagenzglas, Tropfpipette, Reagenzglashalter, Brenner
Aminobenzol (Anilin), Bisen(I11I)-chloridlisung 10 ) ig, Lackmuspapier

Vorpriifung: Man schiittelt zwei Tropfen Aminobenzol mit etwa 5ml Wasser im
Reagenzglas und priift die Losung mit Lackmuspapier.

Lrgebnis: Das Lackmuspapier bleibt unverandert: neutrale Reaktion.
Durchfiihrung: Die Losung wird mit einigen Tropfen Eisen(ILI)-chloridlosung versetzt
und das Gemisch erhitzt.

Lrgebnis: Es bildet sich ein brauner Niederschlag von Eisen(ITI)-hydroxid.
Erliuterung: Die wiBrige Losung des Aminobenzols reagiert gegen Lackmus noch
neutral, da es eine sehr schwache Base ist. Es bildet mit Wasser in geringem Umfang
Phenylammoniumhydroxid, das in Tonen dissoziiert (in der Kilte in geringem, beim
Erhitzen in verstirktem Mafe), so dafl Hydroxidionen in der Lésung vorhanden sind :

CeH;—~NH, + HOH = [C,H,NH,]* + OH".
Aminobenzol Phenylammoniumhydroxid
Gibt man zu der wiBrigen Lésung von Aminobenzol Eisen(IIL)-ionen, so reicht
die vorhandene Hydroxidionenkonzentration aus, um das Loslichkeitsprodukt von

Eisen(III)-hydroxid zu erreichen und dieses auszufillen. Da das Gleichgewicht
zwischen Aminobenzol und Phenylammoniumhydroxid durch den Verbrauch an
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Hydroxidionen gestort ist, wird es durch Reaktion von weiterem Aminobenzol mit
Wasser wiederhergestellt.

Phenylammoniumechlorid (Anilinhydrochlorid)

Reagenzglas, Tropfpipette, Becherglas (250 ml, niedrige Form), Spritzflasche mit Wasser,
Uhrglasschale (80 mm Durchmeaser I Drez[uﬂ, Asbestdrahtnetz, Brermer
Aminobenzol (Anilin), Salzsii iert , blaues Lack

pap

Durchfithrung: Man schiittelt 10 Tropfen Aminobenzol mit 3 ml Wasser, gibt zu der
entstehenden Emulsion etwa 0,5 ml konzentrierte Salzsiure und schiittelt wieder.
Ergebnis: Die Losung wird klar.
Weiterfiihrung: Die klare Losung gieBt man auf eine Uhrglasschale, die man auf ein
Becherglas mit siedendem Wasser setzt. Nach kurzer Zeit ist das Wasser beziehungs-
weise die Salzséure verdampft, und zuriick bleibt ein weiller, kristalliner Stoff. Man
16st ihn in Wasser und priift die Reaktion der Lésung mit blauem Lackmuspapier.
Ergebnis: Die Losung reagiert sauer.
Erliduterung: Aminobenzol ist nur wenig in Wasser 1oslich. Mit Salzsdure reagiert
Aminobenzol unter Bildung eines wasserloslichen Salzes, des Phenylammoniumchlo-
rids:

CeH;—NH, + HCl — [C;H,NH,]*Cl™.

Aminobenzol Phenylammoniumchlorid
(= Phenylderivat des (Anilinhydrochlorid)
Ammoniaks)

Beim Eindampfen (Abrauchen) der klaren Losung auf dem Wasserbad kristallisiert
reines Phenylammoniumchlorid aus, Phenylammoniumchlorid ist das Salz einer
starken Sdure (Salzsiure) und einer sehr schwachen Base (Aminobenzol). In waB-
riger Losung hydrolysiert es weitgehend :

[CH,NH,]*CI- + H,0 = [C,H,NH,]OH + H* + CI-
[C4H;NH,JOH « CH,—NH, + H,0.

Die Hydrolyse bewirkt demnach einen Zerfall des Phenylammoniumchlorids in
Aminobenzol und Salzsdure. Die (starke) Salzsiure ist die Ursache fir die saure
Reaktion der wilrigen Losung des Salzes.

Reaktion von Aminobenzol (Anilin) mit Brom

2 Reagenzgliiser, Stopfen, Trichter mit Rundfilter, R l Il, Tropfpipette, Spritz-
flasche mit Wasser
Aminobenzol (Anilin), B

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas 2 Tropfen Aminobenzol, setzt 10 ml Was-
ser zu, verschlieBt das Glas mit einem Stopfen, schiittelt kriftig und filtriert. Das
klare Filtrat wird mit Bromwasser versetzt.

Ergebnis: Es fillt ein gelblichweiBer Niederschlag aus.

Erliuterung: Die Aminogruppe ist dhnlich wie die Hydroxylgruppe (vgl. Versuch 367)
ein Substituent erster Ordnung, weshalb die Wasserstoffatome des Kernes in ortho-
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und para-Stellung reaktionsfihiger als in Benzol sind. Bei Zugabe von Bromwasser
werden diese Wasserstoffatome leicht substituiert, und es bildet sich primir 2,4,6-Tri-

brom-aminobenzol:
NH, NH,

I |
|(\\1+ 3Br, - Br— \_Br 4 3HBr.

0™
Br

Aminobenzol 2,4,6-Tribrom-  Bromwasserstoff
aminobenzol

Ein Teil des als Nebenprodukt entstehenden Bromwasserstoffs reagiert mit der Amino-
gruppe, so daB als Endprodulkt ein Niederschlag von 2,4,6-Tribromphenyl-ammonium-
bromid ausfallt:
NH? NH,Br
| |
Br—, J/XBr + HBr — Br—"‘/ S Br

) H
%

Br Br
2,4,6-Tribrom- 2,4,6-Tribromphenyl-
aminobenzol ammoniumbromid
(Tribrom-anilin) (Tribrom-anilinhydrobromid)

399 Nachweis von Aminobenzol (Anilin) durch Chlorkalk (RUNGEsehe Reaktion)

2 Reagenzgliser, Spatelliffel, Tropfpipette, Spritzflasche mit Wasser
Aminobenzol (Anilin), Chlorkalk

Durchfiilkrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine Spatelspitze Chlorkalk, fiigt etwa
6 ml Wasser hinzu und schiittelt unter DaumenverschluB, so daB eine weile Auf-
schlimmung entsteht. Dann gibt man in ein zweites Reagenzglas einen Tropfen
Aminobenzol, versetzt mit 5 ml Wasser und schiittelt. Nun wird etwas von der
Aminobenzollosung zur Chlorkalkaufschlimmung gegeben.

Lirgebnis: Es entsteht eine violette Farbung, die immer kriftiger wird. Diese Reaktion
ist sehr empfindlich. Bei Zugabe von zu groBen Mengen Aminobenzol tritt eine sehr
dunkle (manchmal fast schwarze) Farbung auf.

Bemerkung: Die Chlorkalkreaktion gelingt nur mit Aminobenzol selbst, nicht mit
seinen Salzen. Liegen Salze des Aminobenzols vor, so muB das Aminobenzol erst durch
Zugabe der entsprechenden Menge Natronlauge frei gemacht werden.

An Stelle der Chlorkalkaufschlimmung kann man auch eine Losung von Natrium-
hypochlorit verwenden. i
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Darstellung von Anilinschwarz 400
Reagenzglas, Brenner
Aminobenzol (Anilin), Schwefelsiure 10 %ig, Kaliumdich tlosung 10 Yyig, Kupfersulfat-
(
losung 10 %,ig

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas zu etwa 4 Tropfen Aminobenzol 3 ml
10%sige Schwefelsdure, fiigt 3 ml 10%ige Kaliumdichromatlésung und héchstens 1 ml
109%ige Kupfersulfatlosung zu, mischt durch Schiitteln und erwiirmt leicht.
Ergebnis: Es bildet sich iiber farbige (meist griin gefarbte) Zwischenverbindungen
ein schwarzer Stoff (Anilinschwarz).

Erliuterung: Durch die Oxydation von Aminobenzol in saurer Losung entsteht zu-
nichst eine Zwischenverbindung, die aus einem benzoiden und einem chinoiden Ring
besteht (Phenylchinondiimin):

NE— B NomedT N
20H, NH, oy  O-N=( __ >=NH{2H.

Aminobenzol Phenylchinondiimin

Diese Zwischenverbindung polymerisiert unter nachfolgender Dehydrierung weiter
es entsteht eine Verbindung mit 8 Ringen (6 benzoiden und 2 chinoiden), das
Emeraldin, dessen Salze griin sind. Bei der weiteren Oxydation geht Emeraldin in
Pernigranilin tiber.

N
4 Y4 VAN 1;/ /\/ W / \/ \\(

VU UN UV W

Diese Verbindung steht dem technischen Farbstoff Anilinschwarz in ihrem Aufbau
sehr nahe.

Diphenylamin und Diphenylaminsalze 401

Groﬁea Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser, Trop/)n pette
Diphenylamin, Athanol (Athylalkohol) 95 %ig vergdllt (Brennspiritus), Salzsiure konzen-
triert

Durchfiihrung : Man 16st eine kleine Spatelspitze Diphenylamin in vergilltem 95 %igem
Athanol und fiigt dann etwas Wasser hinzu. Es entsteht eine Suspension, der man
tropfenweise konzentrierte Salzsiure unter Schiitteln zusetzt.

Ergebnis: Es entsteht eine klare Losung von Diphenylammoniumchlorid (Diphenyl-
aminhydrochlorid) (C¢H;), NH,CI.

Weiterfiihrung: Man verdiinnt die entstandene Lésung mit Wasser.

Ergebnis: Diphenylamin wird wieder abgeschieden.

Erliuterung: Diphenylamin bildet mit konzentrierten Mineralsiuren leicht Salze.
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Diese hydrolysieren in wiBriger Losung vollstédndig, das heiBt, Diphenylamin scheidet
sich ab:

Salzbildung

CeH;—NH—CgH; + HCl == [(CH;), NH, ] + CI-.
Hydrolyse
Diphenylamin

Diphenylamin 16st sich daher in verdiinnten Mineralsiuren nicht mehr auf. Dies
beruht auf dem duBerst schwachen Basencharakter des Diphenylamins. Aromatische
Amine, auch schon das Aminobenzol, sind allgemein schwiicher basisch als alipha-
tische; dies beruht auf dem EinfluB der Phenylgruppe, die stets den sauren Charakter
einer aromatischen Verbindung gegeniiber dem der aliphatischen verstirkt und den
basischen Charakter schwiicht. Beim Diphenylamin summiert sich der EinfluB} beider
Phenylgruppen, so dafl es kaum noch basisch ist.

Nachweis von Salpetersiiure und salpetriger Siure durch Diphenylamin

Diese Reaktion hat praktische Bedeutung als einer der empfindlichsten Salpeter-
séurenachweise und dient unter anderem zum Nachweis von Nitraten in ungechlor-
tem Trinkwasser.

4 Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser

Diphenylamin, Schwefelsiure k iert z. A., Natriumnitrit, Natriumnitrat

Durchfiihrung: Man 16st eine sehr kleine Spatelspitze Diphenylamin in 5 ml salpeter-
sdurefreier, konzentrierter Schwefelsdure und verteilt die Losung auf 2 Reagenz-
gliser. Dann 16st man je einen kleinen Kristall

a) Natriumnitrit,

b) Natriumnitrat

in je 10 ml destilliertem Wasser. AnschlieBend versetzt man die Losungen des Di-
phenylamins mit kleinen Mengen der Nitrat- beziehungsweise Nitritlosung.
Ergebnis: Es entstehen intensive Blaufirbungen.

Erliuterung: Diphenylamin (C4H;),NH wird durch Oxydationsmittel in schwefel-
saurer Losung in (blaues) Diphenyl-diphenochinon-imoniumsulfat umgesetzt :

— —
HC —N=< >=/ N\oNH_C,H,]* + [SO,H]-.
[H;Cq e ) oHs]* + [SO.H)
Bemerkung: Die Reaktion ist duBerst empfindlich, jedoch nicht spezifisch fiir Sal-
petersiiure und salpetrige Siure. Andere oxydierende Substanzen, zum Beispiel Selen-
siure, Vanadate, Chlorsiure, Bromwasser, Kaliumpermanganat, Wasserstoffperoxid
usw., ergeben die gleiche Reaktion.

Aminobenzol (Anilin) und salpetrige Siiure

Erlenmeyerkolben, Glasstab, Mefzylinder, Reagenzglas, Ther , Dreifuf, Asbestdraht-
netz, Brenner, Waage
Aminob I (Anilin), Salzsiure k iert, Natriumnitrit, Eis

Durchfithrung: Im Erlenmeyerkolben versetzt man 3 ml Aminobenzol mit 7 ml kon-
zentrierter Salzsiure und 5 ml Wasser und kiihlt die Losung durch Eintragen von
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Eisstiickchen auf 5°C oder tiefer ab. Diese Temperatur mufl wihrend des Reaktions-
ablaufes beibehalten werden. Bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung der Zwischen-
produkte ein. In die kalte Fliissigkeit gibt man nun in kleinen Anteilen eine Losung
von 2,5 g Natriumnitrit in 10 ml Wasser und schiittelt nach jeder Zugabe. Nach etwa
10 min erwéirmt man den Kolben auf einem Asbestdrahtnetz.

Ergebnis: Es findet starke Gasentwicklung statt. Hilt man einen brennenden Holz-
span in den Kolben, so erlischt die Flamme. Aulerdem tritt Geruch nach Phenol auf.
Erliuterung: Salze der primiren Amine reagieren mit salpetriger Siure unter Bildung
von Diazoniumsalzen, die sich in der Wirme in Stickstoff, eine Hydroxylverbindung
(Alkohol oder Phenol) und Wasser spalten.

Allgemeiner Reaktionsablauf:

HCI HN H,0
R-NH, T rymyo -t —omo [RN:IClyg —+—~* R—OH + N, + HCL

primires Salz des Dlazomum~ Hydroxyl-
Amin Amins salz verbindung

Die als Zwischenprodukte entstehenden Diazoniumsalze R - N,Cl sind unbestindige
Verbindungen. Fiir den speziellen Fall des Aminobenzols verliuft die Reaktion wie
folgt:
Bilfhmg des Diazoniumsalzes :
(+) (+)
[CH;NH,]+Cl™ + O=N—OH — 2H,0 + [C;H,N=N]*Cl".
Phenyldiazoniumchlorid

Zerfall des Diazoniumsalzes unter Bildung des Phenols:

(+)
[CH,N=NJ*CI- + HOH — HCl 4 Nyt + C;H;—OH.

Diphenylamin und salpetrige Siiure
2 Re liser, lashalter, 2 Bechergliser, Glasschale mit Eis und Wasser, Trichter
mit Rundfilter, lelrmrgeetell Spnlzﬂmche mit Wasser, Mefzylinder, Brenner, Waage
Diph lamin, Phenol, Sch iert, Natriumnitrit, Salzsiure konzentriert,

Vatrunlauye 109,ig, Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit)

Durchfiihrung: 2 g Diphenylamin werden in einem Becherglas mit Athanol gelost und
mit 2 ml konzentrierter Salzséiure versetzt. Dann kiihlt man die Flissigkeit durch
Einsetzen des Becherglases in ein Gefi mit Eiswasser und gibt portionenweise eine
Losung von 1 g Natriumnitrit in 4 ml Wasser zu.

Ergebnis: Nach einigen Minuten scheiden sich gelbe Kristalle von Nitrosamin ab.
Weiterfithrung: Die Kristalle wischt man nach dem Filtrieren mehrere Male mit
Wasser und trocknet sie zwischen Filtrierpapier. Etwa 0,5 g des dargestellten Nitro-
samins und 0,5 g Phenol werden in einem trockenen Reagenzglas iiber sehr kleiner
Flamme etwa 20s geschmolzen und nach dem Abkiihlen mit 1 ml konzentrierter
Schwefelsiure versetzt. Dann erwirmt man das Reaktionsgemisch gelinde und gieBt
es in Wasser. Zuletzt setzt man Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion hinzu.
Ergebnis: Es tritt intensive Blaufirbung ein.
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Erliuterung: Allgemein bilden sekundére Amine R, - NH bei Einwirkung von sal-
petriger Siure leicht gelbe Nitrosamine R,N—NO, zum Beispiel:

(S EN— CeHs
>NH+H0 N=O— = ON_N= 0+ H,0.
G, e o
Diphenylamin Diphenylnitrosamin

Erwirmt man Nitrosamine aus sekundéren aromatischen Aminen mit Phenol und
Schwefelsiure, gieft das Reaktionsgemisch in Wasser und macht dann mit Natron-
lauge alkalisch, so erhdlt man eine intensiv blaue Firbung.

Dieses Verhalten des Diphenylamins ist typisch fiir sekundére Amine. Durch die ver-
schiedenen Reaktionen mit salpetriger Siure kann man primére und sekundire
Amine unterscheiden. Tertiire Amine reagieren meist iitberhaupt nicht mit salpetriger
Saure.

Aromatische Azoverbindungen und verwandte Stoffe

Reduktion des Nitrobenzols zu Phenylhydroxylamin

3 Reagenzgliser, Stopfen, Trichter mit Rundfilter, Reagenzglasgestell, Tropfpipette, Becher-
glas mit kaltem Wasser

Nitrobenzol, Ammoniumchloridlosung 10 %ig, Zinkstaub, Silbernitratlsung 5 %jig, Ammo-
niaklosung 10 %,ig, Natronlauge 10 %,ig

Durchfiihrung: Man versetzt 5 Tropfen Nitrobenzol in einem Reagenzglas mit einer
Spatelspitze Zinkstaub und 5 ml 10%iger Ammoniumchloridlosung. Dann wird das
Glas mit einem Stopfen verschlossen und einige Zeit kréftig geschiittelt, wobei man
zwischendurch das Reaktionsgemisch durch Einstellen des Glases in kaltes Wasser
kiihlt. AnschlieBend wird filtriert. Dann gibt man in ein weiteres Reagenzglas 3 ml
59%ige Silbernitratlosung und versetzt sie mit so viel 10 %iger Ammoniaklosung, da
sich der anfangs gebildete Niederschlag wieder auflost. Zur entstandenen Losung des
Diamminsilbernitrates fiigt man noch einige Tropfen Natronlauge und dann etwa
2 ml vom klaren Filtrat hinzu.

Ergebnis: Es fillt ein schwarzer Niederschlag aus.

Erliuterung: Die Ammoniumchloridlosung reagiert infolge Hydrolyse schwach sauer.
In dieser Losung wird Nitrobenzol durch Zinkpulver zu Phenylhydroxylamin
CeH;—NHOH reduziert. Letzteres besitzt Reduktionsvermogen und wandelt das
Silber der komplexen Verbindung von der Oxydationsstufe + 1 zu 4- 0 um, das heilt,
elementares Silber wird ausgefillt.

Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol

Rundkolben, Erlenmeyerkolben, Mohrscher oder Liebig-Kiihler, Vorlarye Schale mit Kilte-

mischung, Brenner, Dreifufy, Asbestdrahtnetz, Wasserbad, Stativmaterial, Glasstab, durch-
bohrter Stopfen, Glas mit Schlauchverbind Mepzylinder, Waage, Watte

Nitrobenzol, Natriumhydroxid, Methanol (M hylalkohol), Salzsiure konzentriert, Lack
papier

290



Durchfiihrung: Eine Mischung von 5 g Natriumhydroxid und 4 g Nitrobenzol wird
in einem Rundkolben unter dauerndem Umschiitteln mit 25 ml Methanol auf dem
Wasserbad erwirmt. Der Kolben ist dabei locker mit einem Wattebausch zu ver-
schlieBen. Dann verbindet man den Kolben mit einem Kiihler und destilliert nach
einer Reaktionszeit von 40 min das iiberschiissige Methanol ab. Den Riickstand gieBt
man in einen Erlenmeyerkolben, in dem sich 60 ml Wasser befinden. Man setzt. den
Kolben in eine Kaltemischung, riithrt noch einige Zeit mit einem Glasstab um und
siuert mit konzentrierter Salzsdure an.

