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1. KAPITEL
Fette und Seifen

§1 Fette

1. Allgemeines. Eine besonders wichtige Gruppe von Estern sind die Fette
und Ole. Man versteht darunter die Propantriol- (Glycerin-) Ester mittlerer
und héherer Alkansiuren (Fettsiuren), oft auch Glyceride genannt. Sind
diese Ester fest, so spricht man von Fetten, liegen sie in fliissiger Form vor, nennt
man sie Ole. Zum Unterschied von den anders aufgebauten Schmier- oder
Mineralélen, die aus Erdsl und Kohle gewonnen werden [111II; §§7, 9], und
den #therischen Olen, die in der Pharmazie und Parfiimerie Verwendung finden,
nennt man die fliissigen Propantriolester oft auch fette Ole. Auch die Wachse
(Ester hoherer Fettsiduren mit Alkanolen [11 II; § 18]) miissen von den Fetten
und Olen unterschieden werden.

Die natiirlichen Fette und Ole sind stets Gemische von Propantriolestern ver-
schiedener Alkansduren, vor allem der

Hexadecansiure (Palmitinssure) C,Hj, - COOH,
Octadecansdure (Stearinsdure)  C,,Hg; - COOH,
Octadecensiure (Olsaure) Cy;Hgy - COOH,
Octadecadiensdure  (Linolsidure) C,,Hj, - COOH,

Octadecatriensiure  (Linolenséiure)  C;,H,o - COOH.

2. Die hoheren Alkansiuren (Fettsiuren). Die Hexadecan- und Octa-
decansidure sind gesittigte Carbonsiiuren; sie kénnen von den Alkanen ab-
geleitet werden. Sie sind bei Zimmertemperatur fest, weil und geruchlos und
in Wasser unléslich. Dagegen losen sie sich gut in vielen organischen Losungs-
mitteln.

Die Octadecensidure (Olsiure) ist eine ungesittigte Sdure. Sie hat die
gleiche Zahl an Kohlenstoffatomen wie die Octadecansiure, weist aber zwei
Wasserstoffatome weniger auf; sie enthiilt also eine Doppelbindung im Molekiil :

CH, - (CH,), - CH=CH - (CH,), - COOH.

Die Doppelbindung kann durch Anlagerung von Brom aufgerichtet werden. Wir

benutzen diese Tatsache, wie bei den Alkenen, zum Nachweis der Doppelbindung :
“Versuch 1: In einem Reagenzglas wird 1 em® Octadecensdure?) in 5 cm?®
Tetrachlormethan gelost. Dann fiigen wir 2cm? Bromwasser hinzu und
schiitteln kraftig. Das braune Bromwasser wird entfarbt, weil das Brom an
die Doppelbindung angelagert wurde.

1) Wir kénnen an Stelle von Octadecensiure auch Speisesl verwenden. Im Speisesl
ist diese Sédure als Ester enthalten; es gibt die gleiche Reaktion.
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Die gesittigten aliphatischen Monocarbonsiuren mit mehr als neun Kohlen-
stoffatomen sind bei Zimmertemperatur fest, die entsprechenden ungesittigten
Carbonsiuren sind in reinem Zustand farblose, élige Fliissigkeiten, die an der
Luft allméhlich braun werden.

Die verschiedenen Verfahren zur Herstellung von Carbonsiuren und die fiir
die Industrie wichtige Fettsduresynthese durch katalytische Oxydation von
Alkanen [11 IT; §17 (4)] haben wir bereits kennengelernt.

3. Die Struktur der Fette. Je nach Art der beteiligten Séuren bilden sich bei
der Veresterung mit Propantriol verschiedene Fette oder fette Ole.

Wie bereits angefiihrt, sind die natiirlichen Fette und fetten Ole keine einheit-
lichen Stoffe, sondern Mischungen verschiedener Ester. Dabei iiberwicgen die
gemischten Ester, die zwei oder drei verschiedene Séurereste in einem Molekiil
enthalten. Von den im folgenden als Beispiele angegebenen drei Verbindungen
enthilt das Tristearin gleiche Carbonsiurereste, das Palmitodistearin
und das Oleopalmitostearin die Siurereste verschiedener Carbonsduren.
Die beiden letztgenannten Verbindungen sind also gemischte Ester:

CH,-0-CO-CyHy; CH,-0-C0-CyHy CH,-0-CO - CypHy,
CH -0-CO-CuHy; CH -0-CO-Cy,H,; CH -0-CO-CyHy,
CH,-0-CO.CuHy CH,-0-C0-CyHy CH,-0-CO- CyHg

Tristearin Palmitodistearin Oleopalmitostearin

Schmelzpunkt und Konsistenz!) der Fette héingen von der Art der an ihrem Auf-
bau beteiligten Sduren ab.

Enthilt ein Fett iiberwiegend gesittigte hohermolekulare Carbonsduren, so ist
es fest; enthillt es iiberwiegend ungesiittigte Carbonsiiuren, so ist es bei Zimmer-
temperatur flissig. Auler diesen beiden Moglichkeiten gibt es noch eine grofie
Zahl von Ubergangsformen.

Versuch 2: Wir lésen je etwa 1g Rindertalg, Rapsél und Leinél in je
5cm® Tetrachlormethan. Zu diesen Losungen lassen wir so lange Brom
(nicht Bromwasser) tropfen, bis eine bleibende Braunfirbung entstanden ist.

‘Wir stellen dabei die ungefihren Mengen an Brom fest, die jeweils bis zur
Braunfarbung benétigt werden.

Aus dem Versuch, den man auch mit anderen Fett- und Olsorten durchfithren
kann, erkennt man: Fette und Ole addieren verschiedene Mengen Brom, Rinder-
talg am wenigsten, Lein6l mehr als Rapsol. Leindl enthilt also mehr ungesittigte
Carbonsiuren als Rapsol.

Im Gegensatz zu den anderen natiirlichen Fetten nehmen Butter und Kokos-
fett eine Sonderstellung ein, da sie auch Ester niedrigmolekularer Carbonsiduren
enthalten.

4. Vorkommen und Einteilung der Fette. Fette und Ole sind im Tier- und
Pflanzenreich weit verbreitet. Die Pflanzen bauen Fette aus anorganischen
Stoffen auf. Der tierische Organismus ist dazu nicht imstande; ihm miissen

1) Konsistenz ist die &uBBere Beschaffenheit eines Stoffes in bezug auf sein Ver-
halten gegen Form#nderung. Man spricht zum Beispiel von sproder, zéher oder brei-
iger Konsistenz.
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Fette mit der Nahrung zugefiihrt werden. Diese Fette werden mit Hilfe von Fer-
menten gespalten. Aus den Bruchstiicken werden neue, fiir den betreffenden
Organismus spezifische Fette aufgebaut; diese werden entweder als Depot-
fette zum Beispiel unter der Haut und in der Bauchhéhle abgelagert und spéter
verbrannt, oder als Organfett, das normalerweise nicht dem Betriebsstoff-
wechsel dient, vom Kérper aufgenommen. Auch aus Zwischenprodukten anderer
Nihrstoffe (Kohlenhydrate, EiweiB) kann der tierische Organismus Fette her-
stellen.

Die Einteilung der natiirlichen Fette erfolgt ihrer Herkunft nach in pflanz-
liche und tierische Fette. Zu den pflanzlichen Fetten gehoren die festen Pflanzen-
feite (Palmkernfett und Kokosfett) und die Pflanzenile; die Pflanzendle teilt
man in nichttrocknende Ole (Olivenol, Mandelsl, ErdnuB6l), schwach trocknende
Ole (Riibsl, Sesamdl, Baumwollsaatsl) und trocknende Ole (Leinél, Hanfél,
Mohnél) ein.

Die ,,trocknenden‘* Ole bilden an der Luft unter Sauerstoffaufnahme zéhe,
feste Stoffe. MaBgebend fiir die Trockenfihigkeit ist der Gehalt an Estern mit
stark ungesittigter Siurekomponente wie Cij7Hg, - COOH (Octadecadiensdure)
oder Cy;Hgg - COOH (Octadecatriensiure).

Die ,, Trocknung* der Ole wird durch kleine Mengen geeigneter Katalysa-
toren (Sikkative), zum Beispiel Blei-, Mangan- oder Kobaltverbindungen, stark
beschleunigt. Schnelltrocknender Firnis wird zum Beispiel durch Erhitzen von
Leindl an der Luft unter Zusatz von Blei-2-oxyd hergestellt.

Die tierischen Fette teilt man in feste Fette (Rindertalg, Hammeltalg, Butter-
fett, Giinsefett, Knochenfett) und fliissige Fette (Klauendl, Waltran, Robbentran,
Dorschlebertran) ein.

5. Die Gewinnung der in der Natur vorkommenden Fette. Die in der Natur
vorkommenden Fette werden aus den Rohprodukten durch Ausschmelzen, Aus-
pressen oder Extraktion gewonnen.

a) Gewinnung von Fetten durch Ausschmelzen: Das Ausschmelzen wird haupt-
sichlich bei tierischen Fetten angewendet,
Man erhitzt vorsichtig das zerkleinerte fetthaltige Gewebe und schopft die aus-

geschmolzenen Fette von den Fleischriickstéinden, den Grieben, ab. Je niedriger die
Schmelztemperatur ist, um so reiner und haltbarer sind die gewonnenen Fette.

b) Gewinnung von Fetten durch Auspressen: Die pflanzlichen Fette und Ole
werden meist durch Auspressen erhalten.

Man zerreiBt die Olsamen zwischen GuBcisenwalzen (Abb.1 und 2, S.8), dann
wird das zerkleinerte Material erwirmt (75 °C) und schlieflich in Schneckenpressen
(Abb. 3) weitgehend ausgepreBt. Der zuriickbleibende PreBkuchen enthilt min-
destens noch 3,59 Fett. Er ist auf Grund seines hohen EiweiBgehaltes ein wert-
volles Viehfutter.

¢) Gewinnung von Fetten durch Extraktion: Die Extraktion ermoglicht auch
die Verarbeitung dlarmer Materialien. Sojabohnen, Palmkerne, Kopra, Knochen,
OlpreBkuchen und Getreidekeime werden durch Extraktion entolt.

Durch Anwendung sehr reiner Losungsmittel und durch Nachbehandlung der

extrahierten Fette erhilt man vollstindig geschmack- und geruchlose Produkte.
die fiir Speisezwecke gebraucht werden kénnen.
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Abb.1 Walzenstiihle in einer Olmiihle

Die Olsaat wird durch eine l“(‘jr(]m-schncckg (oben) auf

die einzelnen Walzenstiihle verteilt.

Abb. 3 PreBstation einer Olmiihle
Die zerkleinerten Olsamen werden in Vorwirmpfannen
(oberer Teil) erwiirmt und dann in Schneckengang-
pressen (unterer Teil) weitgehend ausgeprefBt.

Abb. 2 Walzenstuhl in
schematischer Darstellung

Das Mahlgut wird durch
Walzen zerrissen, die sich
gegeneinander mit  ver-
schiedenen  Geschwindig-
keiten drehen.

Als Extraktionsmittel
werden verschiedene Ben-
zine und Chlorderivate
von Kohlenwasserstoffen
(Tetrachlormethan, Tri-
chlorithen) verwendet.

Das zerkleinerte Ma-
terial (z. B. gemahlene
Palmkerne) wird vor der
Extraktion schwach er-
wiirmt. AnschlieBend wird
das Fettin hohenZylindern
(Abb. 4) durch Lésungs-
mittel extrahiert. Aus den
Fettlésungen gewinnt man
das Fett, indem man durch
Erhitzen das leichtfliich-
tige Gsungsmittel  ver-
dampft. Dieses wird durch
Kondensation der Diampfe
wiedergewonnen.

Durch Anwendung
moderner  Extraktions-
verfahren wurde die Qua-
litit desentolten Schrotes
wesentlich verbessert.
Man erhiilt zum Beispiel
bei der Verarbeitung



§1 Fette 9

Abb. 4 Fettextraktionsturm Abb. 5
Die ausgepreBten Riickstinde der Olsaat werden mit Soxhlet-Apparat, zur
Benzin oder Trichloriithen vollstiindig entolt. Fettextraktion

von Sojabohnen ein Sojaschrotmehl, das fiir die menschliche Ernihrung ge-
eignet ist.

Fiir die Extraktion fetthaltiger Substanzen im Laboratorium wird am hiufig-
sten der Soxhlet-Apparat angewendet (Abb. 5).

Dieser Apparat besteht aus dem Kolben T, dem Mittelteil R und dem Riick-
fluBkiihler K.

Das zu entfettende Material wird in einer porésen Hiille P (Soxhletkerze) in den
Mittelteil gegeben, der Kolben mit Lésungsmittell) zu zwei Dritteln gefiillt und
dann zum Sieden erhitzt. Der Dampf steigt aus dem Kolben durch das Rohr ¢
zum Kiihler und wird dort kondensiert. Die Fliissigkeit tropft herunter, fiillt
langsam den Mittelteil und lést aus dem fetthaltigen Material das Fett heraus.
Hat die Fliiss® gkeit die obere Biegung des Rohres H erreicht, so flieBt die Fettlosung
in_den Kolben hinab. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis das Material
véllig entfettet ist. Dann wird das Lésungsmittel abdestilliert; das extrahierte
Fett bleibt zuriick.

!) Wegen der Feuergefihrlichkeit der meisten Fettlosungsmittel darf fiir
schulische Zwecke nur Tetrachlormethan verwendet werden.
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Die durch Pressung oder Extraktion gewonnenen Rohéle enthalten Ver-
unreinigungen, die durch Filtration oder Behandlung mit verschiedenen Chemi-
kalien (Schwefelsiure, Natronlauge) entfernt werden. SchlieBlich behandelt man
manche Fette oder Ole noch mit Wasserdampf im Vakuum, wobei die schlecht
riechenden und dem Menschen schidlichen Stoffe entfernt werden. Man erhilt
so geruch-, geschmack- und farblose Produkte.

Industrielle Fette, das heiBt, Fette, die zum Beispiel als Rohstoff fiir die
Fettsiuregewinnung und Seifenherstellung dienen, gewinnt man unter anderem
durch Verarbeitung verendeter Tiere, ebenso von Tierteilen, die nicht der mensch-
lichen Ernihrung zugefithrt werden diirfen (Tierkirperfett). Auch die bei der
Reinigung von Speisefetten anfallenden Raffinationsfettsiuren sind industrielle
Rohstoffe. Der iiberwiegende Anteil des Fettsiurebedarfs der Industrie wird
gegenwiirtig nicht mehr durch die Fettspaltung, sondern durch die Fettsiure-
synthese [1111; § 17 (4)] gedeckt. Die in der Industrie verwendeten Schmier-
mittel werden meist auch als Fette bezeichnet, gehéren aber nicht zu den
Fetten, da sic aus Paraffin, manchmal unter Zusatz von Seifen, gewonnen werden.

6. Butter und Margarine. Die fiir die menschliche Ernihrung hauptsichlich
verwendeten Fette sind Butter und Margarine. Beide Produkte sind keine
chemisch reinen Fette, sondern cine Emulsion von 10 bis 18% Milchserum in
Fett. Deswegen sind diese Fette leicht verdaulich.

Butter wird aus dem Rahm der
Mileh gewonnen, den man durch
Zentrifugieren von Vollmilch her-
stellt. Der Rahm, dessen Fettgehalt
20 bis 22% betrigt, wird zur Ver-
nichtung  schidlicher Bakterien
erhitzt (pasteurisiert) und dann
gekithlt. Nach einem Sduerungs-
prozefl, manchmal aber auch als
SiiBrahm, kommt er in die Butter-
maschine (Abb. 6), in der die Fett-
teilchen des Rahms zu Klumpen
vereinigt werden. Diese werden

Abb. 6 Buttermaschine
DerApparatur wird durch eine Rohr-
leitung von oben cin stark fetthal-
tiger Rahm zugefiihrt. Im oberen
Teil der Maschine erfolgt durch eine
Schligerwelle die Butterung. Die
zu Klumpen vereinigten Fetteilchen
des Rahms, das Butterkorn, gelan-
gen mit der Buttermilch in PreB-
schnecken. Die Buttermilch flie3t
durch die untere Rohrleitung ab,
das Butterkorn wird geknetet, ge-
mischt und aus dem Mundstiick
kontinuierlich herausgeschoben. In
einer Stunde koénnen auf diese Weise

400 kg Butter erzeugt werden.
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aus der Buttermilch herausgenommen und mit Wasser durchgeknetet. Dadurch
wird die restliche Buttermilch entfernt.

Die Butter muf auf Grund gesetzlicher Bestimmungen mindestens 809, Fett ent-
halten. Unter bestimmten Bedingungen, zum Beispiel durch Einwirkung von Luft,
Licht, Feuchtigkeit und bestimmten Bakterien, wird die Butter (und andere Fette)
ranzig. Neben Oxydationsvorgingen werden dabei die Ester teilweise in Carbon-
siuren und Propantriol gespalten. Der unangenehme Geruch und Geschmack der
ranzigen Butter riihren zum groften Teil von bestimmten freien Carbonséuren her
(z. B. Butansiure). Durch Auswaschen mit Wasser (Durchkneten), Erhitzen oder
Zugabe von Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat kann man diese Ver-
bindungen entfernen und dadurch die Butter wieder geniebar machen.

Die Margarine wird nach dem Oleomargarin') benannt, dem leicht schmelzenden
Bestandteil des Rindertalgs. Oleomargarin war zunéichst der meist verwendete Roh-
stoff fiir die Kunstbutter. Gegenwiirtig werden zur Herstellung von Margarine
nr:bell‘A wenig Oleomargarin viel fette Ole, Pflanzenfette und gehartete Fette ver-
wendet.

Die Rohstoffe werden bis zum Schmelzen erwarmt und dann in einem Riihr-
bottich (Kirne) mit 409 Magermilch zu einem steifen Rahm verriihrt, der durch
rasches Abkiihlen (auf + 2°C) erstarrt. Nach einer mehrstiindigen Reifung knetet
man die Masse in Spezialmaschinen. Dabei wird die iiberschiissige Milch abgetrennt.
Der Masse mischt man bestimmte Stoffe zu (z. B. Pflanzenfarbstoffe, Kigelb-
extrakte, Zucker, Vitamine), wobei der Mindestfettgehalt von 809, eingehalten
werden muf. :

Zum Unterschied gegeniiber der Butter werden der Margarine gesetzlich vorge-
schriebene, leicht nachweisbare Beimengungen zugegeben. Gegenwirtig mischt man
die Margarine mit 0,29, Stdrkemehl, das mit Jodlésung durch die Blaufirbung leicht
nachgewiesen werden kann:

Versuch 8: Wir geben 4g Margarine in ein Reagenzglas und tauchen dieses
in ein Becherglas mit kochendem Wasser. Die Margarine schmilzt; dabei ent-
steht am Boden des Glases eine wilrige Schicht, auf der sich eine Fettschicht
absetzt. Wir entnehmen nun mit einer Pipette die untere wiilrige Flissigkeit
und versetzen sie nach sorgfiltiger Kiihlung in einem zweiten Reagenzglas
mit Jodlésung. Die auftretende Blaufirbung zeigt Stérke an.

7. Fetthiirtung. Ein groBer Teil der fiir die Herstellung von Margarine zur
Verfiigung stehenden fliissigen Fette und Ole wird zunichst durch katalytische
Hydrierung gehdrtet. Wir fithren eine Fetthirtung indem folgenden Versuch durch.

Versuch 4: In einem Kippschen Apparat wird Wasserstoff aus Zink und
Schwefelsiure entwickelt und durch drei hintereinandergeschaltete
‘Waschflaschen geleitet (Abb. 7). Die erste dieser Waschflaschen enthélt
109%ige Kaliumpermanganatlésung und Schwefelsédure, die zweite
509, ige Kali-oder Natronlauge und die dritte konzentrierte Schwefel-
siure. Der gereinigte und getrocknete Wasserstoff wird durch ein Rohr, das
bis auf den Boden des ReaktionsgefiBes fiihrt, in das Ol-Katalysatorgemisch
eingeleitet. Wir verwenden eine Mischung von 20g Rapsdl mit 1,2g Nickel-
formiat?). Dieses griine Gemisch fiillen wirin ein groBes Reagenzglas (Durch-

1) margarites (griech.) = Perle; der Name Oleomargarin (Olperle) ist gewéhlt
worden, weil beim Auspressen von erwirmtem Talg glinzende Olperlen abtropfen.

2) Nickelformiat kénnen wir uns selbst herstellen,indem wir so lange Nickelcar-
bonat in halbkonzentrierte, heiBe Methansdure eintragen, bis die Kohlen-
dioxydentwicklung aufhért. Dann wird das gefillte Nickelformiat gut gewaschen
und getrocknet. Das Priparat mufl wasserfrei sein. Die Trocknung erfolgt im Trok-
kenschrank bei 100 °C oder, falls ein solcher nicht vorhanden ist, im Exsikkator.
Wir bewahren das wasserfreie Nickelformiat in einer Weithalsilasche mit ein-
geschliffenem Glasstopfen auf.
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messer 28 mm), das mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen
wird ; durch eine Bohrung fiihrt die Wasserstoffzuleitung, durch die andere
ein gewinkeltes Gasableitungsrohr, das zu einer Spitze ausgezogen ist. Wir
hingen das Reagenzglas in ein Sandbad und befestigen daneben ein Thermo-
meter (MeBbereich bis 400°C). Nachdem der Wasserstoff die gesamte Luft
aus der Apparatur verdringt hat (Vorsicht! Knallgasprobe!), erhitzen wir das
Sandbad auf etwa 320°C und leiten einen kriftigen Wasserstoffstrom durch
das Ol. Hat sich das Gemisch durch Abscheidung von feinverteiltem Nickel
schwarz gefarbt, so erniedrigen wir die Temperatur auf 250 bis 260 °C und
leiten dann noch etwa 50 min lang einen gleichmiBigen Wasserstoffstrom
durch das Gemisch. Darauf lassen wir die Apparatur etwas abkiihlen und
unterbrechen die Wasserstoffzufuhr. Im Reagenzglas hat sich das Ol in festes
Fett umgesetzt. Wir 16sen das Fett in Athoxyathan auf, filtrieren vom
schwarzen Nickel ab und lassen das Lésungsmittel auf einem groBen Uhrglas
verdunsten. Als Riickstand erhalten wir ein festes, weiles Fett.

Thermometer
Mellberech - 400°C

ganat-Losung  Kajilauges0% ig)
(10%ig)

Abb. 7 Apparatur zur Fetthirtung

Die Ole bestehen vor allem aus ungesittigten Carbonsiuren. Durch Anlagerung

von Wasserstoff werden die Doppelbindungen aufgerichtet. Es entstehen ge-
séttigte Carbonsiuren, die Bausteine der festen Fette. Durch Anlagerung von
Wasserstoff werden also die Ole gehirtet, zum Beispiel

CH, - 0 - OC - CyHy, CH, - 0-0C - Cy,Hy,
CH -0-0C- Cy,H,, +6H IXeasatr og . 0.0C-C,,H
F 17733 = 17°+35
CH, -0 - 0C - Cy,Hy, CH,- 0 - 0C - Cp,Hy
fliissiges O1 festes Fett

Als Katalysator wird in der Industrie feinverteiltes Nickel verwendet. Man setzt

dem Ol Nickelformiat zu und verspriiht das Gemisch im Wasserstoffstrom bei un-
gefahr 250 °C. Nachdem sich der Nickelkatalysator gebildet hat, erniedrigt man die
Temperatur auf 180 °C. Bei dieser Temperatur wird das Ol unter 5 bis 7 at Druck
hydriert (Abb. 8 und 9). Nach etwa drei Stunden zieht man das heie Fett ab und
trennt es in Zentrifugen oder Filterpressen vom Nickel.
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Durch diese Druck-Hydrierung werden vor allem die stark ungesittigten Carbon-
sduren der Meerestier-Trane gehiirtet, die dabei auch ihren widerwirtigen Ge-
schmack und Geruch verlieren. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen

kann man die Fetthdrtung
so lenken, daBl ein be-
stimmter Teil der Octa-
decensiiure  C1,HgyCOOH
nicht hydriert wird. Man
erhilt dadurch weichere
Fette, die fiir die Weiter-
verarbeitung  besonders
wichtig sind.

Die durch die Fett-
hirtung erhaltenen Pro-
dukte sind geschmack-
und geruchlos. Diese
Hartfette sind ebensogut
verdaulich wie die natiir-
lichen und werden wegen
ihrer guten Eigenschaften
nicht nur in der Marga-
rineherstellung, sondern
auch in anderen Zweigen
der  Lebensmittelindu-
strie verwendet (z. B.
Bickerei, SiiBwarenher-
stellung).

8. Die Fettsynthese. Durch Syn-
these wird aus Athin oder Propen
zunichst Propantriol-(1,2,3) her-
gestellt und mit Monocarbonsduren
verestert, die durch Oxydation von
Alkanen gewonnen werden. Diese
synthetischen Fette sind nach der
Raffination geruch- und geschmack-
los und édhneln in ihrer Konsistenz
dem Rindertalg. In chemischer Be-
ziehung bestehen groBe Unterschiede
zwischen den natiirlichen und den
synthetischen Fetten. So enthalten
die kiinstlichen Erzeugnisse im Gegen-
satz zu den Naturprodukten auch
Carbonséduren mit ungerader Zahl
an Kohlenstoffatomen. AufBerdem
fehlen den kiinstlichen Fetten die in
den natiirlichen Fetten enthaltenen
Begleitstoffe, zum Beispiel bestimmte
Vitamine. Die Frage, ob der Ge-

nuB synthetischer Fette gesundheits-

Abb. 8 Fetthirtungsautoklaven
Das Ol wird nach Zusatz des Katalysators bei etwa
180° C und unter ungefihr 6 at in Druckbehéltern, die
mit einem Riihrwerk versehen sind, mit Wasserstoff

gehéartet.

Abb. 9 Warmeaustauscher in einer Fett-

hiéirtungsanlage

In diesen Kesseln wird das frische Ol vom

warmen, gehirteten Fett vorgewirmt
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schidigend ist, wurde noch nicht endgiiltig beantwortet. Erst wenn dieses Pro-
blem eindeutig geklirt worden ist, kann das synthetisch gewonnene Fett fiir die
Herstellung von Nahrungsmitteln verwendet werden.

Zusammenfassung:

Fette sind Ester des Propantriols mit mittleren und hoheren Carbonsiuren
(Fettsiuren). Fette und fette Ole kommen im Tier- und Pflanzenreich vor
und werden durch Ausschmelzen, Auspressen oder Extraktion gewonnen.
Einebesondere Gruppe von fetten Olen sind die trocknenden 0Ole, die stark un-
gesiittigte Carbonsiuren enthalten und deshalb mit dem Sauerstoff der Luft
feste Verbindungen eingehen. Butter und Margarine sind keine reinen Fette,
sondern Emulsionen yon Milchserum in Fett. Die Fetthirtung ist eine kata-
Iytische Hydrierung von Olen, wobei die ungesiittigten Carbonsiiuren der
Ester zum groBen Teil in gesiittigte iibergefiihrt werden.

§ 2 Seifen

1. Allgemeines. Als Seifen bezeichnet man die Metallsalze der mittleren
und hdheren Monocarbonsduren. Wir unterscheiden drei Gruppen von
Seifen :

a) Schwermetallseifen (z. B. Bleiseifen). Sie werden als Sikkative [§1(4)]
oder in der Medizin (z. B. in Form der Bleipflaster) verwendet.

b) Die Waschseifen. Waschseifen sind Natrium-, Ammonium- oder Kalium-
salze der Monocarbonsiuren ; sie sind im Gegensatz zu den anderen Seifen
wasserloslich.

c) Calcium- und Magnesiumseifen. Sie entstehen bei Verwendung der
Waschseifen in hartem Wasser. Sie sind, ebenso wie die Schwermetall-
seifen, in Wasser unléslich.

Die Waschseife, auch allgemein ,,Seife”* genannt, war schon im Altertum be-
kannt. Aber erst als (zu Beginn des 19. Jahrhunderts) die Herstellung billiger
Alkalien durch das Leblanc-Soda-Verfahren méglich war, und billige tropische
Fette in groBen Mengen zur Verfiigung standen, wurde die Seife ein Massenver-
brauchsartikel.

Die wasserloslichen Waschseifen sind keine einheitlichen Produkte, sondern
Mischungen von Natrium- (Kalium-) Salzen verschiedener Carbonsiuren. Diese
Salze werden nach den Trivialnamen der Siuren (im Gegensatz zur Nomen-
klatur der Ester) benannt, zum Beispiel C;;H; COONa Natriumpalmitat,
Cy,Hg,COOK, Kaliumstearat und C,,H,3,COONa Natriumoleat.

Bei der Herstellung der Seife geht man entweder von Fetten oder Fett-
siuren aus. Die Fettsiuren werden sowohl durch Fettspaltung als auch syn-
thetisch gewonnen.

2. Fettspaltung. Meist werden die Fette, bevor man sie zu Seife verarbeitet,
in einem besonderen Arbeitsgang zunichst in Carbonsiuren und Propantriol
gespalten. Das Propantriol 1aBt sich leicht abtrennen und wird als Rohstoff der
chemischen Industrie zugefiihrt. Die freien Carbonséuren werden durch Neutrali-
sation mit Alkalicarbonaten zu Seife umgesetzt.
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Die Fettspaltung ist eine Verseifung, das heifit eine Zerlegung der Ester mit

Hilfe von Wasser:
CH, - 00C . C};H,,

CH, . OH HOOC - Cy;Hyg

CH - 00C.CyH,y, + 3H,0 — CH .OH + HOOC - C,Hy

CH, - 00C - C;;Hy,
Fett

CH, - OH HOOC - CyHy,

+ Wasser — —» Propantriol + Carbonsduren

In vielen Fillen wird dieser ProzeB durch Katalysatoren beschleunigt.

3. Industrielle Gewinnung der Seife. Die Seife wird industriell nach verschie-
denen Verfahren hergestellt, von denen die Laugenverseifung und die moderne
Carbonatverseifung die wichtigsten sind.

a) Bei der Laugenverseifung lit man Fette, Ole oder auch Fettsduren
mit Natron- oder Kalilauge sieden (Abb. 10), zum Beispiel

C,H, - (00C - R),

Fett

Es entsteht eine Losung
(Seifenleim), die Propan-
triol und Seife enthilt.
Man arbeitet in der Praxis
mit einem UberschuBl an
Lauge, da dann nach dem
Massenwirkungsgesetz
[10; § 29] die Seifen-
bildung vollstéindiger er-
folgt. Nach Beendigung
des Siedeprozesses gibt
man zu der heiBen Losung
Natrium- oder Kalium-
chlorid [Versuch 6]; die
Seife wird ausgesalzen.
Dabei wird der Seifen-
leim in den oberen, halb-
flisssigen Seifenkern und

+ 3NaOH — 3 RCOONa -+ C,H,(OH),.

+ Lauge —— Seife + Propantriol

Abb. 10 Siedekessel zur Seifenherstellung

in die Unterlauge getrennt, die das Propantriol und das zugesetzte Salz enthilt.

Versueh 5: Zu 25 cm? 209 iger Natronlauge in einer Porzellanschale werden
5g Rindertalg gegeben. Es wird so lange (unter Umriihren mit einem Glas-
stab) erhitzt, bis sich eine kleine Probe des Reaktionsgemisches in heiBBem
Wasser klar 16st. Wihrend des Siedens muf8 das verdampfende Wasser durch
Zugabe von destilliertem Wasser ersetzt werden. Nachdem die Verscifung be-
endet ist, versetzt man den ,,Seifenleim‘ mit 10cm® konzentrierter Natrium -
chloridlésung, riihrt gut um und lifit das Produkt erkalten. Dabei ent-
steht als feste, obere Schicht Seife und darunter als Fliissigkeit (Unterlauge)
eine Losung von Propantriol, Natriumchlorid und iiberschiissigem Natrium-

hydroxyd.
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b) Wesentlich einfacher als die Verseifung der Neutralfette mit Hilfe von
Alkalilaugen ist die Carbonatverseifung, das heiBt die Seifenherstellung aus
Carbonsduren durch Umsetzung mit Alkalicarbonaten, zum Beispiel:

2 C,,H,COOH + Na,CO; — 2 C,,H;;COONa + H,0 + CO,.
Wir fiihren im folgenden Versuch eine Carbonatverseifung durch.

Versuch 6: In einem 250-cm?®-Becherglas (hohe Form) erhitzen wir 100 em?
Wasser bis zum Sieden und lésen darin dann 7g Natriumcarbonat auf.
Wir erhitzen auBerdem 20 g Fettsduregemisch (industrielles Produkt) auf
etwa 100 °C und geben dieses ganz langsam unter stéindigem Riihren zu der
Natriumcarbonatlésung. Dabei entweicht unter starkem Aufschiumen Koh-
lendioxyd. Nun lassen wir noch 15 min unter 6fterem Riihren sieden. Schlie8-
lich wird die Seife mit 16 g Natriumchlorid ausgesalzen. Wir trennen den
Seifenkern von der Unterlauge und lassen ihn in einer Porzellanschale er-
starren.

Ebenso wie bei der Laugenverseifung synthetische Monocarbonsauren mit-
verarbeitet werden, setzt man bei der Carbonatverseifung den synthetischen
Monocarbonsiuren auch durch Fettspaltung gewonnene zu.

Bei der industriellen Durchfiihrung der Carbonatverseifung 1aBt man die ge-
schmolzenen Carbonsiuren in die zum Sieden erhitzte Natriumcarbonatlésung
laufen. Unter starkem Aufschdumen entweicht Kohlendioxyd. Nachdem die Reak-
tion beendet ist, wird kriftig Dampf durch das Gemisch geblasen. Dadurch werden
die entstandenen Hydrogencarbonate zersetzt; ferner wird das restliche Kohlen-
dioxyd ausgetrieben. Falls zusétzlich Carbonséduren verwendet werden, die durch
Spaltung von Fetten erhalten wurden, mufl das in kleinen Mengen stets noch in
diesen Séuren enthaltene Fett durch Zugabe von Natriumhydroxyd am SchluBl des
Siedeprozesses verseift werden. Nach der Seifenbildung wird ausgesalzen und der
Seifenkern abgetrennt.

4. Weiterverarbeitung der Seife. Fiir die Herstellung von gewshnlichen Wasch-
seifen, im taglichen Sprachgebrauch als Kernseifen bezeichnet, a3t man denhalbflii
sigen Seifenkern in Kiihl
pressen (Abb. 11) zu Sei-
tenplatten erstarren. Diese
werden durch straff ge-
spannte Stahldrihte einer
Schneidevorrichtung in Rie-
gelund Stiickezerschnitten
(Abb. 12), getrocknet und
indie gewiinschten Formen
gepreBt.

Fiir die Feinseifengewin-
nung 1Bt man den Seifen-
kern auf gekihite Walzen
laufen. Es entstehen Flok-
ken, die man im heien
Luftstrom trocknet. Durch
den Wasserentzug steigt
der Fettsiuregehalt von
60 auf 809 an. Die ge-
trockneten Seifenschnitzel
werden in Knetmaschinen

Abb. 11 Kiihlpresse

Der Seifenleim erstarrt in Rahmen zu Seifenplatten. kalt mit Duft- und Farb-
stoffen sowie anderen Zu-

siitzen gemischt und dann in der Piliermaschine (Abb. 13) durch mehrere Walzen-
paare gedriickt, wodurch die Seifenmasse gut und gleichméaBig mit den Zusitzen
verrieben wird. In der Strangpresse wird die Seife zu einem langen Strang gepreft
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(Abb. 14), anschlieBend
durch einen Stahldraht in
Stiicke geschnitten und in
Schlagpressen zu  Seifen-
stiicken gepriigt (Abb. 15).

5. Arten der Seife. Man
unterscheidet Kern- und
Schmierseifen. Kern-
seifen sind Natriumsalze
verschiedener Carbonsiu-
ren. Sie werden durch
Weiterverarbeitung  des
ausgesalzenen Seifenker-
nes hergestellt, der um so
wasserdirmer ist, je kon-
zentrierter die Natrium-
chloridlésung beim Aus-
salzen war. Schmierseifen
sind Kaliumseifen. Sie
entstehen, wenn man
Kaliumhydroxyd  oder

Abb. 12 Schneidevorrichtung fiir Seifenplatten
Die Seifenplatten werden gegen straffgespannte Stahl-
drithte gepreBt und dadurch in Riegel und Stiicke
geschnitten. Die Stiicke durchlaufen c¢ine Trocken-

anlage (rechts oben) und werden dann geprigt.

Kaliumcarbonat zur Seifenherstellung

verwendet. Man verzichtet
Kaliumseifen in der Regel auf das Aus-
salzen und fiillt die aus Seife, Propan-
triol, freiem Alkali und Wasser be-
stehende schmierige Masse (Seifenleim)

in Fasser.

HarteKaliumseifen erhéilt mandurch
Aussalzen des Kaliumseifenleims mit
Kaliumchlorid (auch Gemische von
Kalium- und Natriumchlorid werden

verwendet).

6. Eigenschaften und Wasehwirkung
der Seife. Alle Waschseifen.sind Alkali-

salze sehr schwacher Siuren

Abb. 13 Mischwalzwerk und Pilier-

maschine

Die aus dem Seifenkern durch Trocknung
entstandenen Flocken werden in einem
b .

Mischer mit Duft- und Fa
mischt, passieren ein

=

(unten) und werden in der Piliermaschine
(oben) durch rotierende Walzen zu
homogenen Pilierspénen verrieben.

2 [03907-5)

bei den

und daher

stoffen

h wn]?\\
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Abb. 14 Strangpresse
Aus den Pilierspénen wird
inder Strangpresse (rechts)
ein Seifenstrang geprefBt,
der durch eine Schneide-
vorrichtung  (links) in
gleich  lange Stiicke ge-
schnitten wird.

in wilriger Losung teii-
weise in Carbonsiuren und
Alkalihydroxyd hydroly-
siert. Sie reagiercn des-
halb bei Verdiinnung al-
kalisch:

Cy;H,s - COONa + H,0 == Cp,H, - COOH + NaOH.

Versuch 7: Wir Iosen 1g alkalifreie Seife in 10 em? siedendem Wasser
Dann geben wir zu 1 em? dieser Losung einige

auf und kiihlen die Losung ab.
Tropfen Phenolphthalein-
l1sung; es erfolgt zunichst kein
Farbumschlag. Verdimnen w uln T
stark mit destilliertem Wa
so zeigt eine Rotfarbung an, «l \R
in der Losung Hydroxylionen ent-
halten sind.

Seifenlésungen ergeben mit Calcium-
und Magnesiumsalzen unlosliche Ver-
bindungen, zum Beispiel

2 CpHs; - COONa + Ca(HCOj3),

Natriumstearat,
(wasserloslich)

—— (CyyH3s - CO0)5Ca + 2 NaHCO,.
Calciumstearat

(unloslich in Wasser)

Yersuch 8: Wir versetzen je ecine
Probe von Seifenlésung mit
Calciumchlorid- oder Magne-
siumchloridlésung. In beiden
Fillen bilden sich sehr schwer 16s-
liche Niederschlige.

Da mit Ausnahme des Regenwassers
alle natiirlichen Wisser Calcium- und
Magnesiumsalze enthalten, mufl man
beim Waschen mit Seife diese Salze
durch Zugabe bestimmter Chemikalien
aus dem Wasser entfernen, bevor man
die Seife auflost [§ 3]. Es treten sonst

Abb. 15

Schlagpresse
Die Seifenstiicke erhalten in der Schlag-
presse ihre endgiiltige Form
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durch Bildung von unléslichen Calcium- (Magnesium-) Seifen nicht nur erheb-
liche Seifenverluste auf, sondern durch Ablagerung der Erdalkaliseifen auf den
Fasern werden die Textilien auch geschidigt.

Seife 16st sich in Wasser, nicht aber in konzentrierten Natrium- oder Kalium-
chloridlésungen. Wir konnen daher aus wiBrigen Seifenlosungen durch Zusatz
von Natrium- oder Kaliumchlorid Seife ausfillen. Von dieser Eigenschaft macht
man beim Aussalzen des Seifenkernes Gebrauch.

Versuch 9: Zu einigen Kubikzentimetern einer Seifenlésung geben wir kon-
zentrierte Natriumchloridlésung. Die Seife wird ausgefallt.

Seife besitzt die Eigenschaften, die von einem guten Waschmittel gefordert
werden. Ein Waschmittel mull Fett und Schmutzteilchen lgieren und diese
dadurch von der Wische oder der Haut entfernen. Es muB ferner ein hohes
Benetzungsvermdgen haben; die Waschmittellssung muBl auch moglichst viel
Schmutz aufnehmen und in Schwebe halten (tragen). Diese drei Eigenschaften
eines Waschmittels werden durch folgende Versuche mit Seifenlésung veran-
schaulicht.

Versuch 10: Je ein Reagenzglas wird zur Halfte mit Wasser beziehungsweise
Seifenlésung gefiillt. In beide Gléser geben wir einige Tropfen Ol und
mischen durch kriftiges Schiitteln. Aus der Ol-Wasser-Mischung scheidet sich
das Ol nach kurzer Zeit wieder ab. Bei der Seifenlésung, die das Ol emulgiert
hat, dauert die Abscheidung wesentlich ldnger.

Versuch 11: Wir fiillen je ein Becherglas 3cm hoch mit Wasser beziehungs-
weise mit Seifenlésung. Dann legen wir auf beide Fliissigkeiten zwei
gleich groBe Stiicke eines Gewebes (am besten Rohbaumwolle). Wihrend
der Stoff verhiltnismiBig lange auf dem Wasser schwimmt, sinkt der Stoff
in der Seifenlésung bald unter. Das Gewebe wird schneller benetzt.

Versuch 12: Ein Reagenzglas wird zur Hiilfte mit Wasser gefiillt, ein anderes
zur Hélfte mit Seifenlésung. In beide Fliissigkeiten geben wir eine Messer-
spitze Braunsteinpulver und schiitteln kréftig durch. Der Braunstein ver-
tritt in der Probe den Schmutz; er setzt sich rasch aus dem Wasser ab. Die
Seifenlésung hélt die grobe Beimengung lange in Schwebe; sie besitzt ein
gutes Schmutztragevermégen.

Die in den Versuchen 10 bis 12 veranschaulichten Eigenschaften der Seife be-
ruhen darauf, da dieses Waschmittel eine oberfldchenaktive Verbindung ist. Die
Molekiile oberflichenaktiver Stoffe reichern sich an Oberflichen beziehungsweise
Grenzflichen zweier Stoffe (z. B. Fett/Wasser oder Wasser/Luft) an. Diese Molekiile
bestehen aus einem lipophilen (fettfreundlichen) Kohlen toffrest und einer hy-
drophilen (wasserfreundlichen) Gruppe, bei den Seifen zum Beispiel —COONa.
In wilBriger Lésung sind die Seifenmolekiile zu einem Teil dissoziiert :

R:-COONa = R:COO- + Nat.

Dadurch wird der hydrophile Teil der Seifenmolekiile negativ aufgeladen. Diese
negative Aufladung hat fiir die Waschwirkung der Seife eine groBe Bedeutung.
Wir haben in Versuch 10 festgestellt, da sich die feinverteilten Fetttropfchen
in reinem Wasser sehr schnell wieder zu gréBeren Tropfen vereinigen. Dies beruht
darauf, da8 sich Wasseroberflichen beziehungsweise -grenzflichen gewissermaflen
wie eine elastische Haut verhalten (Oberflichenspannung), wodurch es den Fett-
teilchen erschwert wird, in das Wasser einzudringen. Im Gegensatz dazu werden
die Fetteilchen in der Seifenlésung emulgiert. Diese Emulgierung beruht darauf,
daB sich die oberflichenaktiven Molekiile der Seife derart um die Fetttrépfchen
lagern (Grenzflache Fett/Wasser), daB ihr lipophiler Alkanrest zum Fett, die hydro-
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phile, negativ geladene Gruppe zum

ﬂ p Wasser gerichtet ist (Abb. 16). Durch

! ﬂ die Anreicherung der Seifenmolekiile

an der Grenzfliche Fett/Wasser

wird die hohe Grenzflichen- bezie-

= hungsweise Oberflichenspannung des

f Wassers herabgesetzt. Die Fetteilchen

koénnen nunmehr leichter in das Was-

% ser eindringen. Das bedeutet, da3 auf

Geweben haftendes Fett sich leicht

Myd/‘apﬁﬂel‘ Tei! Wasser \l'ou den Fasern lést. Au Bm‘(lenJ }s‘ir(l

o TR, Grenzfliche durch "(lw (_)rwnh(-ru'x_lg der Seifen-

U Fett molekiile die Oberfliche der Fett-

tropfechen negativ aufgeladen. Da sich

‘/Mpﬁ//er/'e// aber gleichnamig geladene Teilchen

des Seifenmolekills abstoflen, kénnen sich di Fett-

trépfechen nur sehr schwer wieder zu

51‘0[5<’ren Teilchen vereinigen, wie sie

es im Wasser tun. Sie bleiben infolge -

dessen in der Losung fein verteilt in Schwebe.

AuBerdem lagern sich durch den Einflu3 der

hydrophilen Gruppen Wassermolekiile um die

Fetteilchen, wodurch ebenfalls ein Zusammen-

schlu  mehrerer Tropfchen erschwert wird
(Abb. 17).

Auch bei der Entfernung von Schmutzteil-
chen aus Geweben spielen elektrische Ladungs-
verhiltnisse eine Rolle. Man hat festgestellt,
daf} sich Textilfasern in Wasser negativ auf-
laden, Schmutzteilchen dagegen positiv, so daf3
diese Teilchen auf den Fasern haften. Setzt
man dem Wasser Seife zu, so erfolgt eine gleich-
sinnige Orientierung der oberflichenaktiven
Seifenmolekiile um die Schmutzteilchen wie bei
den Fetttropfchen. Dadurch wird die positive
Ladung der Schmutzteilchen weitgehend kom-
pensiert und das auf elektrostatischen Anzie-
hungskréiften beruhende Haftvermégen der
Schmutzteilchen auf den Fasern stark herab-
gesetzt; die Teilchen kénnen sich von den
Fasern lésen. Durch mechanische Einwirkung
(z. B. Reiben) wird dieser Vorgang unterstiitzt.

Auch die synthetischen Waschmittel sind
oberflichenaktive Verbindungen. Die Wasch-
wirkung dieser Verbindungen beruht auf édhn-
lichen Erscheinungen wie bei der Seife.

Abb. 16 Orientierung von Seifenmolekiilen
an der Grenzfliche Wasser/Fett

{ A
SR NBAT LA

Die Vorginge, auf denen die Waschwir-
kung der Seife beruht, treten aber nur in
warmen oder heiflen Seifenlosungen auf, das
hei8t nur dann, wenn die Seife klar gelost

Abb. 17 Abheben einer Fettschicht von der
Faser durch ein Waschmittel

Die Einzelbilder geben die fortschreitende

Emulgierung der zusammenhingenden Fett-

schicht durch den EinfluBl der oberflichen-
aktiven Verbindung wieder.
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ist. Kiihlt die Seifenlésung ab, so tritt bei einer bestimmten Temperaturieine
Triibung infolge Komplexbildung ein (T'riibungspunkt); die Seife besitzt keine
volle Waschwirkung mehr. Der Triibungspunkt ist abhéngig von der Saurekom-
ponente der Seife und betréigt bei Natriumstearat (C17H3;COONa) 65 bis 70° C
und bei Natriumoleat (C;;Hz;zCOONa) 20 bis 30° C. Daraus folgt, daB eine harte
Kernseife aus gesittigten Carbonsiiuren erst bei Temperaturen von 70° C auf-
wiirts die volle Waschwirkung hat, wiihrend eine Seife aus Olivendl mit viel
Octadecensiure bereits in lauwarmem Wasser eine gute Waschwirkung zeigt.

7. Synthetische Wasehmittel. Wir haben bis jetzt nur die vielen Vorziige der
Seife kennengelernt. Zu ihren Nachteilen gehért, daB die Seife alkalisch reagiert
und dadurch insbesondere den Wollstoffen schadet. Seife ist ferner unbesténdig
gegen Siuren und Hirtebildner. In den Laboratorien der Seifenindustrie arbei-
ten deshalb die Chemiker stéindig an der Herstellung synthetischer Waschmittel,
die die nachteiligen Eigenschaften der Seife nicht aufweisen und an Stelle der
Seife verwendet werden konnen. Besonders in Deutschland wurden groBe Erfolge
bei der Entwicklung dieser neuen Waschmittel erzielt. Man unterscheidet eine
Reihe von Gruppen synthetischer Waschmittel, von denen die Fettsdure-
kondensationsprodukte, die Alkylsulfate, die Alkylsulfonate und die
Alkylbenzolsulfonate erwihnt werden sollen. Wir werden die wichtigsten
Eigenschaften dieser Gruppen kennenlernen.

a) Fettsdurekondensationsprodukte. Bei der Herstellung der Fettsaurekonden-
sationsprodukte geht man von der Erkenntnis aus, da@ die COONa-Gruppe Ur-
sache der nachteiligen Eigenschaften der Seife ist. Man kann den EintluB dieser
Gruppe ausschalten, indem man die héhermolekularen Monocarbonsduren mit
Aminoalkansulfonsduren!) verkniipft (kondensiert).

Das fertige Waschmittel enthélt die Natriumsalze der Fettsiurckondensations-
produkte.

Produkte dieser Art sind hochwertige Waschmittel von groBer Bestandigkeit
gegen Siuren, Alkalien und Hartebildner.

b) Alkylsulfate. Neuere Waschmittel enthalten keine Carboxylgruppen mehr.
Zu diesen Waschmitteln gehéren die vom VEB Fewa-Werke, Karl-Marx-Stadt, ent-
wickelten Alkylsulfate. Das Ausgangsmaterial bilden meist synthetische Monocar-
bonsdauren, die durch katalytische Hochdruckreduktion in die entsprechenden
Alkanole umgewandelt werden. Die Alkanole werden mit konzentrierter Schwe-
felsdure verestert. Die dabei entstehende Alkylschwefelsiure wird anschlieBend
neutralisiert.

Der Vorgang ist in dem folgenden Schema an Hand eines Beispiels zusammen-
gefalBt:

C5Hg, - COOH Hexadecanséure

Cy5Hyy CHy OH Hexadecanol
CysHyy CH, O SOH Hexadecylschwefelsiure

Hochdruckreduktion
Veresterung

Neutralisation
CygHgy' O- SOgNa Hexadecylnatriumsulfat

Da auch die Ausgangsstoffe fiir die hohermolekularen Monocarbonséuren, die
Alkane, aus Kohle hergestellt werden, kann man die Alkylsulfate als vollsynthe-
tische Produkte bezeichnen. Die wichtigsten Eigenschaften dieser Waschmittel sind
neutrale Reaktion in waBriger Losung und gute Séure- und Hiértebestindigkeit.
Die Handelsprodukte sind Gemische der verschiedenen Homologen mit 12 bis 18

1) Sulfonsduren sind organische Séuren, bei denen das Schwefelatom der Gruppe
—80,H direkt mit einem Kohlenstoffatom einer organischen Verbindung ver-
kniipft ist. <
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Kohlenstoffatomen. Die Alkylsulfate werden sowohl in der Textilveredlung als
auch in den Waschereien und im Haushalt (z. B. Fewa) angewendet.
Indenfolgenden Versuchenlernen wirdie EigenschaftendieserWaschmittelkennen.

Versuch 18: Wir geben in eine Fewaldsung einige Tropfen O1und schiitteln
kraftig. Es bildet sich eine Emulsion, aus der sich das Ol nur sehr langsam
wieder abscheidet.

Versuch 14: Zwei Reagenzgliser werden je zur Halfte mit 19%iger Seifen-
16sung gefiillt, ein drittes Reagenzglas mit Fewalésung. Zu einer Seifen-
und zu der Fewaldsung geben wir etwas Calciumchloridlésung. Dann
werden die drei Gléser kriftig geschiittelt. Die Seifenlésung ohne Zusatz und
die Fewalosung bilden starken Schaum, die Fewalésung trotz des Zusatzes
von Caleiumehlorid. In der mit Calciumchlorid versetzten Seifenlosung hat
sich Kalkseife gebildet, die Losung zeigt keinen besténdigen Schaum.
Versuch 15: In je einem Reagenzglas werden eine gleich starke Seifen - und
Fewalosung auf 80°C erhitzt. Beide Losungen sind klar durchsichtig. Nun
lassen wir langsam abkiiblen und lesen die Temperatur ab, bei der sich jede
der Losungen triibt. Fewalosung zeigt einen tieferen Tritbungspunkt als Sei-
fenlésung.

c) Alkylsulfonate. Eine weitere Gruppe synthetischer Waschmittel sind die Al-
kylsulfonate, die Salze von Alkylsulfonsiuren. Bei der industriellen Synthese geht
man von gesittigten Kohlenwasserstoffen (Alkanen) aus, wie man sie bei der
Fischer-Tropsch-Synthese erhalt (Fischer-Gatsch [11TI; § 9(6)]). Dieses Alkan-
gemisch wird mit Schwefeldioxyd und Chlor behandelt, wobei Sulfochloride mit
der Gruppe —S0,Cl entstehen. Diese werden durch Verseifung mit Natronlauge
in sulfonsaure Salze umgewandelt.

Die Sulfochloride werden als Mersole, die Natriumalkylsulfonate als Mersolate
bezeichnet. Diese Waschmittel haben etwa die Eigenschaften der Alkylsulfate.

d) Alkylbenzolsulfonate. Waschmittel mit hervorragenden Eigenschaften erhalt
man durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Alkylderivate des Benzols
[§ 11] und anschlieBende Neutralisation der entstandenen Sulfonséuren. Die Al-
kylbenzole entstchen durch Substitution eines Wasserstoffatoms im Benzolring
durch einen langkettigen Alkylrest. Diese Sulfonate werden im VEB Leunawerke
,»Walter Ulbricht** hergestellt.

Neben den genannten neueren Waschmitteln werden in den Betrieben der
modernen Waschmittelindustrie, zum Beispiel in den groBen volkseigenen Fewa-
Werken in Karl-Marx-Stadt und den Persil-Werken in Genthin, stindig neue
Arten waschaktiver Substanzen entwickelt.

Die modernen Waschmittel werden zum Beispiel in der Textilveredlung beim
Waschen, Férben und Appretieren verwendet.

Sie iibertreffen in ihrer Wirkung bei weitem die Seife. Die Verwendung der
Seife geht deshalb in der Industrie mehr und mehr zuriick.

Auch im Haushalt haben die neuen Stoffe, unter anderen in Form von Fewa,
Fit und bestimmten Kopfwaschmitteln, Eingang gefunden.

Auf der Grundlage einer verstirkten Gewinnung von synthetischen Mono-
carbonsduren im VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben wird die Erzeugung von
Seifen, Feinwasch- und Textilveredlungsmitteln betriichtlich gesteigert.

Zusammenfassung:

Unter Waschseife versteht man die Natrium- oder Kaliumsalze mittlerer
und héherer Monocarbonsiuren. Seifenljsungen zeigen gute Waschwirkung
(Emulgier- und Benetzungsvermdigen), sind aber unbestiindig gegen Sduren,
Hiirtebildner und Salze.

Zur Herstellung von Seife benutzt man vor allem die Carbonatverseilung.
Die nachteiligen Wirkungen der Seife werden durch Verwendung synthe-
tischer Waschmittel vermieden.
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§ 3 Wasserhiirte und Wasserenthiirtung

1. Die Wasserhiirte. Wir haben gelernt, daB Wasser mit einem Gehalt an ge-
l6sten Caleium- oder Magnesiumsalzen den WaschprozeB mit Seife empfindlich
stort (Versuch 8). Nun enthalten aber alle natiirlichen Wisser, aufler Regenwasser,
diese Salze in wechselnden Mengen. In den meisten Fillen sind Calciumhydro-
gencarbonat, Magnesiumhydrogencarbonat und Calciumsulfat, gelegentlich aber
auch Eisen-2-hydrogencarbonat und andere Schwermetallsalze im Wasser gelost.

Der Gesamtgehalt an Erdalkalisalzen wird als Hérte des Wassers bezeichnet,
die Salze nennt man Hdrtebildner. Man unterscheidet:

a) die voriibergehende oder temporire Hirte: sie ergibt sich aus der Menge
der gelosten Hydrogencarbonate des Calciums und Magnesiums. Diese
Salze werden beim Sieden des Wassers als schwerlosliche Carbonate aus-
gefiillt. Mit der Fallung ist auch diese Hirte des Wassers beseitigt.

b) die bleibende oder permanente Hiirte: sie wird vor allem durch Sulfate
(2. B. Calciumsulfat) und Silicate hervorgerufen. Im Gegensatz zur tempo-
riren Hirte wird diese Hirte durch Sieden nicht verindert. Zur Besei-
tigung werden bestimmte Chemikalien verwendet.

¢) die Gesamihiirte: sie ist die Summe temporiirer und permanenter Hirte.

Die Wasserhirte wird in Hértegraden angegeben.

Wasser besitzt eine Hirte von einem deutschen Hirtegrad (1°dH), wenn
10 mg Calciumoxyd in einem Liter Wasser (oder 1g Calciumoxyd in 1001)
gel6st sind ; der Gehalt an Magnesiumsalzen wird auf Caleiumoxyd umgerechnet
(1 Mol MgO [40,3 g] = 1 Mol CaO [56 g]).

Wasser bis zu 4° dH wird als sehr weich bezeichnet, mit 4 bis 8° dH heiBt es
weich, mit 8 bis 30° dH hart und mit iiber 30° dH sehr hart.

Die Hirte des Wassers ist nicht nur von der Beschaffenheit des Bodens ab-
hiingig, aus dem das Wasser kommt und durch den es flieBt, sondern wechselt
auch am gleichen Ort. So ist zum Beispiel in regenreichen Zeiten das Wasser
salzirmer (weicher) als in Perioden ohne nennenswerte Niederschlige.

Abgesehen davon, daB ein mittlerer Gehalt an Hértebildnern, vor allem an
Hydrogencarbonaten, den Geschmack des Trinkwassers verbessert, wirkt sich
im allgemeinen die Wasserhiirte nachteilig aus. Das gilt besonders fiir Was-
ser, das als Speisewasser fir Dampfkessel verwendet wird. Beim Sieden ent-
stehen aus den gelosten Hydrogencarbonaten schwerldsliche Carbonate, zum Bei-
spiel:

Ca(HCO,), — CaCO, + CO, + H,0.

Diese Carbonate setzen sich mit den anderen im Wasser gelosten Salzen (z. B.
Calciumsulfat) an den Innenwinden der Kessel und in den Rohren als Kesselstein
ab. Kesselstein ist ein schlechter Warmeleiter. Er verursacht Warmestauungen
und damit Uberhitzungen der Kesselwand, die zu Ausbeulungen und Rissen in
den Blechen, in besonders ungiinstigen Fillen sogar zu Explosionen fithren kdn-
nen. AuBerdem steigt der Brennstoffverbrauch betrachtlich.
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Ebenso macht sich die Wasserhéirte in verschiedenen Zweigen der chemischen
Industrie nachteilig bemerkbar (z. B. in der Bierbrauerei und bei der Zucker-
gewinnung).

Beim Waschen mit Seifen bilden sich schmierige, schwerlésliche Calcium-
und Magnesiumseifen, die nicht schiumen und deshalb keine Waschwirkung
besitzen. Die Hiirte des Wassers fithrt da-
her zu Seifenverlusten (Abb. 18), aber auch
zu Schiadigungen der Gewebe.

Herabsetzung und weitgehende Beseiti-
gung der Wasserhirte ist eine der wichtig-
sten Aufgaben der Chemiker und Inge-
nieure in Wasserwerken und Betrieben.
Eine sorgfiltig durchgefiihrte und stindig
iiberwachte Wasserenthirtung gewihrlei-
stet eine hohe Leistung der Dampfkessel
und schiitzt das Material vor zu schneller
Abniitzung. 75

Wir wollen nun die Grundprinzipien der
technischen Wasserenthirtung behandeln
und beantworten zunichst die Frage, wie
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man die Wasserhirte bestimmt.

2. Die Bestimmung der Wasserhiirte.
Wir bestimmen zunichst die Gesamthirte
des Wassers. Von den verschiedenen Me-

Abb. 18 Scifenverluste von 500 g
Seife in 1001 Wasser verschiedener
Hiérte
Die schwarz gezeichneten Siulen
veranschaulichen die Seifenverluste.

thoden behandeln wir die von Boutron

und Boudet, die im allgemeinen fiir Hirtebestimmungen von Wasser angewandt
wird. Das Prinzip dieser Hirtebestimmung erkennt man in dem folgenden
Versuch:

Versuch 16: 2g Kernseife werden in 100 cm?® warmem, destilliertem
Wasser gel6st. Dann stellen wir uns eine Lésung von Calciumhydrogen-
carbonat [9; §21] und eine kaltgesattigte Losung von Calciumsulfat her.

Von fiinf groBen Reagenzglisern (28 mm -180 mm) fiillen wir:

a) das erste mit 20em?® destilliertem Wasser,

b) das zweite mit 10 em3 der Hydrogencarbonatlésung und 10 em? destilliertem
‘Wasser,

c¢) das dritte mit 20em? der Hydrogencarbonatlésung,

d) das vierte mit 10em® der Calciumsulfatlésung und 10em?® destilliertem
Wasser und

e) das fiinfte Glas mit 20cm® der Calciumsulfatlésung.

Zu jeder der fiinf Lésungen geben wir 2em? Seifenlésung, verschlieBen nun
die Reagenzgléser mit Stopfen und schiitteln kraftig. Bei Lésung a) bleibt
das Wasser klar; es entsteht eine hohe Schicht von haltbarem Schaum, bei
den Lésungen b) bis e) bilden sich weiBe, flockige Niederschlige, aber kein
haltbarer Schaum. Wir versetzen die Lésungen b) bis e) nochmals mit je
2cm?® Seifenlésung, schiitteln die Reagenzglaser wieder kriftig und wieder-
holen Zugabe und Schiitteln, bis ein bleibender Schaum entstanden ist.
(ZweckmaBig ist es, wenn der Niederschlag nach Zugabe von 4 cm? Seifenlésung
abfiltriert wird.)
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Aus dem Versuch erkennen wir : Gibt man zu hartem Wasser eine Seifenlésung,
so entsteht ein schwerldslicher Niederschlag. Sind durch eine hinreichende
Menge an Seifenlosung die Kationen der Hirtebildner ausgefillt, dann bildet
sich beim Schiitteln der Losung ein haltbarer Schaum. Je hirter das Wasser,
um so mehr Seifenlgsung wird benétigt, ehe sich ein haltbarer Schaum bildet.
Bei der Wasserhirtebestimmung nach Boutron und Boudet wird aus der Menge
der verbrauchten Seifenlosung der Gehalt an Hirtebildnern (die Hérte des
Wassers) berechnet.

In den Laboratorien verwendet man zur Bestimmung der Wasserhiarte nach
dieser Methode spezielle Seifenlésungen, Schiittelzylinder und Zulaufgefale
(Abb. 19 und 20). Bei diesen Zulaufgefiflen kann unmittelbar der Gesamtgehalt an
Hartebildnern in °dH abgelesen werden.

Die temporire Hirte des Wassers wird meist durch Titration mit 0,1 n Salz-
siure bestimmt, wobei Methylrot (oder Methylorange) als Indikator dient.
Nach den Umsetzungen

Ca(HCO,); + 2 HCl — CaCl, + 2 H,0 4+ 2C0, 4 und
Mg(HCO,), + 2 HCl — MgCl, -+ 2 H,0 -+ 2 CO, 4

wird aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 n Salzsiure die Menge
der Hydrogencarbonate berechnet. Zur Neutralisation von 2,8 mg Calciumoxyd
wird 1 em? der 0,1 n Salzsiure verbraucht.

3. Die Entfernung der Hirtebildner (Enthiirtung des Wassers). Die technische
Enthértung ist abhéingig von der Art und dem Verwendungszweck des Wassers.
Man unterscheidet :

a) thermische Enthirtung,
b) Enthirtung durch chemische Ausfillung der Hdrtebildner und
c) Enthirtung durch Ionenaustausch.

a) Bei der thermischen Enthirtung wird das Wasser erhitzt. Dabei fallen die
gelosten Hydrogencarbonate als schwerldsliche Carbonate aus und
setzen sich in den Reinigern ab. \?

Mit diesem Verfahren wird jedoch nur die temporire
Hiirte, und zwar nur zum Teil beseitigt. Das Wasser muf3 zur
besseren Enthirtung zusitzlich durch chemische Ausfillung
der Hirtebildner oder Ionenaustausch enthirtet werden. Die
thermische Enthiirtung ist besonders dann vorteilhaft, wenn
das Wasser einen hohen Gehalt an Hydrogencarbonaten hat.

b) Die chemischen Verfahren zur Wasserenthértung be-
ruhen darauf, daB man durch Zugabe von Calciumoxyd,
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd oder Trinatrium-

Abb.19 Schiittelkélbchen zur Abb. 20 Biirette zur
‘Wasserhiértebestimmung nach Wasserhirtebestimmung
Boutron und Boudet nach Boutron und Boudet
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phosphat die Erdalkalisalze in schwerlsliche Verbindungen tberfiihrt. Der
Grad der Enthirtung richtet sich nach der Loslichkeit der ausgefillten Erd-
alkalisalze, das heiBt, je schwerer 16slich das Erdalkalisalz ist, desto vollsténdiger
ist die Enthartung.

Das weitaus am hiufigsten angewendete Fillungsverfahren ist das Kalk-Soda-
Verfahren. Dabei wird die temporire Hirte durch Zugabe von gesittigter Cal-
ciumhydroxydlosung (Kalkwasser), die permanente Harte durch Zusatz von
Natriumcarbonat (Soda) beseitigt. Das Prinzip dieses Verfahrens wird durch fol-
gende Versuche veranschaulicht:

Versuch 17: Hartes (hydrogencarbonathaltiges) Wasser wird mit einer
klaren Lésung von Calciumhydroxyd versetzt. Es entsteht ein weiSler
Niederschlag von Calcium- beziehungsweise Magnesiumcarbonat.

Versuch 18: Wir versetzen Calciumsulfatlésung mit Natriumcarbonat-
16sung. Es bildet sich ein weiBer Niederschlag von Calciumcarbonat.

Das nach dem Kalk-Soda-Verfahren enthiirtete Wasser enthilt noch eine
geringe Resthirte!), die fiir die Verwendung des Wassers als Kesselspeise-
wasser beseitigt werden muB. Die restlichen Hirtebildner werden mit Trinatrium-
phosphat (Na,PO,) als Phosphate ausgefillt. Es bleibt dann einc Hirte von
0,1° dH zuriick.

Trotz der guten Ergebnisse, die man erreicht, enthéirtet man das Wasser im
allgemeinen nicht mit Trinatriumphosphat, da der hohe Preis dieses Salzes das
Verfahren unwirtschaftlich macht. Man wendet gegenwiirtig meist die Wasser-
enthirtung durch Ionenaustausch an.

c) Fiir die Wasserenthirtung durch Ionenaustausch verwendet man be-
stimmte Natrium-alumosilicate (Permutite und Zeolithe) [111; §10 (2)] und
Kunstharze (Wofatite). Diese Verbindungen tauschen die Ionen der Hértebildner
gegen andere Ionen aus.

Beim Permutitverfahren werden kiinstliche Natrium-alumosilicate verwendet,
die man durch Zusammenschmelzen von Kaolin (Tonerde), Orthoklas (Feld-
spat) sowie Natriumearbonat und anschlieBendem Auslaugen der wasserldslichen
Silicatanteile aus der Schmelze herstellt. Natriumpermutit wird gekornt und in
groBe eiserne Zylinder gefiillt, die von dem harten Wasser durchflossen werden.
Dabei tritt ein Austausch der Natriumionen des Permutits gegen die Calcium-
beziehungsweise Magnesiumionen der Hirtebildner ein.

Mit dem Permutitverfahren werden die Calcium- und Magnesiumionen weit-
gehend aus dem Wasser entfernt. In der Praxis enthéirtet man das Wasser nach
dem Kalk-Soda-Verfahren bis auf etwa 4° dH und entfernt dann die restliche
Hirte mit Permutit.

Bei der Wasserenthéirtung mit Wofatit (Abb. 21) werden ebenfalls die Kationen
der Hirtebildner gegen Natriumionen ausgetauscht:

Catt 4 Na,-Wofatit — Ca-Wofatit + 2Na*.

1) Die Restharte ist besonders von der Temperatur abhéngig. Enthértet man
Wasser nach dem Kalk-Soda-Verfahren und erwirmt dabei 2 Stunden auf 70°C,
so betrigt die Resthirte 2,8 °dH. Erwarmt man auf 80°C, dann betrigt die Rest-
hiérte nur noch 0,8 °dH.
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Mit bestimmten Wofatiten ist es auch méglich, nacheinander sowohl die
Kationen als auch die Anionen der Hirtebildner auszutauschen (Vollentsalzung).
Man 148t das Wasser zuerst durch ein Wofatitfilter flieBen, in dem die Kationen
der enthaltenen Salze gegen Wasserstoffionen ausgetauscht werden:

Ca80, + H,-Wofatit —— Ca-Wofatit + H,SO,.

Regenerierung mit
Natriumchlosid
enthdrtetes
Wasser
Wofatit- —
Salzldser—- it
harfes Wasser
—_— )
Abflul}

Abb. 21 Schema einer Wofatit-Wasserenthértungsanlage

Das harte Wasser passiert das Wofatitfilter, in dem die Kationen der Hértebildner

gegen Natriumionen ausgetauscht werden. Ist die Austauschfahigkeit des Wofatits

erschépft, so wird eine Natriumchloridlésung (hergestellt im Salzlser) zur Regene-
rierung des Austauschers durch die Filter geleitet.

Das entstandene siurehaltige Wasser reagiert noch mit einem Anionenaus-
tauscher:
H,80, + (OH),-Wofatit — 2 H,0 + SO,-Wofatit.

Im zweiten Filter werden die Séurereste gegen Hydroxylionen ausgetauscht; es
bildet sich Wasser.

Samtliche Ionenaustauscher (sowohl Permutite als auch Wofatite) konnen re-
generiert werden, wenn ihre Austauschkapazitit erschopft ist. Kationenaustauscher
werden entweder mit Natriumchloridlosung oder Salzsdure regeneriert:

Ca-Wofatit + 2 NaCl —— Na,-Wofatit -+ CaCl,,
Anionenaustauscher mit Natronlauge oder Natriumcarbonatlosung :
S0,-Wofatit + 2 NaOH — (OH),-Wofatit + Na,SO,.

Andere Wasserverunreinigungen, wie Eisen- und Mangansalze sowie Silicate,
werden nach speziellen Verfahren beseitigt, die hier nicht behandelt werden.