Ergebnis: Es scheidet sich Azoxybenzol als schweres Ol ab, das beim Rithren und
Abkiihlen durch eine Kéltemischung sehr bald als blaBgelbe Kristallnadeln ausfallt.
Erléuterung : Methylalkoholische Natronlauge reduziert Nitrobenzol zu Azoxybenzol,
dabei wird Methanol zu Methansiure oxydiert, die dann mit Natriumhydroxid Na-
triummethanat bildet:

4(\/ 7>—N03 + 3CH,0H + 3NaOH —
;o

Nitrobenzol Methanol

7 N _N=N—Z i 3HCOONa + 6H,0
2&—_/ i _/—1- a+
)

Azoxybenzol Natriummethanat

Die reine, kristallisierte Substanz hat eine Schmelztemperatur von 36°C.

R ion von Nitrobenzol zu Azobenzol 407

Erlenmeyerkolben (25 ml), DreifuP, Asbestdrahtnetz, Brenner, Pinzette, Messer (zum Ent
rinden des Natriums), Filtrierpapier
Nitrobenzol, Natrium, Athanol ( Athylalkohol) 95 %ig vergillt ( Brennspiritus)

Durchfithrung: In dem Erlenmeyerkolben 18st man einige Tropfen Nitrobenzol in
Brennspiritus und gibt eine kleine Menge entrindetes Natrium hinzu. Dann erwirmt
man gelinde auf dem Asbestdrahtnetz.

Ergebnis: Das Reaktionsgemisch firbt sich orange.

Erliuterung: Neben Azoxybenzol hat sich durch fortschreitende Reduktion auch
Azobenzol gebildet :

206H5~N02R9d“kﬁi?< : —7\Y N / AN Rudul\tmn// \ N— N—: >
0

Nitrobenzol Azoxybenzol Azobenzol

Die Reduktion des Nitrobenzols ist hier vereinfacht dargestellt. Azoxybenzol bildet
sich im alkalischen Medium durch Kondensation der primiren Reduktionsprodukte
Nitrosobenzol C;H;—NO und Phenylhydroxylamin CgH;—NHOH. Bei weiterer Re-
duktion des Azoxybenzols entsteht Hydrazobenzol. Durch Reaktion des Hydrazo-
benzols mit noch vorhandenem Nitrobenzol oder Nitrosobenzol bildet sich Azobenzol.
Azobenzol ist also kein direktes Reduktionsprodukt des Nitrobenzols.
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Das in Wasser fast unlosliche Azobenzol bildet orange Kristalle. Azobenzol mit dem
,;Chromophor* —N=N— ist der farbtragende Grundkérper vieler Azofarbstoffe.
Es ist sehr bestindig und zersetzt sich auch nicht beim Destillieren.

Bemerkung: Die chromophore oder farbtragende Gruppe, die die Ursache des Farb-
stoffcharakters einer Verbindung ist, enthilt Doppelbindungen, ist also ungesittigt.
Die leichtbeweglichen Elektronen dieser Doppelbindung bewirken die Lichtabsorp-
tion im sichtbaren Bereich.

Reduktion von Nitrobenzol zu Hydrazobenzol (1,2-Diphenylhydrazin)

Rundkolben (300 ml), Anschsitz- Aufsatz, Mohrscher Kiihler, Trichter, Becherglas, Schale mit
Kltemischung, Brenner, Dreifuf3, Wasserbad, durchbokrter Stopfen, Stopfen, Filtrier-
papier X ) )

Nitrobenzol, Athanol (Athylalkohol) 95 %ig (Primasprit), Athoxyithan (Diithylither),
Natriwmhydrozid, Zinkstaub, 7n Schwefelsiure (etwa 34%,ig)

Durchfiihrung: Der Rundkolben wird mit einem ANsCHTz-Aufsatz ausgeriistet,
dessen gerades Rohr zum Einfithren des Zinkstaubes dient und mit einem Stopfen
verschlossen ist. Das seitliche Rohr ist durch ein 5 bis 10 em langes Schlauchstiick
mit einem schriggestellten
Kiihler verbunden, der als
\ RiickfluBkiihlerdient(Abb.64).
zjnkl \ Diese Anordnung erméglicht
es, den Kolben nach jedem
- / Zinkzusatz zu schiitteln. In
dem Rundkolben werden 25 g
Gummischlauch Natriumhydroxid in 75 ml
10"7 arg Wasser geldst. Dann gie3t man
ﬁz;g";’z"z‘ in die noch warme Losung eine
Mischung von 20 g Nitrobenzol
in 25ml Athanol und gibt unter
starkem Schiitteln insgesamt
60 bis 75 g Zinkstaub in kleinen
Portionen von je 2 bis 6 g hin-
zu. Die Reaktion verliuft ziem-
; . lich lebhaft. Die frei werdende
_va/ﬂ;{g:lpﬁydm"d Reaktionswirme bringt das
-Nitrobenzol Gemisch zum Sieden. (Man
CAthanal setzt den Zinkstaub so hinzu,
R ——— A— daf} die Fliissigkeit dauernd
Abb. 64 \\T'eiters_iedet‘) i . .
Reduktion von Nitrobenzol zu Hydrazobenzol Ergebnis: Z.unachst farbt S“_’h
der Kolbeninhalt orange (Bil-
dung von Azobenzol) und bei
weiterem Zinkzusatz schlieBlich hellgelb (Bildung von Hydrazobenzol).
Weiterfiihrung: Zur Beendigung der Reaktion erhitzt man kurze Zeit auf dem Wasser-
bad. Dann 16scht man alle Flammen in der Nihe, bringt das ausgeschiedene Hydrazo-
benzol durch einen Zusatz von 50 ml Athanol in Losung und filtriert das heiBe
Reaktionsgemisch moglichst rasch. Das Filtrat setzt man in eine Kiltemischung.
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Ergebnis: Beim Abkiihlen scheiden sich Kristalle ab, die eigentlich farblos sein mii-
ten, aber unter den gegebenen Versuchsbedingungen fast immer infolge Autoxy-
dation leicht gelb gefirbt sind. Schmelztemperatur : 126 bis 127°C.
WeLter/uhrung (‘\Iachwem des gebildeten Hydrambcnzols) Man 16st 1 g Hydrazo-
benzol in wenig Athoxyéithan und trigt in die Losung sehr kalte 7n Schwefelsiure
ein.
Ergebnis: Es scheidet sich Benzidinsulfat ab.
Erliuterung: Zinkstaub entwickelt aus alkoholischer Kalilauge naszierenden Wasser-
stoff:

Zn + KOH + 2H,0 - K[Zn(OH),] + 2H.

Letzterer reduziert als kriftiges Reduktionsmittel Nitrobenzol iiber Azobenzol zu
Hydrazobenzol:

2CH5N02+8H»4H0+< NAN_ /7>

Nitrobenzol Azobcnzol

7 N_nn_? o7 N_NH_NH_/ M
{ O-N=N-L B2 H-NH-NH-L

Hydrazobenzol

Eventuell erfolgt die Reduktion bei ausreichender Wasserstoffentwicklung ohne
Zwischenstufe direkt zu Hydrazobenzol:

N Ho4mo0+/ S-NE-NH-Z \
2CHNO, +10H > 4H,0+ >

LBt man starke Mineralsiuren auf Hydrazobenzol einwirken, so findet eine Um-
lagerung im Molekiil statt, die als ,,Benzidinumlagerung’* bezeichnet wird und bei
der die beiden Benzolkerne einen Stellungswechsel erfahren:

/ —\IH NH— // \H“SO‘ H,N— < N <

Hydmzobenzol Benzidin

N\ _NH,.

Es entsteht Benzidin (4,4'-Diamino-diphenyl).
Da die Benzidinumlagerung in stark schwefelsaurer Losung vorgenommen wird,
entsteht das fiir Benzidin charakteristische, in kaltem Wasser sehr schwer losliche

Benzidinsulfat:
[H\* v > = \—Nﬂa}HSO
Ben.zldmsulfat

Bemerkung: Die Reduktion von Nitrobenzol in saurer Losung fithrt zum Amino-
benzol. Die entstehenden Zwischenprodukte reagieren hier wesentlich schneller, so
dafl man sie nicht absondern kann. In alkalischer Losung hingegen kann man je nach
der Stirke des angewendeten Reduktionsmittels verschiedene Zwischenstufen der
Reduktion trennen.
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409 Reduktion von FEnLINGscher Lisung durch Hydrazobenzol (1,2-Diphenylhydrazin)

R P, lashalt

g Brenner,
Hydrazobenzol (1,2-Diphenylhydrazin), Fehlingsch Lisung I und IT

Durchfithrung: Im Reagenzglas erwirmt man Hydrazobenzol mit FEHLINGscher
Losung.

Ergebnis: Die FEHLINGsche Losung wird reduziert. Es fillt Kupfer(I)-oxid aus. Die
Lésung verfirbt sich orangerot durch die Bildung von Azobenzol.

Erliuterung: Setzt man in die Reaktionsgleichung an Stelle des kompliziert auf-
gebauten Kupfer(IT)-tartratkomplexes Kupfersulfat cin, so ergibt sich folgendes:

20uS0, + <‘ >—NH_NH_/ ¥> + 4NaOH —

Hydrazobenzol

Cu,0) +C >—N=N—</ N+ 2NaS0, + 31,0,

Kupfer(I)-oxid Azobenzol

410 Diazotierung von Aminobenzol (Anilin)

Becherglas, R liser, Ther ter, Reibschale mit Pistill, Glasstab, Mefzylinder,
Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglashalter, Brenner ) .
Sch lsiure k tert, Aminob I (Anilin), Eis, Natriumnitrit, Athanol (Athyl-

allcoho’l ) vergdllt (Brennspiritus), Kaliumjodidstirkepapier, f-Naphthol, N atronlauge 30 °,ig

Durchfiihrung: In einem Becherglas gibt man 5 ml konzentrierte Schwefelsiure in
20 ml Wasser und setzt, ohne abzukiihlen, sofort noch 5 ml Aminobenzol hinzu. Die
Fliissigkeit kithlt man durch Zugabe von Eisstiickchen auf 5°C ab.
Ergebnis: Es scheidet sich Phenylammoniumhydrogensulfat (schwefelsaures Salz des
Anilins) abh.
Weiterfiihrung: In das Becherglas gibt man in kleinen Anteilen (aus einem Reagenz-
glas) etwa 20 ml einer 25%igen wiBrigen N: atriumnitritlosung. Dabei rithrt man
stindig um und hélt die Temperatur durch Zugabe von Eis auf 5°C oder etwas tiefer.
Wenn das ausgefillte Salz des Aminobenzols restlos in Losung gegangen ist, 1Bt
man die Flissigkeit mindestens 10 min stehen und priift dann mit Kaliumjodid-
stirkepapier auf freie salpetrige Siure (Blaufirbung).
Ergebnis: Tritt sofort Blaufirbung auf, so ist die Diazotierung beendet. (Ist dies nicht
der Fall, 1dBt man noch mehr Natriumnitritlssung hinzuflieBen und wiederholt dann
die Probe.)
Weiterfiihrung : Man verreibt eine kleine Spatelspitze 3-Naphthol in einer Reibschale
mit etwas Athanol und 30%iger Natronlauge. AnschlieBend fiigt man einige Milliliter
siedendes Wasser hinzu, riihrt um und 1iBt abkiihlen. Diese Losung versetzt man mit
einigen Tropfen der Diazoniumsalzlosung.
Ergebnis: Es tritt eine kriftige Rotfirbung auf (Bildung eines Azofarbstoffes).
Brlduterung: Zunichst bildet sich aus Aminobenzol und Schwefelsiiure das ent-
sprechende Salz:

CeH;—NH, 4 H,S0, — C,H,NH,HSO,.

Aminobenzol Phenyl-ammoniumhydrogensulfat
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Dieses Salz reagiert mit salpetriger Sdure (aus Natriumnitrit und Schwefelsiure ent-
standen) unter Bildung eines Diazoniumsalzes:

C,H,NH,HSO, + NHO, — [C,H,N=N]HSO, + 2H,0.

Diazoniumsalz

Dieses Diazoniumsalz setzt sich mit p-Naphthol zu einer roten Azoverbindung
CH;—N=N—C, ,;H;—OH um (Kupplungsreaktion).

Bemerkung: Die Umwandlung eines Salzes eines primidren Amins durch salpetrige
Séure in ein Diazoniumsalz wird als Diazotierung bezeichnet. Diazoniumsalze isoliert
man im allgemeinen nicht, sondern verwendet sie als Zwischenprodukte, zum Bei-
spiel zur Herstellung von Farbstoffen.

Rild ni e ,

yon

Ther ter, 2 Bechergliser, Glasstab, Mepzylinder, Spritzflasche mit Wasser, Waage
Aminobenzol (Anilin), Natriumnitrit, Natriumdithanat ( Natriumazetat), Schuwefelsiure kon-
zentriert, Bis

Durchfiihrung: In einem Becherglas gibt man 5 ml konzentrierte Schwefelsiure vor-
sichtig in 20 ml Wasser, fiigt 5 ml Aminobenzol hinzu und kiihlt die Flissigkeit
durch Zugabe von Eisstiickchen auf 5°C oder tiefer ab.

Ergebnis: Es scheidet sich (schwerldsliches) Phenylammoniumhydrogensulfat (schwe-
felsaures Anilin) ab. '
Weiterfiihrung: In das Reaktionsgemisch gibt man in kleinen Anteilen und unter
dauerndem Umriihren eine Losung von 3,5 g Natriumnitrit in 10 ml Wasser und hilt
die Temperatur des Gemisches durch Zugabe von Eis auf 5°C. (Bei hoheren Tem-
peraturen zersetzt sich das gebildete Diazoniumsalz.) Nach etwa 5 min gibt man
eine Losung von 30 g kristallisiertem Natriuméthanat in 75 ml Wasser in die Reak-
tionsflissigkeit.

Ergebnis: Es bildet sich ein gelber Niederschlag von Diazoaminobenzol :

CeH;—N=N—NH—C,H,.

Erliuterung: In stark saurer Losung , kuppelt* das entstehende Diazoniumsalz nicht.
Gibt man jedoch reichlich Natriumathanat hinzu, so wird die anorganische Saure
abgestumpft, der pH-Wert steigt auf etwa 5,5 bis 6 und das Phenyldiazoniumsulfat
der Losung reagiert mit dem iberschiissigen (nicht diazotierten) Aminobenzol unter
Bildung von Diazoaminobenzol (Kupplungsreaktion):

[CH,—N =N+ HSO," + H,NC,H, — H,S0, + C,H,—N=N—NH—C,H,.

Diazoaminobenzol

Darstellung des Azofarbstoffes Orange II (Diazotierung und Kupplung)

Reagenzglashalter, 2 Bechergliser, Thermometer, Glasstab, Spritzflasche mit Wasser, Spatel-
liffel, Biichnertrichter mit Rundfilter, Saugkolben, Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Uhr-
glasschale, Mefzylinder, Waage

Sulfanilsaures Natriwm, Natriumnitrit, Schwefelsiure 10 °ig, B-Naphthol, Natriumchlorid,
Eis, Athanol ( Athylalkohol) 95 %,ig vergillt (Brennspiritus), Natronlauge 30 %ig
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Durchfithrung: Man 16st 2,3 g sulfanilsaures Natrium und 0,7 g Natriumnitrit in
einem Becherglas in wenig warmem Wasser und kiihlt durch Zugabe von Eis. Die
erhaltene Losung gibt man in kleinen Anteilen in 11 ml 10%ige Schwefelsiure, wobei
man die Temperatur durch Zugabe von Eisstiickchen auf 5°C oder tiefer hilt.
Ergebnis: Es entsteht ein Kristallbrei, der aus dem Diazoniumsalz der Sulfanilsiure
besteht.

Weiterfithrung: Nun verreibt man 1,6 g -Naphthol mit 2 ml Brennspiritus (wirkt
benetzend) und 3 ml 30%iger Natronlauge zu einem Brei, der sich bei Zugabe von
wenig siedendem Wasser klar 16st; diese Losung wird in ein Becherglas gegeben und
mit Eisstickchen versetzt. Dann trigt man den Kristallbrei (das Diazoniumsalz) in
Anteilen unter Riihren ein und 1iBt das Gemisch etwa 30 min stehen, damit die
Kupplung vollstiindig durchgefiihrt wird.

Ergebnis: Es hat sich die tiefrote Losung eines Azofarbstoffes gebildet.
Weiterfiihrung: AnschlieSend erhitzt man das Gemisch zum Sieden (nur kurze Zeit
sieden lassen, das Flissigkeitsvolumen darf nicht kleiner werden) und gibt portions-
weise 10 g Natriumchlorid zu. Dabei scheidet sich der Farbstoff aus, der dann bei
etwa 50°C im Biichnertrichter abfiltriert, auf einer Uhrglasschale getrocknet und zum
Schlufl pulverisiert wird.

Erlauterung: NaNO, + H,S0, — HNO, + NaHSO,

H803—< N _NH, Jé’oa—< 7> g,

Diazotierung :

. =) = T (
50, _\\—(N)]L + HNO, -+(S())3—<4>—KI)EN 4 2H,0

Di . Iz der Sulfanilsi

Kupplung:

= N\ _on.
(Séa—O\(ﬁ)EN i ﬂ 4 NaOH
— AYaVYe
Natriumnaphtholat-(2)
aSO. 7 N\_x_ 0
NaSO0, - N Il‘I + H,

V4 \‘/ N\\_ONa
f |
.

Orange IT

Bemerkungen: Das sulfanilsaure Natrium wird durch die in der Losung vorhandene
Schwefelsiure in die entsprechende Sulfonsiure umgewandelt, die ein inneres Salz
(bzw. Zwitterion) liefert. Diese Verbindung wurde in die Reaktionsgleichung fiir die
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Diazotierung eingesetzt. Bei der Durchfithrung der Diazotierung ist darauf zu achten,
daf} die Temperatur des Reaktionsgemisches keinesfalls iiber 5°C ansteigt, da sonst
das sehr unbestindige, temperaturempfindliche Diazoniumsalz zersetzt wird.

Substantives Fiirben mit einem Azofarbstoff

Becherglas, R las, Qlasstab, Mepzylinder, Waage, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner,
Spatelliffel

Kongorot (oder ein anderer substantiver Farbstoff), Natriwmchlorid, Natriumkarb lo

10 9,1g, Seifenlisung 19,ig, weifes B Ul- oder Viskosefasergeweb

Durchfithrung: Man 16st 0,2 g Kongorot (oder einen anderen substantiven Farbstoff)
in einem Reagenzglas in wenig siedendem Wasser und gieBt die Losung in ein Becher-
glas, das 100 ml Wasser von etwa 50 °C enthilt. Dann werden 15 g Natriumchlorid
und 2ml 10%ige Natriumkarbonatlosung hinzugegeben. Nachdem gut umgeriihrt
wurde, trigt man ein Stiick weiBes Baumwoll- oder Viskosefasergewebe (etwa 3 g), das
mit siedender Seifenlosung gut vorgereinigt wurde, in das Farbbad ein. AnschlieBend
wird zum Sieden erhitzt und 20 bis 30 min bei Siedetemperatur gefirbt, wobei man
das Textilmaterial mit einem Glasstab mehrmals wendet. Zum Schluf wird das
Gewebe gewaschen und getrocknet.