II. KAPITEL
Kohlenhydrate

§ 4 Zucker

1. Allgemeines iiber Kohlenhydrate. In der Stoffklasse der Kohlenhydrate
wird eine wichtige Gruppe von Naturstoffen zusammengefaBt, zu denen die
Zuckerarten, die Stirke und die Cellulose gehdren. Alle Verbindungen dieser
Stoffklasse bestehen aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff. Da Sauer-
stoff und Wasserstoff, analog dem Wasser (Hp0), im Verhéltnis 2:1 ent-
halten sind, gab man diesen Verbindungen die allgemeine Summenformel
(u(H30),,. Unter der Annahme, daB diese Stoffe eine Art Hydrate des Kohlen-
stoffs seien, nannte man sie ,, Kohlenhydrate*. Diese Annahme erwies sich
jedoch als falsch. Die modernen Ansichten iiber den Bau der Kohlenhydrate
werden wir im Abschnitt 2 dieses Paragraphen kennenlernen.

Die Kohlenhydrate werden nach ihrem Verhalten gegen Séuren meist in drei
grofie Gruppen eingeteilt: Wird ein Kohlenhydrat durch Siurehydrolyse in ein-
fachere Kohlenhydrate gespalten, so gehort die Verbindung entweder zur Gruppe
der Oligosaccharide!) oder zu der der Polysaccharide?). Ist bei einem Kohlenhydrat
eine Sdurespaltung nicht méglich, so gehort es zur Gruppe der Monosaccharide.
Die Monosaccharide werden nach der Zahl der in einem Molekiil vorkommenden
Sauerstoffatome eingeteilt, zum Beispiel in Pentosen (C3H,00;), Hexosen
(CeH120g) usw.

Die Zahl der Kohlenstoffatome braucht nicht immer mit der Zahl der Sauerstoff-
atome iibereinzustimmen. Zur Gruppe der Pentosen gehort zum Beispiel die
Rhamnose, CgHy,05, die oft in zuckerhaltigen Naturstoffen vorkommt.

2. Die Struktur der Monosaccharide. Durch eingehende Untersuchungenkonnte
nachgewiesen werden, da die Monosaccharide (Einfachzucker) Verbindungen
mit verschiedenen funktionellen Gruppen sind. Sie enthalten neben mehreren
Hydroxylgruppen entweder die Gruppe —CHO oder —CO, sind also Hydroxy-
alkanale oder Hydroxyalkanone.

Die wichtigsten Einfachzucker sind Hexosen mit der Bruttoformel CgH1206.
Zu ihnen gehiren die Glucose (Pentahydroxyhexanal, Traubenzucker)

CH,(OH) . CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CHO
und die Fructose (Pentahydroxyhexanon, Fruchtzucker),
(H,(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CO - CH;0H..

1) Oligosaccharide (griech. oligos = wenig, sékcharon = Zucker) liefern bei der
Saurespaltung nur wenig Molekiile einfacher Kohlenhydrate (Zucker).

%) Die Polysaccharide (griech. polys = viel) zerfallen bei der Siurespaltung in
viele Molekiile einfacher Kohlenhydrate.
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Wir wollen die Struktur der Glucose erliutern. Aus der angegebenen
Formel geht hervor, daB die Glucose ein Alkanal ist. Wir miissen also alle fiir die
Alkanale typischen Reaktionen an der Glucose [§ 4 (7)] beobachten konnen.
Dazu werden die folgenden Versuche ausgefiihrt.

Versuch 19: Zu ciner ammoniakalischen Silbersalzlésung [11 II;
Versuch 28] in einem Reagenzglas geben wir die gleiche Menge 10%ige Glu-
coselésung und erwiirmen, indem wir das Reagenzglas in ein Becherglas mit
heiBem Wasser stellen.

Aus dem Versuch erkennen wir, da Glucoseldsung ebenso wie Alkanale
ammoniakalische Silbersalzlosung zu metallischem Silber reduziert.
Versuch 20: Wir mischen gleiche Teile Fehlingscher Loésung I und II
(zusammen etwa 4cm?),so daB eine klare, tiefblaue Lésung entsteht [111II;
Versuch 29], fiigen 1em? 10%ige Glucoselésung hinzu und erhitzen zum
Sieden. Die blaue Farbe der Lésung schligt nach Olivgriin um. SchlieBlich
fiill (ziegelrotes) Kupfer(I)-oxyd aus.

Glucoseldsung reduziert wie Alkanale eine Mischung von Fehlingscher Losung
I und II

Versueh 21: Wir versetzen 1em?® Nylanders Reagenz [111I; Versuch 30] mit
3 em?® 109%iger Glucoselésung und erwirmen. Nach kurzer Zeit scheidet
sich schwarzes Wismut aus.
Auch dieser Versuch zeigt, daB sich Glucose wie ein Alkanal verhalt. Es
reduziert Nylanders Reagenz zu schwarzem metallischem Wismut.
Wie durch die Versuche 19 bis 21 bestitigt wurde, wirkt Glucoseldsung wie
Alkanale reduzierend [11 1I; § 15]. Wir konnen hieraus schlieBen, daf Glucose
ein Alkanal ist. Im Gegensatz dazu stehen aber andere Eigenschaften der

/0
Glucose, die auf Abwesenheit der Gruppe —C/\ schlieBen lassen. Man nahm
H

deshalb Besonderheiten im Bau der Glucosemolekiile an.

Aus genauen Untersuchungen weil man,daBeszwei verschiedeneIlsomere
der Glucose gibt, eine Ketten- (Oxo-) und eine Ring- (Cyclo-) Form. Die Umwand-
lung der Ketten- in die Ringform und umgekehrt erfolgt sehr leicht. 1926 bewies
Haworth, daf bei der Cycloform im allgemeinen ein RingschluB zwischendem
ersten und finften Kohlenstoffatom vorliegt. Man kann den Ringschlufl

durch die folgenden Gleichungen schematisch kennzeichnen:

6 5 4 3 2 1 /H
CH,(0H) - CH(OIl{) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - C\O )¢
b
6 5 4 3 2 1 o H
CH,(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - ¢ ®
( | NOH

07
. Die Erscheinung, dag eine organische Verbindung verschiedene isomere

'\Formen bildet, die leicht ineinander iibergehen, wird als Tautomerie?) be-ri

zeichnet.

1) Tautomerie (griech.to auté = dasselbe, méros = Teil); weil beide Formen
die gleiche Zusammensetzung haben.
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Aus dem kettenformigen Glucosemolekiil entsteht ein ringférmiges durch

Umlagerung des Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 5
H

an die Alkanalgruppe —040 [Kohlenstoffatom 1, Formel (1)], so daB dort

die Doppelbindung des Sauerstoffs aufgerichtet wird. Es entsteht die

H
Gruppe >C< . Die vier Wertigkeiten des Kohlenstoffatoms 1 sind wie folgt
OH

abgesittigt ; drei durch die Bindungen des Kohlenstoffatoms 1 mit einem Wasser-
stoffatom, mit einer Hydroxylgruppe und mit dem Kohlenstoffatom 2, die vierte
durch die Verkniipfung des Kohlenstoffatoms 1 iiber das Sauerstoffatom der
gespaltenen Hydroxylgruppe mit dem Kohlenstoffatom 5, an das diese Hydroxyl-
gruppe gebunden war. Der Ring wird also durch eine Sauerstoffbriicke geschlossen.

Bereits in der Formel (2) erkennen wir die Sauerstoffbriicke ; die Ringform des
Glucosemolekiils tritt jedoch erst bei der folgenden Darstellung deutlich hervor
(Tollenssche Ringformel):

(®cH,0H

H /?—0\ B

| H
a IO
© &OH /1"
OH \/ I OH
3) (2)

| I
H OH

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit 1iBt man die Kohlenstoffatome des

Ringes in der schematischen Darstellung weg:

("JHzOH

H /| RN ¢
H [
OH H |

OH OH
! |
H OH

Stellen wir uns den heterocyclischen Sechsring als ebenes Sechseck vor,
dessen stark gezeichnete Kanten dem Beschauer zugekehrt sind, so wird aus der
Richtung der Valenzstriche ersichtlich, auf welcher Seite des Sechsringes (oder
an welcher Stelle im Raum) die Wasserstoffatome beziehungsweise die Hy-
droxylgruppen liegen. Diese rdumliche Anordnung der Atome beziehungsweise
Atomgruppen ist von grundsitzlicher Bedeutung, denn bei sterischen (d. h.
riumlichen) Verschiedenheiten ergeben sich verschiedene Verbindungen; zum
Beispiel entsprechen der Strukturformel

H
CH,(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) c<
| o | Mo
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mehrere Hexosen, von denen drei angefiihrt werden sollen:

FHzOH . ?HzOH s CH.0H
% i %
H /% 0\\ OH,"§ O\ H H O\\ H
’ , B 2 , H N ‘( H
-0H H /| OH H /| ‘ OH OH
OH OH H \} OH OH\3 Y
| I | | !
H OH H OH H H
Glucose Galaktose Mannose

Die sterischen Verschiedenheiten bei den kettenférmigen Verbindungen wer-
den wie folgt dargestellt:

CHO CHO CHO
HCOH HCOH HO(lJH
HOC|H HOC‘H HO(‘JH
H(|)0H HO(LH Hé‘OH
HCOH H(‘IOH H({?OH
(|)H. -OH CH,' OH (IJHg -OH
Glucose Galaktose Mannose

Glucose, Mannose und Galaktose treten in den Lésungen sowohl in der Ketten-
wie in der Ringform auf; zwischen beiden Formen besteht ein Gleichgewicht, das
stark nach der Cycloform hin verschoben ist.

Wichtig ist, dal auch die Cycloform trotz fehlender Alkanalgruppe —CHO

stoffbriicke, welche die benachbarte Hydroxylgruppe (am Kohlenstoffatom 1) be-

_sonders aktiviert. Die anderen Hydroxylgruppen zeigen kein Reduktions-

vermdgen.

Dieses Beispiel lehrt uns, daB wir beim Studium der Eigenschaften von Ato-
men oder Atomgruppen im Molekiil nicht formal verfahren diirfen. Die Eigen-
schaften sind nichts Absolutes, sondern miissen stets im Zusammenhang mit den
Besonderheiten des jeweiligen Molekiilaufbaues betrachtet werden.

Die Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 1 zeigt auBer dem Reduktions-
vermdgen noch eine andere Eigenschaft: Sie kann verschiedene Lagen im Raume
einnehmen, das heilt, sie kann zur Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 2 sowohl
in cis- als auch in trans-Stellung?) stehen. Diese Isomeren nennt man die a- und
die f-Form der Glucose.

!) Liegen die Hydroxylgruppen der Kohlenstoffatome 1 und 2 auf der gleichen
Seite des Ringes, so spricht man von cis-Stellung, liegen sie auf verschiedenen
Seiten, von trans-Stellung.
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(I'JHgOH (|JH;0H
RN RN

‘ H ’“ ‘ - H !\/f
| OH H i OH H |
OHN\ | H (o) H

| [2) | I®

H OH H OH
a-Glucose (cis-Form) p-Glucose (trans-Form)

In wiBriger Losung stellt sich zwischen a- und B-Glucose ein Gleichgewicht
ein.

3. Bildung der Monosaccharide. Die griinen Pflanzen bilden aus Kohlendioxyd
und Wasser mit Hilfe der Energie des Sonnenlichtes und mittels Chlorophyll als
Katalysator Kohlenhydrate (Photosynthese). Dieser ProzeB wird als Assimila-
tion bezeichnet?):

6 CO, + 6 H,0 + Lichtenergie —~ C¢H,;304 + 6 O,.

Die Synthese der Kohlenhydrate ist im Laboratorium nur in langwierigen
und komplizierten chemischen Prozessen moglich. Die ersten Versuche zur kiinst-
lichen Herstellung von Zucker unternahm im Jahre 1861 der russische Chemiker
Alexander Butlerow [§ 10]. Er lie eine wiiBirige Losung von Calciumhydroxyd
auf polymerisiertes Methanal einwirken und erhielt einen siBen Sirup, mit dem
viele Reaktionen der einfachen Zuckerarten durchgefiihrt werden konnten.

Der erste Wissenschaftler, der einheitliche Zucker (Glucose u.a.) aus
Methanal und anderen Alkanalen synthetisch herstellte, war der deutsche
Chemiker Emil Fischer [§ 4 (9)].

4. Vorkommen und Eigenschaften der M haride. Monosaccharide kom-
men oft frei in der Natur vor, zum Beispiel Glucose und Fructose, am héufigsten
in siiBen Friichten. Sie sind die Bausteine vieler Oligo- und Polysaccharide
(z. B. des Rohrzuckers, der Stiirke, der Cellulose).

Die Monosaccharide sind farblose Stoffe, die sich leicht in Wasser, jedoch
schwer in Athanol 16sen. Die Losungen reagieren neutral. Die bekanntesten Mono-
saccharide schmecken siiB, doch gibt es auch geschmackfreie und bitter schmek-
kende Monosaccharide.

Monosaccharide werden beim Erhitzen zunéichst braun und gehen schlieBlich
in Zuckerkohle iiber.

Versuch 22: Wir erhitzen etwas Glucose in einem trockenen Reagenzglas.
Nach kurzer Zeit braunt sich die Masse und geht bei kriftigem Erhitzen in
schwarze Zuckerkohle iiber.

Erwirmt man ein Monosaccharid mit starken Laugen, so beobachtet man
Verharzung und Zersetzung.

Versueh 28: 2cm® 109%iger Glucoselésung werden mit 4 cm® 409 iger
Natronlauge zum Sieden erhitzt. Wir beobachten eine Gelbfirbung, die
nach Braun umschlagt.

1) Uber die Assimilation vgl.: Lehrbuch der Biologie fiir das 9. Schuljahr, Bo-
tanik. Berlin 1957, S. 52ff.
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Beim Erwirmen mit verdiinnten Laugen geht zum Beispiel Fructose in
Glucose iiber. Deshalb reduzieren Fructoselsungen in Gegenwart von Alkalien
ebenso wie Glucoselosungen.

Da Fehlingsche Lésung, alkalische Silbersalzlésung und Nylanders Reagenz
Alkalien enthalten, reagieren diese Losungen mit Fructose ebenso wie mit Glu-
cose. Wir konnen dieses an Hand folgenden Versuches feststellen:

Versuch 24: Wir versetzen eine Fructoselésung mit Nylanders Reagenz
und erwirmen. Nach kurzer Zeit wird die Lésung durch ausgefélltes Wis-
mut schwarz.

Durch den Versuch 25 lernen wir eine weitere Eigenschaft der Monosaccha-
ride kennen.

Versuch 25: In einem Reagenzglas werden 3cm3 109 iger Glucoselésung
mit wenigen Tropfen 10%iger Kupfersulfatlésung und dann mit 2em®
109, iger Natronlauge versetzt. Es bildet sich eine tiefblaue Lésung, aus der
beim Sieden Kupfer(I)-oxyd ausgeschieden wird.

Aus dem Versuch erkennen wir: Gibt man zu der Losung eines Monosaccha-
rides (Glucose) Kupfersulfatlosung und Natronlauge, so bildet sich eine kom-
plexe Kupfer(II)- Glucose-Verbindung, die sich mit tiefblauer Farbe 10st. Beim
Erhitzen wird das zweiwertige Kupfer zu einwertigem reduziert; es fillt aus der
alkalischen Losung als Kupfer(I)-oxyd aus (Trommersche Probe).

5. Die Athanolgiirung. Es gibt Zuckerarten, die in Gegenwart bestimmter Hefe-
pilze (Saccharomyces) zu Athanol vergoren werden. VerhiltnisméBig schnell ver-
giren die Monosaccharide Glucose, Fructose und Mannose, ferner die Disaccha-
ride Saccharose und Maltose. Schwer vergirbar sind Galaktose und Lactose.
Von der groBen Zahl der Zuckerarten kommen fiir die Athanolgirung nur wenige
in Frage.

Der exotherme Gérungsprozeff wird im wesentlichen, das heiBt zu 85 bis 95%
durch die folgende Gleichung gekennzeichnet:

CeH120g —— 2 C,H; - OH + 200, 1.

AuBer Athanol und Kohlendioxyd entstehen durch Nebenreaktionen in klei-
neren Mengen Nebenprodukte wie Butanole, Pentanole, Propantriol-(1,2,3),
Athanal, Methansiiure, Athansiure, Ester und andere Verbindungen.

Die chemischen Reaktionen des Gérungsprozesses sind noch nicht in allen
Phasen erforscht. Der ProzeB wird durch die in der Hefe enthaltene Ferment-
gruppe, die Zymase, bewirkt. 3

Der Girungsablauf in einer Zuckerlosung unterliegt verschiedenen Einfliissen.
Er ist zunichst abhingig von der Temperatur., Unterhalb 5° C und oberhalb 50°C
verliert die Hefe ihre Garwirkung. Am giinstigsten ist eine Temperatur zwischen
30 und 37°C. Die Zuckerlosungen diirfen ferner nicht zu konzentriert sein, weil
die Hefezellen in solchen Fillen durch osmotische Einfliisse geschidigt werden.
AuBerdem wirkt das bei der Gérung entstehende Athanol, sobald es in einer
Konzentration von 15 bis 20% vorliegt, als Girungsgift, weil es die Ferment-
wirkung hemmt. Die einzelnen Hefearten verhalten sich gegeniiber diesen Ein-
fliissen verschieden.

3 [03907-5]
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SchlieBlich benétigt die Hefe fiir ihr Wachstum Néhrstoffe, und zwar haupt-
siichlich Kalium- und Magnesiumsalze, Phosphate und Stickstoffverbindungen.
In den durch Pressung gewonnenen Fruchtsiften oder in Pflapzenextrakten
(zum Beispicl im wiBrigen Auszug von Gerstenmalz) finden sich die Nahrsalze
in ausreichender Menge; diese Losungen vergiiren gut. Wenn man aber reine
Zuckerlésung mit Hefe versetzt, so findet entweder keine oder nur eine sehr
trige Gérung statt, denn es fehlen die Hefenihrsalze.

Die Girung kann unterbunden werden, wenn man die Hefe durch Erhitzen
auf 100°C oder durch Chemikalien abtdtet. Diese Moglichkeit benutzt man bei
der Konservierung von Siimost.

Wir fiihren folgenden Versuch zur Garung aus:

Versuch 26: Zu zehn Teilen ciner 10%igen Glucoselésung werden f{rische
Hefe und ein Teil Nidhrlosung gegeben.
Die Nihrlésung stellt man her, indem man in 100 cm?® Leitungs- oder
Brunnenwasser folgende Stoffe auflost:

6 g Ammoniumnitrat,

1,2g Dinatriumhydrogenphosphat,
0,8 g Kaliumdihydrogenphosphat und
0,4 g Magnesiumsulfat.

Einen Teil der mit Hefe und Nihrsalzen versetzten Glucoselésung geben
wir in ein Gérréhrchen (Abb. 22). Einen weiteren Teil erhitzen wir zum
Sieden und fiillen damit ein zweites Gérrohrchen. Ein
drittes Gérrohrchen fiillen wir mit einer Mischung aus
vier Teilen der anfangs hergestellten Flissigkeit und
einem Teil Athanol. Schlielich versetzen wir einige
Kubikzentimeter der hergestellten Glucoselésung in
einem weiterem Gérréhrchen mit etwas 2-Hydroxy-
benzolearbonsdure (Salicylsiure).

Wir stellen nun die Gérréhrchen in einen Trockenschrank
mit der fiir die Garung giinstigen Temperatur von
35°C. Im Garrohrehen 1 beobachten wir bereits nach
kurzer Zeit den Beginn der Girung (Entwicklung von
Kohlendioxyd). In-den anderen Réhrchen bleibt die
Gérung aus.

Die Athanolgirung wird zur Herstellung von Athanol
und #thanolhaltigen Getrinken angewandt [§5]. Sie voll-
zieht sich auBerdem beim Backen, sofern dem Teig Hefe
oder Sauerteig zugesetzt wurde.

6. Optische Aktivitit. LBt man durch eine Zuckerlosung APP- 22 Gérréhrehen

polarisiertes Licht fallen, so wird die Schwingungsebene

des polarisierten Lichtes um einen bestimmten Winkel gedreht. Diese Erschei-
nung nennt man optische Aktivitit. Die Drehung der Schwingungsebene des
polarisierten Lichtes kann (fiir einen der Einfallsrichtung des Lichtes entgegen-
schauenden Beobachter) nach rechts (d.h. im Uhrzeigersinn) oder links erfol-
gen. Betrag und Richtung der Ablenkung sind charakteristische GréBen fiir die
zu untersuchende Verbindung. Durch zahlreiche Versuche hat man festgestellt,
daB optische Aktivitit immer dann auftritt, wenn die Verbindungen asym-
metrische Kohlenstoffatome enthalten, das heiBt Kohlenstoffatome, deren vier
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Valenzen durch verschiedene Atome oder Atomgruppen abgesittigt
sind.

Eine uns bereits bekannte Verbindung, deren Molekiil ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt, ist die 2-Hydroxypropansiure [11 IT; § 17 (9)].
Abb. 23 veranschaulicht die Anordnung der verschiedenen Atome und Atom-
gruppen am asymmetrischen Kohlenstoffatom dieser Saure. Wie wir sehen, tritt
diese Verbindung in zwei isomeren Formen auf, die sich zueinander wie Bild
und Spiegelbild verhalten.
Man nennt diese Art der
Isomerie Stereotsomerie,
Raumisomerie oder Spie-
gelbildisomerie. Die Mole-
kiile stereoisomerer Ver-
bindungen kénnen durch
keine Drehung zur Dek-
kung gebracht werden. Aph. 93 Tetraedermodelle von den Stereoisomeren
Wenn man die rdumliche der 2-Hydroxypropansiure
Anordnung der Atome i
solcher Verbindungen darstellen will, so kann man dazu nicht ihre Struktur-
formeln benutzen. Man verwendet dafiir Formeln, die man durch Projektion
der raumlichen Molekiilmodelle in die Papierebene erhilt, zum Beispiel

(EH; (l)H.s
OH—C—H und H—C—O0H
COOH COOH

fiir die Stereoisomeren der 2-Hydroxypropansiure. Man mu8 aber beachten,
daB die Molekiile in keinem Fall flichenhaft sind?).

Stereoisomere Verbindungen drehen die Schwingungsebene des polarisierten
Lichtes, und zwar nach rechts oder nach links, je nachdem, welche der beiden
isomeren Formen einer Verbindung vorliegt. So unterscheidet man zum Bei-
spiel eine rechtsdrehende (+)-Glucose und eine linksdrehende (— )-Glucose.

Tritt eine Verbindung als Gemenge gleicher Teile der rechts- und linksdre-
henden Form auf, so ist diese Verbindung optisch inaktiv. Man spricht in diesem
Fall von einem racemischen Gemisch?) (Racemat).

7. Einige wichtige Monosaccharide. a) (+)-Glucose (Traubenzucker) CgH,,04
tritt in zwei tautomeren Formen, der Ketten- und der Ringform, auf; die Ring-
form kann in der a- oder f-Form vorliegen.

1) Im Gegensatz zu den rdumlichen Modellen lassen sich Projektionsformeln
durch Drehung, in diesem Fall um die Achse CH;—C—COOH zur Deckung bringen.
Diese Operation ist jedoch unzulissig, da man diese Formeln nur in der Projek-
tionsebene drehen darf.

2) Dieser Ausdruck ist von der lateinischen Bezeichnung der Traubensdure
(acidum racemicum) abgeleitet ; bei der Traubensiure wurde dieses Verhalten zu-
erst beobachtet. Traubensiure ist ein optisch inaktives Gemisch von gleichen Tei~
len (+)- und (—)-Dihydroxybutandisdure (Weinsdure).

3*
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?HO CHZOH CHZOH

5o H/\ /41 A\ oH

HOCH ‘ ‘ ‘
= OH H
HCOH H
H

HCOH H OH
CHgOH a-(+)- Glucose B-(+)-Glucose
Glucose kommt in vielen Pflanzen, im Blut und im Honig vor. Sie ist ferner der
Grundbaustein der Stérke und Cellulose. Auch im Harn Zuckerkranker ist Glu-
cose enthalten.

Von groBer Bedeutung ist die Bildung von Glucose durch den fermentativen
Abbau von Stirke?). Dieser Abbau wird auch industriell durchgefiihrt. Man er-
hilt dabei Zuckerlésungen, die meist zu Athanol vergoren werden.

Glucose wird durch Hydrolyse von Kartoffel- oder Maisstirke gewonnen, neuer-
dings auch durch Siurehydrolyse von Cellulose (,,Holzverzuckerung*) [§ 6 (5)].

Das industrielle Produkt wird als Stdrkezucker, in reiner Form als Dextrose
oder Dextropur bezeichnet. Auch als dickfliissiger, meist farbloser ,,Stirkesirup*
(weiBer Sirup) wird Glucose verwendet. In derMedizin dient Glucose als Nahrmittel,
das der Korper besonders rasch aufnimmt, und in der Pharmazie als Grundmasse
fiir Pillen und Tabletten. Stérkesirup wird in der Likorfabrikation und zur Her-
stellung von Zuckerwaren verwendet. Grofiere Mengen von Stirkezucker dienen
auch zur Herstellung von Zuckerfarbe: Durch Erhitzen auf 210°C erhilt man
eine schwarzbraune Masse, die bitter schmeckt und zum Firben von Bier, Essig,
Tunken und anderem benutzt wird.

b) (—)-Fructose (Fruchtzucker), CgH;504q, ist (immer neben Glucose) in den
meisten siilen Friichten und im Honig enthalten. Sie 16st sich leicht in Wasser
und wird durch Hefe vergoren. (—)-Fructose, die linksdrehend ist und deswegen
auch als Laevulose bezeichnet wird, schmeckt sehr sii. Sie ist ein Baustein ver-
schiedener héherer Kohlenhydrate.

8. Oligosaccharide. Als Oligosaccharide werden solche Zucker (Kohlenhydrate)
bezeichnet, die aus zwei bis sechs Monosacchariden aufgebaut sind. Je nach
der Zahl der Monosaccharidmolekiile, die bei der Hydrolyse entstehen, teilt man
die Oligosaccharide in Disaccharide, Tri haride, Tetrasaccharide usw. ein.
Wir besprechen im folgenden nur Disaccharide, weil sie fiir die Erndhrung be-
sonders wichtig sind.

Die Disaccharide sind aus zwei Monosaccharidresten aufgebaut. Die wich-
tigsten Vertreter dieser Stoffgruppe kann man sich aus zwei Molekiilen Hexose
CgH,204 unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser entstanden denken. Sie
haben daher die Summenformel C;3H,,0;.

Die Monosaccharidreste sind iiber ein Sauerstoffatom miteinander ver-
kniipft. Diese Verkniipfung wurde durch die Reaktion von zwei Hydroxyl-
gruppen unter Wasserabspaltung ermdoglicht. Sie kann zwischen der redu-

1) Vgl. Lehrbuch der Biologie fiir das elfte Schuljahr, Anthropologie. Berlin 1954,
S. 59ff. (Abschnitt c).
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zierenden (durch die Sauerstoffbriicke aktivierten) Hydroxylgruppe des einen
Molekiils und der gleichen Gruppe des anderen Molekiils erfolgen. Das Ergebnis
ist ein Disaccharid ohne reduzierende Gruppen, das darnm aus Fehlingscher
Losung kein Kupfer(1)-oxyd abscheidet. Wenn aber die Verkniipfung (unter
Wasserabspaltung) mit irgendeiner anderen Hydroxylgruppe des zweiten
Monosaccharides erfolgt, so entstehen Disaccharide, die (wie die Monosaccha-
ride) zum Beispiel Fehlingsche Lésung und Nylanders Reagenz reduzieren.
Versuch 27: Drei Reagenzgliser werden mit 3 bis 4cm?® Fehlingscher
Loésung gefiillt. In das erste Glas geben wir aulerdem 1 cm?® 109, ige Saccha-
roselssung,in das zweite die gleiche Menge Maltose- und in das dritte
die gleiche Menge Lactoselésung und erhitzen zum Sieden. Lactose und
Maltose fillen Kupfer(I)-oxyd aus; sie enthalten also noch reduzierende
Gruppen. Saccharose ruft keine Verinderung der Fehlingschen Lésung
hervor.
Durch Sieden mit verdiinnten Siuren oder durch Fermente werden dic Di-
saccharide unter Wasseraufnahme in ihre Bausteine, die Monosaccharide, zerlegt :

C1oH0y; + HyO — 2CeH 506 -
a) Maltose (Malzzucker) CyoH,,0y; ist aus zwei Glucosemolekiilen durch

Verkniipfung des Kohlenstoffatoms 1 des ersten Molekiils mit dem Kohlenstoff-
atom 4 des zweiten durch ein Sauerstoffatom aufgebaut:

CH,0H
| i
H 1
OH H \O
|/ oH
|
OH

Maltose

Der eine Glucoserest enthiilt noch die reduzierende Hydroxylgruppe (in der
Formel am Kohlenstoffatom 1 des rechten Ringes), daher besitzt die Maltose
reduzierende Eigenschaften.

Maltose hat als Abbauprodukt der Stirke Bedeutung fiir die Wirtschaft. Sie
schmeckt sii und wird zur Erndhrung verwendet.

b) Lactose (Milchzucker) CigH,,0q; kommt in der Milch von Siugetieren zu
4 bis 4,5% vor; sie kann aus siiBen Molken durch vorsichtiges Eindampfen und
anschlieBende Kristallisation gewonnen werden. Milehzucker wirkt reduzierend
und wird durch Fermente in Einfachzucker gespalten.

Versuch 28: Wir verdiinnen einige Kubikzentimeter Milch mit der gleichen
Menge Wasser, versetzen sie mit einigen Tropfen Athansaure und schiitteln
um. Es scheiden sich Casein und Milchfett ab. Wir filtrieren, geben zum Fil-
trat Fehlingsche Losung und erhitzen zum Sieden. Es bildet sich ein roter
Niederschlag von Kupfer(I)-oxyd.

Lactose wird durch Hefe nur schwer vergoren, wird aber von bestimmten
Bakterien in 2-Hydroxypropansiure (Milchsiure) zerlegt. Auf diesem Vor-
gang beruht das Sauerwerden der Milch.

¢) Saccharose (Rohrzucker) CjoH,,04; ist im Pflanzenreich sehr verbreitet, sie
waurde friiher in der Hauptsache aus dem Zuckerrohr gewonnen. 1747 entdeckte
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der deutsche Chemiker Marggraf diesen Zucker in der Riibe; sein Schiiler Achard?)
entwickelte das erste brauchbare Verfahren zur Zuckergewinnung aus Riiben.

Saccharose reduziert Fehlingsche Lésung nicht. Dies erklirt sich daraus, daB
die beiden am Aufbau beteiligten Monosaccharide Glucose und Fructose mit
ihren reduzierenden Gruppen (unter Wasserabspaltung) verbunden sind.

Saccharose wird verhéltnisméBig leicht durch Séuren in Glucose und Fruc-
tose gespalten.

Versuch 29: Wir 1ssen 2g Rohrzucker in 20 cm?® Wasser, setzen etwas
verdiinnte Schwefelsdure hinzu und lassen die Lésung etwa 10 min
sieden. Dadurch wird die Saccharose in Einfachzucker gespalten. Dann neu-
tralisieren wir mit Natronlauge und verteilen die Lésung auf mehrere
Reagenzglaser. Nun stellen wir mit verschiedenen Reagenzien (z. B. Feh-
lingscher Lésung, Nylanders Reagenz) die reduzierende Wirkung
der Lésung fest.

Saccharose dreht die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes nach rechts.
Das Gemenge von Einfachzuckern, das bei der Saurehydrolyse entsteht, ist
linksdrehend, da Fructose stiirker nach links dreht als die gleiche Menge
Glucose nach rechts. Es erfolgt also bei der Spaltung eine Umkehrung der Dre-
hungsrichtung. Nach dem lateinischen Wort fiir Umkehrung wird die Saurehydro-
lyse als Inversion bezeichnet und das Reaktionsprodukt Invertzucker.

Der Invertzucker wird als Zusatz zu zuckerarmen Mosten und als Kunsthonig
verwendet, der etwa denselben Nihrwert wie Bienenhonig hat. Bienenhonig ist
ein natiirlicher Invertzucker und unterscheidet sich durch bestimmte Aroma-
stoffe vom Kunstprodukt.

Beim Erhitzen von Saccharose entsteht zunichst eine braune, noch schwach
siil schmeckende Masse, die zur Herstellung von Hustenbonbons verwendet
wird. Bei stirkerem Erhitzen bildet sich ein schwarzbraunes, bitter schmecken-
des Produkt, das als ,, Karamel* oder Zuckercouleur®) zum Firben von N ahrungs-
mitteln benutzt wird.

Versuch 80: Wir erhitzen etwas Saccharose vorsichtig in einem Reagenz-
glas iiber einer kleinen Flamme. Der Zucker schmilzt, dann gibt er Wasser
ab und wird braun, wobei der ,,Karamelgeruch‘ auftritt.

Die chemisch reine Saccharose bildet farblose, monokline Kristalle (Kandis-
2ucker). Saccharose 16st sich gut in Wasser, in Athanol hingegen ist sie fast un-
l6slich. Saccharose verhiilt sich wie eine sehr schwache Siure und gibt mit
Basen Salze, die Saccharate.

Versuch 81: Wir schiitteln 10 em® einer 209 igen Saccharoselésung mit
so viel Calciumhydroxydaufschlaimmung (Kalkmileh), daB noch etwas
Calciumhydroxyd ungelost bleibt, und filtrieren. Das klare Filtrat, das
16sliche Mono- und Disaccharate enthélt, wird erhitzt; beim Sieden fallt
schwerlosliches Tricalcium harat aus.

Versuch 82: Wir versetzen 10 cm® einer 209igen Saccharoselésung mit
etwas frisch hergestellter Calciumhydroxydaufschlaimmung. Die mil-
chige Triibung verschwindet beim Schiitteln, da das ungeloste Calcium-
hydroxyd in wasserlésliche Mono- und Dicalciumsaccharate tibergeht. Wenn
wir nun in die klare Lésung Kohlendioxyd einleiten, so entsteht wieder
Saccharose; dabei fillt sehr schwer lésliches Calciumcarbonat aus.

1) Franz Karl Achard (1753 bis 1821) war Chemiker. Er baute 1802 die erste
Fabrik zur Zuckergewinnung aus Riiben.

2) couleur (franz.) = Farbe.
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Der Reaktionsablauf wird durch die folgende Gleichung gekennzeichnet:
Cy,Hy0,, - 2Ca0 + 2C0, — 2CaCO; + CyH50,,.
loslich praktisch loslich
unléslich
Diese Umsetzungen spielen bei der Zuckergewinnung, und zwar bei der
Reinigung des Zuckersaftes eine Rolle.

9. Leben und Werk Emil Fischers. Mit der Erforschung der Zucker ist das
Werk des groBen deutschen Chemikers Fmil Fischer besonders eng verbunden.

Emil Fischer (Abb. 24) wurde am 9. Okto-
ber 1852 in Euskirchen (Rheinland) geboren.
Nach dem Besuch des Gymnasiums begann
er im Frithjahr 1871 sein Studium an der
Universitit Bonn, wo er Schiiler August von
Kekulés [§ 9] war. Nach Beendigung seines
Studiums war E. Fischer an verschiedenen
Universititen als Assistent auf dem Gebiet
der organischen Chemie titig, darunter in
AMiinchen unterder Leitung Adolf von Baeyers.
1882 wurde Fischer Professor fiir Chemie zu-
niichst in Erlangen, dann in Wiirzburg und
schlieBlich 1892 in Berlin.

Im Frithjahr des Jahres 1884 begann er
mit den Arbeiten zur Erforschung der Zucker.
Er entdeckte das Phenylhydrazin, eine
Verbindung, mit deren Hilfe bestimmte Struk-
turmerkmale der Zucker aufgeklirt werden
konnten. Nachdem ihm die Synthese der
Mannose und der Glucose gelungen war, gab
er im Jahre 1890 in der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft einen Bericht iiber den

Abb. 24 Emil Fischer Stand der Kohlenhydratforschung, den er

mit einer Vorhersage kiinftiger wissenschaft-

licher GroBtaten abschloB: ,,Ja, es will mir scheinen, daB die organische Syn-

these, welche ... in dem kurzen Zeitraum von 62 Jahren den Harnstoff.

die Fette, viele Siuren, Basen und Farbstoffe des Pflanzenreichs, ferner die

Harnsiure und die Zuckerarten erobert hat, vor keinem Produkte des lebenden
Organismus zuriickzuscheuen braucht.*

Emil Fischer gelang die vollsténdige stereochemische Erforschung der
Zuckerarten. Immer wieder betonte er, daB die experimentellen Arbeiten die
wichtigste Grundlage seiner TForschungsarbeiten waren; blofe Spekulationen
lehnte er ab. So iiberpriifte er zum Beispiel seine theoretischen Ergebnisse iiber
die Stereochemie der Zucker durch die synthetische Darstellung aller von der
Theorie geforderten Stereoisomeren.

Bedeutend sind auch Emil Fischers Untersuchungen auf dem Gebiet der
Purinel), die ihn zur Synthese des Cotfeins, Theobromins und &hnlicher
Verbindungen fihrten. Im Jahre 1902 wurde ihm als ersten deutschen Che-
miker der Nobelpreis verliehen. Durch seine Arbeiten iiber die EiweiBstoffe

1) Purine sind wichtige Naturstoffe. Ihre Molekiile bauen sich aus heteroeyeli-
schen Ringen auf.
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und ihre Bausteine, die Aminoséuren, wies er der Forschung auf dem Gebiet
der physiologischen Chemie neue Wege.

Emil Fischer hatte in vielen europiischen und auBereuropiischen wissen-
schaftlichen Gesellschaften Sitz und EinfluB. Trotzdem blieb dieser bedeutende
Gelehrte immer bescheiden. So betonte er zum Beispiel nach der Verleihung des
Nobelpreises, daB nicht ihm persénlich, sondern der Gesamtleistung der Wissen-
schaftler auf dem Gebiet der organischen Chemie diese Auszeichnung gelte.
Mit zahlreichen Gelebrten andercr Nationen hatte er enge wissenschaftliche
Verbindungen. Nationalistische Vorurteile waren ihm fremd. Hart klagt er die
Urheber des ersten Weltkrieges an. Als er zwei seiner Sohne verloren hatte,
schrieb er: ,,Die Folge ist bei mir wie bei den Millionen anderer Viter und Miitter
eine furchtbare Verbitterung gegen die verriickten Verhéltnisse und Personen,
die dieses groBe Ungliick verschuldet haben.¢1)

Emil Fischer starb am 15. Juli 1919 in Berlin.

10. Die industrielle Gewinnung des Riibenzuckers. a) Allgemeines. Im Jahre
1802 stellte Achard erstmalig industriell Zucker aus Zuckerriiben her. Dieses
Produkt war jedoch wesentlich teurer und schlechter als der Rohrzucker?), weil
einerseits der Zuckergehalt der Riiben erheblich niedriger lag als gegenwiirtig
und andererseits auch das Verfahren zur Riibenzuckergewinnung noch sehr
mangelhaft war. Erst als es gelungen war, das Verfahren und die benétigten
Apparate zu verbessern und den Zuckergehalt der Riiben durch Zichtung neuer
Sorten zu steigern, wurde die Zuckerindustrie lebensfihig; doch zweifelten viele
Fachleute daran, darunter auch Justus von Liebig noch 1851, daB sich die neu
gegriindeten Fabriken durchsetzen wiirden. Entgegen diesen Voraussagen stieg
in der Folgezeit die Erzeugung von Zucker aus Riiben gewaltig. Die Herstellung
konnte so verbilligt werden, daB Zucker, der frither nur GenuBmittel war, ein
Volksnahrungsmittel wurde.

An der Spitze der Liander, die Zucker aus Riiben herstellen, steht die Sowijet-
union mit 3,3 Millionen ¢ im Erzeugungsjahr 1951/52. In Deutschland wurden
1950/51 1,85 Millionen t Zucker erzeugt. Die Weltproduktion an Zucker betrug
1950/51 35,2 Millionen t. Davon waren 12,9 Millionen t (36,7%) Riibenzucker.

b) Die Saftgewinnung. Die Riiben werden in der Zuckerfabrik mit einem
starken Wasserstrahl vom Wagen in eine Zementrinne gespiilt und durch das
flieBende Wasser weiterbewegt; dabei wird der groBte Teil des anhaftenden
Schmutzes entfernt. Zur vollstindigen Reinigung werden die Riiben noch in
einer Maschine gewaschen und kommen.anschlieBend in die Schnitzelmaschine,
wo sie in lange, diinne Schnitzel geschnitten werden. Diese Schnitzel werden mit
Hilfe von Transportbiindern in stehende, eiserne Zylinder von 5 bis 8 m® Inhalt —
die Diffuseure — gefiillt und mit heiBem Wasser ausgelaugt (Abb. 25). Beim Aus-
laugen diffundiert der Zucker durch die Zellmembranen hindurch ; diese Diffusion
ist aber nur méglich, wenn das Protoplasma der noch lebenden Riibenzellen im
Diffuseur sofort durch heiien Saft (80° C) abgetstet wird.

Zehn bis sechzehn Diffuseure sind zu einer Diffusionsbatterie vereinigt (Abb. 26),
in der das frische, heiBe Wasser auf die am meisten ausgelaugten Schnitzel geleitet

1) Karl Hoesch: ,,Emil Fischer, sein Leben und Werk*. Berlin und Leipzig 1921,
Verlag Chemie, S.180.
%) Riiben- und Rohrzucker sind die gleiche chemische Verbindung.
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Abb. 25 Diffuseure in schematischer Darstellung
Die Diffuseure (1, 2, 3) werden von cinem Forderband (F) iiber eine schwenkbare
Fiillrinne (R) mit Schnitzeln beschickt. Der Zuckersaft flieft durch die Leitun-
gen (S)und wird jeweils zwischen den Diffuseuren in einer Heizvorrichtung (Kalori-
sator K) mit Dampf (Dampfleitung D) erwirmt.

) |

" Abb. 26 Diffusionsbatterie

Uber den Diffuseuren, die fast vollstindig in eine Arbeitsbiihne eingebaut sind, sind
Foérderband und Fiillrinne zu sehen (Mitte oben)
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wird und von dort nacheinander in die Diffuseure mit weniger ausgelaugten
Schnitzeln flieBt. Der zuckerreichste Saft befindet sich in dem Diffuseur, der
eben mit frischen Schnitzeln gefiillt wurde (relative Gegenbewegung: das Ex-
traktionsgut ruht, und der Extrakt flieBt).

Auf diese Weise erhilt man eine Losung mit annihernd 15% Zucker, also mit
beinahe derselben Konzentration, wie sie in den Riiben vorliegt?).

Eine Diffusionsbatterie von zwélf Diffuseuren arbeitet immer mit zehn Zylindern,
zwei sind ausgeschaltet; zum Beispiel wird Nr. 9 gerade durch Offnen der Boden-
klappe geleert, wihrend Nr. 8 zur gleichen Zeit gefiillt wird (Abb. 27a). Nr. 10 ist

[ I ] ] [)

2
<
Y

N\ \70

Z

\ N
A Q \\\\51

Wasser

I ] ] |
ay SF Mg wirdentleert, M8 zur gleichen Zeit gefillt

Wasser

| | ] I ]
b) Saft N1 wird entleert, Ne9 zurgleichen Zeit gefullt

Abb. 27 Wirkungsweise einer Diffusionsbatterie

der Diffuseur mit den zuckeriarmsten Schnitzeln, auf die wihrend dieser Arbeits-
phase frisches heiBes Wasser geleitet wird. Im niichsten Arbeitsgang (Abb. 27b)
sind Nr. 10 und 9 durch Umstellung der Ventile ausgeschaltet; Nr. 10 wird jetzt
entleert und Nr.9 mit frischen Riibenschnitzeln gefiillt; frisches Wasser liuft
nun in den Diffuseur Nr.11. Wihrend der Auslaugung wird das Wasser in Ab-
stinden von etwa 10 min in StéB8en durch die Batterie gefiihrt, so daB die einzelnen
Diffuseure jedesmal mit den Lésungen der vorhergehenden gefiillt werden.

1) Die Zuckerriibe enthélt im Durchschnitt etwa 16 bis 179, Zucker.
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Die ausgelaugten Schnitzel enthalten, wenn sie die Diffusionsbatterie ver-
lassen, etwa 6% Trockensubstanz (Cellulose, Eiweil und andere Stoffe) und
94% Wasser. In Schuitzelpressen wird etwa die Hilfte des Wassers entfernt. Die
geprefiten Schnitzel enthalten 13 bis 15 % Trockensubstanz. Sie werden entweder
direkt verfiittert oder zunichst getrocknet. 100 kg Riiben ergeben etwa 5,5 kg
getrocknete Schnitzel mit einem Wassergehalt von hochstens 10%.

¢) Reinigung des Diffusionssaftes. Der noch sehr verdiinnte Rohsaft (15%
Zucker), der die Diffusionsbatterie verldBt, mufl noch gereinigt werden, be-
sonders von den EiweiBstoffen und von Siuren. Die EiweiBstoffe hindern die
Saccharose an der Kristallisation, und die Séiuren (z. B. Phosphorsiure, Athandi-
sdure) spalten den Zucker beim Sieden in Glucose und Fructose (Invertzucker,
[§4(8)]). Die hierbei gebildeten Monosaccharide schmecken weniger sif3 als
Saccharose und kristallisieren aufierdem schlecht. Deshalb miissen EiweiBstoffe
und Siuren aus dem Rohsaft entfernt werden.

Zur Reinigung von EiweiBstoffen und Siuren wird der Rohsaft meist durch
Zugabe von Caleiumoxyd (Branntkalk) alkalisch gemacht. Dadurch treten weder
Tnversion noch Girung cin. Die Siureanionen bilden mit den Calciumionen
schwerlasliche Calciumsalze (z. B. Calciumphosphat, Calciumoxalat). AuBerdem

Abb. 28 Saturationsanlage einer Zuckerfabrik

werden EiweiBstoffe ausgefillt. Da mit einem UberschuB von Calciumoxyd ge-
arbeitet wird, bilden sich auch Calciumsaccharate. Da diese Saccharate die Aus-
beute an Zucker verringern wiirden, leitet man Kohlendioxyd in die Lésung ein
(aber nur so viel, daB sie schwach alkalisch bleibt) und fillt das Calcium aus den
Saccharaten und dem iiberschiissigen Calciumhydroxyd als Carbonat aus. Die
Behandlung des Rohsaftes mit Calciumoxyd heiBt Scheidung, die mit Kohlen-
dioxyd nennt man Saturation (Abb. 28).
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Abb. 29 Filterpressen

Abb. 30 Rahmen und Platte ciner Filterpresse
in schematischer Darstellung

Zum besseren AbfluB des Saftes ist die Filter-

platte mit Rillen versehen. (W) gibt die Zuleitung
fiir das AbsiiBwasser, (S) die Saftzuleitung an.

Die bei Scheidung und
Saturation gebildeten
Niederschlige werden in
Filterpressen.  (Abb. 29)
von der Saccharoselésung
getrennt.

Die Filterpressen be-
stehen aus Filterplatten (P)
und Rahmen (R) (Abb. 30
und 31); dazwischen sind
feste Filtertiicher (T) ein-
gespannt. Das Gemisch
wird mittels Druckpum-
pen in die von den Tiichern
abgeschlossenen Hohl-
riume gepreBt. Die Tiicher
halten die Niederschlige
zuriick, und die klare Fliis-
sigkeit flieBt aus Hahnen
(H) ineine Rinne. Nacheini-
ger Zeit haben sichdie Rah-
men zwischen den Filter-
tiichern mit Kalkschlamm
gefiillt und werden dann
geleert. Da der Scheide-
schlammnoch Zuckerlésung
enthiilt, wird er vor Entfer-
nung aus den Filterpressen
mit Wasser ausgewaschen.
Man bezeichnet  diesen
Vorgang als ,,Absufen.

d) Eindampfen desSaf-
tes. Das von der Filter-
presse ablaufende klare
Filtrat, dem auch das
AbsiiBwasser zugemischt
wurde, wird Diinnsaft ge-
nannt. Dieser wird stufen-
weise unter vermindertem
Druck so weit einge-
dampft, daB Zucker aus-
kristallisiert.

Zuniichst wird der Saft
in einem Vorkocher zum
Sieden erhitzt; dadurch
werden etwaige Reste von

Calciumhydrogencarbo-
nat in Calciumcarbonat
iibergefiihrt.

DanngelangtderDiinn-
saft in den Verdampfungs-
apparat (Abb. 32 u. 33),
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Abb. 31 Langsschnitt
durch eine Filterpresse
wihrend des Fil-
trierens

2zur Kondensation
und zur
Vakuumpumpe

Abb. 32 Verdampferstation einer Zuckerfabrik
Rechts im Bild ist der Vorkocher zu sehen, links

Briiden

der Verdampfapparat

Briden

2|\’ 7'

I- Heizdampf

B = H it
_ = T L.
Dicksaf? Dinnsaf?t

;/(W

H=Heizvorrichtung ~ KW=Kondenswasser— Ableitung

jaw

Abb. 33 Schema eines Verdampfapparates

Der Diinnsaft durchliauft nachcinander die Vakuumkessel (1, 2, 3), in denen er

zum Dicksaft eingedampft wird. Die Kessel werden durch eine Heizvorrichtung (H)

indirekt mit Dampf beheizt. Zur Heizung der Kessel 2 und 3 wird jeweils der

Abdampf (Briiden) des vorhergehenden Kessels verwendet. Das entstehende Kon-
denswasser wird aus der Heizvorrichtung abgezogen (KW).



46 Kohlenhydrate

der aus mehreren Vakuumkesseln mit verschieden hohem Vakuum besteht, in
denen der Siedepunkt der Zuckerldsung stufenweise von 112°C im Vorkocher
iiber 100° C, 90° C, 76° C bis auf 60° C im letzten Vakuumkessel fillt.

Der Diinnsaft lduft wihrend der Verdampfung gleickmiBig vom ersten
bis zum letzten Verdampfer und verliBt die Apparatul‘ als Dicksaft, der
meist nochmals mit Kohlendlo\yd behandelt (Nachsaturation), dann filtriert
und  anschliefend im
Vakuum bei 60°C hix
auf etwa 7% Wasser-
gehalt eingedampft wird
(Abb. 34). Diesen Ar-
beitsgang nennt man Ver-
kochen. Man verkocht so
weit, daB die Kristalli-
sation des Zuckers be-
reits im Vakuumkessel
einsetzt.

e) Gewinnung des Roh-
2uckers. Der eingedampfte
Dicksaft, die Fiillmasse,
wird in einem offenen Trog
(Riihrmaische)durch Riih-
ren gekiihlt, wobei weitere
Kristallisation  stattfin-
det, und dann bei etwa
45° C in  Zentrifugen
(Abb. 35) geschleudert.
Man erhélt Rohzucker I
und Ablauf I.

Der Ablauf I enthilt
noch  kristallisierbaren
Zucker und wird noch-
mals im Vakunm ver-
kocht ; nach dem anschlie-
BendenKristallisieren und
Schleudern erhdlt man
den etwas unreineren Ro/-
zucker II und einen tiefbraunen Sirup, der Melasse heiBt. Die Melasse ent-
hilt noch etwa 50% Zucker. Sie wird entweder durch Girung auf Hefe, Atha-
nol oder andere Stoffe verarbeitet oder zur Herstellung von M.lschfuttm-
mitteln verwendet.

Abb. 3¢ Vakuumkocher

In diesen Kesseln wird der Dicksaft bis zur beginnen-
den Kristallisation verkocht

Aus 100 kg Riiben (mit etwa 17% Zuckergehalt) erhidlt man:
14 kg Rohzucker I (96% ig),
1,5 kg Rohzucker II (92% ig),
2,0 kg Melasse (mit 50% Zucker).
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Etwa 1% Zucker geht wihrend der Fabrikation verloren. Der Wert des Roh-
zuckers hiingt vom Zuckergehalt, von der Farbe und vom Gehalt an Nicht-
zuckerstoffen ab. Die letzteren
bestimmen den Raffinationswert;
das heifit die Menge an Weili-
zucker, die beim Raffinieren er-
halten wird.

f) Raffinieren des Zuckers. Der
Rohzucker hat eine briunliche
Farbe, ist klebrig und hat einen
kratzenden Beigeschmack. Diese
unerwiinschten Eigenschaften wer-
den von Sirupteilchen hervorge-
rufen, die noch an den farblosen
Zuckerkristallen haften. Deshalb
wird der Rohzucker nur selten un-
mittelbar verbraucht. sondern in
Raffinerien auf Weifzucker ver-
arbeitet.

Im Gegensatz zu den Zucker-
fabriken, die meistens nur vom Ok-
tober bis Anfang Januar arbeiten?),
lduft der Betrieb in den Raffinerien
wiithrend des ganzen Jahres.

Das Raffinieren wird in zwei
Stufen (Afjination und Raffination)
durchgefiihrt. Die Affination ist
cine Art WaschprozeB3, bei dem
die Siruphiille durch ,,Deckkldre* - 5
(gesittigte reine Zuckerlosung) von Abb. 35 Zentrifugen
den Zuckerkristallen entfernt wird. Tn den Zentrifugen wird die Fiillmasse durch
Liegt ein Rohzucker von schr  SchleuderninRohzucker und Ablaufgetrennt.
guter Qualitit vor, so kann durch
dieses Verfahren unmittelbar ein
weiBer Verbrauchszucker, die ,,dffinade*, hergestellt werden. Bin schlechterer
Rohzucker wird nach der ,Affination** noch raffiniert. Er wird wieder auf-
gelést; die Losung wird mit Knochenkoble, Aktivkohle und Bleichmitteln be-
handelt, filtriert, anschlieBend im Vakuum zu einer sehr reinen Fiillmasse ver-
kocht und diese zentrifugiert. Man erhdlt die ,,Raffinade*, die manchmal noch
durch bestimmte Farbstoffe gebliut wird.

g) Die Zuckergewinnung aus Zuckerrohr.

Die Verarbeitung des Zuckerrohres weicht von der Riibenverarbeitung nur
wenig ab. Die Saftgewinnung ist einfacher; die 2 bis 3 m langen und bis zu 6 em
dicken Halme (Rohre) werden zerquetscht und ausgepreft. Diese Art der Ver-
arbeitung ist moglich, weil der Saft in den Zellen des Zuckerrohres nicht so fest
eingeschlossen ist wie bei der Riibe. Der Saft wird durch Zugabe von wenig Kalk-
milch gereinigt und durch ausgepreBte Stengel filtriert, so daB Filterpressen nicht

1) Diese Arbeitszeit der Zuckerfabriken nennt man die ,,Kampagne'‘.
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benétigt werden. Die weiteren Behandlungen (Verdampfen, Verkochen, Schleu-
dern) werden genauso wie bei der Riibenzuckerfabrikation durchgefiihrt. Die
Zuckerrohrmelasse enthiilt im Gegensatz zur Riibenmasse wohlschmeckende, aro-
matische Stoffe und wird entweder als Speisesirup verwendet oder durch Girung
auf Rum verarbeitet.

h) Ubersicht iiber die Verarbeitung von Zuckerriiben

Riiben g
4 Waschen und Schnitzeln
Riibenschnitzel X X
g Diffusion
Rohsaft 5
' Scheidung (Zugabe von Ca0)
Scheidesaft
¢ rl s Saturation (Einleiten von CO, und Fil-
i —r tration)
Diinnsaft Scheideschlamm
Dich{saft Eindampfen in Verdampfapparaten

t K
Fillmasse T Verkochen auf Korn

12 ¥
Rohzucker I Ablauf I

¥
Fiillmasse IT
T Schleudern
Rohzucker IT Melasse

Schleudern (Zentrifugieren)

Verkochen

Zusammenfassung:

Die Kohlenhydrate, zu denen die Zuckerarten, Stirke und Cellulose ge-
horen, werden in Mono-, Oligo- und Polysaccharide eingeteilt. Die wich-
tigsten Vertreter der M haride (Einfach ker) sind Gl und
Fruetose: beide haben die Summenformel CgH,, 0,4, reduzieren Fehlingsche
Losung und werden durch Hefen vergoren. Bei der Girung werden diese
Zuckerarten mit Hille besonderer Enzyme in Athanol und Kohlendioxyd
umgewandelt.

Die wichtigsten Disaccharide C,,H,,0,, sind. Maltose, Lactose und Saccha-
rose. Von grifiter Bedeutung als Volksnahrungsmittel ist Saccharose (Rohr-
zucker); sie wird hauptsiichlich aus Zuckerrohr und Zuckerriiben gewonnen.

Zucker sind optisch aktive Stoffe, sie enthalten also asymmetrische Kohlen-
stoffatome. Rechts- und linksdrehende Verbindungen sind ,,Stereoisomere*;
sie verhalten sich in bezug auf die riumliche Anordnung der Atome und
Atomgruppen zueinander wie Bild und Spiegelbild.

§ 5 Stiirke

1. Die Polysaccharide. Wir haben im vorigen Abschnitt [§ 4] erfahren, daB
die Molekiile der Monosaccharide unter Wasserabspaltung zu héhermolekularen
Kohlenhydraten zusammentreten konnen. Als Vertreter solcher Verbindungen
haben wir Disaccharide besprochen. Kohlenhydrate, bei denen mehr als sechs
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Monosaccharidmolekiile zu einem groBen Molekiil zusammentreten, nennt man
Polysaccharide.

In ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften weichen die Poly-
saccharide erheblich voneinander ab. Manche sind amorph (z. B. Glykogen), die
meisten mikrokristallin. Es gibt Polysaccharide, die in Wasser praktisch unlés-
lich sind (z. B. Cellulose) und solche, die sich leicht in warmem Wasser lésen
(z. B. Glykogen). Zwischen beiden gibt es zahlreiche Uberginge. Viele Poly-
saccharide bestehen nur aus Molekiilresten eines bestimmten Monosaccharids,
so zum Beispiel die Starke nur aus Glucoseresten.

In manchen Eigenschaften dhneln die Polysaccharide den Oligosacchariden,
zum Beispiel liefern beide bei der Sdurehydrolyse einfache Zuckerarten.

Die Polysaccharide sind nach demselben Prinzip wie die Oligosaccharide auf-
gebaut, das heiit, die Ringsysteme der Monosaccharide sind durch Sauerstoff-
briicken miteinander verbunden.

Diese Sauerstoffbriicken sind durch Abspaltung eines Wassermolekiils aus
zwei Hydroxylgruppen entstanden, die verschiedenen Monosacchariden angehoren.
Da aus n Molekiilen Hexose (n — 1) Molekiile Wasser abgespalten werden, muB
die Z tzung der Poly haride, die nur aus Hexosen (CgH;,04) auf-
gebaut sind, der Formel

n CgH,;,04 — (n — 1) H,0

entsprechen. Bei sehr groBem n unterscheidet sich diese Formel kaum merklich
von der Formel (CgHOg)a, weshalb man die letztere allgemein zur Bezeichnung
von Stérke, Cellulose und Glykogen benutzt. Die GréBe n, das heift die Zahl
der Monosaccharid-Bausteine (Grundkérper), wird als Polymerisationsgrad) be-
zeichnet.

Das Molekulargewicht eines Polysaccharids ist demnach das Produkt aus dem
Molekulargewicht des Grundkérpers und dem Polymerisationsgrad; zum Bei-
spiel gilt fiir das Molekulargewicht der Stirke n - 162, (162 betrigt das Molekular-
gewicht des Grundkérpers CgH,,05).

Das Molekulargewicht der Polysaccharide ist im allgemeinen nicht eindeutig,
weil der Polymerisationsgrad der Polysaccharide innerhalb bestimmter Grenzen
schwankt. Stérke, Cellulose oder andere Polysaccharide sind also keine einheit-
lichen Stoffe mit genau bestimmbarem Molekulargewicht.

2. Vorkommen und Eigenschaften der Stirke. Die Stirke (Amylum) ist ein
Assimilationsprodukt der Pflanzen?), das in den Zellen verschiedener Pflanzen-
teile in Form von mikroskopisch kleinen Koérnern eingelagert ist. Sie findet sich
vor allem in den Samen, Knollen, Wurzelstocken und Zwiebeln und dient als
Speicherstoff. Der Bedarf des menschlichen Organismus an Kohlenhydraten
wird iiberwiegend durch Stirke gedeckt.

Versuch 83: Wir betrachten Kartoffel- und Reisstarke durch ein Mi-
kroskop. Die Stirkekérner der Kartoffel sind zehn- bis zwanzigmal groBer

als die Korner der Reisstirke. Die Kartoffelstirke ist auBerdem rund, die
Reisstéirke zeigt eckige Formen.

Aus dem Versuch erkennt man, daB es verschiedene Arten von Stérke-

kornern gibt, die sich schon auBerllch durch Grofle und Gestalt voneinander
unterscheiden.

1) Richtiger wire eigentlich die Bezeichnung Kondensationsgrad, da Wasser
ubgespalten wird.
2) Vgl. Lehrbuch der Biologie fiir das 9. Schuljahr, Botanik. Berlin 1957, S. 50 {f.
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Stiirke wird von Wasser bei Zimmertemperatur nicht gelost. Erhitzt man aber
eine wilrige Aufschlimmung von Stiirke iiber 70° C, so entsteht eine fast klare
Losung, die beim Abkiihlen zu einer Gallerte erstarrt (Stirkekleister).

Versuch 34: Eine Messerspitze Stérke wird in einem Reagenzglas mit
kaltem Wasser geschiittelt. Es bildet sich eine milchig-triibe Aufschlim-
mung, aus der sich die Stirke rasch absetzt.

Versuch 85: Wir schiitteln etwa 1 g Stdrke mit 3 cm?® kaltem Wasser
und gieBen den Stérkebrei in 50 cm?® fast siedendes Wasser. Die Stirke
16st sich ziemlich klar auf; beim Abkiihlen erstarrt die Fliissigkeit zu einem
Starkekleister.

Versuch 86: Wir verdiinnen etwa 1cm?® des bei Versuch 35 erhaltenen Stéarke-
kleisters mit Wasser auf 50 cm?®. Zu einigen Kubikzentimeter dieser Lésung
geben wir einige Tropfen Jod-Kaliumjodidlésung. Die in der Kilte ent-
stehende blaue Firbung verschwindet beim Erhitzen, tritt aber beim Ab-
kiihlen — falls nicht zu lange erhitzt wurde — wieder auf.

Aus dem Versuch erkennen wir: Stéirkekleister gibt mit Jod-Kaliumjodid-
l6sung eine intensive Blaufirbung: Diese Reaktion ist sehr empfindlich; man
kann damit auch noch sehr geringe Stdrkemengen nachweisen.

3. Der hydrolytische Abbau der Stiirke. Der Abbau der Stirkemolekiile unter
gleichzeitiger Aufnahme von Wasser wird durch bestimmte Fermente bewirkt.
Sehr rasch und verhédltnismifig leicht wird Stirkekleister auch durch ver-
diinnte Mineralsiuren hydrolysiert. Bei dieser Reaktion entstehen zuerst
Deatrine, dann bildet sich Maltose Cy,H,,0;; und schlieBlich Glucose CgH,,04.
Beim Abbau mit stirkespaltenden Fermenten (Amylasen) entsteht nur Maltose.
Die weitere Aufspaltung zu Glucose ist nur mit Hilfe besonderer Enzyme (Mal-
tasen) moglich. Dextrine werden durch Jod-Kaliumjodidlésung rotviolett ge-
farbt; Maltose und Glucose reagieren nicht mit Jodlsung. Man kann daher mit
Hilfe der Jodreaktion den fortschreitenden hydrolytischen Abbau der Stirke
verfolgen, wie wir an dem folgenden Versuch erkennen:

Versuch 87: 1g Stéarke wird mit etwa 10 cm® kalter, konzentrierter
Salzsdure verrilhrt und zwei bis drei Stunden stehengelassen. Zuerst
bildet sich eine Gallerte, die sich spater verfliissigt. Nun geben wir einige
Tropfen Jod-Kaliumjodidlésung zu und stellen die Bildung von Dex-
trinen an der auftretenden rotvioletten Firbung fest.

Versuch 38: Wir versetzen etwa 50 cm® diinnen Stédrkekleister mit 1 em®
konzentrierter Salzséure und erhitzen in einem Becherglas zum Sieden.
In Absténden von 2 min entnehmen wir 2 bis 3 em? Fliissigkeit, kiihlen diese
Proben gut ab und priifen mit Jod-Kaliumjodidlésung. Wenn keine
Farbreaktion mehr zu beobachten ist, lassen wir noch einige Minuten weiter-
sieden und neutralisieren mit Natronlauge. Nun setzen wir Fehlingsche
Lésung zu und erhitzen wieder zum Sieden; nach kurzer Zeit scheidet sich
Kupfer(I)-oxyd aus. Die Reduktion wird durch die gebildete Maltose und
Glucose hervorgerufen.

GroBe Bedeutung hat der enzymatische Abbau der Stirke. Die stiirkespaltenden
Enzyme (Amylasen) sind in der Natur sehr verbreitet, zum Beispiel sind sie in
den Getreidekeimlingen (Diastase), im Mundspeichel und in den Sekreten der
Bauchspeicheldriise (Ptyalin) enthalten.



§5 Starke 51

Bei der menschlichen Verdauung wird Stirke enzymatisch abgebaut. Ge-
treidekorner, Kartoffeln, Hiilsenfriichte und viele andere Nahrungsmittel ent-
halten wasserunlosliche Stérke, die vom Korper nicht aufgenommen werden
kann. Diese Stirke wird von den Enzymen der Verdauungsorgane Zu wasser-
16slicher Glucose abgebaut?!).

Der Abbau beginnt schon im Munde beim Kauen der Speisen. Bei einer guten
Durchmischung mit Mundspeichel spaltet das Enzym Ptyalin bereits einen Teil
der Stdrke in Maltose, wie wir in dem folgenden Versuch feststellen kénnen.

Versuch 39: Wir kauen ein Stiick WeiBbrot (Hefegebick) griindlich durch.
Nach einiger Zeit stellen wir einen leicht siiflichen Geschmack fest.

Der Magensaft ist ohne EinfluB auf die Stirkeverdauung. Im Darm wirken
die Ausscheidungen der Bauchspeichel- oder Pankreasdriise und die Darmsekrete
ein, in denen Bauchspeichelptyalin (Pankreasdiastase) als stirkespaltendes und
Maltase als maltosespaltendes Enzym enthalten sind.

Das Endprodukt des Stirkeabbaus, die Glucose, wird durch die Darmwand
aufgenommen und vom Kérper in das hochmolekulare Polysaccharid Glykogen
iibergefiihrt oder zur Erzeugung von Wirmeenergie im Korper verbrannt.

Rohe, das heiBt nicht zubereitete Stirke ist schlecht verdaulich und verlaBt
meist ungeniitzt den Darn:, weil die natiirlichen Stéirkekorner von einem diinnen
Hiutchen umgeben sind, das von den Verdauungssiften des menschlichen Korpers
nur sehr langsam angegriffen wird. Durch Backen und Kochen werden die Starke-
hiillen gesprengt. Deshalb erhohen diese Prozesse sehr die Verdaulichkeit auch
der stirkehaltigen Nahrungsmittel.

Beim Stiirkeabbau bilden sich zuerst Dextrine, die im Gegensatz zur Stirke
in Wasser 16slich sind. Die kiuflichen Dextrine sind Gemische verschiedener
Abbauprodukte und werden entweder durch Rosten von Stirke bei 200° C (Rdst-
dextrine) oder durch vorsichtige Siurebehandlung (Sduredeatrine) hergestellt. Die
Dextrine, die auch als Stirkegumms bezeichnet werden, bilden mit Wasser stark
klebende Fliissigkeiten. Sie werden vor allem in der Textilindustrie (zum Ver-
dicken der Druckfarben und als Zusatz zu Appreturmitteln) und zum Gummieren,
zum Beispiel von Briefmarken, verwendet. Dextrine bilden sich beim Backen in
der Kruste der Backwaren und beim Résten von Mehl.

4. Konstitution der Stirke. Durch den Versuch 38 haben wir festgestellt, daB
beim hydrolytischen Abbau der Stirke Verbindungen entstehen, die redu-
zierende Wirkung haben. Durch umfangreiche Untersuchungen gelang es nach-
zuweisen, daB die Endprodukte der Stirkehydrolyse immer Glucosemolekiile
sind:

(CeH1p05)n + nH;0 — nCeH,,04
Starke Glucose
(unléslich, nicht reduzierend) (16slich, reduzierend)

Ferner konnte als Zwischenprodukt bei dieser Reaktion das Disaccharid Maltose
isoliert werden. Die Molekiile der Stiirke sind wahrscheinlich kettenférmig aus
Glucose-Einheiten zusammengesetzt, die (wie bei der Maltose) durch Sauer-

g 1) Vgl. Lehrbuch der Biologie fiir das 11. Schuljahr, Anthropologie, Berlin 1957,
.62,
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stoffbriicken zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 4 der a-Glucosereste ver-
kniipft sind. Fiir die Stirke ergibt sich demnach folgende Struktur:

CH:0H CIHROH CH.0H
—O\E® E/ °
H

|
H OH H OH H OH
Uber die Liinge dieser kettenférmigen Molekiile gehen die Ansichten weit aus-
einander. In der Fachliteratur werden fiir das Molekulargewicht der Stirke
Zahlenwerte von rund 4000 bis 324000 genannt; das bedeutet, dafl der Polymeri-
sationsgrad n zwischen 25 und 2000 liegt.

5. Gewinnung und Verwendung der Stirke. Die Stirke wird industriell aus
Kartoffeln, Mais, Weizen, Reis und anderen Pflanzenprodukten gewonnen. In
Deutschland ist die Kartoffel, die zwischen 16 und 22% Stéirke enthilt, der
wichtigste Rohstoff.

Die Kartoffeln werden in Quirlbottichen gewaschen und durch Reibmaschinen
zerkleinert. Aus dem erhaltenen Brei wird das Fruchtwasser abgeschleudert.
Dann werden die Stirkekérner durch Biirstenmaschinen herausgewaschen. Die
abflieBende Rohstdrkemilch wird zunichst mittels feiner Siebe von den Zellfasern
befreit und anschlieBend in langen Rinnen ausgewaschen, wobei sich die Starke
absetzt. Sie wird dann bis auf einen Wassergehalt von 209,, den Feuchtigkeits-
gehalt lufttrockener Stirke, getrocknet.

Wir veranschaulichen die Stirkegewinnung durch den folgenden Versuch:

Versuch 40: Einige Kartoffeln werden geschélt und zu einem Brei gerieben.
Diesen Brei fiillen wir in eine groBere Flasche und setzen etwa das doppelte
Volumen Wasser hinzu. Nun schiitteln wir einige Minuten gut durch (dabei
werden die Stdarkekérner aus den zer Zellwéinden ausg schen), seihen
durch ein Tuch und behandeln den Riickstand nochmalsin gleicher Weise (Aus-
schiitteln mit Wasser und seihen). Aus der abgeseihten Fliissigkeit setzt sich
bald die Stiarke ab; wir dekantieren die Fliissigkeit und reinigen die Stirke
durch mehrmaliges Waschen und Dekantieren. Zuletzt lassen wir die Starke
in einem flachen GefdB an der Luft trocknen.