Ergebnis: Man erhilt eine leuchtend rote Firbung.

Erlduterung: Kongorot gehort zu denjenigen Farbstoffen, die in schwach alkalischem
Bade Zellulosestoffe anfirben. Man nennt sie direktziehende oder substantive Farb-
stoffe. Die Zugabe von Natriumchlorid bewirkt ein Aussalzen des Farbstoffes, begiin-
stigt und verstarkt daher das Aufziehen des substantiven Farbstoffes auf das Faser-
material.

Bemerkung: Die erhaltene rote Farbe ist zwar recht lebhaft im Farbton, zeigt aber
nur méBige Waschechtheit und ist schlecht lichtecht.

Siiurefirbung mit Hilfe eines Azofarbstoffes

Mefzylinder, Waage, Spatelliffel, Becherglas, R las, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner,
Glasstab

Orange I1 (aus Versuch 412) oder ein anderer Siurefarbstoff, Natriumsulfat kristallisiert
(Glaubersalz), Schwefelsiure 10 %ig, weife Schafwolle oder Naturseide

Durchfithrung: Man gibt in ein Becherglas, das 100 ml Wasser enthiilt, 3 g Natrium-
sulfat und 2 ml 10%ige Schwefelsiure. Dann 16st man 0,2 g Orange IT (oder einen
anderen Siurefarbstoff) in einem Reagenzglas in wenig siedendem Wasser auf, gieBt
die Losung in das Becherglas und rithrt gut um. AnschlieBend trigt man etwa 3 g
weille Schafwolle (oder Naturseide) in das Farbbad ein, erhitzt zum Sieden und laBt
das Textilmaterial 20 bis 30 min in der siedenden Fliissigkeit, wobei man es mehr-
mals umwendet. Zum Schlu wird das gefiirbte Material gewaschen und getrocknet.
Ergebnis: Man erhilt eine Firbung mit maBigen Echtheiten.

Erlduterung: Die Bildung einer derartigen Firbung beruht auf einer salzartigen Bin-
dung der freien Farbsiure an die basischen Gruppen (Aminogruppen) der EiweiB-
faserstoffe. Der Zusatz von Schwefelsiure zu dem Farbbad hat den Zweck, die Farb-
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sidure aus dem Farbstoff (= Natriumsalz der Farbséure) frei zu machen. Im wesent-
lichen 148t sich dieser Firbevorgang durch folgendes Schema charakterisieren:

Farbstoff + H,SO, = Farbsédure + Na,SO,, (1)
Farbsiure + EiweiBfaserstoff =gefirbter Faserstoff -+ H,0. 2)

Der Firbevorgang ist stark vom Gleichgewicht abhingig. Durch Zugabe von Na-
triumsulfat wird die Bildung der Farbséure (1) zuriickgedringt, wodurch der eigent-
liche FirbeprozeB (2) verlangsamt wird. Dieser Umstand wird in der Firbepraxis
zum Egalisieren der Fiarbungen benutzt.

Aromatische Karbonsiuren

T it der B Ikarbonsiiure (B iiure)

Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser, Mefzylinder, Thermometer (bis 120°C), Brenner,
Waage

T A G

e (Be dure), Athanol ( Athylalkohol) 95 %,ig vergillt (Brennspiritus),
Athoxyithan (Didthylither)

Durchfiihrung a: In Reagenzglasversuchen priift man die Loslichkeit der Benzoe-
séure in

a) Athanol,

b) Athoxyithan.

Ergebnis: Benzoesiure ist in Athanol und Athoxyithan leicht 1oslich.

Durchfiihrung b: Tn einem Reagenzglas werden 2 ml Wasser mit 2 g Benzoesiiure ge-
mischt und gut geschiittelt. Dieses Gemisch wird zunichst langsam und dann stirker
erwirmt. Dabei werden die auftretenden Erscheinungen beobachtet, die Temperatur
wird mit Hilfe eines Thermometers stindig kontrolliert.

Ergebnis: In kaltem Wasser ist Benzoesiure schwerloslich (1000 Teile Wasser 16sen
bei 15°C 2,6 Teile Benzoesiure).

Erlduterung: Beim Erwdrmen wird die Loslichkeit grofier. Bei 90°C schmilzt die
Séure unter Wasser, es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten, die einen verschieden
groBen Gehalt an Séure beziehungsweise Wasser aufweisen. Erst bei 117,2°C wird
die Zusammensetzung beider Schichten gleich, das heiBt, es entsteht eine homogene
Losung. Beim Abkiihlen kristallisiert Benzoeséure aus.

Sublimation der B Teart o (B iture)
R las, Brenner, R lashalt
Uk saure (B dure)

Durchfiihrung: Man erhitzt Benzoesdure vorsichtig in einem nahezu waagerecht ge-
haltenen Reagenzglas.

Ergebnis: Die Benzoesiure verflicchtigt sich, ohne vorher zu schmelzen, und setzt sich
an den kalteren Teilen des Glases ab (Sublimation).
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Darstellung von Benzamid
2 Erlenmeyerkolben (100 ml), Brenner
B, lehlorid, A iaklosung 10,ig

Durchfiihrung: In einem Kolben schiittelt man 10 ml 10%jige Ammoniaklésung mit
1 ml Benzoylchlorid CgH;—CO—Cl.
Ergebnis: Innerhalb weniger Minuten kristallisiert Benzamid aus.
Weiterfihrung: Man wischt den Kristallbrei mit wenig kaltem Wasser aus, dekantiert
die Waschfliissigkeit, nimmt den Riickstand in heiBem Wasser auf und kristallisiert
ihn um. Reines Benzamid hat eine Schmelztemperatur von 128°C.
Erldauterung:

CsH;—CO—Cl1+ 2NH; — C;H;—CO—NH, + NH,CI.

Benzoylchlorid Benzamid
Bild und Ej haften von Natriumb t
2R liser, Spritzflasche mit Wasser, R I U, Spatelliffel
Benzollarbonsiure (Be dure), Natronlauge 10 Y,ig, Salzsiure 10 %,ig

Durchfiihrung: Man iibergieBt in einem Reagenzglas eine Spatelspitze Benzoesiure
mit 5 ml Wasser und schiittelt. Dann fiigt man in kleinen Anteilen unter dauerndem
Schiitteln so lange 10%ige Natronlauge hinzu, bis eine klare Losung entstanden ist.
Zu dieser Losung gieBt man etwas 10%ige Salzsiure.

Ergebnis: Es fallt ein weiller Niederschlag aus.

Erliuterung: Benzoesiure ist in kaltem Wasser schwerloslich. Bei Zugabe von Na-
tronlauge entsteht das in Wasser leichtlosliche Natriumbenzoat :

CH,—COOH + NaOH —» C;H,—COONa + H,0.
Benzoesiiure Natriumbenzoat

Natriumbenzoat ist das Salz einer schwachen Siure. Bei Zugabe einer starken Siure
(z.B. Salzsiure) wird die (schwache) Benzoesiiure aus dem Benzoat verdringt und
fillt als in Wasser schwerlosliche Substanz aus.

Bildung farbiger Benzoate

3 Reagenzgliser, Spatelliffel, Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglasgestell
Benzolkarbonsii B dure), Natronlauge 10°ig,. Kupfersulfatlosung 109,ig, Eisen-

bonsiiure (.
(111)-chloridlisung 10 %ig

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas eine 1cem hohe Schicht von
Benzoesiure mit etwa 5 ml Wasser, fiigt dann angefiihr 1 ml 10 %iger Natronlauge zu
und schiittelt. Es mufl nach dem Schiitteln noch ungeléste Benzoesiure vorhanden
sein, damit gesichert ist, daB sich in der Losung keine Natronlauge befindet. (Sollte
sich nach Zugabe der Lauge eine klare Losung gebildet haben, setzt man noch eine
Spatelspitze Benzoesdure zu, um den LaugeniiberschuB zu entfernen.) Nun lift man
die ungeloste Benzoesdure absetzen, trennt vom Bodensatz durch Dekantieren und
verteilt die klare Losung (enthiilt Natriumbenzoat) auf zwei Reagenzgliser. Dann
gibt man in das einc Glas einige Tropfen Kupfersulfatlosung, in das andere ein wenig
Eisen(III)-chloridlésung.
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Ergebnis: Es entstehen schwerlosliche, gefirbte Benzoate.
Erlauterung:  2CgH;—COONa + CuS0, — (C4H;—C00),Cu + Na,S0,,
Kupfer(IT)-benzoat (blau)
3CsH;—COONa + FeCl; — (C,H;—C00); Fe + 3NaCl.
Eisen(III)-benzoat (gelbbraun)

Bild eines B iiureesters
R las, Spatelliffel, Brenner, R lashall
Benzolkarbonsiiure (B dure), Athanol (Athylalkokol) 95 %,ig (Primasprit), Schwefel-

sdure konzentriert

Durchfiihrung: Man versetzt in einem Reagenzglas eine Spatelspitze Benzoesiure
mit etwa 2 ml Athanol (Primasprit), fiigt 2 ml konzentrierte Schwefelsiure zu, schiit-
telt (Vorsicht! Spritzer!) und erwirmt.
Ergebnis: Es tritt ein pfefferminzihnlicher Geruch auf.
Erliuterung: Es bildet sich Athylbenzoat (Benzoesiureithylester), kenntlich an sei-
nem Geruch:

CeH;—COOH + C,H;—OH = C;H;—C0—0—C,H; + H,0.

Benzoesiure Athanol Athylbenzoat

Die konzentrierte Schwefelsdure katalysiert die Veresterung und wirkt wasserent-
ziehend ; dadurch wird das Gleichgewicht im Sinne der Esterbildung verschoben.
Die Bildung von Athylbenzoat dient als Nachweis sowohl fiir Benzoesiure als auch
fiir Athanol.

Die Lislichkeit der B Idikarbonsiiure-(1,2) (Phthalsiure)
Reay liser, Brenner, Reagenzglashal )
Benzoldikarbonsiiure-(1,2) (Phthalsiure), Athanol (Athylalkohol) 95%ig (Primasprit),
Benzol

Durchfithrung: In Reagenzglasversuchen priift man die Loslichkeit der Phthalsiure in :
a) kaltem Wasser,

b) heiem Wasser,

¢) Athanol,

d) Benzol.

Ergebnis: Inkaltem Wasser ist die Phthalsdure sehr wenig, in heiBem Wasser, Athanol
und Benzol hingegen leichtloslich.

Bildung von Phthalsiiureanhydrid

Abdampfschale aus Porzellan mit flachem Boden, Uhrglasschale, Spatelliffel, Dreifuf8, Asbest-
drahtnetz, Brenner, Spritzflasche mit Wasser
Benzoldikarbonsiure-(1,2) (Phthalsiure)

Durchfiihrung: Man verteilt einen Spatel voll Phthalsiure gleichmiBig auf dem (fla-
chen) Boden einer kleinen Abdampfschale und erhitzt diese langsam auf einem Asbest-
drahtnetz. Wenn sich weiler Rauch bildet, dann bedeckt man die Abdampfschale
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mit einer Uhrglasschale (Wolbung nach unten) und gibt darauf mit der Spritzflasche
etwas Wasser. Nach etwa 1 min 16scht man die Flamme des Brenners und 1a8t dann
die bedeckte Schale noch einige Zeit ruhig stehen. AnschlieBend hebt man vorsichtig
die Uhrglasschale ab.

Ergebnis: An der Unterseite der kalten Uhrglasschale haben sich lange Kristallnadeln
gebildet.

Erliiuterung: Phthalséure geht beim Erwirmen auf 230°C in das Anhydrid iiber, das
leicht sublimiert:

0
AN Nor A’
|\ L on”l 0O
NN v No

No

Phthalsiure Phthalsiureanhydrid

Bildung und Zerlegung von Natriumphthalat
2 Reagenzgl:uer Spatelliffel, Spritzflasche mit Wasser

karbonsiure-(1,2) (Phthalsiure), Phthalsd hydrid, Natronlauge 10 %g, Salz-
siure konzentriert, Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine kleine Spatelspitze Phthalsiure, in
ein zweites Glas etwa die gleiche Menge Phthalsa,urea,nhydnd fugt zu beiden Stoffen
je 5 ml Wasser zu und schiittelt. Dann gibt man in beide Gléser je etwa 2 ml 10 %ige
Natronlauge zu und schiittelt wieder. Die Losungen miissen alkalisch reagieren und
klar sein. AnschlieBend versetzt man beide Losungen mit je etwa 1 ml konzentrierter
Salzsaure.

Ergebnis: Es fillt in beiden Glisern ein kristalliner, weiBer Niederschlag aus.
Erliuterung: Phthalsiure und Phthalsdureanhydrid gehen in kaltem Wasser nicht
merklich in Losung. Bei Zugabe von Natronlauge bildet sich in bejden Féllen Natrium-
phthalat, das gut wasserloslich ist.

0

N/ < /\/C<)Na
L +2NaOH—> | +2H,0
M\e / NN\
0
Phthulmure Natriumphthalat
C/
AN C\ N NoNa
O+2NaOH—>‘ H + H,0
\) g N
No
Phthalsidureanhydrid Natriumphthalat
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Sauert man die klaren Losungen von Natriumphthalat mit Salzséure an, so wird
Phthalséure frei:

COON: COOH
7N\ N N
L +2HC | | +2NaCl
7
\/\COONS. % \COOH
Natriumphthalat Phthalsiure

Da die gebildete Phthalsiure in kaltem Wasser schwerloslich ist, fillt sie aus.

Bildung von Phthalimid
Rundkolben, Brenner, Dreifuf3, Sandbad, Thermometer
hidied. A Enr

Phihaled
F

Durchfiihrung: In einem Rundkolben werden 12,5 g fein pulverisiertes Phthalsiiure-
anhydrid und 12 g Ammoniumkarbonat vermischt und auf dem Sandbad auf 300 °C
erhitzt.
Ergebnis: Unter Gasbildung (Kohlendioxid und Ammoniak) schmilzt die Masse und
wird nach lingerem Erhitzen wieder fest.
Weiterfiihrung: Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser gekocht, um iiberschiissige
Reagenzien zu 16sen.
Ergebnis: Man erhilt Phthalimid CgH,(CO),NH.
Erliuterung: Beim Erhitzen von Ammoniumkarbonat zerfillt dieses in Ammonialk,
Kohlendioxid und Wasser:

erhitzen

(NH,),CO; ——— 2NH; + CO, + H,0.

Das bei dieser thermischen Zersetzung entstehende Ammoniak reagiert mit dem
Phthalsiureanhydrid : i

{0) 5 (0]
4 \—C{ Va \—C/
|| o+NE ‘ SNH + H,0.
el \/—C/
Y No V' No
Phthalsiureanhydrid Phthalimid

Darstellung des Phenolphthaleins aus Phthalsiiureanhydrid

2 R liser, R lashalter, Brenner
Phenol, Phthalsii hydrid, Zinkchlorid wasserfrei, Schwefelsiure 10 %ig,
Natronlauge 10 9,ig, Methanol (Methylalkohol)

Durchfiihrung: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitze Phthalsiure-
anhydrid und die gleiche Menge Phenol, fiigt etwa die doppelte Menge wasserfreies
Zinkchlorid hinzu und erhitzt vorsichtig iiber einer kleinen Flamme, bis eine orange
bis braune Schmelze entstanden ist. Dann 1Bt man das Glas etwas abkiihlen, gieBt
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2 bis 3 ml Methanol auf die inzwischen erstarrte Masse und schiittelt einige Zeit.
AnschlieBend giet man 0,5 ml der Losung in ein zweites Reagenzglas, figt 3 ml
Wasser und etwas verdiinnte Natronlauge und schlieBlich zu der gleichen Probe ver-
diinnte Schwefelsaure bis zur sauren Rcaktlon zu.

Ergebnis: Es bildet sich zuerst (bei Laugenzusatz) eine karminrot gefirbte Losung,
die beim Anséuern farblos wird.

Erliuterung: Beim Erhitzen von Phenol und Phthalsdureanhydrid in Gegenwart von
wasserfreiem Zinkchlorid (wirkt wasserbindend) bildet sich die farblose Laktonform
des Phenolphthaleins, die in Methanol 16slich ist :

/ __v-om

O OH
\—0H + H,0.
120 'C
J /0 +2 H >o L
\/ i
Phthalsa.urea,nhydrid Phenol farblose Laktonform

Bei Laugenzusatz wird der Laktonring gesprengt, es bildet sich die intensiv gefirbte
-Chmonverbmdung

A )08 A |
A5l &  Som| A @™ S-p
I ">o < [ | N—/ 2Na* + 2H,0.

o | 1_coo-
N (If/ N C00
(0] + 2NaOH — rote, chinoide Form
Die Farbe der roten Form beruht auf dem gleichzeitigen Vorhandensein von benzo-

iden und chinoiden Ringen. Bei lingerer Einwirkung von Alkalilaugen auf die rote,
chinoide Form geht diese in eine farblose Karbinolverbindung iiber:

or /< _ )—0_
N L ¢ S| e

\/—COO

Gibt man zu einer solchen Losung vorsichtig in kleinen Mengen Siure, so tritt eine
Rotfirbung auf (Riickbildung der chinoiden Form). Bei weiterem Siurezusatz wird
die Losung in der iiblichen Weise farblos (Bildung der Laktonform).

3-
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426 Darstellung von Fluoreszein aus Phthalsiureanhydrid

Ry las, R lashalter, Becherglas (3 1), Brenner
Phthalsiureanhydrid, 1,3-Dikydroxybenzol (Resorzin), Zinkchlorid wasserfrei, Natronlauge
10 %9

Durchfiihrung: Man gibt in ein trockenes Reagenzglas eine Spatelspitze Phthalsiure-
anhydrid und die gleiche Menge Resorzin, fiigt etwa die doppelte Menge wasserfreies
Zinkchlorid hinzuund erhitzt vorsichtig iiber einer kleinen Flamme, bis eine blutrote
Schmelze entstanden ist. Dann 18t man abkiihlen, setzt 3 ml 10%sige Natronlauge
zu, schiittelt einige Zeit und gieBt die erhaltene Losung aus einem halben Meter Hohe
in ein zu vier Fiinfteln mit Wasser gefiilltes groBes Becherglas.

Ergebnis: Es bilden sich im Wasser Wolken von prichtiger gelbgriiner Fluoreszenz.
Erliuterung: Beim Erhitzen von Phthalsiureanhydrid mit Resorzin findet eine Kon-
densation zu Fluoreszein statt. Das wasserfreie Zinkchlorid bindet das sich bildende
Wasser und verschiebt damit das Gleichgewicht im Sinne der Fluoreszeinbildung.

Phthalsiureanhydrid
N
—C=0 “ | _c—o
| 180°C \(//
C—0 = «—0 +2H,0
0L OO0
| 1
on” M Nom o M Nor 0BV N/ Nom
» Resorzin Fluoreszein

Beim Losen des Fluoreszeins in verdiinnter Natronlauge entsteht ein Salz, das inten-
siver gefirbt ist als das Fluoreszein:

N\ N
| /=0=0 s2xom ¥
| “2H,0 !
—0 2 ¢. O—Na
m/ C\H \ AN/ONA
or " N\o/ M \on 0/\/\0/ A
Fluoreszein Natriumsalz des Fluoreszeins

Es hat sich ein chinoider Ring gebildet, so daB benzoide und chinoide Ringe neben-
einander vorliegen.
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Bemerkung: Die Fluoreszenz der stark verdiinnten Losung (3-Liter-Becherglas!) ist
am besten gegen einen dunklen Hintergrund zu beobachten. Das Fluoreszein absor-
biert blaues und violettes Licht. Es sieht daher gegen das Licht betrachtet gelb aus
(Komplementirfarbe!) und strahlt nicht blaues, sondern etwas langwelligeres griines
Licht aus.

Aromatische Hydroxykarbonsiuren

Die Losli it der 2-Hydroxy Ikarb e (Salizylsiiure)
a) R liser, R lashalter, Brenner
2 -Hydroxybenzolkarbonsiure (Salizylsiure), Athanol (Athylalkohol) vergillt (Brennspiri-

tus), Athoxyithan (Didthylither)
b) Erlenmeyerl.alben, Brenner
- Hydi lkarbonsiure (S Isiiure), Lack

pap

Durchfiihrung a: In Reagenzglasversuchen priift man die Loslichkeit der Salizylsdure
m -

a) kaltem Wasser,

b) heilem Wasser,

¢) Athanol

d) Athoxyéithan.

Ergebnis: Salizylsiure ist in kaltem Wasser nur wenig, in heifem Wasser wesentlich
besser 16slich. In Athoxyithan und Athanol ist sie leicht loslich.

Erliuterung: 100 g Wasser von 20°C l6sen etwa 0,2 g Salizylsiure, 100 g siedendes
Wasser etwa 8 g.

Durchfiihrung b: Man stellt in einem Erlenmeyerkolben eine heif8 gesittigte Salizyl-
siurelosung her und 146t diese abkiihlen.

Ergebnis: Aus der nunmehr iibersittigten Losung kristallisiert die Salizylsiure in
langen, weilen Nadeln aus.

Weilerluhrung: Man prift die wiBrige Salizylsiurelosung mit blauem Lackmus-
papier.

Ergebnis: Lackmuspapier wird stark rot gefirbt. Salizylsiure hat stark saure Eigen-
schaften.

Sublimation der 2-Hydroxybenzolkarhonsiiure (Salizylsiure)

Reagenquns, Brenner Stativ
2-Hydi dure (Salizylsiure)

Durchfiihrung: Man fiillt Salizylsiure in ein Reagenzglas und befestigt dieses stark
geneigt in einem Stativ. Dann erwirmt man die Substanz mit kleiner Flamme.
Ergebnis: Salizylsdure sublimiert. An der kalten, oberen Glaswand setzt sich ein
Uberzug von Salizylsiure an.
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429 Zer der 2-Hydroxybenzolkarhonsiure (Salizylsiure)

P, 7o B Tashalter. Swatelliffel

g , S7 iffel, Brenner
Hoidviocsli Tearbom.si FI

-1y e () €)

Durchfiihrung: Etwas Salizylsiure wird in einem trockenen Reagenzglas kriftig er-
hitzt. Die entweichenden Dampfe werden auf ihren Geruch gepriift.

Ergebnis: Ein Teil der Salizylsdure sublimiert. Der groBere Teil wird zersetzt. Es
tritt Phenolgeruch auf.

Erlduterung:
/\/OH erhitzen K\/OH
! . J + CO,t
N \coon AY

Salizylsiure Phenol

430 Darstellung des Salizylsiuremethylesters

R las, R lashalter, Brenner
2-Hydroxybenzolkarbonsiure (Salizylsiure), Methanol (Methylalkohol), Schuefelsiure kon-
zentriert

Durchfithrung: In einem Reagenzglas gibt man zu 2 ml Methanol die gleiche Menge
konzentrierte Schwefelsiure, fiigt etwas Salizylsiure hinzu und erwérmt vorsichtig
bis zum Sieden.

Ergebnis: Es bildet sich Salizylséuremethylester (Wintergriinol), der an seinem eigen-
tiimlichen Geruch erkannt wird.

Erliuterung :
7 /OH H,S0, konz. /\/OH
| ocH,———| | + H,0.
NV Nco 0B | N Neo . ocn
S&lizyls&\;;t.a B Salizylsiuremethylester

431 Reaktion der 2-Hydroxybenzolkarbonsiiure) (Salizylsiiure) mit Eisen(III)-chloridlisung

2 Reagenzgliser, Spritzflasche mit Wasser
2-Hydroxyb lkarbonsiiure (Salizylsiure), Athanol (Athylalkohol) vergillt (Bremnspiri-
tus), Eisen(111)-chloridlisung

Durchfithrung: Man gibt zu einer wilirigen und einer alkoholischen Salizylsdure-
losung je einige Tropfen Eisen(III)-chloridlosung.

Ergebnis: Es tritt Violettfirbung auf.

Erlduterung: Die Farbung wird durch die Bildung eines komplexen Eisen(I1T)-salzes
hervorgerufen.

(Vgl. Versuche 368, 372 : Eisen(III)-chloridprobe auf Phenol und Dihydroxybenzole.)
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Loslichkeit der 3,4,5-Trihydroxy lkarbonsiiure (Gallussiure)
R gléiser, Brenner, R lashall
3,4,5-Trilydrozybenzolkarbonsiure (Gallussiure), Athanol ( Athylalkohol) vergillt (Brenn-
spiritus)

Durchfithrung a: In Reagenzglasversuchen priift man die Loslichkeit der Gallus-
siure in

a) kaltem Wasser,

b) heilem Wasser,

¢) Athanol.

Ergebnis: Gallussiure ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser leicht loslich.
In Athanol 16st sie sich ziemlich leicht.

Erliuterung a: 1 Teil Gallussdure 16st sich in 85 Teilen kaltem oder in 3 Teilen sieden-
dem Wasser oder in 4,5 Teilen Athanol.

Durchfiihrung b: Eine heill gesittigte Losung von Gallussiure 1dBt man erkalten.
Ergebnis: Die Gallussiure kristallisiert in feinen Nadeln aus.

Reduktionswirkung der 3,4,5-Trihydroxybenzolkarbon siiure (Gallussiiure)

2R liser, Brenner, Spritzfl mit Wasser
3,4,5-Trikydroxybenzolkarbonsiure (Gallussiure), Silbernitratlo 59ig, A
losung 10 9,ig

Durchfithrung: In einem Reagenzglas 16st man eine kleine Spatelspitzo Gallussiure
n 2 bis 3 ml Wasser. In einem zweiten Reagenzglas versetzt man 3 ml 5%ige Silber-
nitratldsung mit so viel 10%iger Ammoniaklésung, dafl der anfangs gebildete Nieder-
schlag eben wieder gelost wird. Dann gieBt man beide Losungen zusammen, schiittelt
etwas und erwiarmt gelinde, falls nicht sofort Reaktion eintritt.

Ergebnis: Die Losung wird schwarz durch ausgefilltes Silber; unter Umstinden
bildet sich ein Silberspiegel.

Erliiuterung: Die Gallussdure enthdlt Hydroxylgruppen in ortho-Stellung und ist
dadurch in der Lage, unter Abgabe von zwei Wasserstoffatomen (Reduktionswirkung !)
leicht in eine ortho-chinoide Verbindung iiberzugehen.

Reaktion der 3,4,5-Trihydroxy bonsiiure (Gallussiiure) mit Eisen(IIT)-chloridlésung

Reagenzglas, Spritzflasche mit Wasser, Tropfpipette
3,4,5-Trikydroxyb lkarbonsiure (Gallussiure), Eisen(I111)-chloridlssung 10 %,ig

Durchfiihrung: Man 16st eine ganz geringe Menge Gallussdure in 5 ml Wasser und ver-
setzt mit einem Tropfen 10%iger Eisen(ILI)-chloridlésung.

Ergebnis: Die Losung nimmt eine tiefblaue Farbe an.

Erliuterung: Es hat sich ein Eisen(ILI)-komplexsalz gebildet (vgl. Versuche 368, 372,
431).
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Reaktion des Tannins mit Eisen
a) Messer aus gewohnlichem Stahl
Unpreifes Obst, Gallipfel der Eiche
b) Becherglas, Trichter, Abdampfschale aus Porzellan, Brenner, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz,
Filtrierpapier
Gallipfel, Eisennigel

Durchfiihrung a: Man zerschneidet

a) unreifes Obst,

b) Eichengallipfel mit dem Messer.

Ergebnis: Das Messer lauft blauschwarz an, besonders stark, wenn man es auf halbier-
ten Gallipfeln hin und her streicht.

Erliuterung: Im unreifen Obst und in noch stirkerem MaBe in den Eichengallipfeln
ist Tannin enthalten, ein Gemisch von Estern der Gallussiure und Digallussaure mit
Glukose. Tannin bildet mit Eisen(ITI)-salzen einen blauschwarzen Niederschlag. Am
Messer entstehen durch die Siuren des Obstes und der Gallipfel komplexe Eisen(ITI)-
salze. Die europiischen Sorten der Gallipfel enthalten nur geringe Mengen Tannin,
mehr dagegen die tiirkischen, chinesischen und japanischen Gallipfel. Das Tannin
wird vorwiegend aus den chinesischen Gallipfeln gewonnen, die bis zu 80% ent-
halten.

Durchfiihrung b: Man zerkleinert eine Anzahl Gallipfel griindlich, gibt etwa die fiinf-
fache Menge Wasser hinzu und kocht das Gemisch etwa 20 min in einem Becherglas.
Dann wird filtriert und eine Probe des klaren Filtrats in eine Abdampfschale gegeben.
In die Flissigkeit werden mehrere Eisennigel gebracht.

Ergebnis: Bereits nach einigen Stunden hat sich ein blauschwarzer Niederschlag ge-
bildet.

Farbreaktionen mit Tannin

2 Reagenzgliser

Allkoholische Tanninlosung, Eisen (11 )-sulfatlosung, Eisen(I111)-chloridlosung
Durchfiihrung: In Reagenzglisern versetzt man eine alkoholische Tanninlésung mit
a) Eisen(IT)-sulfatlosung,
b) Eisen(I1I)-chloridlosung.
Ergebnis: Mit Eisen(II)-salzen entsteht eine blaue, mit Eisen(III)-salzen eine blau-
schwarze Fillung oder Férbung.

Reduktion von ammoniakalischer Silbernitratlisung durch Tannin

2 Reagenzgliser, Brenner, Spritzflasche mit Wasser, Reagenzglasgestell
Tannin, Silbernitratlo: 591g, Am iaklosung 10 %,ig

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas 16st man eine kleine Spatelspitze Tannin in
2 bis 3 ml Wasser. In einem zweiten Reagenzglas versetzt man 3 ml 5%ige Silber-
nitratlosung mit so viel 10 %iger Ammoniaklosung, daBl der anfangs gebildete Nieder-
schlag eben wieder gelést wird. Dann gieBt man beide Fliissigkeiten zusammen,
schiittelt und erwirmt etwas.

Ergebnis: Es fillt ein schwarzer Niederschlag von Silber aus, gegebenenfalls ent-
steht auch ein Silberspiegel.
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Erliuterung: In walBriger Losung zerfillt das Tannin durch Hydrolyse teilweise in
Gallusséure, Digallusséure und Glukose. Die Reduktionswirkung der Losung beruht
auf diesen Stoffen.

von FEHLI her Losung durch Tannin

R L R Tashall 7
2

, Brenner, Spritzfl

5 mit Wasser, Reagenzglasgestell
Tannin, Fehlingsche Lisung I und 11

Durchfiihrung: In einem Reagenzglas 16st man eine kleine Spatelspitze Tannin in
2 bis 3 ml Wasser. Dann mischt man gleiche Teile FEHLINGscher Losung I und I1
(zusammen 4 bis 5 ml), versetzt die entstandene tiefblaue Fliissigkeit mit der Tannin-
l6sung und erhitzt unter dauerndem Schiitteln zum Sieden. Vorsicht! Neigung zum
Siedeverzug !

Ergebnis: Es fillt ein ziegelroter Niederschlag von Kupfer(I)-oxid aus.

Erlduterung: Tanninlosung wirkt reduzierend (vgl. Erliuterung zu Versuch 437).

Aromatische mehrkernige Verbindungen

Sublimation von Naphthalin

Reagenzglas, R lashalter, Spatelléffel, Brenner

Naphthalin
Durchfiihrung : Man erhitzt eine Spatelspitze Naphthalin in einem trockenen Reagenz-
glas vorsichtig iiber kleiner Flamme.
Ergebnis: Naphthalin verdampft und schligt sich sofort am oberen (kalten) Teil des
Reagenzglases als Festsubstanz nieder (Sublimation).

Verbrennung von Naphthalin

Schmelztiegel mit Deckel, Tondreieck, Tiegelzange, Dreifuf, Brenner, Spatelloffel
Naphthalin

Durchfihrung: Man erhitzt eine kleine Probe Naphthalin in einem Schmelztiegel
und entziindet die entstehenden Diampfe.

Ergebnis: Naphthalindémpfe brennen mit stark ruBender Flamme.

Bemerkung: Man 1iBt die Naphthalindimpfe wegen der starken RuBbildung nur
kurze Zeit brennen. Dann nimmt man den Brenner vom Tiegel weg und deckt letz-
teren mit dem Deckel zu.

von Br hthalin

D PR lashalter, Spatelliffel, Tropfpipette, Brenner
25 %Y,ig

Naphthalin, Brom, A sakli

Durchfiihrung: Eine Spatelspitze Naphthalin wird in einem Reagenzglas mit etwa
10 Tropfen Brom versetzt und leicht erwérmt. Dann hélt man neben die Offnung des
Reagenzglases eine gedffnete Flasche mit 25%iger Ammoniaklésung.
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Ergebnis: Es entweicht Bromwasserstoff, der mit Ammoniak weiBen Ammonium-

bromidrauch bildet.

Erliuterung: Bei Einwirkung von Brom auf trockenes Naphthalin wird Wasserstoff
bstituiert, und es entstehen 1-Bromnaphthalin und Bromwasserstoff:

C,Hg + Br, — C,,H Br + HBr.

Nachthalia

1-Br alin

1-Bromnaphthalin (x-Bromnaphthalin) ist fliissig.

Sulfonierung von Naphthalin

2 Reagenzgliser (180 mm x 18 mm), Reagenzglas (200 mm x 30 mm), Becherglas mit kal-
tem Wasser, Brenner, Reagenzglashalter
Naphthalin, Schwefelsiure konzentriert

Vorversuch (Loslichkeit von Naphthalin in Wasser): Man versetzt eine Spatelspitze

Naphthalin in einem Reagenzglas mit etwa 4 ml Wasser und schiittelt.

Ergebnis: Naphthalin setzt sich aus der Suspension sofort wieder ab.

Durchfithrung: Man versetzt in einem trockenen Reagenzglas eine kleine Spatelspitze

Naphthalin mit 3 ml ke ierter Schwefelsdure und erhitzt vorsichtig. Nach

einiger Zeit kiihlt man durch Einstellen des Glases in kaltes Wasser ab und gief3t

anschlieffend die Mischung in ein zu zwei Dritteln mit Wasser gefiilltes groB3es Reagenz-
las.

%rgebnis: Das Reaktionsgemisch lost sich auf.

Erliuterung: Durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht aus dem

(wasserunloslichen) Naphthalin eine losliche Sulfonséure :

CyoHy + H,S0, — C,,H,—SO0,H + H,0.
Naphthalin Naphthalinsulfonsiure

Darstellung von 1,2-Dihydroxyanthrachinon (Alizarin)

Erlenmeyerkolben, 2 Bechergliser, Saugflasche mit Nutsche, Wasserstrahl, Bi haly
Brenner, Dreifufs, Asbestdrahtnetz, Thermometer (bis 300°C), lelrlerpapler

Anthrachinon, Schue/elszmre rauchend 79, SOS, Natronlauge 10°,ig, Natriumhydroxid,
Kali itrat, Salzsiure 10919, Lack rot

pap

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben erhitzt man eine Losung von etwa 2 g
Anthrachinon in 8 ml rauchender Schwefelsiure etwa 30 min lang auf 260°C. Dann
1it man erkalten, gieBt die Fliissigkeit in ein Becherglas mit wenig Wasser und neu-
tralisiert mit 10%1rrer Natronlauge. (Priifung mit Lackmuspapier!) Den Niederschlag
saugt man ab und trocknet ihn anschlieBend durch Pressen zwischen F! iltrierpapier.
Das trockene Produkt wird in einer Eisenschale mit etwas Natriumhydroxid und
sehr wenig Kaliumnitrat vorsichtig geschmolzen. Man 1aBt erkalten und lost das
Reaktionsprodukt in einem Becherglas in Wasser auf (evtl. unter Erwirmen).
Ergebnis: Die Losung hat sich violett gefirbt.

Weiterfithrung : Man gibt zu der Losung 10%ige Salzsiure.
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Ergebnis: Es fallt ein gelbroter Niederschlag aus.
Erliuterung: Bei der Umsetzung von Anthrachinon mit r der Schw e
bildet'sich Anthrachinonsulfonsiure-(2):

0 (o]

Il |
VAVAVAN AN SOH
000
WA

0 (0]

Antrachinon Anthrachinonsulfonséure-(2)

Beim Neutralisieren scheidet sich das in Wasser schwer 16sliche Natriumsalz ab:

0
/\/" \ SOsNa
XC

i

Durch die Alkali-Oxydationsschmelze wird die Sulfonsiuregruppe — SO;H gegen
eine Hydroxylgruppe ausgetauscht. AuBerdem erfolgt eine Oxydation am benach-
barten Kohlenstoffatom Nr. 1:

O ONa
N SOsNe I L ONa
+3NaOH + O — + Na,S0; + 2 H,0
N / \/ Y
0
Natriumsalz der Natriumsalz des Alizarins

Anthrachinonsulfonsiure-(2)

Das entstehende Natriumsalz des Alizarins ist in Wasser leicht lslich, die Losung
ist violett gefirbt. Beim Ansduern fallt Alizarin aus:

O ONa 0O OH
Il |
OH
N NN/
+ 2HCl — + 2NaCl
N\
0
(violett) Alizarin (gelbrot)
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444 Farblackbildung mit 1,2-Dihydroxyanthrachinon (Alizarin)

445

Erlenmeyerkolben, Trichter, Ftllnerpapzer, [)ret/uﬂ Asbestdrahtnetz, Brenner
1,2-Dihydroxyanthrachinon (Alizarin), Ifatlo: 10 %ig, Natriumdth t
(Natriumazetat- )losung 10 %,ig, Kall:wusser

Durchfiibrung: In einem Erlenmeyerkolben mischt man Aluminiumsulfatlosung mit
Natriumithanatlosung und erhitzt das Gemisch zusammen mit wenig Alizarin und
Kalkwasser.

Ergebnis: Es bildet sich ein roter Farblack, den man abfiltriert.

Erliuterung: Beim Erhitzen des Aluminiumsalzes mit Natriuméthanat entsteht ein
basisches Aluminiumsalz, das weitgehend hydrolytisch gespalten ist. Alizarin bildet
mit dem bei dieser Hydrolyse entstehenden Aluminiumhydroxid (auch mit anderen
Hydroxiden und Oxiden, wie zum Beispiel Chromoxid und Eisenoxid) gefirbte
Komplexverbindungen, die als ,,Krapplacke™ bezeichnet werden.