Die Kartoffelstirke wird zur Herstellung von Stirkezucker, Puddingpulvern
und Gebick verwendet, ferner als Klebemittel und in der Textilindustrie als
Appreturmittel.

6. Die Giirungsindustric. a) Allgemeines. Die Gdrungsindustrie umfalit alle
Betriebe, die sowohl dthanolhaltige Getrinke als auch Spiritus durch Hefegirung
zuckerhaltiger Losungen herstellen. Die Produkte der Garungsindustrie werden—
soweit sie GenuBzwecken dienen — in nichtdestillierte und destillierte dthanol-
haltige Getriinke eingeteilt. Zu der erstgenannten Gruppe zihlt man diejenigen
Getrinke, die unmittelbar durch Hcfcvarunﬂ entstanden sind ; zum Beispiel Bier
mit einem Athanolgehalt von 3 bis 6% Weln mit einem Athanolgehalt von 7 bis
10% und Champagner mit 8 bis 9% Athanolgehalt. Zu der zweiten Gruppe ge-
horen zum Beispiel Weinbrand und Kornbranntweine mit einem Athanolgehalt
von meist 30 bis 50% und Rum und Arrak mit einem Athanolgehalt von meist
40 bis 60%.
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Likor ist entweder ein mit Zucker und aromatischen Stoffen versetzter Brannt-
wein oder eine zuckerhaltige Mischung von Athanol und Wasser mit Fruchtsaften,
Pflanzenausziigen oder kiinstlichen Essenzen. Der Athanolgehalt betrigt 30% und
mehr.

Von den Verfahren der Gérungsindustrie behandeln wir die Bierbrauerei und
die Spiritusbrennerer.

b) Bierbrauerei. Bier wird durch Hefegirung aus Malz, Hopfen und Wasser
gewonnen. Es enthilt Athanol, Kohlendioxyd und Extraktstoffe. Der technische
Vorgang der Bierbrauerei gliedert sich in drei Abschnitte, die Malzbereitung, die
Herstellung der vergirbaren Wiirze und den eigentlichen Gérprozef.

Bei der Malzbereitung werden im Getreidekorn durch einen Keimproze, das
Malzen, diastatische Enzyme entwickelt. Als Ausgangsmaterial wird meist Gerste
verwendet, die zunéchst gesiebt, dann gewaschen und zwei bis drei Tage in 15 bis
20° C warmem Wasser eingeweicht wird. Wenn die Gerste geniigend gequollen ist,
1aBt man das iiberschiissige Wasser abtropfen.

Bei 10 bis 20° C beginnt der Keimling zu wachsen; es entsteht Diastase, die aus
dem Keimling in den Mehlkérper des Getreidekorns iibergeht und dort die Stérke
zu verzuckern und zu lésen beginnt.

In modernen Betrieben wird das Malzen in groSen Trommeln durchgefiihrt, die
sich langsam drehen, withrend gleichzeitig kiihle, feuchte Luft hindurchstrémt. Die
gekeimte Gerste, die als ,,Grinmalz** bezeichnet wird, enthélt geniigend Diastase.

Der Keimproze wird durch das Darren unterbrochen, da bei weiterer Kei-
mung zuviel Stirke verbraucht wird. Durch Erhitzen auf 70 bis 110° C wird
der Keimling abgetétet ; gleichzeitig entstehen Karamelund Rdéstaroma. Wihrend des
Darrens fallen die meisten Wurzelkeime ab. Der Rest der Keime wird, da er schlechte
Geschmacksstoffe enthdlt, nach dem Darren in besonderen Apparaten durch Biirsten
und Sieben entfernt. Das von Wurzelkeimen befreite Darrmalz wird einige Wochen
gelagert. Dabei wird etwas Feuchtigkeit aufgenommen, wodurch die folgende Zer-
kleinerung in Schrotmiihlen erleichtert wird.

Die Herstellung der Wiirze, das ,,Maischen**1), ist der néchste Arbeitsgang. Im |
Maischbottich wird Malzschrot, das heifit grob gemahlenes Malz, mit warmem Wasser
verriihrt. Dabei werden die schon vorhandenen Zucker und andere 16sliche Stoffe
ausgelaugt. Gleichzeitig wird die noch nicht umgewandelte Stirke durch die Diastase
zu Zucker und Dextrinen hydrolisiert, am besten bei 60 bis 68° C. Man steigert dann
die Temperatur von 50 auf
75° C. Uber 70° C wirkt
nur noch das Enzym, das
Stiarke in Dextrine iiber-
fithrt. Dextrine sind un-
vergéirbar und bleiben des-
halb im Bier als nihrender
Extrakt erhalten.

Nach dem Abbau der
Stiarke wird filtriert und
der Riickstand (die ,,Tre-
ber<) mit heiBem Wasser
ausgewaschen. Die aus den
Filtervorrichtungen (Ldu-
terbottich, I'ilterpresse) ab-
laufende klare Lésung
(Wiirze) wird durch zwei-
stiindiges Kochen (Abb. 36)
sterilisiert und etwas kon-

1) Das Wort Maische

ist verwandt mit ,mi- Abb. 36 Sudhaus einer Brauerei
schen*‘.
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zentriert. Ferner werden die Enzyme zerstért und EiweiBstoffe ausgefillt. Gleich-
zeitig wird Hopfen!) zugesetzt.

Nach Beendigung des Kochens seiht man ab und kiihlt die Wiirze in den Kiihl-
schiffen. Das sind flache, eiserne Behilter, in denen auf 60° C abgekiihlt wird, wobei
sich die beim Kochen entstandenen Niederschlige absetzen. Die folgende Kiihlung
auf Gartemperatur (15° C) wird mit Hilfe von besonders konstruierten Kiihlern
(Flichenberieselungskiihler, Abb. 37) sehr rasch durchgefiihrt, da sich sonst in der

Abb. 37 Fliachenberieselungskiibler
Die etwa 60° C warme Wiirze flieBt von
oben auf beiden AuBlenseiten des Kiih-
lers herab, wird dabei durch kaltes Was-
ser in den waagerechten Kiihlrohren
schnell auf Gértemperatur (15° C) ab-

Abb. 38 Gérbottiche

Nach Zusatz von Hefe giirt die Wiirze

zehn bis zwolf Tage in den Giirpfannen.

Durch Kiihlschlangen im Innern der Be-

hilter wird die Géirtemperatur konstant
gehalten.

gekiihlt und sammelt sich am unteren
Ende des Kiihlers in ciner Rinne.

Wiirze zwischen 20° C und 50° C schiudliche Spaltpilze entwickeln. Bei der Beriese-
lung nimmt die Wiirze Luftsauerstoff auf, der (bei der anschlieBenden Garung) fiir
die Entwicklung der Hefe benotigt wird.

Die Géirung. Die abgekiihlte Wiirze flieBt nun in Gdrbottiche (Abb. 38) (30 bis
400 hl Fassungsvermogen), die aus Eichenholz, Aluminium oder Beton®) bestehen.
Der Verlauf der Girung ist neben anderen Bedingungen von der Qualitit der Hefe
abhiingig, die in Form eines dicken Breies (0,3 bis 0,51 je hl Wiirze) der Wiirze zu-

1) Der Hopfenzusatz macht das Bier haltbarer und verleiht ihm ein bestimmtes
Aroma und einen leicht bitteren Geschmack.
2) Die Betonbehilter sind innen mit besonderen Massen iiberzogen.
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gesetzt wird. Darauf setzt die Hauptgdrung ein, die 10 bis 12 Tage dauert. Die Hefe,
die sich wihrend dieser Zeit auf das 3- bis 4fache der Ausgangsmenge vermehrt hat,
kann nach Trennung von unbrauchbaren Anteilen einige Male verwendet werden.
Durch Kiihlvorrichtungen (z. B. Kiihlschlangen) wird die Gértemperatur konstant
gehalten. Sie betrigt fiir ,,untergdrige Biere** 5 bis 8° C (langsame Giérung; die Hefe
setzt sich am Boden der Girbottiche ab) und bei ,,0bergdrigen Bieren* 15 bis 22°C
(stiirmisch verlaufende Gdrung, durch die die Hefe in Schwebe gehalten wird).

Nach beendeter Hauptgiarung wird die Fliissigkeit (,,Jungbier) vorsichtig von
der Hefe abgehebert und in groBen Lagerfissern bei 0 bis 3° C entweder 3 bis 6 Wo-
chen (Schankbiere) oder 2 bis 3 Monate (Lagerbiere) gelagert. Wihrend dieser Zeit
werden durch die Nachgidrung noch Zucker in Athanol umgewandelt. Gleichzeitig
werden Geschmacksstoffe gebildet. Das trinkreife Bier wird mittels Druckluft durch
Filter gepreBt und in kleinere Fisser
oder Flaschen abgezogen.

¢) Spiritusbrennerei. Spiritus wird bei
uns meist aus Kartoffelstiarke hergestellt,
die zuerst in Zucker und dann weiter in
Athanol umgewandelt wird. Die Spiritus-
brennerei gliedert sich in vier Teilpro-
zesse: Malzbereitung, Maischen, Gdrung
und Destillation.

Bei der Malzbereitung wird durch
langere Keimzeit ,,Langmalz* hergestellt,
dessen Blattkeim 0,5 bis 1,5 em linger
als das Gerstenkorn ist. Dieses Malz
wird im Unterschied zu der Bierbrauerci
nicht gedarrt, sondern als Griinmalz
zerquetscht oder unter Wasserzusatz ver-
rieben.

Maischen: Die Malzenzyme verzuckern
die Stirke der Kartoffel. Dazu miissen
die Stirkekorner erst durch Kochen auf-
geschlossen werden, weil sie in rohem
Zustand von der Diastase zu langsam
angegriffen werden.

Das Kochen erfolgt meist im Henze-
dampfer (Abb. 39), einem Druckkessel
mit 2 bis 6 m* Fassungsvermégen, in dem
die Kartoffeln mit gespanntem Dampf
bei 120 bis 130° C behandelt werden.

Nach Beendigung des Dadmpfprozesses
wird der Kesselinhalt in den Maischbottich
abgeblasen, der aus einer gufeisernen,
bedeckten Schale mit Riihrwerk und
Kiihlvorrichtung besteht. Dem entstandenen Kartoffelbrei wird nach Abkiihlung
frisches, gequetschtes Griinmalz zugesetzt. Die Temperatur im Maischbottich darf
60 bis 62° C nicht iibersteigen, weil sonst die Diastase geschédigt wiirde. Nach un-
gefihr einer Stunde ist die Stirke verzuckert.

Die Qdrung wird in geschlossenen eisernen Girkesseln durchgefiihrt. Sie verlduft
bei 20 bis 30° C und dauert zwei bis drei Tage. Bei dieser Girungstemperatur wird
aber die Hefe geschadigt und kann nicht weiter verwendet werden. Jedem neuen
Garansatz mul} deshalb neu geziichtete Hefe zugesetzt werden.

Die diastatischen Enzyme?) aus dem Malz verwandeln withrend des Garprozesses
die noch vorhandenen Dextrine in vergirbaren Zucker, so dafl nur 2 bis 49, von
den gelésten Kohlenhydraten nicht vergoren werden. Insgesamt erhilt man aus
100 kg wasserireier Stirke statt der theoretischen Menge von 71,61 Athanol Aus-
beuten von héchstens 63 1 Athanol.

1) Die Brennerei-Maischen diirfen vor der Géirung nicht aufgekocht werden (Un-
terschied von der Bierbrauerei!).

Abb. 39 Unterteil eines Henzedampfers
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Destillation: Aus der bei der Girung
crhaltenen wiilrigen Lésung wird das
Athanol durch wiederholte Destillation
(Rektifikation) gewonnen.

Die vergorene Maische wird vorge-
wirmt, dann oben in die Destillier-
kolonne (,,Maischsdule*) (Abb. 40) ge-
pumpt, in der sie iiber Zwischenbéden
nach unten lauft. Gleichzeitig stromt
von unten nach_oben Dampf entgegen
und treibt das Athanol aus.

Bei diesem ProzeB entsteht der Roli-
spiritus, der neben Athanol (86 bis 94°,)
auch Wasser, Fuseléle und andere Bei-
mengungen enthilt. Er ist in dieser
Form fiir die meisten Verwendungs-
zwecke unbrauchbar.

Die Begleitstoffe werden durch wei-
tere Rektifikation von dem Rohspiritus
getrennt. Als Hauptfraktion entsteht
< Reinsprit  (,,Primasprit**) mit etwa
959, Athanol und 59, Wasser. Als
Zwischenfraktion fillt ein Spiritus min-
derer Qualitiit, ,,Scl»unduspru“, an.

Technisch reines, wasserfreies Atha-
nol, das als Zusatz zu Motortreibstoffen
und als chemischer Rohstoff verwendet
wird, kann nicht durch Destillation des
Wasser-Athanol-Gemischeserhalten wer-
den, da bei 78,15° C ein Gemisch von
95,59 Gewichts-% Athanol und 4,41 Ge-
wichts-%, W L\BG(‘!‘ wie eine emheltluhe
Verbindung iiberdestilliert (azeotropes
Gfemisch). Dagegen siedet wasserfreies
Athanol erst bei 78,3° C. Setzt man dem
Spiritus jedoch anml zu, so bildet sich
cin neues :\z&'oll'opisc]u's“Gomisr‘h aus
einem geringen Teil des Athanols, dem
gesamten Wasser und dem gréBten Teil

Abb. 40 Destillierkolonnen in einer des Benzols. Dieses Gemisch siedet schon

Brennerei bei 64,85° C. Es wird abdestilliert. Das

In diesen Maischsiiulen wird das zuriickgebliehene, nunmelir wasserfreie

Athanol aus der vergorenen Athanol zieht man aus der Kolonne
Maische uusgutriebcn unten ab.

Zusammenfassung:

Stiirke (CoH,,0;)n ist ein aus Glucoseresten aufgebautes Polysaccharid mit
wechselnder MolekiilgroBe. Zur Stirkegewinnung werden stirkereiche Nah-
rungsmittel (Kartoffeln, Mais u. a.) verarbeitet. rke wird hauptsiichlich

" in der Nahrungsmittelindustrie benitigt. Durch Xochen mit verdiinnten

Siiuren oder mit Hilfe von Enzymen (Amylasen) erfolgt Abbau der Stirke
zu Zuckern (z. B. Verzuckerung von Stiirke im Tier- und Pflanzenorganis-
mus). Dieser ProzeB bildet die Grundlage der Stirkezucker-Gewinnung und
der Giirungsindustrie. Die aul verschiedene Weise gewonnenen Zucker-
losungen lietern bei der Iefegiirung entweder iithanolhaltige Getriinke oder
Athanollgsungen fiir die Spiritusgewinnung.

In der Bierbrauerei (Malzbereitung, Herstellung der Wiirze, GiirprozeB) wer-
den Biere mit 8 bis 6% Athanol hergestellt. Durch die bplrltusbrmmerel (Malz-
bereitung, Maischen, Giirung, Destillation) erhiilt man einen Rohspiritus (86
bis 949, ig), der in der Raffination auf ,,Reinsprit (95% ig) verarbeitet wird.
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§ 6 Cellulose

1. Vorkommen und Eigenschaiten. Das Polysaccharid Cellulose bildet die
Geriistsubstanz der meisten Pflanzen. Besonders reich an Cellulose sind die Ge-
spinstfasern. Baumwolle ist nach Abtrennung der natiirlichen Begleitstoffe und
Verunreinigungen (z. B. Fette, Wachse) fast reine Cellulose, aber auch bei
Flachs, Hanf, Jute und anderen Pflanzenfasern bildet dieses Polysacchérid den
Hauptbestandteil.

Von groBer Bedeutung ist die im Holz enthaltene Cellulose, die 50 % der wasser-
freien Substanz des Holzes ausmacht.

Cellulose ist in Wasser und verdiinnten Alkalilaugen unléslich und wird selbst
von siedenden Laugen schwacher Konzentration in Abwesenheit von Luftsauer-
stoff nicht angegriffen. In starker kalter Natronlauge schrumpft die Cellulose
der fadenférmigen Faserzellen in der Léngsrichtung der Fiden stark zusammen.

Wir wollen dieses Verhalten in dem folgenden Versuch kennenlernen:

Versuch 41: 4 m eines stirkeren Baumwollgarnes werden 30 min in einer
29%igen Natriumcarbonatlésung gekocht, der etwas ,,Fewa‘ zugesetzt
wurde. Das so vorbehandelte Material legen wir 15 min in kalte 25%ige
Natronlauge; dabei muB sich das Garn gut benetzen und darf auf keinen

Fall auf der Lauge schwimmen. AnschlieBend wird das Material griindlich
gespiilt, mit schwacher Athansdure neutralisiert und getrocknet. Dann
messen wir die Linge des Fadens. Wir stellen eine starke Verkiirzung fest.

LiBt man 25 % ige Natronlauge bei 5 bis 20° C auf stark gespanntes Cellulose-
material (Baumwollgarn oder Baumwollgewebe) einwirken, so erzielt man auf
dem Fasermaterial einen schonen, waschbestindigen Glanz. Dieses Verfahren
heiBt ,, Mercerisation'}); es ist ein wichtiger Teilprozell der Textilveredlung. -

" Cellulose reduziert Fehlingsche Losung fast nicht. In ammoniakalischer Kupfer-
hydroxydlésung (Cuozam?), Schweizers Reagenz) 16st sich Cellulose leicht auf.

Versuch 42: Wir lésen 5g kristallisiertes Kupfersulfat in 100 cm?®
destilliertem Wasser und féllen in der Kalte Kupfer(II)-hydroxyd durch
Zugabe 109%iger Natronlauge (in der Hitze bildet sich schwarzbraunes
Kupfer(Il)-oxyd). Den hellblauen Niederschlag lassen wir absetzen und
waschen ihn mit Wasser, das einige Male abgegossen und durch frisches ersetzt
wird. Nun filtrieren wir und lésen das Kupfer(II)-hydroxyd in wenig kon -
zentrierter Ammoniaklésung auf. Es bildet sich eine tiefblaue Losung
von komplexem Tetramminkupfer(IT)-hydroxyd [Cu(NHg)(OH),. In diese
Lésung tragen wir etwas Cellulose (gebleichte Baumwolle, Zellwolle oder
Filterpapier) ein und lassen sie einige Tage stehen. Dann gieen wir vorsichtig
vom Ungelssten ab oder filtrieren iiber Glaswolle. Gieflen wir etwas von der
klaren Celluloselésung in iiberschiissige starke Salzsiiure. so scheidet sich
eine Cellulose ab, die nicht mehr ihre natiirliche Faserstruktur besitzt. Sie
wurde irrtiimlicherweise als ,,Hydratcellulose** bezcichnet.

Cellulose wird, wie wir in dem folgenden Versuch beobachten, von kon-
zentrierten und siedenden verdiinnten Mineralsiuren (z. B. Schwefelsiure) bis zu
dem Monosaccharid Glucose abgebaut.

Versuch 43: Wir verreiben 0,2 g Zellwolle (Watte) oder Filterpapierschnit-
zel mit 5cm® 709%iger Schwefelsidure etwa 2 bis 3 min in einer Reibschale

1) Das Verfahren ist nach dem Erfinder John Mercer (1844) benannt. Bei diesem
Verfahren nimmt die ReiBfestigkeit der behandelten Baumwolle zu; auBerdem wird
die Aufnahmefihigkeit fiir Farbstoffe betrichtlich gesteigert.

?) Die Bezeichnung Cuoxam ist abgeleitet von Kupfer (= Cu) hydroxyd-ammoniak.
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(Vorsicht vor Séurespritzern beim Verreiben! Schutzbrille). Der Brei wird
in einem Becherglas mit 25 cm® Wasser verdiinnt. Wir lassen ihn dann
10 bis 15 min sieden.

AnschlieBend kiihlen wir die Lésung, neutralisieren mit Natronlauge (Vor-
sicht!), versetzen einen Teil der Fliissigkeit mit Fehlingscher Losung
und lassen wieder einige Minuten sieden. Es fillt Kupfer(I)-oxyd aus, weil
durch den Séureabbau der Cellulose Glucose gebildet wurde.

Cellulose wird durch bestimmte Mikroorganismen abgebaut. Ein solcher
Prozel erfolgt zum Beispiel durch cellulosespaltende Bakterien in den Ver-
dauungsorganen vieler Tiere!). Ahnliche Vorgiinge vollziehen sich auch bei der
Humusbildung durch Vermoderung von Laub.

2. Die Struktur der Cellulose. Cellulose (CgH,(O5)n zerfillt dhnlich wie Stirke
bei der Siurehydrolyse ausschlieBlich in Glucosemolekiile. Dem Zwischenprodukt
Maltose beim Stirkeabbau entspricht das Disaccharid Cellobiose beim Abbau der
Cellulose. Die Bausteine der Maltose sind «-Glucose-Molekiile; Cellobiose hin-
gegen ist durch 1,4-Verkniipfung von zwei Molekiilen f-Glucose entstanden.

CH.0H

|
H /0 O\ E
@ H ‘ Maltose
= OH H
|/ OH
|
H OH
IH OH
| I\ H
O] SIH H){ Cellobiose
H : 0 OH
H OH CH,0H

Auf Grund verschiedener Untersuchungen steht fest, daB Cellulose faden-
férmige Molekiile aus f-Glucosebausteinen bildet, die untereinander durch 1,4-
Bindungen verkniipft sind. Demnach kann das Cellulosemolekiil durch folgende
Strukturformel veranschaulicht werden*
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Der in Klammern gesetzte Grundkérper (CgH,,0;) ist im Cellulosemolekiil n-mal
enthalten.

1) Im menschlichen Organismus findet lediglich im Dickdarm ein geringfiigiger
AufschluB statt ; deshalb ist Cellulose fiir den M hen fast unverdaulich
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Die Untersuchungen haben auch ergeben, daB im Durchschnitt der Poly-
merisationsgrad n bei den natiirlichen Cellulosen sehr hoch, bei den technischen
Cellulosepriiparaten verhiltnismaBig niedrig ist; zum Beispiel:

. Polymerisationsgrad n
Agyptische Baumwolle ..... 3600

Ramiel) . v s srwwn noe o 3400
Kupferkunstseide . . = 450
Viscosekunstseide 250

Die fadenformigen Cellulosemolekiile haben bei einem Polymerisationsgrad
von n = 3000 eine Liange von 1,5 u (0,0015 mm). Trotz ihrer Linge sind diese
Molekiile nicht im Mikroskop sichtbar, weil die ,,Molekiilfiden sehr ,,diinn‘*
sind.

3. Cellulosederivate. Aus der Strukturformel fiir die Cellulose erkennen wir,
daB im ,,Grundkérper drei Hydroxylgruppen vorhanden sind. Cellulose
(CgH,0O0;)n ist demnach, bezogen auf die Struktureinheit (CeHy,0;), ein Triol
(Verbindung mit drei Hydroxylgruppen). Wir kénnen deshalb die Summenformel
fiir die Cellulose auch [CgH,0,(OH),), schreiben. Wenn diese Schreibweise
berechtigt ist, so muB es zum Beispiel moglich sein, aus Cellulose Ester und
Ather herzustellen. Im folgenden Versuch untersuchen wir die Méglichkeit,
Celluloseester herzustellen.

Versuch 44: Wir mischen 10cem? konzentrierter Salpetersaure mit
20 em® konzentrierter Schwefelsiure, driicken in diese Mischung 0,5 g
Cellulose (reine Watte) und rithren drei Minuten lang mit einem Glasstab
gut durch. Dann geben wir die veresterte Cellulose in ein mit Wasser gefiilltes
Becherglas, riihren einige Male um und waschen in flieBendem Wasser griind -
lich aus. AnschlieBend pressen wir erst mit der Hand, dann zwischen FlieG-
papier gut ab, zerfasern das zusammengeklumpte Material und lassen es an
der Luft trocknen.

Wenn die veresterte Cellulose vollstindig trocken ist, entziinden wir einen
Teil. Die Cellulosenitrate verbrennen rasch unter sofortigem Aufflammen
(Vorsicht !), wihrend gewohnliche Watte, die wir gleichzeitig anziinden, nur
langsam abbrennt.

Aus dem Versuch erkennt man: LiBt man auf Cellulose eine Mischung von
konzentrierter Salpetersiure und Schwefelsiure (Nitriersiure) einwirken, so ent-
stehen je nach der Zusammensetzung dieses Gemisches verschiedene Cellulose-
nitrate, die falschlich auch als ,, Nitrocellulosen‘* bezeichnet werden.

Cellulosenitrate bilden die Grundmasse aller rauchschwachen Pulver.
Cellulosedinitrat [CoH;0,(OH)(ONO,),}, wird als Kollodiumwolle be-
zeichnet. Es ist in einer Mischung von Athoxyithan und Athanol leicht 18slich.
Die zéhfliissige Losung von Kollodiumwolle in diesem Gemisch heiBt Kollodium;
sie hinterldBt beim Verdunsten des Losungsmittels ein biegsames, durchsichtiges
Hautchen. Kollodiumwolle wird vor allem zur Herstellung von Celluloid ver-
wendet, einer festen Losung von Cellulosenitraten in Campher. Celluloid gehort
zu den bekanntesten Kunststoffen; es wird trotz seiner leichten Brennbarkeit
vielseitig, zum Beispiel zur Herstellung von Kinofilmen, verwendet.

1) Ramie ist der Bast einer subtropischen strauchartigen Nesselpflanze, die vor
allem in der Volksrepublik China angebaut wird.



60 Kohlenhydrate

Auch durch Einwirkung von Athansiureanhydrid auf Cellulose entstehen
Ester, die Cellulosedthanate (Celluloseacetate). Man verfihrt bei der Her-
stellung so, da} man Athansiure und Athansiureanhydrid (in Gegenwart von
wenig Schwefelsiure als Katalysator) auf Cellulose einwirken lit. Das entstan-
dene Tridthanat, das auch ,, primére Acetylcellulose* genannt wird, 16st sich nur in
Trichlormethan oder anderen, gleichfalls teuren Lésungsmitteln. Man fiihrt
deshalb das Tridthanat durch teilweise Verseifung in ein Didthanat (Cellit)
iiber, das zum Beispiel in einem Gemisch aus Athanol und Benzol gut 16slich ist.
Cellit ist der Grundstolf fiir Cellon, eine plastische Masse, die zur Herstellung
von schwer brennbaren Filmen (z. B. Schmal-, Roll-, Réntgenfilme) verwendet
wird. Allerdings haben diese Sicherheitsfilme den Nachteil einer geringeren
Festigkeit, weshalb Kinofilme noch immer aus Celluloid hergestellt werden.
Der Hauptteil der Cellitproduktion wird zu Acetatkunstseide weiterverarbeitet.

Besonders grofie Bedeutung fiir die Industrie haben die Natrium-Cellulose-
zanthogenate, die 1892 entdeckt wurden.

Xanthogenate sind Estersalze der Dithiokohlensiure:

OH OH OR
0o/ o 50
OH SH SH
Kohlensdure Dithiokohlensédure  Xanthogenséuren

Die allgemeine Formel fiir Xanthogenséuren?) zeigt, daB noch ein Atom Séure-
wasserstoff je Molekiil enthalten ist. Dieser Wasserstoff kann durch Metall er-
setzt werden. Es entstehen die Salze der Xanthogensiuren, die Xanthogenate,
zum Beispiel ein Natriumxanthogenat:

OR
S J
O<SN9.
Ersetzt man das allgemeine Radikal R durch Teilstiicke des Cellulosemolekiils,
so erhélt man Cellulosexanthogenséure, deren Natriumsalz sich leicht in

verdiinnter Natronlauge 16st. Die industrielle Anwendung dieses Salzes werden
wir spéter kennenlernen [§ 6 (6)].

4. Dicindustrielle Gewinnung des Zellstoffs. Zellstoff besteht aus reiner Cellu-
lose. Er wird hauptsiichlich aus Holz und Stroh gewonnen. Der AufschluB der
Rohstoffe verliuft entweder in alkalischem (Sulfat- bzw. Natronverfahren) oder
in saurem Medium (Sulfitverfahren). Von diesen beiden Verfahren wird gegen-
wiirtig besonders das Sulfitverfahren angewandt.

a) Sulfatverfahren (Natronverfahren). Als Rohstoffe fiir die Herstellung von
Zellwolle nach dem Sulfatverfahren werden Holz (Fichte, Kiefer, Buche u. a.)
und Stroh verwendet.

Das zu verarbeitende Holz wird entrindet und in kleine Stiicke gehackt.
Stroh (in erster Linie von Winterroggen) wird gehiickselt. Stroh und Holz werden
in eisernen Kochern drei bis sechs Stunden unter 7 bis 10 at Druck mit einer
Lauge gekocht, die Alkaliverbindungen enthilt. Dabei bleibt die Cellulose un-
verdndert; Lignin, Harze und andere Bestandteile des Holzes beziehungsweise

!) Von xanthés (griech.) = gelb, weil bestimmte Xanthogenate gelbe Farbe
aufweisen.
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des Strohes werden geldst. Dann wird die Lauge abgelassen. Der gewonnene
Zellstoff wird gewaschen, in Bleichhollindern mit Chlorwasser oder Hypochlori-
ten gebleicht und wieder gewaschen.

Das Verfahren ist nur dann wirtschaftlich, wenn die verwendeten Alkalien mog-
lichst restlos wiedergewonnen werden. Deshalb werden die abgelassene Kochlauge
(Schwarzlauge) — soweit sie nicht unmittelbar wieder verwendet wird — und die
ersten Waschwiisser zur Trockne eingedampft. Man erhélt eine schwarze Masse mit
rund 509, brennbaren Stoffen, die man mit Natriumsulfat (deshalb ,,Sulfatverfah-
ren*) mischt. Diese Mischung wird in einem Schmelzofen erhitzt. Die organischen
Bestandteile verbrennen und reduzieren das zugesetzte Sulfat zu Sulfid. Die ab-
flieBende Schmelze, die sich stark mit Natriumcarbonat angereichert hat, wird in
Wasser gelost und mit Caleiumhydroxyd kaustifiziert :

Na,CO; + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO;.
Als Nebenprodukte entstehen beim Sulfatverfahren Terpentinél, Methanol,
Propanon, Butanon. Der fertige Zellstoff (Sulfatzellstoff) eignet sich besonders
gut fiir die Herstellung von Papier.

b) Sulfitverfahren. Beim Sulfitverfahren werden die Begleitstoffe der Cellulose
durch Kochen mit Calciumhydrogensulfit-Losung aus dem Holz entfernt. Stroh
kann wegen seines hohen Kieselsduregehaltes nicht nach dem Sulfitverfahren
verarbeitet werden. Das zerkleinerte, sorgfiltig entrindete Material wird in Sieb-
trommeln von groben Stiicken und Holzmehl befreit.

Zur Herstellung der Kochlauge réstet man Schwefelkies oder brennt schwefel-
haltige Gasreinigungsmasse unter ausreichender Luftzufuhr ab. Das entstehende
Schwefeldioxyd wird in Betontiirmen von 30 bis 35 m Hohe mit Kalkmilch oder
Kalkstein [9; § 22] zu Calciumhydrogensulfit umgesetzt:

Ca(OH), + 280, —— Ca(HSO0;),,
CaCo, + 2 S0, + H,0 —— Ca(HS0;), + CO,.

Die Lauge wird dann in die mit Holzspénen gefiillten, stehenden Kocher
gepumpt.

Der KochprozeB wird je nach der Zellstoff- Qualitéit unter Beriicksichtigung
der Holzart, der Laugenzusammensetzung und der GroBe des Kochers bei be-
stimmten Temperaturen, unterschiedlichen Driicken und in verschieden langen
Zeitrdumen ausgefiihrt.

Nach dem Kochen werden die im Kessel befindlichen Gase, die noch ver-
wendbares Schwefeldioxyd enthalten, entfernt. Dann wird die Kochlauge ab-
gelassen und der Zellstoff entweder mittels Dampf aus dem Kessel ausgeblasen
oder mit Wasser herausgespiilt. Darauf wird die Masse gereinigt, fiir Spezialzwecke
gebleicht, entwiissert und getrocknet. Am Ende des Prozesses liegt der Zellstoft
in Form dicker Pappen mit einem Feuchtigkeitsgehalt von etwa 10% vor.

Je Tonne Zellstoff entstehen 10 m® Ablaugen, die noch nicht restlos verwertet
werden kénnen. 509, der Holzsubstanz ist in Form wasserloslicher Produkte in den
Laugen enthalten, darunter auch 1,6 bis 29, vergirbarer Zucker, der mit Hefe zu
Athanol (,,Sulfitsprit*) vergoren wird. Fiir dieses Verfahren eignen sich aber nur
die Ablaugen von Nadelholzkochungen; die Zucker aus Laubhélzern sind mit den
gewohnlichen Hefearten nicht vergirbar. Auch zur Hefegewinnung wird der Zucker-
gehalt der Ablaugen ausgenutzt. Durch Eindicken gewinnt man ferner Klebe- und
Appreturmittel, Zellpech (zur Brikettierung von Steinkohlenklein und feinkérnigen
Erzen) und andere Produkte. In manchen Fabriken wird die stark eingedickte Lauge
anter dem Kessel verbrannt. Die weitaus groBte Menge der Sulfitablaugen flieBt
angeniitzt in die Fliisse und Seen.
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Der Zellstoff ist ein wichtiges Halbfabrikat fiir die Kunstseiden-, Zellwoll-
und Papierindustrie. Er dient ferner zur Erzeugung von Celluloseestern, Lacken,
Appretur- und Klebemitteln sowie anderen Stoffen.

5. Holzverzuckerung. Bei der Holzverzuckerung, das heiBt, bei der Hydrolyse
der im Holz enthaltenen Cellulose, wird die Cellulose durch Ahbau gelést; Lignin
bleibt zuriick. Die Holzverzuckerung wird hauptsichlich nach zwei Verfahren
durchgefiithrt, nach dem Bergius- und dem Scholler-Tornesch-Verfahren.

a) Bergius-Verfahren. Die Chemiker Willstitter und Zechmeister stellten
1913 fest, daB Cellulose durch 41%ige (,iiberkonzentrierte‘‘) Salzsiure voll-
sténdig gespalten wird. Der entstehende ,,Holzzucker besteht zum groBen Teil
aus wasserloslichen Kohlenhydraten, die kaum sii3 schmecken und die mit ver-
diinnten Séuren weiter zu Glucose hydrolysiert werden kénnen.

Mit dem folgenden Versuch wird das Prinzip einer Holzverzuckerung an-
gegeben: ¥

Versuch 45: In eine 250 cm?® fassende Weithalsflasche, die mit einem Glas-
stopfen verschlossen werden kann, fiillen wir 80 em® konzentrierte
Salzsaure.

Die Offnung der Flasche wird zundchst mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein Glasrohr bis auf
den Boden der Flasche fiihrt. Durch das Glasrohr wird Chlorwasserstoff
eingeleitet. Durch die zweite Bohrung schieben wirein Glasrohr, das oberhalb
des Stopfens in ein Calciumchlorid rohr miindet und das zur Gasableitung
dient.