Darstellung von 1,4-Dihydroxyanthrachinon (Chinizarin)

Reagenzglay, Gefify mit Eiswasser, Stmul:ylzmler Brenner, Reagepquaslmller, W nage

Ph liydrid, 1,4-Dihyd I (Hydrochinon,), Schwef triert, Na-

tronlauge 10 ulﬂ,lm pap
Durchfiihrung: Man erhitzt in einem Reagenzglas etwa 5 min lang ein Gemisch von
1,5 g Phthalsiureanhydrid, 1 ¢ Hydrochinon und etwa 3 ml konzentrierter Schwefel-
siure. Nach dem Abkiihlen an der Luft taucht man das Reagenzglas in ein Gefall mit
Eiswasser und gibt zuerst etwas Wasser und dann tropfenweise Natronlauge bis zur
deutlich alkahschen Reaktion hinzu. (Vorsicht! Gefahr des Spritzens!) Die stark
alkalische Losung gieBt man in einen Standzylinder, in dem sich Wasser befindet.
Ergebnis: Es blldct sich eine blauviolette Losung.
Erlauterung:

OH 0 OH
i |
\ AN \/\

HSO.konz p
‘ ]) H,0 ‘ |

Y s
; ST, = L. o O

Phthalsi hydrid  Hydrochi Chinizarin

Bemerkung: Durch eine entsprechende Reaktion zwischen Phthalsidureanhydrid und
Brenzkatechin kann man auch Alizarin herstellen. Diese Methode hat jedoch tech-
nisch keinerlei Bedeutung, da Alizarin nur als Zwischenprodukt entsteht und daher
die Ausbeute schlecht ist.

Entsprechend den strukturellen Unterschieden in den Ausgangsstoffen (ortho- und
para-Stellung) unterscheiden sich auch die Endprodukte der Reaktionen bei den
Versuchen 443 und 445. Alizarin und Chinizarin haben zwar gleiche Summenformeln,
aber verschiedene Strukturformeln. Beide sind also Isomere.

Aus Chinizarin kénnen ausgezeichnete Wollfarbstoffe hergestellt werden, zum Bei-
spiel Alizarinirisol R.
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Indigosynthese nach ADOLF voN BAEYER 446

2 Erlenmeyerkolben, Trichter, Filtrierpapier, Pipette
o-Nitrobenzaldehyd, Propanon (Azeton), Natronlauge 109,ig, Athanol ( Athylalkohol)
95 %yig (Primasprit), Athoxyithan (Didthylither)

Durchfiikrung: In einem Erlenmeyerkolben 16st man etwas o-Nitrobenzaldehyd in
Propanon und verdiinnt mit Wasser auf das doppelte Volumen. Dann gibt man
tropfenweise 10%ige Natronlauge hinzu.

Ergebnis: Die Losung erwirmt sich, es bildet sich ein blauer Niederschlag.
Bemerkung: Man kann den Niederschlag abfiltrieren und mit Athanol und Athoxy-
dthan auswaschen.

Erlduterung: Aus o-Nitrobenzaldehyd und Propanon hat sich (in Wasser unloslicher)
Indigo gebildet:

(0] H
/ g\ 7 1\II\ N\
\/H\N/C e /@
| I
H (0]
Indigo

Die BarvEersche Indigosynthese hatte wissenschaftliche Bedeutung, da sich die
Richtigkeit der Indigostrukturformel bestitigte. Fiir die chemische Technik ist diese
Synthese nicht wichtig, da sie zu kostspielig ist.

Loslichkeit des Indigos 447
Reibschale mit Pistill, R liser, R lashalter, R l U, Spatelldffel,

Spritzflasche mit Wasser, Brenner
Indigo, Athanol ( Athylalkohol) 95 %,ig vergillt ( Brennspiritus), Benzol, Natronlauge 10 PATA
Sl lsiure 10 %)ig, Nitrobenzol

1 7o¥s

Durchfiihrung: Indigo wird in einer Reibschale fein pulverisiert. Dann priift man in
Reagenzglasversuchen die Loslichkeit in

a) kaltem Wasser,

b) siedendem Wasser,

¢) Athanol,

d) Benzol,

e) 10%iger Natronlauge,

f) 10%iger Schwefelséure,

g) siedendem Nitrobenzol.

Ergebnis: In den Losungsmitteln a bis f ist Indigo unléslich. In siedendem Nitrobenzol
16st sich Indigo und kristallisiert beim langsamen Erkalten der Losung wieder aus.
Bemerkung: Die Unléslichkeit des Indigo in den gebriuchlichen Losungsmitteln
macht ein besonderes Firbeverfahren notwendig.
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Sublimation des Indigos

Indigo

P, Tashall

Brenner,

Durchfiihrung: Man erwirmt in einem leicht geneigt gehaltenen Reagenzglas eine
geringe Menge Indigopulver.

Ergebnis: Es entstehen violette Indigodédmpfe, die sich an den kiihleren Glaswiinden
absetzen. Indigo sublimiert. ’

Oxydation des Indigos zu Isatin

P 1 P Tashal

Brenner,
Indigo, Schwefelsiure hend, Salp

, Waage
Durchfiihrung: Man 16st 0,1 g Indigo in 1 ml rauchender Schwefelsaure, versetzt die
entstehende Losung mit einer geringen Menge konzentrierter Salpetersiure und er-
warmt.

Ergebnis: Die blaue Farbe der Losung geht zuriick, zum Schluf bleibt eine blaBgelbe
Losung iibrig.

Erlduterung: Durch die konzentrierte Salpetersiure wird das Indigomolekiil oxy-
diert. Es zerfillt dabei in zwei Molekiile Isatin:

(0] H . [¢]
I |

\ '
AN /N\/ﬁ O
|Loo=c || |mExokomy 2U\ €=0
\ TP WS N Nt
| Il |
H (0] N

Indigo Isatin

Herstellung der Indigokiipe

Reibschale mit Pistill, Becherglas, Ther , Dreifuf3, Asbestdrah . Brenner, Waage,
Mefzylinder

Indigopulver, Natriumdithionit, Natronlauge 109ig, Athanol (Athylalkohol) vergdllt
( Brennspiritus)

Durchfiihrung: In einer kleinen Reibschale pulverisiert man etwa 0,3 g Indigo moglichst
fein, verreibt ihn mit etwas Athanol und gibt 10 ml Natronlauge hinzu. Dann bringt
man die Suspension in ein Becherglas, das 100 ml Wasser von 70°C enthilt und fiigt
etwa 2 g Natriumdithionit hinzu.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit schligt die blaue Farbe nach Gelb um. Gleichzeitig tritt
Losung des Farbstoffes ein. Es hat sich eine ,,Indigokiipe‘ gebildet.
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Erlduterung:

H OH H
|| l | |
C N
| | Reduktion (j/\ NN
—_— i C-C
Oxvdati i
U\ 7 \ g TS AT N
| |
H 0 H OH
Indigo (blau) IndigweiB (fast farblos)

Indigo kann wegen seiner Unléslichkeit in Wasser und den meisten anderen Losungs-
mitteln nicht direkt zum Farben verwendet werden. Durch Reduktion mit Hilfe von
Natriumdithionit wird Indigo in eine fast farblose Verbindung, das Indigweill, um-
gewandelt, die mit Natronlauge ein wasserlosliches Salz bildet:

OH H ONa H
Cy C
—2H,0
\ \N/ \C ’ \ / \ 4
| |
H OH H ONa
Indigweill IndigweiB-Natrium (wasserloslich)

Diesen Vorgang nennt man Verkiipung. Beim Firben werden die Textilerzeugnisse
mit der natronalkalischen Losung von IndigweiB-Natrium getrankt. AnschlicBend
wird die Ware gewaschen (Entfernung der Lauge), worauf das Indigweil durch den
Luftsauerstoff wieder zum (blauen) Indigo oxydiert wird, der fest auf der Faser haftet.
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17.KAPITEL

Organische Werkstoffe

Plaste

Phenoplast aus Phenol und Methanal (Formaldehyd)

Reagenzglas, Spatelliffel, Tropfpipette, R i Il, R lashalter, Brenner
Phenol, Methanal-(Formaldehyd-)losungy 35- bis 40 %,ig (Formalin), Salzsiure konzentriert

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 2 ecm hoch Phenol (keinesfalls mehr),
fiigt so viel 35- bis 40%ige Methanallosung hinzu, dafl das Phenol eben von der
Flissigkeit bedeckt ist, und erwiarmt vorsichtig, bis sich die Festsubstanz gelost hat.
Nun stellt man das Glas mit der noch warmen Losung in ein Reagenzglasgestell ab
und fiigt 3 Tropfen konzentrierte Salzséure zu.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit setzt die Bildung von Phenoplast ein: Das urspriinglich
diinnflissige, klare Reaktionsgemisch triibt sich und wandelt sich — je nach dem
Mischungsverhaltnis von Phenol zu Methanal — in ein dickflissiges bis festes Produkt
um. Die Bildung eines Phenoplastes ist eine Polykondensation.

Vorsicht bei Durchfiihrung des Versuches! Die Bildung eines Phenoplastes ist ein
exothermer Vorgang und verliuft meist mit so groBer Heftigkeit, daB Teile des Reak-
tionsgemisches aus dem Reagenzglas herausspritzen. Man darf daher das Glas nicht
in der Hand halten, wenn die konzentrierte Salzséiure zugegeben wird. Die Phenol-
plastbildung muB aus mindestens 1 m Entfernung beobachtet werden. Auf keinen
Fall darf sich das Gesicht iiber der Reagenzglaséffnung befinden. Falls sich der Beginn
der Reaktion verzogert, wird das Glas mit einem Reagenzglashalter bei ausgestreck-
tem Arm gefaBt und kurz erwirmt.

Erliuterung: In Gegenwart eines Katalysators (im Versuch : Salzsiure) kondensieren
Phenol und Methanal zu plastischen Massen, die bei lingerem Erhitzen gehirtet
werden konnen, zum Beispiel :

OH OH OH
| | |
/N\_H +0+ He/ N\_HA4 04 o+ B T Kt

e )
N\ CH, N\ CH, A V4
Phenol Methanal ~ Phenol  Methanal

OH OH OH
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Im Prinzip geht die Kondensation so vor sich, dal zwischen je zwei Molekiile Phenol
ein Molekiil Methanal tritt, dabei wird ein Molekiil Wasser frei. Vom Phenol reagieren
stets die reaktionsfihigen Wasserstoffatome in ortho -oder para-Stellung. Bei einem
UberschuB an Methanal entstehen dreidimensional vernetzte Makromolekiile, zum
Beispiel:

|
CHZ 1
Ch, Ho
Ho
CH,
Ot
al Chy OH
K
d O thy
CHy Ho
H0

‘Mf ) el

Phenoplast aus 1,3-Dihydroxybenzol (Resorzin) und Methanal (Formaldehyd) 452

Ps

/

/

Reagenzglas, Becherglas (150 ml) mit Wasser, Spritzflasche mit Wasser, T'ropfpipette, Spatel
liffel, Asbestdrahtnetz, Dreifuf3, Brenner, Reagenzglashalter

1,3-Dihydroxylbenzol (Resorzin), Methanal-(Formaldehyd-)lisung 35- bis 40 %,ig (Forma-
lin), Natronlauge 10 %ig

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch Resorzin, setzt ungefihr
3 ml Wasser und 3 ml 35- bis 40 %ige Methanallssung hinzu und erwirmt, bis Losung
erfolgt ist. AnschlieBend gibt man 10 Tropfen 10%jige Natronlauge hinzu, mischt
durch Schiitteln und stellt das Reagenzglas in ein Becherglas mit siedendem Wasser.
Ergebnis: Nach einiger Zeit setzt die Phenoplastbildung ein; es entsteht eine feste
rotbraune Masse.

Erliuterung: Bei dieser Polykondensation wirkt sich die meta-Stellung der Hydroxyl-
gruppen des Resorzins reaktionsfordernd aus.

Die Hydroxidionen der Natronlauge wirken als Katalysator.

Bemerkung: Man 1aBt das Reagenzglas mit dem Phenoplast einige Tage liegen. Die
Masse wird dunkelbraun und fester, auBerdem findet eine Volumenverminderung
statt, so daB sich dann das Resorzinharz leicht aus dem Glas entfernen lafBt.
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453 Darstellung eines Ph lastes aus Phenol und Hexamethylentetramin

4

2R liser, Spatelliffel, R Jlashalter, R 7 tell, 2 Tropfpipetten, Brenner
Phenol, Hi hyl ramin, Salzsiure 10 °,ig, Natronlauge 10 °/yig

Durchfiithrung: Man gibt in zwei Reagenzgléser je 1 em hoch Hexamethylentetramin,
darauf etwa 2 ecm Phenol, in das eine Glas 10 Tropfen 10%ige Salzsiure und in das
andere 10 Tropfen 10%ige Natronlauge. Dann werden die Gliser vorsichtig etwa
5 min tiber kleiner Flamme erhitzt.

Ergebnis: In beiden Glésern bilden sich feste Massen (Phenoplaste). Dort, wo Salz-
siure zugegeben wurde, ist ein gelblicher Stoff entstanden, im anderen Glas — Zugabe
von Natronlauge — ist der Plast fast weil3.

Erliuterung: Beim Erhitzen wird Hexamethylentetramin gespalten, wobei Methanal
frei wird, das mit dem Phenol unter Bildung eines Phenoplastes und Wasser reagiert
(Polykondensation). Sduren und Laugen wirken dabei als Katalysatoren.
Bemerkung: Gibt man an Stelle der 10%igen Salzsiure die konzentrierte Siure zum
Reaktionsgemisch, so verlduft die Phenoplastbildung sehr rasch.

Darstellung eines Resols

a) R glas, R lashalter, R lasgestell, Spatelliffel. Tropfpipette. Brenner
Paraformaldehyd, Phenol, Natronlauge 10 ° ig

b) Phenol, Methanal-(Formaldehyd-)losung 35- bis 40 9,ig (Formalin), Natronlauge 50 °ig
Gerdte wie bei a)

Durchfithrung a: In ein Reagenzglas werden zuerst 1,5 cm hoch Paraformaldehyd,
dann 3 em hoch Phenol gegeben. Dann wird leicht erwirmt. Zur entstandenen Fliissig-
keit fiigt man 3 Tropfen 10%ige Natronlauge hinzu und erwirmt anschliefend etwa
3 min weiter.

Ergebnis: Es bildet sich eine klare, viskose, meist farblose Fliissigkeit, die beim Ab-
kiihlen fest wird.

Durchfiihrung b: Man versetzt in einem Reagenzglas eine etwa 4 em hohe Schicht
Phenol mit so viel 30- bis 40 %iger Methanallosung, dal das Phenol eben bedeckt ist,
setzt etwas 50%sige Natronlauge zu, erhitzt und laflt so lange sieden, bis die Losung .
viskos wird. Das Erhitzen wird unterbrochen, wenn Blasen einige Zeit auf der Ober-
fliche der Reaktionsmasse stehenbleiben.

Ergebnis: Je nach der Dauer des Erhitzens erhilt man Produkte, die beim Abkiihlen
fliissig bleiben oder fest werden.

Erliguterung: LaBt man Phenole und Methanal (oder methanalbildende Stoffe, z.B.
Paraformaldehyd) unter bestimmten Bedingungen miteinander reagieren, so ent-
stehen Kondensationszwischenprodukte, die Resole, die fliissig oder fest sind. Sie
sind aber in jedem Fall I6slich und schmelzbar. Falls geniigend Methanal vorhanden
ist, lassen sich Resole durch Erhitzen in Resitole und weiter in Resite umwandeln.
Resite sind die Endprodukte der Polykondensation. Sie sind unléslich und unschmelz-
bar.
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Eigenschaften eines Resols 455

2 Reagenzgliiser, Spritzflasche mit Wasser, Brenner
Reagenzglas mit dem Resol aus Versuch 454, Athylithanat (Essigsiuredthylester)

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch Athylithanat und in ein
zweites Glas die gleiche Menge Wasser. Dann erwéirmt man das Reagenzglas mit dem
Resol und verteilt je ein Drittel des geschmolzenen Resols auf die Gliaser mit den
Flissigkeiten. AnschlieBend werden letztere kriftig geschiittelt und eventuell erwiirmt.
Ergebnis: Das bei Raumtemperatur feste Resol 1Bt sich durch Erwirmen verfliis sigen.
Es ist demnach schmelzbar. Resole sind ferner unloslich in Wasser, jedoch loslich in
bestimmten organischen Lésungsmitteln.

Verwendung von Resolharz

Reagenzglas mit dem in Athylithanat gelosten Resol aus Versuch 455; glattes Stick Holz,
Trockenschrank

Durchfithrung: Man gieBt die Resollosung auf ein glattes Stiick Holz (Brettchen),
verteilt sie durch Drehen des Holzes und 1Bt das Losungsmittel verdunsten. Dann
werden Aussehen und Beschaffenheit der aufgetragenen Lackschicht gepriift. An-
schlieBend wird das lackierte Holz in einem Trockenschrank auf etwa 160 °C erhitzt
und lingere Zeit bei dieser Temperatur belassen.

Ergebnis: Nach dem Verdunsten des Losungsmittels bleibt auf dem Holz ein diinner
Lackfilm zuriick, der jedoch klebrig ist. Nach dem Erhitzen klebt der Lack nicht mehr.
Erliuterung : Bei lingerem Erhitzen auf 160°C (,,Einbrennen’* des Lackes) wird das
Resol zum Resit umgewandelt. Der Lackfilm ist dann nicht mehr klebrig und aufler-
dem sehr widerstandsfihig gegen Feuchtigkeit und andere Einflisse.

Resol — Resit

Tropfpipette, Reagenzglashalter, Brenner
Resol aus Versuch 454, Salzsiure 10 ° ,ig

Durchfiihrung: Man erwirmt das Reagenzglas mit dem Rest des Resols und fiigt der
entstandenen Fliissigkeit einige Tropfen 10%ige Salzsiure zu.

Ergebnis: Die klare Fliissigkeit wird sehr heill, dann milchig triitbe und schlieBlich
fast schlagartig fest. Vorsicht! Die Reaktion verliuft mitunter mit groBer Heftigkeit,
so dal Teile der (heilen) Reaktionsmasse aus dem Reagenzglas spritzen.
Erliuterung: Durch Zugabe eines Katalysators (Salzsiure) wird die Umwandlung
vom Resol zum Resit stark beschleunigt.

Dar eines Aminoplastes aus Harnstoff und Methanal (Formaldehyd

7 ioll. R 7 akiady

Reagenzglas, Spatelliffel, Tropfpipette, R , Brenner
Harnstoff, Methanal-( Formaldehyd-)lisung 35- 40 Yig (Formalin), Sal.,suure konzentriert
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459

Durchfiithrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch Harnstoff und versetzt
mit so viel 35- bis 40 %iger Methanallosung, daB der Harnstoff eben bedeckt ist. Dann
wird erwirmt, bis sich der Harnstoff gelost hat. AnschlieBend stellt man das Glas in
ein Reagenzglasgestell ab und fiigt zur noch warmen Losung 3 Tropfen konzentrierte
Salzsdure hinzu. Vorsicht! Es sind die Hinweise vom Versuch 457 zu beachten !
Ergebnis: Nach kurzer Zeit scheidet sich Harnstoffharz (Karbamidharz) als feste,
weile Masse ab. Die Reaktion ist stark exotherm und verliuft manchmal sehr heftig.
Erliuterung: Die Bildung von Aminoplasten ist eine Polykondensation. Man nimmt
an, daB als erstes Zwischenprodukt Methylolharnstoff (NH, - CO - NH - CH,0H) ge-
bildet wird :

NH,—CO—NH, + HCHO - NH,—CO—NH—-CH,—OH.

Harnstoff Methanal ~ Methylolharnstoff

Aus-dem Methylolharnstoff bilden sich weiter unter Wasseraustritt lange Ketten-
molekiile und im weiteren Verlauf der Reaktion dreidimensional vernetzte Makro-
molekiile:
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R las, Stopfen, R glasgestell, Reag lashalter, Spatellffel, Brenner, Glasstab,
Tropfpipette
Harnstoff, Methanal-(Formaldehyd-)losung 35- bis 40 %ig (Formalin), Fewa, Salzsiure
konzentriert

Durchfiihrung: Man fillt in ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch Harnstoff und eine
Spatelspitze Fewa-Pulver ein, fiigt so viel 35- bis 40%ige Methanallésung hinzu, da3
die Flissigkeit die Festsubstanzen reichlich bedeckt und erwirmt leicht, bis sich alles
gelost hat. AnschlieBend wird das Glas mit einem Stopfen verschlossen und so lange
kriftig in der Lingsrichtung geschiittelt, bis eine hohe Schaumschicht entstanden ist,
Nun setzt man 5 Tropfen konzentrierte Salzsiiure zu, schiittelt das Reagenzglas noch-
mals kurz, diesmal nur unter DaumenverschluB, und stellt es ab. Vorsicht ! Mit aus-
gestrecktem Arm schiitteln, da manchmal etwas herausspritzt.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit ist die schaumige Masse fest geworden.
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Erliuterung: Durch Polykondensation bildet sich aus Harnstoff und Methanal ein
Karbamidharz, das viele kleine, luftgefiillte Hohlrdume aufweist. Solche Massen sind
spezifisch leicht und isolieren gut gegen Wirme und Schall. Der im VEB Stickstoff-
werk Piesteritz hergestellte Aminoplastschaum heiBt Piatherm und ist ein vielseitig
verwendeter Isolierstoff.

Bemerkung: Sollte die Polykondensation nach Zugabe der Salzsiure nicht sofort
einsetzen, dann wird das Reagenzglas unter Schiitteln leicht erwirmt.

Kauritleim

2R 7 by PR P, 7

gliser, 2 A genzglasgestell, Tropfpipette, Brenner, Spritzflasche
mit Wasser, Spatelliffel, Glasstab, 2 Stiickchen F wrnierholz, 2 Biiroklammern, Schere, Asbest-
drahtnetz, Dreifufs, Becherglas
Harnstoff, Methanal-( Formaldehyd-)lssung 35- bis 40 %,ig (Formalin ), Natronlauge 10 ° g,
Ammoniumehloridlosung, Tischlerleim

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 6 em hoch Harnstoff, dann so viel
35- bis 40%ige Methanallésung, dafl die Festsubstanz eben bedeckt ist, figt 20 Trop-
fen 10%iger Natronlauge zu, erhitzt und laBt unter dauerndem Schiitteln sieden
(Vorsicht ! Siedeverzug!), bis die Fliissigkeit leicht viskos wird. Ein Viertel der Reak-
tionsmasse (Kauritleim) wird in ein zweites Reagenzglas gegeben, mit etwas gesattig-
ter Ammoniumchloridlésung versetzt und leicht erwirmt.

Ergebnis: Die flii sige Masse, der Kauritleim, bindet ab und wird fest.
Weiterfiihrung: Man schneidet aus diinnem Furnierholz oder dem Holz einer Streich-
holzschachtel gleiche Streifen. Ein Streifen wird moglichst dick mit dem viskosen
Zwischenprodulkt, dem Kauritleim, bestrichen. Den zweiten Streifen trinkt man mit
der gesittigten Ammoniumchloridlésung (dem Hirter). Beide Streifen werden auf-
einandergelegt und durch zwei Biiroklammern zusammengehalten. Zur Verkiirzung
der Abbindezeit erwirmt man die Holzstreifen vorsichtig (die Temperatur soll etwa
160°C betragen) auf einem Asbestdrahtnetz.

Lrgebnis: Der Kauritleim hat abgebunden. Die TFestigkeit der Verleimung kann durch
cine Zerreillprobe festgestellt werden.

Weiterfiihrung: Man leimt nun zwei gleich groBe Streifen von demselben Holz mit
gewdhnlichem Tischlerleim (Knochenleim) zusammen. AnschlieBend legt man beide
Proben in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas und 1iBt iiber Nacht liegen.
Ergebnis: Der Knochenleim ist aufgeweicht, die damit verklebten Holzstreifen lésen
sich voneinander. Im Gegensatz dazu ist der gehirtete Kauritleim vollig wasserfest.
Die betreffenden Holzstreifen kleben auch bei lingerer Wassereinwirkung noch fest
zZusammen.

Erlduterung: Ammoniumchlorid reagiert in wiBriger Losung infolge Hydrolyse sauer.
Es sind demnach Wasserstoffionen (Hydroniumionen) vorhanden, die die Umwand-
lung des Kauritleims (Zwischenkondensationsprodukt der Resolstufe) zum End-
produkt, einem wasserfesten Aminoplast, katalytisch beschleunigen.
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Der EinfluB eines Katalysators auf die Polykondensation

R las, Re lashalter, Tropfpipette, Brenner
Harnstoff, Methanal-( Formaldehyd-)losung 35 bis 40 °ig (Formalin), Salzsiure 10 %,ig

Durchfiihrung: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 6 cm hoch Harnstoff und so viel
35- bis 40 %ige Methanallosung, daB die Festsubstanz eben bedeckt ist. Dann wird
ohne weitere Zugaben erhitzt. Nachdem die Losung siedet, nimmt man das Reagenz-
glas von der Flamme und beobachtet das weitere Verhalten der Fliissigkeit im Glas.
Zum Schluf} gibt man 5 Tropfen 10%ige Salzsédure hinzu und erwirmt erneut.
Ergebnis: Wenn man das Glas mit der siedenden Losung vom Brenner wegnimmt,
dann siedet die Fliissigkeit selbstandig weiter, da die bereits einsetzende Polykonden-
sation ein exothermer Vorgang ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt jedoch bald
ab, und es bildet sich eine noch fliissige (ausgieBbare), viskose Masse, die hiufig
milchig triibe aussieht. Nach Zusatz von Salzsiure erstarrt die Masse rasch.
Erliuterung: Durch Zugabe von Salzsiure werden viel Wasserstoffionen (Hydronium-
ionen) in das Reaktionsgemisch gebracht. Diese Ionen beschleunigen katalytisch den
Polykondensationsprozel3.

D! eines Aminoplastes aus Aminob 1 (Anilin) und Methanal (Formaldehyd)
Re las, Reagenzgl I, Spritzflasche mit Wasser, Mefzylinder
Aminobenzol (Anilin), Salzsi k triert, Methanal-(Formaldehyd-)losung 35- bis

40 %,ig (Formalin)

Durchfiihrung : Man versetzt in einem Reagenzglas 2 ml Aminobenzol mit 4 ml Wasser
und 3 ml konzentrierter Salzsiure, schiittelt um und kiihlt die entstandene Losung
ab. Dann gibt man 6 ml 35- bis 40 %ige Methanalldsung zu, mischt durch Schiitteln
und stellt das Glas in ein Reagenzglasgestell ab.

Ergebnis: Die urspriinglich farblose Fliissigkeit wird rotbraun und fest.

Erliuterung: Aus Aminobenzol und Methanal bildet sich unter Abspaltung von Wasser
(Kondensationsreaktion) eine Zwischenverbindung Cgl; — N = CH,, von der sich
mehrere Molekiile zu éiner hohermolekularen Verbindung vereinigen. Das Glas mit
dem Aminoplast bleibt einige Tage liegen, dann wird es zerschlagen und der In-
halt gewaschen und getrocknet.

Dar vom Aminoplast aus Harnstoff und Furfural

Reagenzglas
Harnstoff, Furfural, Salzsiure 10 %ig

Durchfiihrung: In ein Reagenzglas gibt man 2 em hoch Harnstoff, dann 4 ml 10%ige
Salzsdure und schlieBlich 4 ml Furfural, mischt durch Schiitteln und stellt das Glas
in ein Reagenzglasgestell ab. Vorsicht ! Die Reaktion verliuft manchmal sehr heftig,
so daB Teile des Gemisches herausspritzen.

Ergebnis: Das Reaktionsgemisch firbt sich dunkel und wird nach einiger Zeit schwarz
und fest.
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Erlduterung: Furfural ist ein heterozyklischer Aldehyd:
HC—CH
Il I
HC C—CHO
o

und reagiert mit Harnstoff unter Wasserabspaltung (dhnlich wie Methanal) und Bil-
dung eines Aminoplastes. Der Vorgang ist eine Polykondensation und fiihrt zu ketten-
férmigen oder dreidimensional vernetzten Makromolekiilen ; zum Beispiel:
HC=CH HC=CH
>0 1 "o
HC=—=C" HC—
| |
HN —CH—N—CH—N-—...
| | |
co co co
| | |
NH—+CH: N CH—N—...
| |
C—CH C—CH
o " 1 ol
CH=CH CH=CH

Darstellung eines Polyesters 464

Reagenzglas (160 mm x 16 mm), Stativmaterial, Brenner, Tropfpipette, Waage, Mefzylinder
Propantriol (Glyzerin), Phthalsiureanhydrid

Durchfiikrung: Man gibt in ein Reagenzglas 3 g Phthalsiureanhydrid und 3 ml Pro-
pantriol. Das Glas wird nicht ganz lotrecht an einem Stativ befestigt und vorsichtig
etwa 20 min iiber kleiner Flamme erhitzt.

Ergebnis: Die urspriinglich diinnfliissige Masse wird dickfliissig. Beim Abkithlen wird
sie fest.

Erlduterung: Aus dem mehrwertigen Alkohol Propantriol und der (zweiwertigen)
Phthalsaure oder deren Anhydrid entsteht durch Polykondensation ein Plast aus der
Gruppe der Polyester. Wird der KondensationsprozeB bis zu Ende gefiihrt, so ent-
stehen Kunstharze (,,Phthaloplaste, ,,Glyptale‘, ,»Glyptalharze®), die von sehr
spréder Beschaffenheit sind. Durch Zusatz von Fettsiuren — besonders Linolsiure
— erhalten sie jedoch grofle Elastizitéit und Haltbarkeit und spielen eine wichtige
Rolle in der Lackindustrie als sogenannte ,»Alkydharze‘.

Priifung unbekannter Plaste auf Schmelzharkeit 465
Tiegelzange, Brenner
Verschiedene Plastproben

Durchfiihrung: Man faBt ein Stiick des zu untersuchenden Plastes mit einer Tiegel-
zange und halt es einige Zentimeter iiber eine kleine Flamme.
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Ergebnis: Sehmilzt die Probe, dann liegt ein Thermoplast vor. Tritt Verkohlung ohne
vorhergehendes Schmelzen ein, dann gehort die untersuchte Probe zu den Duroplasten

Thermoplaste Duroplaste

Polyvinylchlorid (PVC) Phenoplaste

Polyvinylazetat (PVA) Aminoplaste

Polystyrol Epoxidharze, ausgehiirtet

Polyiithylen Polyester aus ungesiittigten Ausgangsstoffen
Polyamide

Polyester bestimmter Struktur
Polymethakrylat (Piacryl)
Zelluloseazetate

Zelluloid

Erléuterung: Thermoplaste werden beim Erwirmen weich und beim Erkalten wieder
fest. Der Vorgang kann beliebig oft wiederholt werden, falls man nicht zu stark
erhitzt, wodurch die Thermoplaste chemisch zerlegt werden. Im Gegensatz hierzu
steht das Verhalten der Duroplaste. Diese Plaste schmelzen beim Erhitzen nicht; bei
Temperaturen iiber 300°C zersetzen sie sich unter Verkohlung.

aturen von Ther

Eisentiegel mit trockenem, feinem Sand gefillt, Thermometer, Dreifuf, Tondreieck, Brenner
Thermoplaststreifen (10 m X 1 cm, 0,5 bis 1 mm dick), z.B. Hart-PVC, Polyithylen, Poly-
styrol, Pol, hakrylat, Polyvinyl

Erw

Durchfiihrung: Man steckt in einen mit Sand gefiillten Tiegel einen geraden Streifen
Polyvinylchlorid (kein Weich-PVC verwenden) von den genannten Ausmalblen. Der
Tiegel wird schriig auf ein Tondreieck gelegt und an der Bodenseite mit einer kleinen
Flamme erwirmt. Unmittelbar neben dem PVC-Streifen wird ein Thermometer in
den Sand gesteckt. Das Erwirmen muB so erfolgen, daB die Quecksilbersiule am
Thermometer nur ganz langsam steigt und daB der PVC-Streifen nicht von den auf-
steigenden heiflen Gasen der Brennerflamme getroffen wird.

Ergebnis: Die Erweichungstemperatur von PVC liegt bei 75 bis 77°C. Bei dieser
Temperatur wird der Streifen weich und biegt sich auf Grund seines Eigengewichtes
durch.

Weiterfiihrung: Tn der gleichen Weise werden Polyithylen, Polystryol, Polymethakry-
lat und Polyvinylazetat gepriift.

Ergebnis: Die Erweichungstemperaturen dieser Thermoplaste liegen zwischen 80 und
150°C.

Hitzespaltung von PYC
las, Glasstab, Re lashalter, Brenner
Hart-PVC oder Weich-PVC, Ammoniaklsung 25 %yig, blaues Lackmuspapier

Durchfiihrung: Ein Stiickchen Hart-PVC oder Weich-PVC wird in einem trockenen
Reagenzglas iiber kleiner Flamme erhitzt. Die entweichenden Dimpfe werden mit
angefeuchtetem blauem Lackmuspapier gepriift. Dann hilt man iber die Reagenz-
glasoffnung einen Glasstab, an dem ein Tropfen 25%ige Ammoniaklésung héangt,
oder man hilt eine gedffnete Flasche mit konzentrierter (25 %iger) Ammoniakldsung
neben die Offnung des Reagenzglases.
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Ergebnis: Beim Erhitzen wird PVC unter Schwarzbraunfarbung zersetzt. Dabei ent-
stehen Dampfe, die Lackmuspapier réten und mit Ammoniak weilen Rauch bilden.
Erliiuterung: Polyvinylehlorid (— CH; — CHCl—), wird beim Erhitzen unter Bildung
von Chlorwasserstoff zersetzt, der mit Ammoniak Ammoniumchloridrauch bildet.

Bestiindigkeit von PVC gegen Chemikalien

7 7 gl el
4

8 Reagenzgliser mit Stopfen, Schere, Reay Spr mit Wasser

PVC-Folie, Natronlauge 50°,ig, Schwefelsiure 50 %ig, Salzsiure konzentriert, Benzol,

Methylbenzol (Toluol), Zyklohexanon
Durchfithrung a: Man schneidet aus einer PVC-Folie von etwa 1 mm Stirke acht
Streifen von ungefihr 8 mm x 80 mm. Dann fiillt man sieben Reagenzgliser zu zwei
Dritteln mit Wasser, 50%iger Natronlauge, 50 %iger Schwefelsiure, konzentrierter
Salzsiure, Benzol, Toluol und Zyklohexanon. AnschlieBend gibt man in die Fliissig-
keiten je einen Streifen PVC, verschlieBt die Gliser mit Stopfen und stellt die Proben
ab. Ein PVC-Streifen wird in einem leeren Reagenzglas aufgehoben. Frithestens nach
einer Woche werden die PVC-Streifen aus den Flissigkeiten genommen, griindlich
mit Wasser gespiilt und dann mit dem nicht behandelten Streifen verglichen.
Ergebnis: Wasser, ferner Siuren und Laugen der verwendeten Konzentrationen grei-
fen PVC bei Raumtemperatur nicht an. Die in Benzol und Toluol gelagerten Streifen
sind gequollen. In Zyklohexanon 16st sich PVC bei geniigend langer Einwirkung auf.
Durchfiihrung b: Man schneidet PVC-Streifen von etwa 8 mm Breite und fast der
Linge der Reagenzgliser. Die Streifen werden in die zur Hélfte mit den angefiihrten
Chemikalien gefiillten Reagenzgliser gegeben.
Ergebnis: Nach einigen Tagen zeigen sich starke Quellungserscheinungen an den in
Benzol und Toluol eingetauchten Streifenteilen.
Bemerkung: An Stelle von Hart-PVC kann bei diesem Versuch auch Weich-PVC ver-
wendet werden. Die dem PVC zugesetzten Weichmacher setzen die chemische Wider-
standsfihigkeit der PVC herab. Besonders deutlich wird der Unterschied bei einem
mit starker Natronlauge behandelten Streifen Weich-PVC sichtbar.

Entfernung von Weichmachern aus Weich-PVC

Reagenzglas (180 mm x 18 mm,), Stopfen, Filtrierpapier, Reagenzglashalter, Schere, Brenner
Weich-PVC, Methanol (Methylalkohol)

Durchfiihrung: Man schneidet von altem Weich-PVC (z. B. von einer Tischdecke oder
einem Regenumhang) zwei gleich groBe Streifen, gibt einen Streifen in ein Reagenz-
glas, fiillt das Glas zur Hilfte mit Methanol, erhitzt es bis zum Sieden der Fliissigkeit,
verschlieBt es mit einem Stopfen und schiittelt dann (ohne Erhitzung) noch einige
Minuten. Dann wiederholt man die Behandlung mit frischem Methanol. AnschlieBend
quetscht man die Plastprobe zwischen Filtrierpapier ab und 1a8t sie trocknen.
Ergebnis: Warmes Methanol 16st verhéltnisméfig rasch die Weichmacher aus der
Plastfolie. Wenn die Probe getrocknet ist, kann man feststellen, daB das behandelte
Material spréder als der (nicht behandelte) Vergleichsstreifen ist.

Bemerkung: Die Entfernung der Weichmacher ist eine unerlifliche Vorbehandlung,
falls bei Plasten die Schmelztemperatur und die chemische Zusammensetzung bestimmt
werden sollen.
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Chemiefasern

470 Herstellung von Fiiden aus Polykaprolaktam

2 Reagenzgliiser (180 min X 18 mm), Glasstab, Brenner, Schere, Reagenzglashalter
Polykaprolaktam, Stiick Dederonstrumpf

Durchfiihrung a: Man gibt in ein Reagenzglas etwa 1 em hoch Polykaprolaktam und
erhitzt vorsichtig iiber kleiner Flamme. Dabei muf das Glas dauernd gedreht werden,
um eine lokale Uberhitzung des Polykaprolaktams zu vermeiden. Die Substanz muf
schmelzen, darf aber nicht braun werden, da dies ein Zeichen fiir die eintretende
Zersetzung des Polyamids ist. Wenn das Polyamid im Reagenzglas geschmolzen ist,
entnimmt man mit einem Glasstab eine Probe, tupft mit der Schmelze auf den oberen
Teil des Reagenzglases und zieht den Stab rasch weg. Dabei bildet sich ein Faden, der
nun mit der Hand gefalt und weiter von der Schmelze abgezogen wird. Man muf
sehr rasch arbeiten, da das geschmolzene Kliimpchen am Glasstab nach wenigen
Sekunden erstarrt. Der Vorgang wird wiederholt.

Ergebnis: Man erhilt farblose Dederonfiden, die deutlich das etwas glasartige Aus-
sehen dieser Chemiefaser erkennen lassen.

Durchfithrung b: Man zerschneidet ein Stiick eines unbrauchbaren Dederonstrumpfes
in kleine Schnitzel und gibt sie in ein Reagenzglas. Dann wird das Glas vorsichtig iiber
kleiner Flamme erhitzt, wobei man die Dederonschnitzel mit einem Glasstab fest zu-
sammendriickt. Wenn das Material zu schmelzen beginnt, wird der Glasstab dauernd
gedreht. Zum Schlull werden wie bei a Fiden gezogen.