Die Flasche stellen wir in eine Kiltemischung (Eis und Natriumchlorid)
und leiten dann Chlorwasserstoff, den wir aus Natriumchlorid und kon -
zentrierter Schwefelsdure herstellen, bis zur Sattigung ein. Dann ent-
fernen wir den Gummistopfen, geben 10 g reine Watte in die Flasche, ver-
schlieBen die Flasche mit dem Glasstopfen und schwenken sie um. (Dabei muf3
die Flasche in der Kaltemischung bleiben.) Die Cellulose gelatiniert nach
einiger Zeit, schlieBlich l6st sie sich auf. Die Flasche mit der Reaktions-
fliissigkeit bleibt in der Kiltemischung, die eventuell zu erneuern ist, bis zum
néchsten Tage stehen. Dann gieBen wir den Flascheninhalt unter dem Abzug
oder im Freien auf 0,5 kg zerkleinertes Eis. Wir erhalten eine farblose klare
Fliissigkeit, mit der sich Reduktionsreaktionen ausfiihren lassen. Nach Zusatz
vonetwasPhenolphthalein neutralisieren wirmit Natronlauge und geben
dann Fehlingsche Lésung, Nylanders Reagenz oder ammoniaka-
lische Silbernitratlésung zu.

Bergius hat den in Versuch 45 gezeigten hydrolytischen Abbau der Cellulose
mit Holz durchgefiihrt und zum industriellen Verfahren ausgebaut.

Will man bei der Holzverzuckerung (girfihige) Glucose erzeugen, so miissen
die bei der Holzverzuckerung erhaltenen léslichen Kohlenhydrate mit ver-
diinnter Mineralsiure weiterbehandelt werden. Nach Entsauerung der Glucose-
I6sung durch Anionenaustausch [§ 3 (3)] kann diese mittels Hefe zu Athanol ver-
goren werden.

b) Scholler-Tornesch-Verfahren. Die industrielle Umwandlung der Holz-
Cellulose zu Zucker mit Hilfe von verdiinnten Mineralsiuren ist von Scholler
(Tornesch) entwickelt worden.

Man behandelt das zerkleinerte Holz mit verdiinnter Schwefelsiure bei 180° C
unter Druck. Dabei muB beachtet werden, daB die heiBe Saure den Zucker nicht

zersetzt. Deshalb wird die Reaktionsfliissigkeit durch das in einem turmartigen
Gefa aufgeschichtete Holz hindurchgedriickt. Man erhalt 4-bis 5%ige Zucker-
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16sungen, die zu Athanol vergoren werden. Die zuerst anfallenden Lésungen werden
zur Erzeugung von Futterhefe verwendet.

Beide Holzverzuckerungsverfahren ergiinzen sich gegenseitig in bezug auf die
Herstellung von Futtermitteln: Das Bergius-Verfahren liefert gut verdauliche,
aber nicht vergirbare Zucker. Nach Scholler erhiilt man giirfahige Losungen, die
zu Futterhefe (EiweiB) verarbeitet werden konnen.

Bei der Holzverzuckerung fallen Pentosen, Harze und Gerbstoffe als wichtige
Nebenprodukte an, Lignin (rund 30% der Holztrockensubstanz) wird haupt-
sichlich verheizt.

6. Die Erzeugung von Kunstseide und Zellwolle. a) Allgemeines. Die Er-
zeugung von kiinstlichen Textilfasern wurde im Jahre 1880 von dem Franzosen
Chardonnet mit der Herstellung der Nitratkunstseide eingeleitet. In den folgen-
den Jahren wurden dann in Europa auch bald noch andere Verfahren zur Kunst-
seidenherstellung entwickelt. Die Herstellung von Kunstseide nach dem Viscose-
verfahren geht auf eine Entdeckung englischer Wissenschaftler im Jahre 1892
zuriick. Deutsche Chemiker entwickelten das Verfahren zur Herstellung von
Kupferkunstseide. Dennoch setzten sich die Kunstseiden aus Cellulose erst nach
1920 durch, als es gelungen war, die Qualitit der Fasern so zu steigern, daf sie
mit den Naturprodukten in den Wettbewerb treten konnten.

b) Prinzip der industriellen Gewinnung. Alle Verfahren zur Herstellung von
Kunstseide aus Cellulose beruhen darauf, daB man das Ausgangsmaterial (Cellu-
lose oder Celluloseester) auflost und die so gewonnene Losung durch feine Diisen
aus Edelmetall oder Glas in ein Fallbad preBt (Nafspinnverfahren). Werden leicht-
fliichtige, organische Losungsmittel angewendet, so kann man auch ohne Féllbad
arbeiten; das Losungsmittel wird durch erwirmte Luft verdampft und durch
Abkiihlung wieder zuriickgewonnen (T'rockenspinnverfakren). In beiden Fiéllen
entstehen diinne Fiiden, die weiter ausgezogen (gestreckt) und besonders nach-
behandelt werden.

¢) Arten der Kunstseide. Von den Cellulosekunstseiden erwahnen wir die fiir
unsere Wirtschaft wichtigsten Arten:

1. Kupferkunstseide ist eine Hydratcellulose, bei deren Herstellung die Loslich-
keit der Cellulose in Schweizers Reagenz angewandt wird. Man 16st Baumwoll-
Linters?), die man gewaschen, gebleicht und gemahlen hat, in Kesseln mit Riihr-
werk durch Zugabe von Schweizers Reagenz (Tetramminkupfer(I)-hydroxyd)
auf. Die Weiterverarbeitung geschieht meist nach dem Streckspinnverfahren.

Dabei wird die Losung aus weiten Kapillaren in stromendes warmes Wasser
oder sehr verdiinnte Alkalilaugen gepreBt; die Cellulose gerinnt langsam und wird
in diesem Ubergangsstadium durch Ausziehen auf diinne Fiden, die feiner als
Naturseide sind, verstreckt. Die starke Streckung erfolgt durch das schneller
stromende Wasser.

Die Kupferkunstseide unterscheidet sich (trotz der chemischen Verwandt-
schaft) deutlich von Baumwolle. Auffallend sind ihr starker Glanz und ihre er-
héhte Aufnahmefihigkeit fiir Farbstoffe. Nachteilig sind das groBe Quellver-
mogen und die geringe ReiBfestigkeit dieser Kunstseide im nassen Zustand.

1) Linterssind kurze, unreife Baumwollfasern, die beim Entkernen an den Samen
héngengeblieben sind ; sie werden bei der Entélung der Samen gewonnen.
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2. Acetatkunstseide ist meistens Cellulosedifithanat; nur fiir Spezialzwecke
(Elektroindustrie) werden Fiden aus Cellulosetrithanat hergestellt. Als Aus-
gangsmaterial wurden frither nur Baumwoll-Linters verwendet, gegenwirtig
auch besonders gereinigter Zellstoff. Das Cellulosedidthanat wird als ,,sekundire
Acety]cellulose“ aus dem Tridthanat gewonnen [§ 6 (3)]. Dann wird es zum Bei-
spiel in einem Gemisch aus Athanol und Benzol gelost so daB eine viscose
Lésung entsteht. Diese Losung wird fast ausschlieBlich nach dem Trockenspinn-
verfahren verarbeitet. Die dabei verdampften Losungsmittel werden entweder
durch Adsorption oder durch Tlefkuhhmg wiedergewonnen. Ebenso wird die
Athansiiure, die bei der Esterbildung im UberschuBf angewandt wird, zuriick-
gewonnen. Die Acetatkunstseide ist verhiltnismiBig teuer; trotzdem wird sie —
infolge ihrer sehr guten Gebrauchseigenschaften (gute NaBreiBfestigkeit, gute
Quellfestigkeit) — vielseitig verwendet.

Acetatkunstseide ist ein Ester und daher empfindlich gegen Alkalien, die ver-
seifend wirken. Ferner kann diese Faserart nicht mit den fiir Cellulosefasern iib-
lichen Farbstoffen gefirbt werden. Beim Reinigen der Acetatkunstseiden muf
man ihre Loslichkeit in Propanon und anderen organischen Flissigkeiten be-
achten; die iiblichen ,,Fleckenwasser* enthalten meist solche Verbindungen und
konnen daher Locher durch Aufldsung des Gewebes verursachen.

3. Viscosekunstseide ist eine Hydratcellulose, bei deren Herstellung die Cellu-
lose in das lsliche Natriumcellulose-
xanthogenat iibergefithrt wird. Vis-
cosekunstseide wird gegenwirtig am
meisten hergestellt. Das Rohmaterial
ist der Zellstoff, der mit .18%iger
Natronlauge getrinkt wird. Dabei
geht die Cellulose in Natroncellulose
iiber. Die iiberschiissige Natronlauge
wird abgepreBt; das PreBgut lockert
man auf und liBt es zwei bis drei
Tage liegen. Dabei werden die Ket-
ten der Cellulosemolekiile verkiirzt
(..Reifung*‘), das Material wird da-
durch besser geeignet fiir die Weiter-
verarbeitung.

Die gereifte Masse wird in Sulfidier-
trommeln oder Knetmaschinen mit
Kohlenstofldisulfid (Schwefe]kohlen-
stoff CS,) bei 20 bis 25° C zur Reak-
tion gebracht (Abb. 41). Im Verlaufe
von zwei bis drei Stunden bildet sich
aus der Alkalicellulose ein gelbrotes
Natriumcellulosexanthogenat, das bei
15°C in 4% iger Natronlauge geldst
wird. Die Losung von Natriumcellu-

Abb. 41

Xanthogenatkneter im VEB
Thiiringisches Kunstfaserwerk ,,Wilhelm

Pieck** in Schwarza

losexanthogenat (Viscose) wird zur
Abtrennung der nicht umgewandelten
Cellulose filtriert. AnschlieBend wird
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im Vakuum ,entliiftet‘, das heiBt, es werden die in der Losung enthaltenen
Luftblaschen entfernt. Diese Blischen stéren den SpinnprozeB (Abreillen des
Fadens). Nun la8t man die Viscose etwa vier Tage bei 12 bis 15° C nachreifen.
Dabei wird das Xanthogenat teilweise hydrolysiert; es entstehen basische
Xanthogenate. Die Losung ,altert, wobei die Zihfliissigkeit zunimmt, wahr-

Abb. 42

Spinndiisen fiir Viscose

Die Viscosespinndiisen haben meist die Form eines
zylindrischen Hiitchens. Von den abgebildeten Diisen
wird die gréBere zur Viscosezellwollherstellung, die
kleinere zur Viscosekunstseidenherstellung verwendet .

scheinlich  infolge  von
Polymerisationsvorgén-
gen.

Die Viscose hat erst
jetzt die richtige Spinn-
reife, sie gelangt in den
Spinnkessel und von dort
mit Hilfe von Kolben-
oder Zahnradpumpen in
die Spinndiisen (Abb. 42
u. 43). Zwischen Pumpen
und Diisen lauft die
Spinnlésung durch Filter-
kerzen, in denen die
letzten Reste ungeloster
Stoffe zuriickbleiben. So-
5 [03907-5]

Filterkerze

Follbad

|
Viscoseleitung Spinndise

Abb. 43 Verspinnen der Viscose (schematisiert)
Die Viscose wird mit einer Pumpe iiber Filterkerzen
durch die Spinndiisen ins Fillbad gepreBt. Der
Faden aus regenerierter Cellulose wird iiber einen
Fadenfiihrer, der sich langsam iiber der Spule be-

wegt, gleichmiBig aufgespult.
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bald die Viscose die feinen Offnungen der Spinndiise verlift und in das saure
Spinnbad gelangt, wird der Ester zerlegt und Hydratcellulose (regenerierte

Cellulose) als endloser Faden ausgeschieden.

Die Spinnbiider enthalten meistens verdiinnte Schwefelsiure mit Salzzusitzen
(Na;S0,, ZnS0O,). Die Kunstseide wird nachbehandelt; das hei3t, der Faden wird

U

1 s
LYy

Abb. 44 Kunstseiden-Zentrifugenspinnmaschine
Der aus dem Fillbad austretende Cellulosefaden liuft
iiber einen Spinnbadabstreifer zu zwei iibereinanderan-
geordneten Walzen, von denen die untere zur Regu-
lierung der Fadendichte auf den Walzen schwenkbar
ist. Zwischen diesem Walzenpaar wird der Faden
gestreckt. Er lduft dann iiber ein dariiberliegendes
zweites Walzenpaar (verdeckt) und wird dabei durch
herabrieselndes Wasser entsiduert. Das Waschwasser
wird in Auffangwannen gesammelt, die wie der Fill-
badtrog aus dem Kunststoff Ekadur hergestellt sind.
Der entsiuerte Faden fillt auf der Riickseite der
Maschine in eine rotierende Zentrifuge, den Spinntopf,

und erhélt hier eine leichte Drehung.

entsiuert, entschwefelt,
gewaschen, mit Seifen-
lésung behandelt (,,avi-
viert*) und schlieBlich ge-
trocknet.

Die auf den Walzen
oder Spulen parallel lie-
genden Einzelfiden wer-
den anschliefend zu
einem  Kunstseidenzwirn
zusammengedreht. Beim

Spinntopfverfahren
(Abb. 44) werden die
Kunstseidenfidden sofort
gezwirnt, so dal dadurch
ein Arbeitsgang einge-
spart wird. In dem mo-
dernsten DV-Verfahren
(Direkt-Viscose-Verfah-
ren) arbeitet man ohne
wesentliche Vor- und
Nachreife, wodurch Zeit
und Material gespart wer-
den.

d)Zellwollen. Im Gegen-
satz zur Kunstseide be-
steht die Zellwolle aus
kurzen, etwa 3 bis 15 cm
langen Fasern. Die Zell-
wolle dhnelt deshalb der
Baumwolle beziehungs-
weise Schafwolle und wird
wie diese auf den tiblichen
Spinnmaschinen zu Garn
versponnen.

Zellwollfasern (Stapel-
fasern) werden &hnlich
den Kunstseiden herge-
stellt. Nur die Diisen
(Spinnbrausen) sind gré-

Ber und enthalten viel mehr Locher (bis zu 2000). Die Fiden werden nicht
verzwirnt, sondern zu einem dicken Fadenstrang zusammengefaBt und dann zu
Fasern von gewiinschter Linge zerschnitten. Die Fasern werden gewaschen, ge-
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bleicht und in einem Sei-
fen- oder Olbad gekriuselt.
SchlieBlich wird in einer
Zentrifuge die Hauptmenge
des Wassers abgeschleudert
und die Zellwolle in beson-
deren Apparaten getrock-
net.

Die Zellwolle wird ent-
weder unmittelbar oder
vermischt mit anderen
Textilfasern  versponnen.
Die mikroskopischen Faser-
bilder zeigen uns die Ober-
flichenbeschaffenheit von
Kunst- und Naturfasern
(Abb. 45).

Die  Zellwollindustrie
hat in den letzten Jahren
einen groBen Aufschwung
genommen. Die Haupt-
menge der Zellwolle wird
nach dem Viscoseverfahren
hergestellt. Daneben wer-
den auch Acetatzellwolle
(Rhodiaspinnfaser) und ge-
ringfiigige Mengen Kupfer-
zellwolle  (Cupramafaser)
erzeugt.

7. Papier.a) Allgemeines.
Papier ist ein blattartiger
Stoff, der durch Verfilzung
vonFasernentsteht. Papier
war bereits frithzeilig den
Chinesen und Arabern be-
kannt. 1340 entstand die
erste europiische Papier-
miihle in Fabriano (Italien).
Die erste deutsche Papier-
miihle wurde 1389 in Niirn-
berg erbaut. Mit der Er-
findung des Buchdrucks
wuchs der Bedarf an Pa-
pier. Durch technische
Neuerungen wurde im
Laufe der niichsten Jahr-
hunderte die Papierher-
stellung erheblich verein-

5%

a) Er;tbastete Rohseide,
VergroBerung etwa
310fach

Vc) Schafwolié,{lergro e
rung etwa 160fach

e)Kupferkunstseide,Ver-
groBerung etwa 160fach

. i

b) Agyptische Baum-

wolle, VergréBerung
etwa 160fach

Schaf-

d) Sowjetische

wolle (Somolana) mit

Markkanilen, VergréBe-
rung etwa 260fach

f) Viscosezellwolle, Ver-
groBerung etwa 160fach.

Abb. 45 Mikrobilder von Natur- und Kunstfasern
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facht. Besonders wichtig war die Erfindung des ,,Hollinders, einer Maschine,
mit deren Hilfe man rasch einen gleichmiBigen Faserbrei herstellen kann. Im
Jahre 1799 wurde die erste Papierschiittelmaschine gebaut und damit die
Grundlage fiir die vollstdndige Mechanisierung der Papiererzeugung geschaffen.
Frither wurden in einer Papiermiihle héchstens einige hundert Kilogramm Papier
am Tage hergestellt; dagegen erzeugt eine neuzeitliche Maschine in der gleichen
Zeit etwa 200 t. Die neuen Hochleistungspapiermaschinen stellen Zeitungspapiere
bis zu einer Breite von 6 m her. Die Geschwindigkeit, mit der die Papierbahn
durch die Maschine lduft, betréigt bis zu 25 km /Stunde.

b) Rohstoffe fiir die Papierherstellung. Wichtige Rohstoffe fiir die industrielle
Gewinnung von Papier sind Holz und textile Abfille (Lumpen); daneben werden

Abb. 46 Holzschliffstetigschleifer
Die entrindeten und passend geséigten
Baumstidmme werden durch zwei ent-
gegengesetzt umlaufende endlose An-
preBketten nach unten auf einen teil-
weise in Wasser rotierenden Schleifstein
gepreBt und zu Holzschliff zerrieben.
(Der Schleifstein ist in der Mitte unter
den Antriebsgehdusen fiir die Ketten

eingebaut.)

auch Stroh, Bambusrohr und andere
Materialien verwendet. Holz wird
vielfach zu Zellstoff verarbeitet. Zur
Erzeugung von Dbilligem Papier ver-
wendet man Holzschliff, der meist
aus Fichtenholz, aber auch aus
Tannenholz, Kiefernholz und anderen
Holzarten hergestellt wird.

Fiir die Herstellung des Holzschliffs
werden Baumstimme in passende
Stiicke zersigt und sorgfaltigentrindet.
Das Holz wird gegen rotierende Schleif-
steine (Natur- und Kunststeine) ge-
preBt (Abb. 46). Dabei wird mit Was-
ser gekiihlt und der Faserbrei durch
Wasserdruck fortgespiilt.

Der diinne Brei des Holzschliffs
wird gereinigt und dann weiterver-
arbeitet.

Der Holzschliff enthilt alle Be-
standteile des Holzes, also auch das
Lignin. Wegen seiner kurzen Fasern
kann aus Holzschliff allein kein Papier
hergestellt werden.

Lumpen, die heute nur noch selten
zur Papierherstellung dienen, werden
vom Schmutz befreit, dann in kleine
Stiicke geschnitten und anschlieBend
mit Alkalien gekocht ; dadurch werden
die fettigen Bestandteile entfernt und
die Farben méglichst weitgehend zer-
stort. Nach dem Kochen wird der
Lumpenbrei in einem ,,Holldnder* zu
feinen Fasern gemahlen.

¢) Papierherstellung. Die Rohmaterialien, hauptsiichlich Holzschliff und Zell-
stoff, werden in einem ,,Hollinder* (Abb. 47) gemischt und gemahlen.
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Der Holldnder ist ein
langlicher Bottich, in dem
der Brei aus den Rohmate-
rialien zirkuliert (Abb. 48)
und durch Messer zerteilt
wird.

Dem Faserbrei werden
Stoffe zugemischt, die
dem Papier bestimmte
Eigenschaften geben (z. B.
Glitte, Farbe, Tinten-
festigkeit). Solche Zusiitze
sind Farbstoffe, Beschwe-
rungsmittel, Glittungs-
mittel und Leim.

Das Papier wird ge-
leimt, damit Tinte und
Farben nicht verlaufen.
Als Leim benutzt man Alu-
miniumsalze von Harz-
séiuren, die sich aus dem
zugesetzten Aluminiumsulfat und_harzsaurem Natrium bilden und die Fasern
verkleben. Durch Fiillstoffe wie Kaolin, Talkum, Schwerspat und andere wird
dem Papier eine gleichmifige Oberfliche verliehen. Als Farbzusatz dienen Anilin-
farbstoffe.

Abb. 47 Hollinder in einer Papierfabrik

Scheidewond
Der Faserbrei gelangt auf ein endloses, iy |(nicht durchgehend]

sehr feinmaschiges Bronzedrahtgewebe, das i
um zwei Walzen lduft. Durch das siebartige |
Band tropft das Wasser ab. Durch leichtes ——
Schiitteln erreicht man gleichzeitig ecine M
Verfilzung der Fasern. Auf dem Metall- 1
drahtgewebe bleibt schlieSlich eine feuchte T 7
Papierbakn zuriick, die von (mit Filz be- et
legten) Walzen aufgenommen wird (Abb.49, Abb. 48 Mahlhollander
S.70). Bei leichtem Druck wird das Papier in schematischer Darstellung

weiter entwissert. Zum Trocknen wird die

Papierbahn um viele mit Dampf geheizte Trommeln gefiihrt. Schliefilich ge-
langt die Papierbahn in den Kalander (Abb. 50, S. 70), in dem das Papier durch
mehrere iibereinandergelagerte, polierte Walzen mit sehr groBem Druck ge-
glittet (satiniert) wird. Am Ende der Maschine wird das Papier auf eine diinne
Holzwalze aufgewickelt.

d) Papiersorten. Die verschiedenen Papiersorten werden nach ihrem Ver-
wendungszweck (z. B. Schreib-, Druck-, Zeitungs-, Foto-, Filter-, Packpapier)
oder nach bestimmten Eigenschaften (z.B. Seiden-, Glanz-, Krepp-, Bunt-
papier) benannt.

Zeitungspapier besteht zum groBen Teil aus Holzschliff mit einem Zusatz
von Zellstoff zur Verfestigung. Wegen des hohen Prozentsatzes an Holzschliff
werden diese Papiere bald briichig und vergilben rasch an der Luft.

Gute Papiere fiir Schreib- und Druckzwecke, Zigarettenpapier und andere
diirfen daher keinen Holzschliff enthalten. Sie bestehen in der Hauptsache aus
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ADbb. 49 Papiermaschine
Der Faserbrei wird  zu-
nichst von Sand, Faser-
zusammenballungen und
anderen Verunreinigungen
befreit und lduft dann auf
das  Schiittelsieb. Hier
wird das Wasser weit-
gehend entfernt, so daf3
cin  Faserband entsteht,
das anschlieend noch
durch Walzen gepref3t,
weiter entwissert, durch
dampfgeheizte Trommeln
getrocknet und durch po-
lierte  Walzen geglittet
wird.

Abb. 50 Papierkalander
Die trockene Papierbahn
wird im Kalander durch
polierte Stahlwalzen unter
hohem Druck geglittet.
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Ze].lstdff, dem manchmal auch Leinen-, Baumwoll- oder andere Cellulosefasern
zugesetzt werden. Da im Holzschliff immer Lignin vorhanden ist, gibt uns die
Ligninprobe cinen wichtigen Hinweis auf die Qualitit des Papiers:

Versuch 46: Zu einigen Tropfen Aminobenzol (Anilin) CgHj - NH, in einem
Reagenzglas geben wir etwa 1 cm?® konzentrierte Salzsaure und lésen das
erstarrte Reaktionsprodukt durch Zugabe von wenig Wasser unter gleich-
zeitiger Erwiirmung auf. Mit dieser Losung bestreichen wir einen Holzspan und
verschiedene Papiersorten. Der Holzspan und die ligninhaltigen Papiere
werden intensiv gelb gefarbt.

Die holzschlifffreien Papiere gilben nicht nach. Die sehr widerstandsfahigen
Papiere fiir Banknoten und Urkunden werden unter Zusatz von Textilfasern
angefertigt.

Zusammenfassung:
Cellulose ist ein Polysaccharid (CgH,,0;5)n, das in der Pflanzenwelt weit
verbreitet ist. Sie ist in den meisten Losungsmitteln unldslich, gegen
schwache Siuren und Alkalien sehr widerstandsfihig und wird durch starke
Siuren hydrolysiert. Cellulose enthiilt — bezogen auf CgHy,0; — drei
Hydroxylgruppen und liefert wichtige Ester (Nitrate, Acetate, Natrium-
cellulosexanthogenate). Diese Ester sind Ausgangsstoffe tiir die Herstellung
von Kunststoffen (Celluloid), rauchlosen Pulvern, Lacken, Kunstseiden und
Zellwollen (Viscose-, Kupfer- und Acetatkunstfasern).
Die Cellulose (der Zellstoff) wird in der Industrie vor allem aus Holz und
Stroh nach dem Sulfat- (Natron-) und dem Sulfitverfahren gewonnen.
Dabei werden aus den Rohmaterialien Lignin und andere Stoffe heraus-
gelost.
Zur Holzverzuckerung wird die Cellulose des Holzes durch Siurehydrolyse
in ldsliche, verdauliche beziehungsweise vergiirbare Kohlenhydrate um-
gewandelt (Bergius- und Scholler-Tornesch-Verfahren).
Zur Herstellung von Kunstseiden 165t man Cellulose oder ihre Ester auf
und preBt die Losung in ein Fillbad (NaBspinnverfahren) oder in warme
Luft (Trockenspinnverfahren). Zerschneidet man den aus den Spinndiisen
kommenden Fadenstrang in kurze Stiicke (3 bis 15 em), so erhilt man
Zellwolle.
Besonders wichtig ist die Herstellung von Viscosekunstseide und Viscose-
zellwolle. Zellstoff wird mit 189%iger Natronlauge und anschlieBend mit
Kohlendisulfid behandelt. Es bildet sich Natriumcellulosexanthogenat,
das in verdiinnter Natronlauge zu ,,Viscose* gelost und dann versponnen
wird.
Durch Zerschleifen von Holz in Gegenwart von Wasser entsteht Holzschliff,
der viel Lignin enthiilt. Zur Gewinnung von Papier stellt man im Hollinder
aus Holzschliff, Zellstoff und anderen Zusiitzen einen Faserbrei her, der in
der Papiermaschine verfilzt, entwiissert, getrocknet und geglittet wird.
Gute Papiere enthalten keinen Holzschliff.



1II. KAPITEL
EiweiBstoffe und Harnstoff

§ 7 EiweiBstoffe

1. Yorkommen und Zusammensetzung. Zu den wichtigsten stickstoffhaltigen
organischen Verbindungen gehdren die Eiweifstoffe!) oder Proteine. Sie sind
im Plasma aller lebenden pflanzlichen und tierischen Zellen als wichtigster Be-
standteil enthalten. Eiweillstoffe sind auf das engste mit allen Lebensvorgingen
verbunden. ,,Uberall, wo wir Leben vorfinden, finden wir es an einen EiweiB-
korper gebunden, und iiberall, wo wir einen, nicht in der Auflésung begriffenen
EiweiBkorper vorfinden, da finden wir ausnahmslos auch Lebenserscheinungen‘‘2).

Der Name ,,Eiwei* leitet sich von der Benennung der dufleren flissigen
Schicht des Hiihnereies, dem WeiBei, ab, dessen wichtigster Bestandteil Eiweil
genannt wurde.

Alle EiweiBstoffe enthalten Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stick-
stoff, oft auch Schwefel. In dem folgenden Versuch weisen wir im Eiwei8 Stick-
stoff und Schwefel nach der Methode von Lassaigne nach.

Versuch 47: Festes Eiwei8 (Schafwolle, Horn, Federn) wird in einem trok-
kenen Reagenzglas mit einem erbsengroBen Stiick Natrium erhitzt, das
sorgfiltig entrindet wurde. Nach anfénglich vorsichtigem Erwiirmen erhitzen
wir das Reagenzglas zur Rotglut, bis sich der Inhalt vollsténdig zersetzt hat.
Das noch heifle Reagenzglas tauchen wir in ein kleines Becherglas mit 15 cm?®
destilliertem Wasser, wobei das Reagenzglas zerspringt ; der Inhalt 16st
sich auf. (Vorsicht! Mitunter enthilt die Schmelze noch unverbrauchtes
Natrium, das heftig mit dem Wasser reagiert !) Die Losung wird filtriert und
das Filtrat geteilt.

Eine Hiilfte versetzen wir mit 10 Tropfen einer frisch bereiteten
Eisen(II)-sulfatlésung, zwei Tropfen Eisen(III)-chloridlésung und
2 cem?® 10%iger Natronlauge, erhitzen zum Sieden (eine Minute lang sieden
lassen), kithlen mit flieBendem Wasser rasch ab und sduern mit verdiinnter
Salzsdnre an. Ein tiefblauer Niederschlag von ,,Berliner Blau‘ weist die
Anwesenheit von Stickstoff nach.

Zu der zweiten Hilfte des Filtrats geben wir Bleiacetatlosung, die mit
dem Natriumsulfid, das aus dem Schwefel des Eiweies und dem Natrium
entstanden ist, unter Ausfillung von (schwarzbraunem) Blei(II)-sulfid re-
agiert.

1) Der Name ,,Eiweilstoffe* wird in der wissenschaftlichen Literatur nicht
einheitlich gebraucht. Insbesondere in physiologischen Schriften lesen wir dafiir oft
»EiweiBkorper«. In einigen Werken werden mit ,,EiweiBkérper spezielle Eiweie
bezeichnet. Wir wollen im folgenden den in der organischen Chemie vorwiegend
gebrauchten Ausdruck ,,Eiweifstoffe* anwenden.

%) Friedrich Engels: Herrn Eugen Diihrings Umwilzung der Wissenschaft. Ber-
lin: Dietz Verlag 1952, S. 97.
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Der Reaktionsablauf beim Stickstoffnachweis im EiweiB (Versuch 47) ist
kompliziert. Er beruht im wesentlichen darauf, daB aus Natrium, Kohlenstoff
und Stickstoff Natriumcyanid (NaCN) gebildet wird. Nach einer Reihe von
Zwischenreaktionen werden die Cyanidionen in dem Komplex [Fe(CN)g)*— nach-
gewiesen. In saurer Lésung entsteht durch Einwirkung von Fed+.Tonen Berliner
Blau Fe,[Fe(CN)gl,.

Beim Schwefelnachweis (Versuch 47) verbindet sich das Natrium mit dem
Schwefel im EiweiB zu Natriumsulfid (Na,S). Die $*—-Ionen werden mit
Pb?*-Tonen nachgewiesen:

Pb(CH, - COO), + Na,8 — PbS ¢ + 2CH, - COONa.
Die oben angefithrten Elemente sind in den verschiedenen Eiweilstoffen

nicht in gleicher Menge enthalten. Mit Hilfe der Elementaranalyse [1111; § 10]
wurden folgende durchschnittliche Prozentzahlen ermittelt:

Kohlenstoff .... 50 bis 55 %
Wasserstoff .... 6,5 bis 7,3%
Sauerstoff ..... 18 bis 28 %
Stickstoff ...... 15 Dbis 18,7%
Schwefel ...... 0 bis 3,6%.

Die qualitative und ungefihre quantitative Zusammensetzung der Eiweil-
stoffe geben aber noch keinen Einblick in die Struktur dieser Verbindungen.
Diesen Einblick erhielt man erst dadurch, daB man die EiweiBmolekiile spaltete.
Nach einer Reihe von Versuchen, die bereits 1819 begannen und an denen sich
verschiedene Forscher beteiligten, wies 1875 Schiitzenberger durch Hydrolyse
von Proteinen mittels Bariumhydroxydlésung im Autoklaven nach, daB sich
die EiweiBstoffe ausschlieflich aus Verbindungen aufbauen, die Aminoséuren
genannt werden. Dem deutschen Forscher Emil Fischer [§ 4 (9)] gelang es schlieB-
lich, aus dem komplizierten Gemisch, das bei der EiweiBhydrolyse entsteht,
einzelne Aminosiuren zu isolieren. In der Folgezeit konnten etwa 27 verschiedene
Aminosiuren als Bausteine der EiweiBstoffe ermittelt werden.

2. Aminosiuren. Die bei der Hydrolyse von Eiweiistoffen entstehenden
Aminosiuren bilden eine Gruppe der Carbonsiurederivate. Sie enthalten als
charakteristischen Bestandteil die Aminogruppe —NH,. Je nach der Stellung
dieser Gruppe im Alkylrest der Carbonsiure unterscheidet man verschiedene
Typen von Aminosiiuren. Bei den durch Proteinhydrolyse erhaltenen Amino-
sduren ist die Aminogruppe stets an das der Carboxylgruppe benachbarte
Kohlenstoffatom gebunden: :

R.CH . COOH.
NH,

2-Aminoséure

Da dieses Kohlenstoffatom (nach der Genfer Nomenklatur mit 2 beziffert) auch
als a-Kohlenstoffatom bezeichnet wird [11 II; § 17 (9)], nennt man diese Amino-
siuren auch a-Aminosiuren. Hierzu gehoren zum Beispiel die Aminodthan-
siure (Glykokoll oder Glycin) HyN - CH, - COOH und die 2-Amino-4-methyl-
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pentansiure (Leucin) (CH,), - CH - CH, - CH(NH,)COOH, ferner die 2- Amino-
propansiure CH; - CH(NH,) - COOH (Alanin oder «-Aminopropionsiure) so-
wie die zwei schwefelhaltigen Aminosauren Cystein HS - CH, - CH - COOH und

NH,
Cystin HOOC - CH - CH, - S-S - CH, - CH - COOH..

NH, NH,

Erwiihnt sei noch, daB neben vielen kettenférmigen Aminosiuren die EiweiB-
hydrolyse auch solche liefert, die ein cyclisches Radikal enthalten.

Jede Aminosiure kann auf Grund der im Molekiil enthaltenen Carboxyl- und
Aminogruppen sowohl sauer als auch basisch reagieren. So bilden die Amino-
siuren mit Siuren Salze. Diese Salze enthalten die Aminosiuren im Kation,
zum Beispiel:

R R - +

; T @
CH-NH. + HCl — | CH-NH; |Cl~.
COOH COOH _|

Sie reagieren sauer, da die basischen Eigenschaften der Aminogruppe durch die
Salzbildung aufgehoben werden.

Mit Alkalien entstehen aus den Aminosiuren Salze, die die Aminosiuren im
Anion enthalten, zum Beispiel:

R R =
CH'NH,+ NaOH -——— | CH-NH, |Na* + H,0.
. )

COOH _C00

Diese Salze reagieren basisch, da die Carboxylgruppe durch die Salzbildung
ihre sauren Eigenschaften verloren hat. Aminosiuren sind also amphoter.
Sie werden deshalb als Ampholyte (amphotere Elektrolyte) bezeichnet.
In wiBrigen Losungen der Aminoséuren ist im Aminosiuremolekiil eine
innere Salzbildung erfolgt:
R:-CH-CO00~
NH;*

Diesen Verbindungen liegt ein zweifach wirkendes Ion zugrunde, das Anion
und Kation zugleich ist.

3. Dic Polypeptide. Wir fragen nun, wie die Aminosiuren im EiweiBmolekiil
miteinander verkniipft sind, das heiBt, nach welchen Grundsitzen sich das Ei-
weiBmolekiil aus ihnen aufbaut.

Reagiert die Aminogruppe eines Aminoséiuremolekiils unter Wasserabspal-
tung mit der Carboxylgruppe eines zweiten Aminosiduremolekiils, so entsteht
eine neue Verbindung: ein Dipeptid, zum Beispiel
H,N-CH,COOH 4 H:NH - CH,-COOH-H,N- CH,. CO-NH . CH,COOH + H,0.

Aminoéthanséure (Glycin) Dipeptid

Die allgemeine Formel fiir ein Dipeptid lautet also:
R,.CO-NH-R,.
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Man nennt diese Art der Bindung (—CO - NH—) Peptidbindung oder auch
Siureamidbindung.

Die Peptidbindung ist aber nicht nur auf zwei Aminosiduremolekiile be-
schrinkt. Man kann auch mehrere Aminosiuremolekiile auf diese Weise mit-
einander verbinden; es entstehen dann Tripeptide, Tetrapeptide, Pentapeptide
oder allgemein: Polypeptide.

Emil Fischer gelang es, ein Polypeptid aus 18 Aminosiduremolekiilen aufzu-
bauen. Es zeigte sich, daB derartige relativ hochmolekulare Polypeptide in
verschiedenen Beziehungen den Proteinen ihnlich sind. Da man auflerdem
bei der hydrolytischen Spaltung der Pro-
teine einfache Peptide erhiilt, die in ihrem
Aufbau und in ihren Eigenschaften mit den
kiinstlich hergestellten Di- und Tripeptiden
iibereinstimmen, folgerte Emil Fischer, daf}
die EiweiBstoffeausPolypeptidketten
aufgebaut sind. Spiitere Untersuchungen.
die vor allem von dem sowjetischen Gelehr-
ten N. D. Selinski!) (Abb. 51) durchgefiihrt
wurden, ergaben, dal aufler diesem Aufbau
aus Polypeptidketten auch cyclische
Strukturen vorliegen miissen.

4. GroBe und Mannigfaltigkeit der Eiweil-
molekiile. Durch réntgenographische Unter-
suchungen von Eiweilstoffen stellte man
fest, daB es Proteinmolekiile in den ver-
schiedensten Formen gibt. So beobachtete
man, daB die meisten EiweiBlmolekiile eine
Kugel- oder Ellipsoidform haben; auch
langgestreckte Ketten (Faserstruktur) wur- L.
den ermittelt. Uber die GroBe der Eiweif- Abb: 51 N- D, Belinialk
molekiile herrscht jedoch noch keine Klar-
heit. Aus der geringen Diffusionsfihigkeit und aus anderen Eigenschaften der
Eiweilstoffe schloB man lediglich, daB die Molekiile sehr groB sind.

Die gebriuchlichen Methoden fiir die Bestimmung der Molekulargewichte
[10; §10] konnen nicht angewandt werden. Molekulargewichtsbestimmung
durch” Ermittlung der Dampfdichte oder der Siedepunktserhhung liefern
keine Ergebnisse, weil EiweiBstoffe beim Erhitzen gerinnen beziehungsweise
zersetzt werden. Die Methode der Gefrierpunktserniedrigung ergibt so kleine
Werte, daB sie nicht meBbar sind. Nur die Bestimmung mit Hilfe des osmo-
tischen Drucks liefert unter Beriicksichtigung gewisser KorrelturgroBen noch
brauchbare Werte. GroBere praktische Bedeutung besitzt die Molekulargewichts-
bestimmung hochmolekularer Stoffe, also auch der Eiweille, mittels Ultra-
zentrifuge.

1) N.D. Selinski (1861 bis 1953) untersuchte vor allem cyclische Kohlenwasser-
stoffe. Er erzielte wichtige Ergebnisse bei der Umwandlung von kettenformigen
Kohlenwasserstoffen in ringférmige (und umgekehrt). Von groBer Bedeutung sind
ferner seine Beitriige zur Chemie des Erdéls und der Eiweifstoffe.
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Die von Svedberg?) entwickelte Ultrazentrifuge?) erzeugt bei 60000 Umdrehun-
gen je Minute eine Zentrifugalkraft vom Hunderttausendfachen der Erdschwere. Da
ein Gramm eines Stoffes unter diesen Bedingungen einen Zug von mehreren hundert
Kilopond ausiibt, setzen sich die hochmolekularen Verbindungen aus ihren Lé-
sungen ab. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Teilchen (Molekiile) absetzen, ist
abhingig von der TeilchengréBe und kann daher bei hochmolekularen Stoffen zur
Molekulargewichtsbestimmung benutzt werden.

Unter Anwendung der Ultrazentrifuge er-
mittelte man zum Beispiel folgende Molekular-
gewichte:

Himoglobin (Pferd) ..... 69000.

Die groften Molekulargewichte sind beiden
ViruseiweifBarten festgestellt worden (Abb. 52),
zum Beispiel :

Tabakmosaikvirus........ 43000000
Abb. 52 Durch Salzfallung ge-  Tollwutvirus ..... 800000000
reinigtes, Vaccinevirus_(Pocken- Seidenraupenvirus ....... 900000000.
virus) in 40000facher VergréBe- . R .
rung Bei allen diesen hohen Molekulargewichten

ist noch nicht eindeutig nachgewiesen, ob sich
die ermittelten Zahlen auf Einzelmolekiile oder auf Vereinigungen von Mole-
killen (Molekiilassoziationen) beziehen. Es ist jedoch sicher, daB die Molekiile
der Eiweillstoffe aulerordentlich groff sind.

Beachtet man auflerdem, dal3 sich die Eiweillstoffe aus einer Vielzahl von
Aminosduren aufbauen, die in einer Polypeptidkette in beliebiger Reihenfolge
miteinander verbunden sein kénnen, so ergibt sich eine sehr groBe Anzahl
von Isomeriemdglichkeiten. Fiir ein einfaches Polypeptid aus nur vier ver-
schiedenen Aminosduren sind es schon 24. Mit steigender Zahl verschiedener
Aminosiuren im Molekiil wichst die Zahl der méglichen Isomeren stark an: Bei
sechs verschiedenen Aminosduren gibt es 720 Isomerieméglichkeiten, bei zehn
3628000. Nimmt man an, ein EiweiBstoff sei aus zwanzig verschiedenen Amino-
sduren aufgebaut, von denen jede nur einmal im Molekiil vertreten ist, so konnen
etwa 2.4 . 108 Isomere auftreten. Dic natiirlichen EiweiBmolekiile enthalten aber
von den einzelnen Aminosiiuren nicht nur je einen Rest, sondern wesentlich mehr,
wodurch sich die Zahl der méglichen Isomeren nochmals erhoht. Wenn man wei-
ter beriicksichtigt, dafl die EiweiBbausteine nicht nur durch die Sdureamidbin-
dung —CO - NH—, sondern auch durch die isomere Enolform?) —C(OH)=N—
verkniipft sein konnen, und dafl viele asymmetrische Kohlenstoffatome in den
Eiweilmolekiilen enthalten sind?), so kommen wir zu dem SchluB}, dal die Zahl

') Theodor Svedberg (geb. 1884), ein schwedischer Chemiker, fiihrte grund-
legende Untersuchungen iiber Kolloide durch. .

%) Vgl. Lehrbuch der Physik fiir das 11. Schuljahr. Berlin 1955, S. 194,

%) Da die Doppelbindung durch die Silbe ,,en‘* und die Hydroxylgruppe durch
5,014 bezeichnet wird, ergibt sich fiir —C(OH)=N— der Ausdruck ,,Enolform* der
Saureamidbindung.

¢) Die EiweiBstoffe sind optisch aktiv, ihre Losungen drehen die Schwingungs-
ebene des polarisierten Lichtes nach links.
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der theoretisch moglichen EiweiBisomeren sehr groB ist. Aus bisherigen Unter-
suchungen geht jedoch hervor, daB nur ein verhiltnisméBig geringer Teil der
méglichen Tsomeren in der Natur vorkommt.

5. Eigenschatten und Reaktionen der Eiweilstoffe. Die EiweiBstoffe zeigen
auf Grund ihrer verschiedenartigen qualitativen und quantitativen Zusammen-
setzung auch in ihrem physikalischen Verhalten groBe Unterschiede. So gibt es
wasserlosliche und wasserunlésliche EiweiBstoffe, ferner EiweiBstoffe, die nur
in Neutralsalzlosungen (das heiBt in wiBrigen Salzlésungen, die neutral reagieren)
18slich sind.

Viele losliche EiweiBstoffe lassen sich aus ihren Losungen durch Salzzusatz
leicht abscheiden (,,aussalzen'*), andere dagegen schwer oder gar nicht. Dieses
unterschiedliche Verhalten wird oft zur Trennung eines Gemisches verschiedener
Proteine benutzt. Zum Aussalzen wird meistens Ammoniumsulfat verwendet.
Durch allmihliche Steigerung der Salzkonzentration erreicht man eine frak-
tionierte Abscheidung der EiweiBstoffe:

Versuch 48: Wir losen etwas Albumin in destilliertem Wasser auf oder
verdiinnen unter hiufigem Riihren Eiklar (Weiei) mit der zwanzigfachen
Menge 1%iger Natriumchloridlésung. Etwa 5 em? dieser EiweiBlésung
werden mit festem Ammoniumsulfat gesittigt. Dabei wird Eiweill aus-
gefiillt. Setzen wir die Salzkonzentration herab, indem wir mit Wasser ver-
diinnen, so 16st sich das Eiweif3 wieder auf.

Aus dem Versuch erkennen wir: Die Fillung der EiweiBstoffe durch
Aussalzen (bei normaler Temperatur) ist ein reversibler Vorgang; die
EiweiBstoffe werden also durch Aussalzen in der Kélte nicht verindert.

LBt man dagegen Mineralsiuren, 96%iges Athanol, Schwermetallsalze oder
Tannin auf EiweiBlésung einwirken oder erhitzt sie zum Sieden, so koagulieren
gerinnen) die EiweiBstoffe (Denaturierung von Eiweil). Dieser Vorgang ist
nicht umkehrbar, er ist irreversibel.

Versuch 49: Wir erhitzen 5 cm?® der EiweiBlésung (aus Versuch 47) zum
Sieden: Die EiweiBstoffe flocken aus. Sie kénnen weder durch Abkiihlen
noch durch Verdiinnen wieder gelést werden.

Versuch 50: Je 5cm? EiweiBlésung werden mit der gleichen Menge
96%igem Athanol bezichungsweise 10%iger Salpetersiure versetzt. In
beiden Fallen werden die EiweiBstoffe irreversibel ausgeféllt.

Versuch 51: Zu EiweiBlosungen geben wir salzsaure Quecksilber(II)-
chlorid- beziehungsweise Kupfersulfatlosung. Beide Metallsalze fillen
Eiweifl aus.

Die im Versuch 51 ausgefiihrte Ausfillung geloster Proteine durch Schwermetall-
salze ist wichtig als erste Hilfe bei bestimmten Metallsalzvergiftungen (z. B. mit
Sublimat HgCl,). Man gibt dem Vergifteten Milch zu trinken ; das Milcheiweil
reagiert im Magen mit dem Quecksilbersalz unter Bildung einer wasserunloslichen
und daher nicht mehr gefihrlichen Verbindung. Durch Brechmittel (schwache
Seifenlésung oder eine 3%ige Kupfersulfatlésung) erreicht man eine rasche Ent-
leerung des Magens.

Die Bildung unléslicher und ziemlich widerstandsfahiger Metall-EiweiB-Ver-
bindungen wird beim Gerben des Leders ausgenutzt. Dabei werden die leicht-
faulenden und zum Teil wasserlgslichen Proteine der Rohhaut in wasserunlésliche
und bestindige Verbindungen iibergefithrt, damit das Leder gegeniiber AuBen-
einfliissen widerstandsfahiger wird. Fiir die Gerbung verwendet man von
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den Metallsalzen fast ausschlieBlich basische Chrom({III)-salze (Chromgerberei)
sowie Aluminiumsulfat beziehungsweise Kalium-Aluminiumsulfat (Weifgerberei)
[11I; § 13]. Bei den ilteren Verfahren der Lohgerberei werden pflanzliche
Gerbstoffe benutzt, die als wirksamen Bestandteil unter anderem Tannin
enthalten, das ebenso wie Metallsalze EiweiB aus seinen Losungen fillt.
Eine weitere Eigenschaft der EiweiBstoffe lernen wir durch den folgenden

Versuch kennen:

Versuch 52: Wirerhitzen etwas festes EiweiB (Federn, Haare, Horn, Natur-

seide) in einem trockenen Reagenzglas und priifen die sich entwickelnden

iibelriechenden Démpfe mit feuchtem rotem Lackmuspapier.

Aus dem Versuch erkennt man: EiweiBstoffe werden beim Erhitzen zersetzt,
wobei unter anderem Dimpfe von basischen Spaltprodukten auftreten.
EiweiBstoffe werden neben den angefiihrten Reaktionen auch durch be-
stimmte Farbreaktionen nachgewiesen, zum Beispiel durch die Biuret- Reaktion
(Violettfarbung) und die Xanthoprotein!)-Reaktion (Gelbfirbung). Wir fiihren
dazu die folgenden Versuche durch.
Versuch 53: (Biuret-Reaktion). Wir geben zu 3 cm? EiweiBlésung, die
sich in einem Reagenzglas befinden, 3 cm® 10%ige Natronlauge und ver-
setzen diese Mischung tropfenweise mit einer 10%igen Kupfersulfat-
16sung, wobei wir nach jedem Tropfen das Reagenzglas gut schiitteln. Es
entsteht eine violette Farbung.
Versuch 54: Wir versetzen 6 cm® EiweiB16sung mit 2 cm® konzentrierter
Salpetersdure. Es tritt sofort eine weile Fillung auf. Beim Erwirmen
firbt sich der Niederschlag schwachgelb (Xanthoprotein-Reaktion). Nachdem
sich der Niederschlag abgesetzt hat, gieBen wir die Saure vom EiweiB ab und
fiigen bis zur alkalischen Reaktion 10%ige Ammoniaklésung zu, worauf
die gelbe Farbe des Niederschlags nach Orange umschligt.
Auch die Gelbfarbung der Haut bei Einwirkung von Salpetersiure beruht auf
der Xanthoprotein-Reaktion.
Dieser Nachweis fiir EiweiBstoffe gelingt aber nur bei den Proteinen, die aro-
matische Aminosduren, wie Tyrosin oder Tryptophan, als Bausteine enthalten,
also solche, die bestimmte Kohlenstoffringe aufweisen.

6. Kolloide Losungen. Bereits 1861 stellte Graham fest, daB wiBrige Extrakte
pflanzlicher und tierischer Produkte nicht vollstindig durch die Poren einer
Pergamentmembran diffundieren. Es bleiben bestimmte Bestandteile zuriick,
die so groB sind, daB sie nicht durch die Pergamentmembran hindurchwandern
konnen. Man bezeichnet den Zustand dieser Teilchen als ,,kolloiden Zustand‘ ).
Der Kolloidzustand ist die wichtigste Aggregatform der Eiweil3-
stoffe; ihre Losungen bezeichnet man deshalb als kolloide Losungen.

Die Teilchen einer kolloiden Losung sind unter dem Mikroskop bei durch-
fallendem Licht auch bei stirkster VergroBerung nicht sichtbar, sie miissen
also kleiner als 10— cm sein. Im allgemeinen bezeichnet man eine Lésung als
kolloid, deren Teilchengréfen zwischen 200 my und 1 my liegen.

Die Anwesenheit kolloider Teilchen kann durch Licht nachgewiesen werden,
das seitlich zur Beobachtungsrichtung einfillt (7'yndalleffekt).

1) Von xanthés (griech.) = gelb.
) Der Name wurde von kélla, dem griechischen Wort fiir Leim, abgeleitet.
Graham erkannte den Leim als typischen Vertreter derartiger kolloider Stoffe.
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Versuch 55: Wir fiillen einen kleinen Glastrog mit einer EiweiBlésung;
diese erscheint in der Durchsicht klar. Ein von der Seite her einfallender
Lichtstrahl erscheint jedoch hell und triibe (Abb. 53).

Abb. 53 Tyndallkegel

Ein paralleler Lichtstrahl (rechts) zeigt in einer kolloiden Lésung (links) den
Tyndalleffekt

Teilchen, die kleiner als 1 myu sind und ein niedriges Molekulargewicht be-
sitzen, kénnen durch Zusammentritt zu Molekiilaggregaten den Kolloidzustand
erreichen; sie zeigen dann den Tyndalleffekt. Ein Versuch soll dies bestétigen.

Versuch 56: Wir fiillen in einen kleinen Glastrog (Versuch 55) eine 1%ige
Lésung von Natriumthiosulfat und lassen einen seitlichen Lichtstrahl ein-
fallen; es zeigt sich kein Tyndalleffekt, da die in der Lésung vorhandenen
Tonen zu klein sind. Wir gieBen nun einige Kubikzentimeter konzentrierte
Salzsdurein die Thiosulfatlésung und rihren rasch um. Es wird ein Tyndall-
kegel sichtbar, da sich kolloider Schwefel gebildet hat. Nach einiger Zeit wird
die Losung triib, schlieBlich scheidet sich Schwefel ab. Die abgeschiedenen
(sehr kleinen) Schwefelmolekiile vereinigen sich zu immer gréBeren Teilchen.
Dabei wird auch der kolloide Zustand durchlaufen.

Die bisher von den Wissenschaftlern gewonnenen Erkenntnisse besagen, daB
unter geeigneten Bedingungen simtliche Stoffe kolloide Lésungen bilden
konnen.

Die Kolloide haben sowohl in der Natur als auch in der Industrie groBe Be-
deutung. So sind zum Beispiel kolloid geloste EiweiBstoffe entscheidend an den
Lebensvorgingen beteiligt. Mit kolloiden Losungen wird aber auch in der
Seifenindustrie, in der Gerberei, in der Leimindustrie und in anderen Industrien
gearbeitet.

7. Einteilung der EiweiBstoffe. Der Zusammensetzung nach teilt man die
Eiweillstoffe in zwei Hauptgruppen ein: Proteine und Proteide. Die Proteine
(einfache Eiweifistoffe) liefern bei ihrem vollstindigen Abbau (Hydrolyse) nur
2-Aminosduren (x-Aminoséuren); die Proteide enthalten auBer dem reinen Ei-
weilbestandteil noch andere chemische Verbindungen (z.B. Kohlenhydrate,
Phosphorsiure), die mehr oder weniger fest mit dem EiweiBbestandteil ver-
kniipft sind.

A. Einfache Eiweipstoffe (Proteine). Die Proteine werden nach ihrem Verhalten
gegeniiber Wasser und Chemikalien in Gruppen eingeteilt. Solche Gruppen
bilden zum Beispiel
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a) die Albumine!), die in reinem Wasser gut 16slich sind und durch Natrium-
chlorid, halbgesiittigte Ammoniumsulfatlésung und Magnesinmsulfat nicht aus-
gesalzen werden; sie enthalten in verhdltnismiBig groBer Menge Schwefel und
kristallisieren zum Teil gut. Wir finden Albumine zum Beispiel in der Milch
(Lactalbumin), im Blut (Serumalbumin) und im Eiklar (Ovalbumin);

b) die Globuline, die in reinem Wasser (im Gegensatz zu den Albuminen) un-
16slich, jedoch gut 16slich in verdiinnten Salzlosungen sind. Bei Zusatz von halb-
gesittigter Ammoniumsulfatlésung werden sie ausgesalzen. Zu den Globulinen
gehoren unter anderem das Lactoglobulin der Milch sowie die Pflanzenglobuline
der Hiilsenfriichte;

c) die Skleroproteine?) oder Geriisteiweifstoffe, die in Wasser und verdiinnten
Salzlésungen unldslich sind und vor allem in der Kilte eine verhiltnismaBig
groBe Widerstandsfihigkeit gegen viele Chemikalien zeigen. Zu ihnen gehort das
Keratin (Hornstoff), das den Hauptbestandteil der Haare, Wolle, Nigel, des
Horns und der Epidermis bildet. Keratine sind reich an Schwefel und wider-
standsfihig gegen verdiinnte Sduren. Von verdiinnten Alkalien werden sie in
der Kilte nur langsam angegriffen. Heile Alkalien l6sen die Keratine — wie alle
EiweiBstoffc — rasch auf. '

Versuch 57: Wir erhitzen in einem kleinen Becherglas etwa 20 ¢m® 10%ige
Natronlauge zum Sieden und werfen in die kochende Fliissigkeit etwas
weille Schafwolle oder geschnittene weile Federn. Die Keratine 16sen
sich rasch auf. Wir versetzen die klare Fliissigkeit mit Bleiacetatlésung.
es fillt ein schwarzbrauner Niederschlag von Blei(II)-sulfid aus (Nachweis
von Schwefel in den Keratinen).

Da Schafwolle und andere Eiweiffasern unbestéiindig gegen Alkalien sind, diirfen
sie nicht mit alkalisch wirkenden Waschmitteln gereinigt werden. Selbst Seifen-
16sung — die infolge Hydrolyse alkalisch reagiert — schadigt diese Fasern.

B. Zusammengesetzte Eiweifstoffe (Proteide). Zu den Proteiden, bei denen das
EiweiBl mehr oder weniger fest mit Phosphorséure, Nucleinsiuren?), Farbstoffen
oder Kohlenhydraten und anderen Stoffen verbunden ist, zéhlen auch die Fer-
mente. Die Proteide kommen in der Natur weit hiufiger als die Proteine vor. Nach
der Art der Komponenten, die mit den Eiweilstoffen verkniipft sind, teilt man
die Proteide in mehrere Untergruppen ein. Die wichtigsten sind folgende:

a) Phosphorproteide enthalten esterartig gebundene Phosphorsdure und sind
in Wasser wenig, in Alkalien unter Salzbildung gut 16slich. Die wichtigste Ver-
bindung dieser Gruppe ist das Casein, das in der Kuhmilch als wasserlosliches
Calciumsalz zu etwa 3% enthalten ist. Es wird durch Kochen nicht verindert,
durch Sauren aber ausgefillt. Deshalb flockt Casein aus, wenn die Milch sauer
wird.

b) Die Nucleoproteide bilden den Hauptbestandteil der Zellkerne?), sie finden
sich aber auch im Plasma der Tier- und Pflanzenzellen. Sie bestehen aus Eiweil3-
stoffen, die mit Nucleinsiuren verbunden sind, reagieren schwach sauer und
16sen sich — édhnlich wie die Phosphorproteide — in schwachen Alkalien.

1) albus (lat.) = weil.

2) skler6s (griech.) = hart.

2) Nucleinséuren sind komphzxert aufgebaute Verbindungen, die neben hetero-
cyclischen [111II; §2] Bestandteilen noch k Kohlenhydrate und Phos-

phorsédure enthalten.
4) nucleus (lat.) = Kern.




§7 EiweifBlstoffe 81

Wichtige Vertreter dieser Gruppe sind eine Reihe von Virusarten, zum Beispiel
das T'abakmosaikvirus. 3

¢) Chromoproteide sind Verbindungen von Proteinen mit Farbstoffen. Hamo-
globin ist das Chromoproteid des Wirbeltierblutes; es enthalt als Farbstoff eine
Eisen(II)-verbindung, die als Héim bezeichnet wird.

d) Glykoproteide sind aus Eiweiistoffen und Kohlenhydraten aufgebaut; sie
sind die am hiiufigsten vorkommenden Proteide. Zu ihnen gehdren unter anderem
die Schleimstoffe.

8. Aufbau und Abbau der EiweiBstotfe im Organismus. Bei den Lebensvor-
giingen werden stindig Eiweifistoffe abgebaut und neue EiweiBstoffe aufgebaut.
Aber nur die Pflanzen bilden Eiweil} aus anorganischen Verbindungen. Menschen
und Tiere nehmen EiweiBstoffe pflanzlicher oder tierischer Herkunft auf, bauen
sie bis zu den einfachsten Bausteinen, den Aminosiuren, ab und bilden daraus
ihre artspezifischen, kérpereigenen Proteine und Proteide.

Der Abbau der kérperfremden EiweiBstoffe erfolgt durch fermentative
Spaltung im Verdauungstraktus der Lebewesen. Bei der Verdauung werden die
EiweiBstoffe zu einfachen Verbindungen abgebaut, die dann von der Darmwand
resorbiert und im Korper weiterverarbeitet werden.

Der menschliche Organismus benétigt aus der Vielzahl der Aminosiuren, die
bei der Verdauung entstehen und anschlieBend aufgenommen werden, besonders
notwendig bestimmte Verbindungen, die man als ,,lebenswichtige'* Aminosiuren
bezeichnet ; enthlt ein NahrungseiweiB viel von diesen, so spricht man von einem
hiologisch hochwertigen EiweiB. Fehlen lebenswichtige Aminosiiuren, wie dies
zum Beispiel bei manchen PflanzeneiweiBarten oder bei der Gelatine der Fall ist,
dann sind diese EiweiBstoffe biologisch minderwertig.

9. Die biologische EiweiBerzeugung. Nach verschiedenen Methoden wird auf
biologischem Weg (besonders fiir Futterzwecke) Eiweill erzeugt. Technisch
erprobt ist bereits die Gewinnung von Futterhefe aus Kohlenhydraten und mine-
ralischen Salzen, wobei als Stickstofflieferanten hauptsichlich Ammoniumsalze
in Frage kommen. Als Kohlenhydrate stehen Zuckerldsungen verschiedener Art
zur Verfiigung (Holzzucker, Sulfitcellulose-Ablaugen, Zuckerriibenmelasse u. a.).
Dieser ProzeB ist eine Hefegirung, die aber so gelenkt wird, da das Hefe-
wachstum der Hauptprozef ist. Wahrend bei den urspriinglichen Verfahren nur
Hexosen verwertet werden konnten, ist es jetzt auch gelungen, aus Pentosen
durch Hefegiirung EiweiBl zu erzeugen. Dieses Verfahren ist deswegen wichtig,
weil Pentosen im Holzzucker, in den Sulfitablaugen und in den Vorhydrolysaten
der Zellstoffabriken enthalten sind.

AuBer Hefepilzen kénnen noch verschiedene andere Pilzarten fir die bio-
logische EiweiBerzeugung verwendet werden. Diese Pilze erzeugen auch Amylasen
(stirkespaltende Fermente), weshalb man Stirke ohne Zwischenhydrolyse direkt
in einem Arbeitsgang in MyceleiweiB umwandeln kann. Das nach den genannten
Verfahren gewonnene Eiwei8 wird hauptsichlich als Futtermittel verwendet.

10. Die Eiweisynthese. Seit den letzten Jahrzehnten steht auf dem Gebiet,
der EiweiBforschung das Problem der Synthese von lebendem Eiwei8 im Vorder-
grund. Die Losung dieser Aufgabe setzt genaue Kenntnisse von den Bedingungen,
unter denen sich das Leben entwickelt, von den Lebensvorgéingen und von der
Natur der EiweiBstoffe voraus.
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Durch intensive theoretische und experimentelle Forschungsarbeit wurden
bereits viele Erkenntnisse auf diesen Gebieten gewonnen und man wird, da die
Natur in allen ihren GesetzmiBigkeiten erkennbar ist, im Laufe weiterer Unter-
suchungen auch stindig zu neuen Erkenntnissen gelangen.

Erst wenn die Zusammensetzung der EiweiBstoffe und alle Vorgiinge und
Bedingungen, die zur Entstehung von lebendem EiweiB fiihren, genau bekannt
sind und rekonstruiert werden konnen, wird es moglich sein, die groBe Aufgabe
der EiweiBsynthese zu losen.

Bis die Wissenschaft dieses Ziel erreicht, hat sie jedoch noch einen weiten
Weg zuriickzulegen. ,,Da8 sie aber von heute auf morgen das leisten soll, was
der Natur selbst unter sehr giinstigen Umstiinden auf einzelnen Weltkérpern
nach Millionen Jahren gelingt — das hieBe ein Wunder verlangen‘‘1) schreibt
hierzu Friedrich Engels.

Zusammenfassung:

Die EiweiBstoffe sind auf das engste mit den Lebensprozessen verbunden. Sie

sind hochmolekulare Verbindungen; ihre Bausteine sind 2-Aminosiuren

(a=Aminosiuren).

Die 2-Aminosiiuren sind untereinander mittels der Siureamidbindung

(Peptidbindung) zu Polypeptiden verkniipft.

Die meisten Eiweilstoffe koagulieren durch Hitze, Siiuren und konzentriertes
thanol; manche Arten werden ausgesalzen; mit vielen Metallsalzen bilden

die EiweiBe unlosliche Verbindungen. Die léslichen EiweiBstoffe treten als

kolloide Losungen auf.

Die EiweiBstoffe teilt man in einfache EiweiBstoffe oder Proteine (Albu-

mine, Globuline, Skleroproteine u. a.) und zusammengesetzte EiweiBstoffe

oder Proteide (Phosphor-, Nucleo-, Chromo-, Glykoproteide) ein.

Mit Hilfe von Fermenten werden in den Verdauungsorganen der Menschen

die EiweiBstoffe iiber mehrere Zwischenstufen zu Aminosiiuren abgebaut.

Aus den Aminosiiuren wird das korpereigene Eiweill aufgebaut. Eiweil wird

industriell mit Hilte von Hefepilzen aus Kohlenhydraten und anorganischen

Salzen hergestellt.

§ 8 Harnstoff (Kohlensiurediamid, Carbamid)

1. Allgemeines. Der Harnstoff ist ein Endprodukt des EiweiBabbaus bei
Menschen und Sdugetieren. Man nimmt an, da am Ende dieser noch nicht im
einzelnen erforschten Umsetzungen die Aminogruppen der Aminosiuren in Form
von Ammoniak abgespalten werden; dieser bildet (mit Hilfe von Fermenten)
sofort mit Kohlendioxyd Harnstoff, der als Bestandteil des Harns ausgeschieden
wird?). i

Harnstoff CO(NH,), ist das Diamid3) der Kohlensiure.

OH /OH NH:
o=c{ o=c o=c<
OH 'NH, NH.
Kohlensiure Kohlensiuremonoamid Kohlensdurediamid
- (Carbamidséure) (Carbamid, Harnstoff)

1) Friedrich Engels: ,,Dialcktik der Natur‘. Berlin : Dietz Verlag 1952, S.211.
) Vgl. Lehrbuch derBiologie fiir das 11. Schuljahr, Anthropologie. Berlin 1957,
S. 66.
%) Saureamide sind Verbindungen, bei denen Hydroxylgruppen der Siéuren
durch Aminogruppen substituiert sind.
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2. Darstellung von Harnstoff. Dem deutschen Chemiker F. Wohler [1111; § 1]
gelang im Jahre 1828 die Synthese des Harnstoffs. Er mischte Losungen von
Ammoniumchlorid und Silbercyanat, filtrierte vom ausgefiillten Silberchlorid
ab und dampfte das Filtrat vorsichtig ein. Das zunichst gebildete und in Losung
befindliche Ammoniumcyanat lagert sich zum isomeren Harnstoff um. Bei der
Temperatur des Eindampfens (etwa 100° C) verschiebt sich das Gleichgewicht
weitgehend nach der Seite der Harnstoffbildung:

NH, - CNO — CO(NH,),.
Wir wollen nach einer #hnlichen Methode Harnstoff darstellen:

Versuch 58: 4 g Kaliumcyanat werden in 10 cm® heiBem Wasserund 6,56 g
Ammoniumsulfatin 10 cm?® kaltem Wasser gelést. Beide Losungen gieflen
wir in eine flache Porzellanschale, riihren gut um und verdampfen das ‘Wasser
vorsichtig erst mit kleiner Flamme, den letzten Teil auf dem Wasserbad.
‘Der Riickstand, der sich zum Teil am Rande der Schale abgesetzt hat, wird
abgeschabt, mit Athanol versetzt und das Ungeléste abfiltriert. Aus dem
klaren Filtrat lassen wir das Athanol verdunsten, es bleibt Harnstoff zuriick.

Die groBtechnische Herstellung von Harnstoff wird in der Hauptsache nach
folgendem Verfahren durchgefiihrt:

Ammoniak wird mit Kohlendioxyd im Autoklaven unter 100 bis 120 at Druck
auf etwa 150°C erhitzt. Dabei bildet sich Ammoniumecarbamat und daraus unter
Wasserabspaltung Harnstoff:

€0, + 2NH, —» NH,-CO.0-NH,,

Ammoniumcarbamat
(Salz der Carbamids#ure)

NH,-CO -0 -NH, — CO(NH,), + H,0.
Harnstoff

Im VEB Stickstoffwerk Piesteritz erzeugt man Harnstoff durch Wasser-
anlagerung an Cyanamid, das aus Kalkstickstoff gewonnen wird:

& /NHz L NH:
20 —> O=C<

Sy NH,

Cyanamid Harnstoff

3. Eigenschaften. Harnstoff bildet prismenférmige Kristalle. Er schmilzt bei
132° C und ist in Wasser und Athanol gut 18slich ; die Losungen reagieren neutral.
Beim Kochen mit Natronlauge wird Harnstoff hydrolytisch gespalten; dabei ent-
weicht Ammoniak:

CO(NH,), + 2NaOH — Na,CO, + 2NH; 1 .

Harnstoff ist eine sehr schwache Base und bildet mit Sauren Salze, die in
wiiBriger Losung infolge Hydrolyse sauer reagieren. Harnstoffnitrat und -oxalat
sind schwerldslich.

Versuch 59: Wir versetzen 2 cm?® gesittigte Harnstofflésung mit 2 em?®
konzentrierter Salpetersiure. Es fillt schwerlosliches Harnstoff-
nitrat CO(NH,), - HNO, aus. Wir wiederholen den Versuch mit konzen-
trierter Athandisdure. Es entsteht eine Fallung von Harnstoffoxalat
[CO(NH,),], - (COOH).

6%
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4. Verwendung des Harnstoffes. Harnstoff ist ein wichtiger Stickstoffdiinger.

In der Industrie dient er als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Amino-

' plasten. Einige Harnstoffderivate werden in der Medizin als Beruhigungsmittel
oder Schlafmittel verwendet.

Zusammenfassung:

Harnstoff ist das Diamid der Kohlensiiure; bei Menschen und Tieren ist
er das wichtigste Endprodukt des Eiweilabbaues.

Industriell wird Harnstoff hauptsichlich durch Einwirkung von Ammoniak
auf Kohlendioxyd bei 140° C und unter 100 at hergestellt.

Harnstoff ist ein wichtiger Stickstoffdiinger und Rohstoff fiir die Herstel-
lung von Aminoplasten und pharmazeutischen Priparaten.



IV. KAPITEL

Ringfiirmige Kohlenstoffverbindungen

§ 9 Benzol

1. Aromatisehe Verbindungen. Ahnlich wie das Methan (CH,) als Grundstoff
der aliphatischen Kohlenwasserstoffe [11 11; §3] betrachtet werden kann, so ist
auch das Benzol Ausgangspunkt einer Gruppe von Verbindungen, die als aro-
matische Verbindungen bezeichnet werden. Zu ihnen gehdren auBer dem Benzol
die Benzolderivate und alle isocyclischen Verbindungen [11 IT; § 2] mit Benzol-
charakter. Die Bezeichnung ,,aromatisch deutet an, daB viele dieser Stoffe

" einen angenehmen, charakteristischen Geruch haben. Sie wurde in einer Zeit ge-
geben, als man in Unkenntnis der Struktur einer Verbindung die Stoffe nach
duBeren Merkmalen (z. B. Geruch) einteilte. Erst spiter erkannte man, daB sich
zwar viele der aromatisch riechenden Stoffe vom Kohlenwasserstoff Benzol
ableiten, daB aber zur Gruppe der aromatischen Verbindungen auch solche
gehoren, die geruchlos sind beziehungsweise unangenehm riechen.

2. Die Struktur des Benzols!). Elementaranalyse und Molekulargewichts-
bestimmung haben fiir Benzol die Summenformel CgHg ergeben. Vergleicht man
diese Summenformel mit Formeln aliphatischer Kohlenwasserstoffe, so vermutet
man, daB Benzol Mehrfachbindungen enthilt und deshalb #@hnlich reaktions-
fithig ist wie eine ungesittigte aliphatische Verbindung.

Versuch 60: 3cm® Benzol werden mit 3 cm® Bromwasser geschiittelt.
Brom lést, sich sofort im Benzol, aber die braune Farbe bleibt bestehen.