Ergebnis: Da gefirbtes Material verwendet wurde, bildet sich eine dunkelbraune bis
dunkelgraue Schmelze. Eine Kontrolle, ob man richtig erhitzt hat, ist daher kaum
moglich. Die aus der dunklen Schmelze gezogenen Fiden sind verhéltnismaBig hell.
Lrlduterung: Die Herstellung von Dederonfiden aus geschmolzenem Polykaprolaktam
geschieht in der Technik nach dem sogenannten Rostspinnverfahren, bei welchem
Polykaprolaktam bei 270 bis 280°C geschmolzen wird. Die genaue Einhaltung dieser
Temperatur ist unbedingt erforderlich, da bei tieferen Temperaturen die Schmelze
zu ziih ist, oberhalb dieser Temperatur jedoch bereits Zersetzung des Polyamids
eintritt. Man benutzt zur genauen Einhaltung der Schmelztemperatur ein Gemisch
aus Diphenyl CgH;—CgH; und Diphenyloxid C4H;—O—CyH; (in der Technik
»»Dinyl* genannt) als Heizfliissigkeit oder Hochstdruckdampf von 80 atii.

471 Verstreckung von Fiiden aus Polykaprolaktam
Rohe Polykaprolaktam-Féden aus Versuch 470

Durchfihrung: Man legt einige Fiden aus Versuch 470 nebeneinander, faBt sie in
etwa 15 cm Abstand mit beiden Hinden und zieht die Fiden langsam auf ungefihr
das Doppelte der urspriinglichen Linge auseinander.

Ergebuis: Die Fiden behalten die groBere Linge, sie sind durch das Verstrecken
diinner und viel fester geworden.

Erliuterung: Die Kaltverstreckung der Polyamidfasern (sie wird auch bei Polyestern,
Polyurethanen und anderen Fasern aus linear gebauten Makromolekiilen angewendet)
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bewirkt eine bessere Parallel-Lagerung der langgestreckten Molekiile, wodurch mehr
intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Amid- und Karbonylgruppen
nebeneinander liegender Molekiile ausgebildet werden:

—CH,— CH,AI H —C0 —CH,~CH,—
. —CH, —CH“—-TﬁaCO——CHz—CHQ—

Dies hat eine bedeutende Erhohung der mechamachen Festigkeiten der Polyamid-
fiden zur Folge.

Darstellung von Polyakrylnitril
Reagenzglas (160 mm x 16 mm ), Tropfpipette, Spatelliffel, Brenner, Reag lashall
Propennitril (Akrylnitril), Schwefelsiure 109ig, Kaliwmdisulfit (Kaliumpyrosulfit), Ka-
liwmperozodisulfat

Beim Arbeiten mit Propennitril (Akrylnitril) ist wegen der hohen Giftigkeit des Pro-
duktes Vorsicht geboten!
Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas 0,5 cm hoch Propennitril, setzt etwa 7 ml
Wasser und 1 Tropfen 10%ige Schwefelsiure hinzu und mischt durch Schiitteln. An-
schlieBend werden je ein Kristall Kaliumdisulfit und Kaliumperoxodisulfat zugefiigt.
Dann wird wieder geschiittelt und leicht erwirmt.
Ergebnis: Zunichst wird die Losung triib. Nach einiger Zeit erstarrt der Inhalt des
Reagenzglases.
Elluutanmg Propennitril enthilt eine Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoff-
atomen und ist daher zur Polymerisation befihigt. Die monomeren Molekiile reagie-
ren jedoch nur in Gegenwart bestimmter Katalysatoren. Im Versuch bilden die
beiden Kaliumsalze ein katalytisch wirkendes Redoxsystem, wodurch die Polymeri-
sation rasch abliuft:

Kataly: sator

nCH,=CH—CN ——— (= CH,—CH Ya
Propennitril CN
(Akrylnitril) Polyakrylnitril

Darstellung von Fiiden aus Polyakrylnitril
Injektionsspritze mit verhdllnismfiﬂiy weiter Kaniile, Gefifle mit Wasser (z.B. grofies Becher-
glas, Topf, Gl ), R las, Mefzylinder (10 ml), Waage
Polyakrylnitril, Dimethylformamid

Durchfiihrung: Man stellt eine etwa 8 %ige Spinnlésung her, indem man ein knappes
halbes Gramm Polyakrylnitril in 5 ml Dimethylformamid in einem Reagenzglas 16st.
Diese Losung driickt man mit Hilfe einer Injektionsspritze, deren Kaniile nicht zu
eng sein darf, in ein wassergefiilltes Gefal.

Ergebnis: Die Losung erstarrt beim Verlassen der Kaniile zu einem Faden, der gefalit
und vorsichtig abgezogen wird. Da die Versuchsbedingungen erheblich von den Vor-
schriften des technischen Verfahrens abweichen, hat der Faden nur eine unzurei-
chende Festigkeit. Er 1ilt sich auch nicht verstrecken.
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Verhalten von Dederon bei verschiedenen Temperaturen

Becherglas mit Wasser, Dreifuf3, Asbestdrahtnetz, Brenner
Fiden, Gewebe oder Gewirke aus Dederon

Durchfiihrung: Man gibt eine Probe Dederon in ein Becherglas, das zur Hilfte mit
Wasser gefiillt ist. Nun wird erhitat, bis das Wasser siedet. Dann gieBt man das heifie
Wasser weg, spiilt kalt und priift das Dederon auf Aussehen, Griff und ZerreiBfestig-
keit. AnschlieBend dreht man eine Dederonprobe zu einem Strihnchen zusammen
und nihert es in waagerechter Lage einer Brennerflamme.

Ergebnis: Dederon wird durch siedendes Wasser nicht verindert. Die Faser schmilzt
jedoch bei Annéiherung an eine Flamme.

Erliuterung: Dederon vertrigt Temperaturen bis zu 100°C ohne Schidigung der
Faser. Bei Temperaturen iiber 180°C wird Dederon weich, um bei etwa 250°C zu
schmelzen.

Verhalten von Piviacid (PC-Faser) im siedenden Wasser

R olas. Reag lashalter, Spritzflasche mit W asser, Brenner
Piviacid (PC-Faser)

Durchfithrung: Man gibt in ein Reagenzglas eine Probe Piviacid, fiigt reichlich
Wasser zu und erhitzt zum Sieden. AnschlieBend wird kalt gespiilt und die Faser-
probe untersucht.

Ergebnis: Die Probe aus Piviacid ist stark zusammengeschrumpft, zum Teil sogar
zusammengeschmolzen.

Erliuterung: Piviacid ist eine sehr wirmeempfindliche Faser, die bereits bei etwa
70°C erweicht. Piviacid darf daher nur bei hochstens 50°C gewaschen werden.

Yerhalten verschiedener Fasern gegeniiber Chemikalien
4 R liser, Reag l I, Schere, Glasstab, Mepzylinder 25 ml
Piviacid-Gewebe, Schafwollgewebe, Baumwollgewebe, Natronlauge 50 9,ig, Salzsiure Fonzen-
triert, Salpetersiure konzentriert

Durchfithrung: Man gibt in einen MeBzylinder 9 ml konzentrierte Salzsiure und 3 ml
konzentrierte Salpetersiure, rithrt mit einem Glasstab um und verteilt die Mischung
(. Konigswasser”') auf zwei Reagenzgliser. In ein Glas gibt man nun einen Streifen
Piviacid-Gewebe, in das andere Glas etwas Baumwollgewebe. Dann gieBt man in zwei
weitere Gliser je 5 ml 50%ige Natronlauge und fiigt der einen Flissigkeit etwas
Piviagid-Gewebe, der anderen Schafwolle hinzu. Die Gléser bleiben einen Tag stehen.
Ergebnis: Schatwolle wird von der Lauge zerstort und aufgelost. Baumwolle wird
vom Kénigswasser stark geschiidigt. Wenn an der Probe keine duBerlichen Veriinde-
rungen sichtbar sind, dann gieBt man die Siiure ab, spiilt mit Wasser und zeigt mittels
der Zerreilprobe eine starke Abnahme der Festigkeit. Piviacid hat sich weder in
der Lauge noch in der Séure veréindert.

Erlduterung: Schafwolle besteht aus Keratin und ist daher empfindlich gegen Alka-
lien. Baumwolle wird als Zellulosefaser von konzentrierten Siuren und Oxydations-
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mitteln rasch zu Hydrozellulose und Oxyzellulosen umgewandelt, die gegeniiber der
nativen Zellulose (Baumwolle) nur sehr geringe Festigkeiten besitzen, unter Umstinden
sogar miirbe Massen bilden. Piviacid hingegen zeigt hohe Bestindigkeit gegen Che-
mikalien und wird deshalb auch zu Filtertiichern, Schutzanziigen fiir Chemiearbeiter
und Laborarbeitsménteln verarbeitet.

Brenner

Unterscheidung von Faserarten durch die Brennprobe

Verschiedene Faserproben

.
Durchfithrung: Man dreht einige Fiden der zu untersuchenden Probe zusammen und
hélt sie in waagerechter Lage an den duBeren Flammensaum.

| Kugeln, schliel-

| Faserart ‘ Verbrennungsweise f Geruch i Riickstand +
1. | Baumwolle, leicht entziindlich, brennt nach verbren- | weifigrau
Flachs, Hanf ziemlich rasch nendem Papier | bis gelblich
2. | Viskose- und leicht entziindlich, brennt ‘ nach verbren- | weiligrau
| - .
Kupferkunst- | ziemlich rasch nendem Papier
faser | ’
|
3. | Azetatkunst- ‘ entziindlich, schmilzt } techend ; dichst blasige
| |
|

faser beim Erhitzen
4. Wolle, weniger leicht entziindlich,
| Naturseide brennt langsam

nach verbrann-
‘ ten Haaren

lich weiBe Asche

blasig-kohlig

5. | Kasein-

entziindlich, beim Brennen

nach verbrann-

|
[ blasig-kohlig
|
|

Kunstfaser Knétchenbildung | ten Haaren
o ;S — N |
6 Dederon schmilzt zusammen, brennt schwach amid- | braun, zusammen-
| schwer | artig | geschmolzen
T Wolpryla | schmilzt erst zusammen, ~ schwach schwarzbraun,
| ‘ brennt dann verhiltnismiBig | blasig-kohlig
! | rasch mit ruBender Flamme |
- | a
8. | Grisuten ‘ schmilzt zusammen, brennt ‘ siiBlich braun, zusam-
| schwer 1 mengeschmolzen
P Iz |
9. | Piviacid | nicht entflammend, schmort stechender schwarz. zusammen-
‘ - zusammen Geruch

‘ geschmort

10. J Glasfaser

|

nicht brennbar, bei sehr hei-
Ber Brennerflamme
schmelzen die Fasern

glasig, briichig

Bemerkung: Die Proben zeigen, daf# Dederon nicht feuergefihrlich und daB die Pi-
viacid nicht entflammbar ist. Chemiefasern sind in bestimmten Eigenschaften den
Naturfasern iiberlegen.
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478 Unterscheidung von natiirlichen und Chemiefasern durch ein Firbeverfahren

Reagenzgliser, Becherglas

Verschiedene Faserarten (ungefirbt), Neokarmin W (nack W.

10%ig

Wagner), Ammoniaklisung

Durchfiihrung: Man legt die zu untersuchenden Faserproben (Garn oder Gewebe)
5 min in eine Neokarmin-W-Losung. Nach dem Herausnehmen spiilt man zunéchst
in flieBendem Wasser, dann kurz in einem Becherglas in Wasser, dem einige Tropfen
Ammoniakldsung zugesetzt wurden, und anschlieBend wieder in flieBendem Wasser.

Zum SchluB werden die Faserproben getrocknet.

Ergebnis: Je nach Faserart ergeben sich folgende Farbungen:

a) Pflanzliche Fasern: ‘ Baumwolle roh hellblau (rétlich)
4 Baumwolle mercerisiert sattes Blau (rétlich)
Flachs | tiefblau
| |
b) Tierische Fasern: Seide nicht entbastet schwarzgriin

Seide entbastet
Tussahseide
Wolle

Wolle gechlort

altgold bis olivgelb
griin

gelb

dunkelbraun

c) ‘ Chemiefasern: Viskosefaser violett bis rot
Kupferkunstfaser tiefes reines Blau
Azetatk s griinlichgelb
Kaseinkunstfaser orange bis altgold
Piviacid nahezu farblos
Dederon griinlichgelb

330



ADAMRIEWICZ-Reaktion 233, 234
Addition 255

Athan, Darstellung 33, 34

—, Nachweis 34

Athanal, Bildung 67—69, 147—149
—, Darstellung 91—95

, Eigenschaften 96

—, Reaktionen 68, 69, 96—105, 110
Athandiol-(1,2) 41, 83, 84

Athandisiure, Darstellung 125,
136—138

—, Reaktionen 121, 122, 138—140,
164, 165

—, Salze 137, 142—146

Athanol, absolutes 73, 74

—. Bestimmung 77, 78
Darstellung 79—93
Eigenschaften 72—77, 81—83

achweis 77—79, 108
, Reaktionen 35—38, 59—62, 67 bis
69, 75, 91, 94, 95, 113—115
133, 134, 158—165, 2

Athanoylehlorid 131, 163, 164

Athansiiure, Bildung 80, 128, 129

—, Darstellung 127, 128, 130, 131

. Eigenschaften 131, 132

Nachweis 133—135

—, Reaktionen 132—134, 160—162,
186

—, Salze 28, 29, 33, 34,105, 106, 120
bis 131, 133—136, 161, 177, 178

Athen, Darstellung 35— 38

—, Eigenschaften 36, 38, 39

—, Reaktionen 30—41, 62, 63

Ather, zemischte 115

Athin, Darstellung 41, 42

—, Eigenschaften 41, 42

» Nachweis 45, 46

—, Reaktionen 42—486, 92, 93

Athoxyiithan 36, 113—120

—, absolutes 115, 116

—, allzemeine Arbeitsregeln 113

, Darstellung 113—115

, Eigenschaften 113, 116—120

» Reaktionen 118, 119

, Trocknen von 115, 116

Athyl-ithanat 133, 134,
163, 164, 166, 167

160. 161,

SACH- UND NAMENREGISTER

XAthylalkohol s. Athanol

—-azetat s, —-ithanat

—-benzoat 78, 79, 300
B i

Anilinschwarz 287
Anthrazen 249

£3
butanat 162, 163

~chlorid s.

—-01 249

A 310, 311
—-sulfonsiiure-(2) 311
Anti ittel 53

Athylen s. Zthen

Athylen-bromid s. 1,2-Dibrométhan

—-glykol s, Athandiol-(1,2

Athyl-hydrogensulfat s. —-schwefel-
siure

—-schwefelsiure 36, 114, 115, 158, 150

Akrolein s. Propenal

Akryluitril <. Propennitril

Aldehydammoniak 100, 101
Aldol s. 3-Hydroxybutanal
Alizarin 310—312
Alkalischmelze 261, 262

Alkane 27—34, 50

Alkene 35—41, 50

Alkine 41—46

Alkoholate s. Alkoxide
Alkoholyse 114, 115

Alkoxide 75, 116

Alkydharze 323
Aluminium-azetat s. —-ithanat
ithanat 125, 136

Aussalzen 185

Azetaldehyd s. Athanal

Azetate s. Athansiure, Salze

Azeton s. Propanon

Areton-dikarbonsiiures.3-Oxopentan-
disiure

—-peroxid s. Propanonperoxid

Azetylchlorid s. Xthanoylehlorid

Azetylen s. Athin

Azobenzol 291 —294

Azofarbstoffe 292, 205—298

Azoxybenzol 290, 201

Backpulver 152

BAEYERsche Probe 40, 41

BAEYERs Reagens, Herstellung 9

—, Reaktionen 40, 41, 44, 169, 170,
253, 261

Bariumiithylsulfat 153

Beilsteinprobe 24, 25

Benzal-bromid 259

—-chlorid 260

EN
Aminobenzol s. Anilin

yd, Nachweis 272
—, Reaktionen 110, 111, 271—275

272

4-A s. Sul- —-phenylhy
fanilsiiure Benzamid 209

1-Amino-naphthalin s. a-Naphthyl- Benzidin 293
amin —-sulfat 203

Aminoplaste 319—323
Ammonium-karbamat 238, 239
—-zyanat 240

Amylazetat s. Penthylithanat
Amylalkohol s. Pentanol
Amylase 217

Amyloid 220

—-umlagerung 293

Benzin, Eigenschaften 41—53

—, Gewinnung 48, 49

—, Reaktionen 52

Benzoepersiiure 272

Benzoesiiure, Bildung 261, 272—275
—, Bigenschaften 208

—, Reaktionen 78, 79, 249, 250, 299,

Anilin, ine A 288 —, Nachweis 300
—, Darstellung 283, 284

§ id s. Pheny 300

chiorid

—, Nachweis 286
-, Reaktionen 203, 277, 254—289,
204, 205, 322, 323

—, Salze 299, 300

Benzoesiiure-iithylester s. Athylben-
zoat

Benzol, allgemeine Arbeitsregeln 248
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Benzol, Bildung 44

—, Darstellung 249, 250

» Eigenschaften 251, 252, 254
—., Nachweis 253, 254
—, Reaktionen 250—258,
—-dikarbonsiure s. Phthalsiure
s = =

Dederon 328

Dextrin 212, 217
Didthyl-ithandiat 164—168
—-iither s. Athoxyithan
4,4-Diaminodipheny] s, Benzidin
Diastase 217, 218

D i 205

—-sulfonsiiure 256,
Benzotribromid 259
Benzoylchlorid 78, 79, 209
Benzyl-alkohol 274
bromid 258, 259
—-chlorid 259, 260
Berliner Blau 22

7

Diazoniumsalze 289
Diazotierung 20, 238,
D s. Dil
Dibenzalpropanon 111
1,2-Dibromiithan 40, 62, 63
1,2-Dibromiithen 44
9,10-Dibromoktadekansiure 169

s
Bier 77, 78

Bittermandelol, falsches 277
Biuret 232, 244

—-reaktion 231, 232
Blei-pikrat 282

—-seifen 173, 184
—-tetraiithyl 53

—-zitrat 156, 157
Bohnenstiirke 213
Bonbonzucker 203
Brausepulver 153
Brennprobe 329
Brennpunkt 54
Brennspiritus s. Athanol
Brenzkatechin 265—268

Di

Didi-Masse 247

Dieselol 40

1,2-Dihydroxyanthrachinon s. Aliza-
rin

1,4-Dihydroxyanthrachinon s. Chini-
zarin

1,2-Dihydroxybenzols. Brenzkatechin

1,3-Dihydroxybenzol s. Resorzin

1,4-Dihydroxybenzol s.'Hydrochinon

2,3-Dihydroxybutandisiure, Darstel-
lung 150, 151

—, Nachweis 151

—, Reaktionen 151, 153—155

—, Salze 150—155

Dimethylanilin 275, 276

Emeraldin 287

Entwickler, fotografische 267, 268
Enzyme 80, 81, 217, 218, 236, 242, 243
Erdol 48, 49

Erepsin 236

EsBacHsche Probe 230

EspAcHs Reagens, Herstellung 9
—, Reaktion 230

Essigsiure s. Athansiure

hylester s. Athylithanat
essigsaure Tonerde 136
Esterspaltung 114, 115, 159

Firben, substantives 207

—, Siiure- 297, 208

Farblack 312

Farbstofie 195, 275, 276, 281, 287 bis
292, 295208, 302—305, 310 his
315, 330

Faserarten 329, 330

FenniNgsche Losung, Herstellung 9,
10, 154, 155

—, Reaktion 103, 109, 193, 201, 207,
208, 216, 220, 266, 271, 204, 309

Fermente s. Enzyme

Fettalkohol 189, 190

Fette, BEigenschaften 167, 168, 178,
179, 183

—, Gewinnung 174—176

—, Reaktionen 164—173, 180

Fetthirtung 177, 178

8. 2-0: Diny) 326
séiure Diphenyl 326 Fewa 186—189
Bromal s. Tribromithanal —-amin 287—290 Firnis 173, 174
B id s, Fi

s
Brombenzol 255, 256
Bromnaphthalin 309, 310
(2-)-0-Bromtoluol 260, 261
(4-)p-Bromtoluol 260, 261
Butandisiiure 146, 147
—-anhydrid 146, 147
Butansiure 162, 163, 171
Butenal-(2,1) 99
Butter 215
Buttersiure s, Butansiure
—-iithylester s. Athylbutanat

CANN1zZAROsChe Reaktion 90, 91, 271,
274, 275

Chinhydron 268, 269

Chinizarin 312

0-Chinon 266

p-Chinon 266, 268, 269

Chloralhydrat s, Trichlorithanal-
hydrat

Chlorbenzol 255, 256

Chloroform s. Trichlormethan

Chlorzinkjodlosung 9

Chromgerberei 231

Chromophor 292
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niumehlorid

—-ammoniumchlorid 287, 288

—-diphenochinon-imoniumsulfat 288

—-nitrosamin 290

—-oxid 326

Disacharide 203—211

Dissousgas 42

Dizyandiamid 246, 247

Duroplaste 323, 324

Eisen(II)-ithandiat 143, 144
—=(1I)-benzoat 300
—-(I1)-oxalat s. —=(IT)-ithandiat
Eisessig s. Athansiure
Eiweill, Abbau 236
—, Eigenschaften 228, 229
—, Nachweis 230, 232—236
—, Reaktionen 90, 228—231, 233, 234,
281
idi s. trans-O] 9)

silure
Elementaranalyse 13—26

53, 54

Fluoreszein 304, 305

Formaldehyd s. Methanal

Formalin 86

Formiate s. Methansiiure, Salze

Formol s. Formalin

Formose 8¢, 89

fraktionierte Destillation 46—49, 81
bis 83, 248, 249

FRIBDEL-CrA¥FTSsche Alkylierung 2
258

Fruchtzucker s. Fruktose

Fruktose, d-.199—201, 204, 206, 209,

10

19
8

lige Sidure, 2
10
—, Reaktionen 104, 105, 196, 197
Furfural 202, 203, 322, 323

Giérung, alkoholische 79—81, 218
—, Harnstoff- 242, 243
Galaktose, d- 202

Gallussiure 267, 307

—, Aufstellung der Summenformel 17, Gasil 49
Gelatine 237
=, der 17, G 230
18 Gerbung 230, 231



Globuline 229

Glukonsiure, d- 192, 195, 19y
Gluko=azon 197, 198

Glukose, Bildung 206, 216—218
—,d- 195 0

schaften 191, 196, 197, 209,

197—199

—, Reaktionen 136, 137, 192
204

201,

Indigo 195, 313—315
5,5-Indigodisulfonsiure 195
Indigokiipe 314, 315

IndigweiB 315

Invertzucker 205, 206, 209, 210
Isatin 314

Isoamylalkohol s. Methylbutanol
Isopropylalkohol s. Propanon-(2)

Jodal s, Trijodithanol
Jod-K idlosung 11

s.

Glutin 287

Glyzerin s, Propantriol-(1,2,3)

—-formiat s. Propantriolmonometha-
nat

Glykol s. Athandiol-(1,2)

GIyox: re s. 2-Oxoiithansiure

Glyptale 323

Glyptalharze 323

Glysantin 84

Graukalk 105, 108, 129

GRIEsS Reagens, Herstellung 10

—., Reaktion 19, 20

Griinspan 133

Jodoform s. Trijodmethan
—-probe 67, 68, 108
Jodstirke 214, 215
—-reaktion 214, 215

Kakodyloxid 134
Kalium-antimonyl-2,3-dihydroxyhu-
tandiat 154

Itartrat s, 1-

2,3-dihydroxybutandiat
—-benzoat 273, 274
—-benzolsulfonat 262
—-dioxaloferrat-(L1) 145, 146

2.3
Haferstiirke 213 150—152
HAINEs Reagens, 10 —-hy S, _——h_\'droueu-
—, Reaktionen 103, 104, 193 2,3-dihydroxybutandiat
Halogenalkane 57— 69 —-natrium-2,3-dihydroxybutandiat

aaFl s 153
Halogennachwi —26, 61

dureh  Beilstei —-phenolat 262

probe 24, 25
— durch Salpeterschmelze 26
— nach der Kalkmethode 25
Harnstoff-ithandiat 243
—, Darstellung 240
—, Eigenschaften 241
—, Nachweis 243, 244
—-nitrat 243
—, Reaktionen 241—244, 319-323
Hartspiritus s. Metaldehyd
Hexabromzyklohexan 255
Hexadekansiiure 169, 182
Hexamethylentetramin 89, 318
Hirschhornsalz 329
Hydratzellulose 221
Hydrazobenzol 201—294
Hydrozellulose 220
Hydrochinon 265—269, 312
Hydroxybenzole s. Phenole
2-Hydroxybenzolkarbonsiure s. Sali-
zylsiure &
3-Hydroxybutanal 99
Hydroxymethylfurfural 199, 200
2-Hydroxypropansiure 147—150
2-Hydroxypropantrikarbonsiure-
(1,2,3) 155—157
Hydroxysiuren 147—157

—-pikrat 282
—-trioxaloferrat-(I1I) 145, 146
—-zyanat 240

Kalkseife 184, 185
Kalkstickstoff 245, 246
Kalzium-azetat s. -ithanat
—-dithanat 105, 106, 129
—-iithandiat 137, 165, 166
—-alkoholat s. —-alkoxid
—-alkoxid 197, 207

— 2-hydroxypropanat 150
—-karbamat 239

Kohlenstoff, Nachweis 13, 14, 32,80
—, quantitative Bestimmung 14—19
Kollagene 237

Kolledium 225

—-wolle
Kongorot 297

Kracken 49—51

Krapplack 312

Krotonaldehyd s, Butenal-(2,1)
Kunsthonig 201, 207
Kunstseide 221—223

Kuoxam s, Schweizers Reagens
Kupfer-(I)-azetylid 45, 46
—~(I1)-benzoat 300

kunstseide 222

pplung 20,

Laktose 208, 209

Leichtbenzin 48, 51

Leichtol 48, 49, 249, 263

Leim 236, 237

—-seife 180—182, 185

Leuentdl s, Petroleum

Leukoverbindungen 27; 76

LieBENsche Reaktion 67, 68, 108

LIEBERMANNsche Reaktion 264, 265

Lignin

Linolensiure s. Oktadekatrien-(9,12,
15)-siure

Linolsiure s.
siiure

Losungsmittel 48, 51, 52, 66, 67,
119, 252

Lohgerberei 230

LuGoLsche Losung s.
jodidlosung

Oktadekadien-(9,12)-

Jod-Kalium-

Malachitgriin 275, 276
—, Leuko- 276
Maltose 206—208, 217, 218
Malzzucker s. Maltose
Mannit 191
Mannose 191

rarine 178, 215

—-laktat s. 2-hy Xyprop
—-zyanamid 246
Karamelzucker 203
Karbamidharz 320, 321
Karbaminsiure 238
Karbolsdure s. Phenol
Karbonatverfahren 181, 182
Kartoffelstiirke 212, 213
Kasein 229

Kauritleim 321

Kernseife 185

Ketone s. Alkanone
Kleesalz 137, 144—146
Knochen 236, 237
Kohlendisulfid 222, 223
Kohlenmonoxid 124

Meta s. Metaldehyd

Metaldehyd 98

Metallkitt 85

Methan, Bildung 20—31

—-Chlor-Knallgas 57

—, Darstellung 27--29

—, Eigenschaften 31, 32

—, Reaktionen 32, 33, 57, 58

Methanal, Darstellung 86—88

—, Nachweis 71, 72

—, Reaktionen 88—91, 101—105, 316
319—322

Methanol, Bildung 90, 91, 128, 129

—, Eigenschaften 70, 86—88

—, Nachweis 71, 72
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Methanol, Reaktionen 58, 59, 70—72,
75,159, 306

Methansiure, Bildung 40, 41, 90, 91,
147

—, Darstellung 121, 122

—, Nachweis 65

—, Reaktionen 65, 66, 102, 122—125

—, Salze 65, 68, 69, 122, 124—126

Methoxyéithan 115

Methyl-dthylither s. Methox

—-alkohol s. Methanol

—-benzol s. Toluol

yiithan

Nachweis von Zyanamid 245, 246

Naphthalin 249, 309, 310

—-sulfonsiure 310

B-Naphtho!

x-Naphthylamin

Natrium-dthanat 28, 29, 33, 84, 130,
131, 161

—-iithoxid 75, 116

—-iithylat s, —-ithoxid

—-alkylarylsulfate 188

—-alkylsulfate 187—190

—-alkylsulfonate 188

—-butanol 162 —-azetat s. thanat
—-chlorid s. b t 273, 200
Methylenblau 195 —-benzolsulfonat 256, 257, 262

Methylolharnstoff 320
Mileh 209

—-2,3-dihydroxybutandiat 153
—-glukonat 193, 194

—-siiure s. 2-Hydroxy
—-zucker s. Laktose
MILLONs Reagens

—, Herstellung 11

—, Reaktion 233

Milwa 188, 189

Mitteldl 49, 249
Mouiscns Reagens 200
AMonobromazeton 111, 112
Monobromithan 60, 61
Monochlorithan 59, 60
Monochlormethan 38, 59
Monosacharide 191—204
Motorenbenzin 49

Nachweis von Athan 34
— — Athanol 77—79 |
— — Athansiure 133, 134
— — Athin 45, 46

— — Aldehyden 101—105
— — Alkoholen 78, 79

— — Anilin 286

— — Benzoesiure 300

— — Benzol 253, 254

183
, 125, 126, 138

—-methanat

—-methoxid 75

—-methylat s. —-methoxid

—-p-nitrophenolat 279

—-oktadekanat 182

—-oktadekylsulfat 190

—-phenolat 263

—-phthalat 301, 302

—-pikrat 282

fe 182

—-tartrat s, —-2,3-dihydroxybutan-
diat

—-zellulosexanthogenat 222, 223
Neokarmin-W 330
119

NERNsTscher Vi

Olséure s. Oktadeken-(9)-sure, zis-

Orange IT 205—

Orthoameisensiiuretridthylester s,
Triiithoxymethan

Osazone 198

Oxalstiure s, Athandisiure

—-diiithylester s. Diithyli
2-Oxoiithansiure 233
9-Oxononansiiure 171
3-Oxopentandisiiure 176
2-Oxopropansiure 151
Oxyséiuren s. Hydrox;

vsiuren
Palmitinsiure s. Hexadekansiure
Paraffin 55

—-01 48, 47, 49—51, 53, 56
Paraformaldehyd 88, 318
Paraldehyd 96, 97

Pentandisiiure 147

Pentanol 161, 162

Pentosane 202, 203

Pentylithanat 161, 162

Pepsin 236

Peptidbindung 231, 232

Peptide 231, 236

Pergamentpapier 219

Petroliither 48

Petroleum 49, 51, 53

Phenol, allgemeine Arbeitsregeln 261
—, Darstellung 261, 262, 289, 306

—, Eigenschaften 2

N ERS Reagens 11
Nickelmethanat 177
-oNitrobenzaldehyd 313
Nitrobenzol, Darstellung 277

—, Reaktionen 233, 234, 200—203
(2-)e 7,278
(4-)p-Nitrophenol 279
Nitrosobenzol 201

——cc
44, 55, 56, 168—170

— — 2,3-Dihydroxybutandisiure 151

— — Eiweil 230, 232—236

— — Fruktose 200, 206

— — Galaktose 202

— — Glukose 197, 198

— — Halogenen 24—26

— — Harnstoff 243, 244

— — Kohlenstoff 13, 14, 32

— — Laktose 209

— — Methanal 71, 72

— — Methanol 71, 72

— — Methansiure 65

— — Propantriol-1,2,3) 84, 174

— — Schwefel 22—24, 228, 229

— — Stirke 214, 215

— — Stickstoff 19—22, 229

— — Wasserstoff 13, 14, 32

40, 41,
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Nit 224
Nonanal 171

NYLANDERs Reagens,

—, Reaktionen 149, 150, 263—265,
277280, 302, 303, 316—318
Pnenolphthalein 302, 303
Phenoplaste 316—318
Phenyl-alanin 232
—-ammoniumechlorid
285
—-ammoniumhydrogensulfat 204, 295
—-chinondiimin 287
—-diazoniumchlorid 289

203, 227, 283

—, Reaktion 104, 194, 195

Oberflichenaktive Stoffe 187

Oktadekadien-(9,12)-séure 170, 173

Oktadekanol 190

Oktadekansiure 169, 181

Oktadekatrien-(9,12,15)-siure 170,
173

Oktadeken-(9)-siiure

Oktadekensiiure, zis- 169—171, 176,
178

—, trans- 176, 178

Oktadekylschwefelséiure 190

Ole, fette, s. Fette

—, nichttrocknende 172, 173

—, trocknende 172—174

—-hydrazin 197, 198, 272
—-hydroxylamin 200, 201
Phlorogluzin 227, 24
Phosgen 63, 64, 66
Phthalimid 302
Phthaloplaste 323
Phthalsiure 300—302
-anhydrid 300—304, 312, 323
Piatherm 321

Pikraminsiure 194

Pikrinséiure 193, 104, 280—282
Piviacid 328, 320

Polarimeter 209—211
Poly-iithylen 324
—-akrylnitril 327

-ester 323




Poly-kaprolaktam 326, 327
ondensation 317, 318, 320—322
-merisationsreaktionen 88, 89, 99,
-methakrylat 324 (100
acharide 212—227 Trikalziumsacharat 207

-styrol 324 Trikalziumzitrat 155

inylazetat 324 pikrat 282 Trimethylborat 159, 160
—-vinylehlorid 324, 325 —-spiegel 102, 153, 192 2,4,6-Trinitrophenol s. Pikrinsiure
Propanol-(2) 106 -zyanamid 245, 246 Triphenylmethan 258

SELIWANOWsche Reaktion 200 Trijodazetaldehyd s. Trijodithanal
ber-dthanat 134, 135 T 8.1, j
-ithandiat 144 Trijodmethan 67—69, 108
1,1,1,-Trijodpropanon 67, 108

Propanon, Bildung 129, 156 hletapparat 175 Trockendestillation von Graukalk
—, Darstellung 105, 106 spezifische Drehung 211 — — Holz 128, 129 (105, 106
—, Eigenschaften 106, 107 Stadtgas 55, 56 TROMMERsche Probe 196, 216
—., Nachweis 107, 108 Stiirke, Eigenschaften 212—214 Trypsin 236
—-peroxid 109 —, Gewinnung 214 yptophan 232, 233
—, Reaktionen 67, 108—112, 313 —, Nacliweis 214, 215 Tyrosin 232
Propantriol-(1,2,3) 83—85, 121, 174, —, Reaktionen 214—218
181, 323 Stearinsiure s. Oktadekansiure Urease 243
—-monomethanat 121, 122 Steinkohlenteer 248, 249 Urotropin s. Hexamethylentetramin
Propenal 84, 174
Propenitril 327 — nach LASSAIGNE 21, 22 Veresterung 58, 59, 78, 79, 158, 160,
Ptyalin 217 — — ROSENTHALER 20—21 161, 300
PVC s, Polyvinylchlorid Substituenten erster Ordnung 261,285 Vergaserkraftstoll 53, 56, 77
Pyrogallol 267, 260—271 Substitution 255, 258 —262 Verkilpung 325
Sulfanilsiure 20, 295, 296 Verseifung 122, 159, 165—167, 180,
Ranzigwerden 171 Sulfonierung 256 Verstreckung 326, 327 [1s1
Resit 318, 319 Sumpfgas s, Methan Viskose 223
Resitol 318 —-seide 222, 223
Resol 318, 319 Tannin 230, 308, 309
Resorzin 149, 151, 200, 265—268, 304, Teerpech 249 Waschmittel 187
Rohrzueker s, Sacharose (317 1,1,2,2-Tetrabromiithan 44 ‘Wasserdampfdestillation 278, 283
—-inversion 205, 206 Tetrachlorkohlenstoff s. Tetrachlor- Wasserhirte 185
Rostfleckentfernung 144, 145 methan ‘Wasserstoff, Nachweis 13, 14, 32
RUNGEsche Reaktion 286 Tetrachlormethan 66, 67, 174—176 —, quantitative Bestimmung 14—18
Thermoplaste 323, 324 ‘Weichmacher 325 [siiure

charose 136, 137, 203—210 Thioharnstoff 244, 245 Weinsiure s. 2,3-Dihydroxybutandi-

Siurefirbung 297, 298 Toluol 248, 249, 258—261 Weinstein s. Kalinmhydrogen-2,3-Di-
Siuregrad 172 Trinengas 112 hydroxybutandiat
Siiureraffination 49 Traubenzucker s. Glukose ‘Weibgerberei 231

Siurezahl 172 Triithoxymethan 65 ‘Weizenstiirke 213

Sali dure 305, 306 Triiithylborat 159 Wintergriinil 306

—-methylester 306 2,4,6-Tribromaminobenzols. Tribrom-  Wolle 235, 236, 281, 328

SCHIFFsche Probe 104, 105, 196, 197 Tribromanilin 286 [anilin

SCHIFFs Reagens s. fuchsinschweflige —-hydrobromid 286 Xanthoproteinreaktion 232, 233
Schleimsiiure 202 [Siiure  2,4,6-Tribrom-1,3-dihydroxybenzol s. Xylol 243

. . 55 T

Schmierdl 49, 54, 56 2,4,6-Tribromphenol 264 Zellulose 218— 224, 226, 227, 236, 328,

Schwefelnachweis 22—24, 228, 229 2,4,6-Tril dinitrat 225, 226 329
SCHWEIZERs Reagens, Herstellung 12 Tribromresorzin 265 [bromid 286 girung 31
— —, Reaktion 221 Trichlorithanalhydrat 63 —-triazetat 223, 224
Schwerbenzin 49, 51 Trichlormethan, Bildung 58 —-trinitrat 224, 225
Schwer6l 40, 249 —, Darstellung 63, 108 Zitronensiure s, 2-Hydroxypropantri-
Seide 281 (189 » Eigenschaften 63, 64 karbonséure-(1,2,3)
Seife, Eigenschaften 182, 186, 188, » Eigenschaften 63, 64 Zucker-kohle 204
—, Herstellung 180—182 —, Reaktionen 63—66, 257, 258 —-kulor 203
—, Kern- 185 1,1,1-Trichlorpropanon 108 —-silure, d- 198, 199
—, Leim- 180, 181 8,4,5-Trihydroxy il s. Gal- T 88, 89
—, Reaktionen 182—186 lussiiure Zyanamid 244—247
—, Schmier- 181 1,2,3-Trihydroxybenzol s. Pyrogallol Zymase 80
Seignettesalz s. Kalium-natrium-2,3- 1,3,5-Trihydroxybenzol s. Phloroglu- Zystein 229
dihydroxybutandiat Trijoddthanal 67—69 [zin  Zystin 229
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