Aus dem Versuch erkennt man: Brom wird bei Zimmertemperatur entweder
nicht oder nur sehr langsam an Benzol addiert. Benzol enthiilt also keine aktiven
Mehrfachbindungen wie zum Beispiel Alkene [11 I1; § 5] und Alkine [11 II; § 6]
Auch mit Baeyers Reagenz ergibt Benzol keine Reaktion.

Versuch 61: Wir versetzen 3 cm® Benzol mit 3 cm? Baeyers Reagenz
[11IT; § 5] und schiitteln. Die wiiBrige Losung trennt sich sofort vom Benzol;
die violette Farbe bleibt.

Wir wiederholen die in Versuch 60 durchgefiihrte Reaktion, lassen aber Benzol
mit Brom (nicht Bromwasser) reagieren und geben Eisenfeilspane als Kataly-
sator dazu.

Versuch 62: 2 cm® Benzol werden in einem Reagenzglas mit 1cm® Brom
(nicht Bromwasser !) versetzt und wenig grobe Eisenfeilspanehinzugegeben.

1) Benzol wird nach der rationellen Nomenklatur mit Benzen bezeichnet.
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Es setzt eine lebhafte Bromwasserstoffentwicklung ein. Falls die Reaktion
nicht nach wenigen Sekunden beginnt, erwirmen wir das Gemisch vorsichtig
iiber einer kleinen Flamme. (Wenn zuviel Eisenfeilspine zugegeben wurden,
bleibt die Bromwasserstoffbildung aus!) Wir priiffen das entweichende Gas
mit feuchtem blauem Lackmuspapier;dann halten wirneben das Reagenz-
glas ein zweites, das einige Kubikzentimeter konzentrierte Ammoniak.-
I6sung enthilt. Es bildet sich ein weiBer Rauch von Ammoniumbromid,

Aus dem Versuch ergibt sich: In Gegenwart von Eisen reagiert Brom lebhaft
mit Benzol unter Entwicklung von Bromwasserstoff.

Die Bildung von Bromwasserstoff zeigt, daB diese Reaktion keine Addition
ist, sondern eine Substitution. Benzol verhilt sich in diesem Falle #hnlich wie
eine gesittigte Verbindung:

CeHg + Br, — C,H,Br - HBr 1.

Durch weitere Versuche wurde festgestellt, daB es keine isomeren Monosub-
stitutionsprodukte des Benzols gibt; so ist zum Beispiel nur ein einziges Mono-
brombenzol C;H; - Br bekannt. Dies bedeutet, daB alle sechs Wasserstoif-
atome im Benzolmolekiil gleichwertig angeordnet sind, das heil}t,
Benzol muB entweder die Gruppe CH, zweimal, die Gruppe CH, dreimal oder die
Gruppe CH sechsmal enthalten. Es konnen also fiir die Summenformel CeHg
die folgenden Formeln aufgestellt werden:

L. C,(CH,), I1. Cy(CH,), L. (CH),.

Wir wollen nun entscheiden, welche der drei Moglichkeiten der Wirklichkeit
entspricht. Zu diesem Zweck betrachten wir die Disubstitutionsprodukte CeH, X,
(X bedeutet einen einwertigen Substituenten, z. B. Brom).

Ist nun die Formel I richtig, so muB es die isomeren Disubstitutionsprodukte

CH,X CHX
C‘{CH:X und C4{0}1&2

geben. Trifft der Aufbau nach Formel IT zu, dann lauten die isomeren Disub-
stitutionsprodukte

CHX CHX CX, CH,
C CHX, C4iCH, , C{CH, und C,{CX,.
CH, CHX CH, CH,

Es miifite also vier Isomere geben, beziehungsweise wegen der Gleichwertig-
keit der CH,-Gruppen zwei (die beiden ersten und die beiden letzten sind
identisch).

Man kennt jedoch drei isomere Disubstitutionsprodukte des Benzols. Also
ist die Darstellung in Formel III die wahrscheinliche: Jedes Kohlenstoff-
atom ist mit einem Wasserstoffatom verbunden.

Nach der Hypothese des deutschen Chemikers August Kekulé!) (Abb. 54)
(1865) sind im Benzolmolekiil (C4Hs) die sechs CH- Gruppen zu einem Sechsring

') August Kekulé von Stradonitz (1829 bis 1896) war seit 1865 Professor in Bonn.
Er hat besonders die Valenzlehre ausgebaut und Untersuchungen iiber die Vier-
wertigkeit des Kohlenstoffes durchgefiihrt.
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zusammengeschlossen. Da der Kohlenstoff
vierwertig ist, muB dieser Ring drei Doppel-
bindungen enthalten:
H
/N
ol
HC CH
No
H

Damit ist ein Modell der mdglichen
Atomordnung im Benzolmolekiil gegeben.
Aus diesem Modell aber ist nicht zu erkennen,
warum sich Benzol bei bestimmten Reak-
tionen (Versuch 60 bis 62) wie eine gesiit-
tigte Verbindung verhilt, denn nach diesem
Formelbild sind drei Doppelbindungen im
Benzolmolekiil enthalten. Es wurden deshalb
von verschiedenen Forschern andere Ben-
zolformeln aufgestellt; aber auch mit diesen Abb. 54
Formeln wird das Problem nicht in seiner August Kekulé von Stradonitz
Gesamtheit gelost. Erst die heutige Wissen-
schaft hat die Fragen nach der Struktur des Benzols unter Anwendung der
Elektronentheorie der Valenz geklirt.

Obgleich die Kekulésche Formel Méngel aufweist, wird sie doch allgemein
noch angewendet, denn sie ist ein im groBen und ganzen zutreffendes Modell von
der Struktur des Benzols. Der Einfachheit halber 1a8t man beim Schreiben die
Elementbezeichnung und die Doppelbindungen aus dem Formelbild weg und
zeichnet dieses nur als Sechseck:

O Benzol CeHg.

3. Die Gewinnung des Benzols. Fast das gesamte Benzol wird bei der trockenen
Destillation (Hochtemperaturentgasung) der Steinkohlen [11 1I; §9] gewonnen,
und zwar bei der Reinigung des Rohgases in Kokereien und Gaswerken und bei
der Destillation des Steinkohlenteers.

H

a) Bei der Reinigung des Rohgases in Kokereien und Gaswerken wird das
Benzol entweder durch Adsorption mit Aktivkohle oder durch Waschen des
Rohgases mit Benzolwaschol gewonnen. Als Waschél eignet sich am besten
Mittelsl [11II; §§ 7, 9].

Die ,,Benzolwiische** wird meist nach der Trockenreinigung (Entschwefelung)
durchgefithrt. Man erhilt dann ein fast reines, schwefelfreies Benzol.

b) Zur Gewinnung des Benzols durch Destillation des Steinkohlenteers verwendet
man den bei der Hochtemperaturentgasung der Steinkohlen entstehenden Teer,
der sehr viele Verbindungen — darunter auch Benzol — enthiilt. Im Durchschnitt
erhilt man aus 2000 kg Steinkohle etwa 100 kg Teer. Die Aufbereitung des Teers
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geschieht durch fraktionierte Destillation [111II; §7]. Man zerlegt im all-
gemeinen in folgende Fraktionen: .

Kp ungefihre Menge
Leichtol . . . . . . . . bis 180° C 1 bis 2%
Mittelsl (Carbolsl) . . . 180 bis 230° C 10 bis 12%
Schwerél . . . . . ... .. ... 230 bis 270° C 8 bis 11%
Anthracenél (Griinél) . . . . . . . 270 bis 360° C 15 bis 25%
Destillationsriickstand (Pech) . . . iiber 360° C etwa 55%

Das Benzol fillt vollstiindig im Leichtsl an. Die Rohfraktion wird nochmals frak-
tioniert destilliert. Dann werden die einzelnen Destillate durch Behandlung mit
konzentrierter Schwefelsiure und Waschen mit Natronlauge von Begleitstoffen
befreit. Nach dieser Reinigung wird nochmals fraktioniert. Auf diese Weise
gewinnt man sehr reines Benzol.

4. Eigenschaften und Verwendung des B Is. Benzol ist eine wasserhelle,
stark lichtbrechende Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Es ist fast un-
16slich in Wasser.

Versuch 63: Wir versetzen 2 cm?® Benzol mit der gleichen Menge Wasser
und schiitteln. Es bildet sich eine triibe Mischung, aus der sich Benzol nach
kurzer Zeit wieder abscheidet. Wir stellen daran fest, da8 Benzol wasserunlos-
lich ist und eine geringere Dichte als Wasser hat.

Benzol 16st sich gut in organischen Lésungsmitteln.

Versuch 64: Zu je 2cm?® Benzol werden gleiche Mengen Athanol bezie-
hungsweise Athoxydthan gegeben. In beiden Fillen erhalten wir klare
Lésungen, unabhiingig vom Mischungsverhiltnis.

Benzol ist selbst ein gutes Lésungsmittel fiir viele Stoffe, wie wir aus dem folgen-
den Versuch erkennen kénnen:
Versuch 65: In drei Reagenzgliser geben wir je 3 em?® Benzol und in das erste
Reagenzglas einen kleinen Jodkristall, in das zweite ein erbsengrofles

Stiick Harz und in das dritte eine Messerspitze Fett. Wir schiitteln die drei
Reagenzgliser. Die festen Stoffe losen sich (Harz erst nach einiger Zeit).

Benzol erstarrt bei 4-5,5° C und siedet bei 80,12° C; es ist leichter als Wasser
(Versuch 63), bei 20° C wiegt 11 Benzol 0,879 kg. Benzol ist leicht entziindlich
und brennt mit leuchtender, stark ruBender Flamme.

Versuch 66: Wir gieBen 1 em® Benzol (nicht mehr!) in eine kleine Porzellan-
schale und entziinden die Fliissigkeit. Die Benzolflamme rufit sehr stark
(Abzug!).

Aus den Versuchen 60 bis 62 erkannten wir, da Benzol Halogene nur ver-
héiltnisméBig langsam addiert. Dagegen verliuft die Anlagerung von Wasserstoff
in Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Nickel) ohne groBere Schwierigkeiten.
Benzol verhilt sich in diesem Fall wie eine ungesittigte Verbindung.

Im Gegensatz zu den ungesittigten aliphatischen Verbindungen [11I1; §§ 5, 6]
addiert aber Benzol keine Siuren. Konzentrierte Schwefelsiure: oder Salpeter-
siure wirken substituierend auf Benzol ein (ahnlich wie Brom in Gegenwart von
Ubertriigern, Versuch 62). Dabei entstehen Benzolsulfonsiure beziehungsweise
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Nitrobenzol [§12]. Benzol weist also auch Eigenschaften gesittigter Verbin-
dungen auf. g

Die chemischen Eigenschaften des Benzols stellen aber trotz seiner verschie-
denen Reaktionsweise nicht die Summe bestimmter Eigenschaften geséttigter
und ungesiittigter Kohlenwasserstoffe dar. Benzol muB von diesen als ein
qualitativ anderer Stoff unterschieden werden.

Benzol ist ein wichtiges Losungs- und Extraktionsmittel. Es dient zur Her-
stellung zahlreicher organischer Verbindungen, zum Beispiel von Farbstoffen
und Pharmazeutika. GroBe Mengen Benzol werden (meist in Mischung mit
Benzin und Athanol) als Treibstoff fiir Kraftfahrzeuge verbraucht.

5. Die Substitutionsi ie bei B ldcrivaten. Wir wissen, dafl Mono-
substitutionsprodukte des Benzols stets nur in einer Form auftreten und daB
von den Disubstitutionsprodukten jeweils drei Isomere bekannt sind. Diese Tat-
sache wird durch die Kekulésche Ringformel bestiitigt. Bei der Gleichwertigkeit
aller sechs Kohlenstoffatome sind folgende Stellungen der zwei Substituenten X
moglich :

X X X

: A
> 0 |
5,8
i o '

X
1,2-(oder ortho-) 1,3-(oder meta-) 1,4-(oder para-)
Verbindung Verbindung Verbindung

Zur Kennzeichnung der Isomeren gibt man die Stellung der Substituenten an,
wobei die Kohlenstoffatome so beziffert werden, wie in der linken Strukturformel
angegeben wurde. Die Stellungsangaben werden so gewihlt, dal sich die kleinsten
Zahlen ergeben.

Ein Dichlorbenzol nach Formel I wird deshalb immer als 1,2-Dichlorbenzol und
niemals als 1,6-Dichlorbenzol bezeichnet werden, da beide Verbindungen auf Grund
der Gleichwertigkeit der sechs Kohlenstoffatome identisch sind. Benutzt man die
Bezeichnungen ortho-, meta- oder para- zur Charakterisierung der Stellung, so
werden die Abkiirzungen o-, m-, p- verwendet. Ein 1,3-Dichlorbenzol wird als
m-Dichlorbenzol bezeichnet (sprich: Metadichlorbenzol).

Der einwertige Rest C;H;— des Benzols wird als Phenyl-, der zweiwertige
CGH4< als Phenylen bezeichnet. Chlorbenzol heit demnach auch Phenyl-
chlorid, und das 1,4-Dichlorbenzol bezeichnet man auch als p-Phenylendichlorid.

Zusammenfassung: s
Die aromatischen Verbindungen, eine Gruppe der isoeyelischen Verbindun-
gen, leiten sich vom Benzol C;H, ab. Aromatische Verbindungen nehmen
eine Mittelstellung zwischen gesiittigten Verbindungen und solchen mit ak-
tiven Mehrfachbindungen ein.

Benzol wird aus dem Rohgas der Kokereien und Gaswerke, ferner aus Stein-
kohlenteer gewonnen. Es ist ein wichtiger Rohstoff fiir die chemische Indu-
strie. Aulerdem wird es als Losungsmittel und als Kraftstoff verwendet.
Bei den Disubstitutionsprodukten unterscheidet man drei stellungsisomere
Formen: 1,2-(ortho)-, 1,3-(meta)- und 1,4-(para)-Verbindungen.
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§ 10 A.M. Butlerow, der Begriinder der Strukturchemie

Wir haben bisher in der organischen Chemie eine Reihe grundlegender Ver-
bindungstypen sowie deren physikalische und chemische Eigenschaften kennen-
gelernt. Erst mit Hilfe der Strukturformel war es uns méglich, eine Verbindung
eindeutig in eine der grofen Gruppen der organischen Verbindungen einzuordnen
und uns das Studium ihrer Eigenschaften zu erleichtern. Die Theorie, mit deren
Hilfe Strukturformeln aufgestellt und ausgewertet werden kénnen, wurde von
dem bedeutenden russischen Chemiker Alex-
ander Michailowitsch Butlerow in der
zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts aufge-
stellt.

A. M. Butlerow (Abb. 55) wurde am
25. August 1828 in Tschistopol im Gouver-
nement Kasan geboren. Mit 16 Jahren begann
er an der Universitit Kasan zu studieren. Bald
wurden seine Lehrer, besonders N. N. Sinin
[§12], auf ihn aufmerksam und {ibertrugen ihm
selbstindige experimentelle Arbeiten.

Nach AbschluB seines Studiums wurde
Butlerow im Jahre 1850 in den Vorberei-
tungsdienst fiir Hochschullehrer iibernommen.
Er war von 1851 bis 1868 Professor an der
Kasaner Universitit. Dann iibernahm er an
der Universitit in Petersburg (dem heutigen
Leningrad) den Lehrstuhl fiir organische Che-
mie, den er bis zu seinem Tode innehatte.

Butlerow war Mitglied der Akademie der
Wissenschaften zu Petersburg und zahlreicher
wissenschaftlicher Gesellschaften. Neben der
Lehr- und Forschungstitigkeit war seine Auf-
merksamkeit besonders darauf gerichtet, brei-
ten Kreisen des russischen Volkes Kenntnisse
aus der Chemie zu vermitteln. Butlerow starb
Abb.55 A. M. Butlerow am 5. August 1886 in Butlerowka im Gouver-

nement Kasan.

Die Hauptperiode von Butlerows Schaffen fillt in die Zeit, in der im zaristi-
schen RuBland der Kapitalismus beginnt, die feudalistische Gesellschaftsordnung
zu erschiittern. Mit dem aufstrebenden Kapitalismus war ein groBer Aufschwung
der Naturwissenschaften verbunden. In diese Zeit fallen die hervorragenden
Arbeiten des Biologen Timirjasew, der Chemiker Mendelejew und Butlerow so-
wie des Physiologen Setschenow. Durch Butlerows Arbeiten, insbesondere durch
seine Strukturtheorie, wurde die Entwicklung der organischen Chemie ent-
scheidend beeinfluf3t.

In den Jahren zwischen 1830 und 1860 wurde der Bruch zwischen den riickstén-
digen Theorien und den vorwirtsweisenden experimentellen Erkenntnissen in der
organischen Chemie immer tiefer. Neue Theorien entstanden, vor allem iiber den
Aufbau der organischen Verbindungen; doch wurden keine entscheidenden Fort-
schritte erzielt. Ein groBerTeil der Forscher vertrat die Anschauungen Ch. Gerhardts,
der behauptete, dal man aus den chemischen Reaktionen einer Verbindung keine
Schliisse auf den tatsichlichen Aufbau ihrer Molekiile ziehen konne. Deshalb be-
nutzten Gerhardt und die Vertreter seiner Theorie fiir dieselbe Verbindung je nach
deren Reaktion verschiedene symbolisierende Formeln. Auch die Entdeckung der
Vierwertigkeit des Kohlenstoffs durch Kekul¢ bedeutete noch keinen Bruch mit
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Gerhardts Theorie. Die Aufstellung von Konstitutionsformeln durch Couper ergab
ebenfalls noch keine Strukturtheorie. Erst Butlerow widerlegte durch seine Theorie
iiber die Struktur der organischen Verbindungen die agnostizistische Auffassung
Gerhardts.

Butlerow ging bei der Aufstellung seiner Theorie vom Experiment aus. Ent-
scheidend war die Entdeckung isomerer Verbindungen [11 II; § 3 (5)], woraus
der russische Gelehrte folgerte, dal jede Verbindung eine innere Struktur
aufweist, daB also jede Verbindung ein Ganzes ist, in dem die Atome geordnet
vorhanden sind. Nur so konnte man das verschiedene chemische Verhalten iso-
merer Verbindungen begriinden.

Wihrend einer Deutschlandreise formulierte Butlerow 1861 die Grund-
gedanken seiner Strukturtheorie auf einem KongreB deutscher Naturforscher
und Arzte in Speyer. Der junge russische Gelehrte, der im Gegensatz zu Gerhardt
davon itberzeugt war, daB die Atome existieren und daB die Struktur der Mole-
kiile erkennbar ist, definierte den Begriff ,,chemische Struktur* folgendermafen :

,,Ausgehend von dem Gedanken, daf jedes zu einem Stoff gehérende Atom
an der Bildung des Stoffes teilnimmt und hierbei durch eine bestimmte
Menge ihm eigener chemischer Kraft (Affinitét) wirkt, definiere ich als
chemische Struktur die Verteilung der Wirkung dieser Kraft, auf Grund
deren die chemischen Atome mittelbar oder unmittelbar einander beein-
flussen und sich zu einem Molekiil vereinigen.*

Kennzeichnend fiir Butlerows Arbeitsweise war die enge Verbindung von
Theorie und Praxis. Butlerow fithrte zahlreiche Synthesen wie die des
2-Methylpropans (Isobutan), tertiirer Alkanole und des 2-Methylpropens (Iso-
butylen) durch, die dieselbe groBe Bedeutung wie die kithnen Vorhersagen Men-
delejews haben. Auf Grund seiner Theorie hatte Butlerow die Existenz dieser
Verbindungen vorausgesagt; mit den Synthesen lieferte er einen glinzenden
Beweis fiir die Richtigkeit seiner Theorie. Als Ergebnis seiner Forschungen gab
Butlerow schlieBlich eine umfassende Erklirung fiir die Natur eines Stoffes:

,,Die chemische Natur des zusammengesetzten Teilchens wird durch die
Natur der elementaren Bestandteile, durch deren Menge und chemische
Struktur bestimmt.‘

Butlerow schrieb also jedem Molekiil eine bestimmte chemische Struktur zu,
aus der auch Aussagen iiber die chemischen Eigenschaften abgeleitet werden
konnen. Jedem Molekiil entspricht eine rationelle Formel.

Die materialistische Strukturtheorie Butlerows leitete eine neue Etappe in der
organischen Chemie ein. Butlerows Theorie trug dazu bei, dal sich unsere Kennt-
nisse vom Aufbau der Stoffe bedeutend vertieften. Ergebnisse chemischer For-
schung, wie Isomerie und homologe Reihen, konnten mit dieser Theorie erklirt
werden. Butlerow sah zum Beispiel in quantitativen Verinderungen der Struk-
tur isomerer Stoffe, also Verinderungen in der Ordnung der gegenseitigen Ver-
bindung der Atome in den Molekiilen, die Ursache fiir die qualitativen Unter-
schiede dieser Stoffe.

Auch die Erscheinung der Tautomerie [§ 4 (2)] erklirte Butlerow mit Hilfe
seiner Theorie. Er sah die Entstehung eines neuen Gebietes der organischen
Chemie, der Stereochemie [§ 4 (6)], voraus, deren grundlegende Erscheinungen
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ebenfalls mit Hilfe der Strukturtheorie begriindet werden konnten. Durch die
Strukturtheorie kénnen wir von bekannten Eigenschaften einer Verbindung
auf die Struktur schlieBen und umgekehrt von der Struktur auf die chemischen
Eigenschaften.

Butlerows Lehre von der Struktur der organischen Verbindungen bildet noch
heute das Fundament der theoretischen organischen Chemie. Butlerow selbst
betonte, daB sich seine auf unwiderlegbaren Tatsachen beruhende Theorie mit der
Anhéiufung neuer Tatsachen weiterentwickeln werde. Im Verlaufe eines Jahr-
hunderts haben die Chemiker aller Nationen ein ungeheures Material auf dem
Gebiete der organischen Chemie zusammengetragen, das die Strukturtheorie
Butlerows bestiitigt und erweitert hat.

§ 11 Benzolderivate

1. Die Homologen des Benzols. Ahnlich wie bei den Grundverbindungen der
Kettenkohlenwasserstoffe [11 II; § 3] werden auch vom Benzol homologe Ver-
bindungen abgeleitet. Ersetzt man zum Beispiel im Benzolmolekiil ein Wasser-
stoffatom durch eine Methylgruppe —CHj;, so erhilt man Methylbenzol
(Toluol)') (CgHy - CHy):

CH,

Methylbenzol

In dieser Verbindung ist der aromatische Benzolring mit dem aliphatischen
Kohlenwasserstoff Methan verbunden. Man bezeichnet bei solchen Stoffen den
Benzolring als Kern und die substituierenden aliphatischen Reste (Alkyle) als
Seitenketten. Die Substitution von Wasserstoffatomen durch Alkyle dndert die
chemischen Eigenschaften der Verbindung. Wir stellen das durch den folgenden
Versuch fest.

Versuch 67: 2cm?® Methylbenzol werden mit der gleichen Menge von
Baeyers Reagenz versetzt und unter dauerndem Schiitteln erhitzt. Der
violette Farbton der Lésung verschwindet ; braunes Mangan (IV)-oxydhydrat
flockt aus (vgl. Versuch 61).

Aus dem Versuch erkennt man: Methylbenzol hat andere chemische Eigen-
schaften als Benzol. Benzol reagiert nicht mit Baeyers Reagenz. Im Methyl-
benzol wird mit diesem Reagenz die Seitenkette (—CH,) zu einer Carboxyl-
gruppe —COOH oxydiert. Aus Methylbenzol entsteht Benzolcarbonsiure
(Benzoesiure):

C¢H; - CH; + 30 — C¢H; - COOH + H,0.
Benzolcarbonséure
(Benzoeséure)

Auch gegeniiber Brom verhilt sich Methylbenzol anders als Benzol [§ 9].

1) Der Name ist von Tolubalsam abgeleitet, aus dem Toluol isoliert wurde.
Die rationelle Bezeichnung fiir Toluol lautet Toluen.
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Versuch 68: Wir geben zu etwa 3 cm® Methylbenzol 2 cm® Bromwasser
und schiitteln kraftig. Erhitzen wir anschlieBend zum Sieden, so wird die
Losung entfiarbt.

Genauere Untersuchungen zeigen, da Brom mit der Seitenkette des Methyl-
benzols reagiert; die Reaktion wird durch helles Sonnenlicht beschleunigt:

CgH; - CH, + Br, — C,H, - CH,Br + HBr.
Benzylbromid?)

Methylbenzol findet sich neben Benzol und anderen Verbindungen im Leichtl
[§9 (3)]; es wird durch Destillation abgetrennt.

Methylbenzol (Toluol) ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die benzoldhnlich
riecht, leicht entziindlich ist und mit ruender Flamme brennt. Sie wird zur Her-
stellung von Farbstoffen und Sprengmitteln verwendet, dient als Losungs-
mittel und als klopffester Treibstoff fiir Ottomotoren (Octanzahl OZ = 90
[11I1;§7)

Treten in einem Benzolmolekiil an die Stelle von zwei Wasserstoffatomen
Methylgruppen, so erhilt man Dimethylbenzole (Xylole) CgH,(CH;),. Wie
wir wissen, treten die Disubstitutionsprodukte des Benzols stets in drei isomeren
Formen auf. Der Aufbau der drei isomeren Dimethylbenzole wird durch folgende
Strukturbilder wiedergegeben:

CH, (I:Hs CH,
(e | |
k/ —OH %
|
CH,3
1,2-Dimethylbenzol 1,3-Dimethylbenzol 1,4-Dimethylbenzol
(0-Xylol) (m-Xylol) (p-Xylol)

Die drei Isomeren werden gemeinsam aus dem Steinkohlenteer durch Frak-
tionierung des Leichtdls gewonnen. Da ihre Siedepunkte (144° C, 139° C und
138° C) sehr dicht beieinander liegen, ist die Trennung der drei Isomeren von-
einander sehr schwierig. In der Industrie verwendet man deshalb immer ein Ge-
misch aller drei Isomeren.

Die Dimethylbenzole sind farblose Fliissigkeiten, die in vielen Eigenschaften
(z. B. Geruch, Brennbarkeit) dem Benzol dhneln.

Die Dimethylbenzole werden als Losungsmittel und zur Herstellung von
Farbstoffen und Riechstoffen verwendet. Auf Grund ihrer hohen Octanzahl
(OZ = 100) dienen sie als Beimischungen zu Treibstoffen fiir Flugzeuge.

2. Benzolsulfonsiure, C,H; - S0 H. Die Sulfonsiuren bilden wie die Carbon-
siuren [11 II; § 17] eine Gruppe der organischen Siuren. Als Kennzeichen der
Carbonsiuren hatten wir die funktionelle Gruppe —COOH kennengelernt. Die
Sulfonsduren enthalten die funktionelle Gruppe —SO,H (auch —S0,0H ge-
schrieben), die als Sulfonsiuregruppe bezeichnet wird. Das Schwefelatom dieser
Gruppe ist unmittelbar an ein Kohlenstoffatom der organischen Verbindung
gebunden.

1) Die Gruppe CyH CH;— bezeichnet man als Benzylgruppe.
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Die Sulfonsduren, besonders ihre Natriumsalze, 16sen sich meist leicht in
Wasser. Es ist moglich, wasserunlosliche organische Stoffe durch Einfithrung der
Sulfonsiuregruppe in lésliche Verbindungen iiberzufiihren. Diese Tatsache wird
in der Farbstoffindustrie angewandt. Ein Teil der Farbstoffe sind ldsliche
Natriumsalze der entsprechenden Sulfonsduren (Natriumsulfonate).

Die einfachste aromatische Sulfonsiure ist die Benzolsulfonsidure,
C4H; - SO,H; sie entsteht durch Einwirkung konzentrierter oder rauchender
Schwefelsiaure auf Benzol. Dieser ProzeB wird als Sulfonierung oder Sulfurierung
bezeichnet. Wir fithren ihn in dem folgenden Versuch durch:

Versuch 69: Ineinem Reagenzglas werden 2 cm?® konzentrierte Schwefel-
sdure mit sechs Tropfen Benzol gemischt und unter Schiitteln vorsichtig
erwdrmt, bis sich alles Benzol gelost hat. (Vorsicht! Schutzbrille tragenl)
Nach einiger Zeit gieBen wir 0,5 cm® der Lésung in etwa 5cm® Wasser.
Entsteht dabei eine klare Lésung, so ist die Sulfonierung beendet. Andern-
falls miissen wir noch einige Zeit erwidrmen.

Aus dem Versuch ergibt sich: Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert in der
Wirme mit Benzol:

CH H+HO SOH — CgH,-SO,;H + H,0.

Benzol Benzolsulfonsiiure
(wasserunléslich) (wasserléslich)

Bei der Sulfonierung entsteht Wasser. Dieses Wasser verdiinnt die Schwefel-
siure. Sinkt die Konzentration der Schwefelsiure unter 65%, so kommt die
Reaktion zum Stillstand. Es wird also nur ein Teil der Séure fir die Sulfonierung
ausgeniitzt.

Nach der Sulfonierung wird die Benzolsulfonsdure von der iiberschiissigen
Schwefelsiure abgetrennt, zum Beispiel durch Zugabe von festem Natrium-
chlorid bis zur Sittigung; dabei fallt kristallines Natriumbenzolsulfonat aus.

Die Bildung von Natriumbenzolsulfonat verlduft nach der folgenden Glei-
chung:

C,H; - SO;H + NaCl — CgHj - SO;Na + HCI.

Die Sulfonsiuren sind in einigen Eigenschaften den Carbonsiuren #hnlich.
So kann man die Hydroxylgruppe der Sulfonsiuregruppe wie die Hydroxyl-
gruppe der Carboxylgruppe zum Beispiel durch Halogene und Aminogruppen
ersetzen. Dabei bilden sich unter anderem die Sulfonsiureamide aromatischer
Verbindungen, die Sulfonamide (R - SO, - NH,).

Die Sulfonamide sind Verbindungen, deren Derivate als Heilmittel gegen be-

stimmte Kokkeninfektionen angewendet werden. Pharmazeutika dieser Art sind
zum Beispiel Prontosil, Globucid und Sulfapyridin.

3. Phenol (Hydroxybenzol, C;H; - OH). Phenole sind aromatische Hydroxyl-
verbindungen, deren Hydroxylgruppen unmittelbar an Kohlenstoffatome des
Benzolringes (des aromatischen Kernes) gebunden sind. Der einfachste und fiir die
Industrie wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist das Phenol (CgH; - OH).

Phenol bildet farblose Nadeln, die eigenartig riechen und bei 41 ° C schmelzen.
An der Luft farben sie sich nach einiger Zeit rétlich. In einem Liter Wasser werden
bei 15° C 82 g Phenol geldst.
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Phenol kann als tertidrer Alkohol aufgefafit werden, denn drei Wertigkeiten
des Kohlenstoffatoms, an das die Hydroxylgruppe gebunden ist, sind durch
andere Kohlenstoffatome abgesittigt:

Trotz dieser strukturellen Ahnlichkeit unterscheidet sich Phenol in seinem
Verhalten von den aliphatischen Hydroxylverbindungen. Phenol besitzt einen
stirker sauren Charakter als die Alkanole. Diese reagieren nur mit metallischem
Natrium (nicht aber mit Natronlauge) unter Bildung von Metallalkoxyden (Al-
koholate). Dagegen bildet Phenol mit Alkalilaugen die den Metallalkoxyden
analogen Phenolate. Tm Vergleich zu den Carbonsduren ist Phenol eine sehr
schwache Saure; bereits durch Kohlendioxyd werden Phenolate in waBriger
Losung zerlegt.

Phenol bildet mit Eisen(IIT)-chloridlosung ein komplexes Salz, das sich mit
violetter Farbe lost. Diese Reaktion kann zum Nachweis von Phenol verwendet
werden. Wir fithren sie in dem folgenden Versuch aus.

Versuch 71: Etwa 3 cm? einer 19 igen Phenollésung werden mit zwei bis
drei Tropfen einer 109 igen Eisen(III)-chlorid1ésung versetzt ; die Losung
wird violett gefarbt.

Phenol wird nach verschiedenen
Verfahren gewonnen. Wir besprechen
davon die Phenolgewinnung aus dem
Steinkohlenteerund aus Braunkohlen-
produkten.

a) Aus dem Steinkohlenteer durch
fraktionierte  Destillation. Phenol
(Kp = 181,4° C) findet sich sowohl
im Leicht- als auch im Mitteldl.
Mit Natronlauge wird das Phenol
in das gut wasserlosliche Natrium-
phenolat iibergefithrt und heraus-
gelost:

CgH; - OH + NaOH
—— CgH; - ONa + H,0.
Natriumphenolat

Die Phenolatlésung wird in Va-
kuumverdampfern konzentriert; an-
schliefiend leitet man Kohlendioxyd
ein, wodurch Phenol ausgefillt wird :
2(4H; - ONa + CO, + H,0

—— 2CgH;- OH | + Na,CO,.
Phenol Abb. 56 Phenoldestillationsanlage
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Versuch 70: Wir lésen 1g Phenol in 3 em® Benzol; es bildet sich eine klare,
meist braunliche Losung, die ungefihr dem Leichtol entspricht. Dann fiigen
wir 3em?® 10% ige Natronlauge hinzu und schiitteln etwa eine Minute lang
kriftig, wobei das Phenol in Natriumphenolat (wasserléslich) tibergefithrt
wird. AnschlieBend trennen wir im Scheidetrichter die waBrige Schicht ab,
die das Natriumphenolat enthélt, und leiten Kohlendioxyd ein: Phenol wird
ausgeschieden und triibt die Losung.

b) Auch aus den bei der Schwelung der Braunkohle [11 IL; §9] anfallenden
Produkten, insbesondere aus dem Schwelteer, dem Mittelsl und dem Schwel-
wasser, ebenso aus Hydrierdlen [11 II; § 9] und phenolhaltigen Abwdssern, wird
Phenol gewonnen. Die letztgenannte Rohstoffquelle fiir Phenol wurde bei der
Losung des fiir die Schwel- und Hydrierwerke in unserer Republik so ent-
scheidenden Abwasserproblems erschlossen. Neben dem bereits beschriebenen
Natronlaugeverfahren werden Extraktionsverfakren angewendet, bei denen ver-
schiedene Losungsmittel benutzt werden.

Das Phenol, das 1834 von dem deutschen Chemiker Runge im Steinkohlenteer
entdeckt wurde, verwendete man zuerst nur fiir die Farbstoffsynthese, zur
Desinfektion und Holzkonservierung. Im ersten Weltkrieg wurde es voriiber-
gehend zu einem weltbedeutenden chemischen Rohstoff, da es der Ausgangsstoff
fiir die Herstellung von 2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsdure) [§ 12 (2)], einem hoch-
explosiven Sprengstoff, wurde. Die Bedeutung des Phenols fiir die organisch-
chemische Industrie wichst seit einigen Jahren sténdig an. Der unaufhérlich
steigende Phenolbedarf fir die Erzeugung von Phenoplasten [§16 (2)] und
vor allem fir die Erzeugung vollsynthetischer Polyamidfasern, zum Beispiel
Perlon[§16 (5)], die in Deutschland auf Phenolbasis erfolgt, machte das Phenol
zu einem der wichtigsten Grundstoffe.

Trotz der Bedeutung, die das Phenol fiir unsere Volkswirtschaft hat, gehen
noch groBie Mengen in Industrieabwissern verloren.

In der Deutschen Demokratischen Republik wird Phenol fast ausschlieBlich
auf Braunkohlenbasis gewonnen, vor allem in der Grofanlage des VEB Kcm-
binat Espenhain. Die vordringlichste Aufgabe, die den Wissenschaftlern und
Technikern auf dem Gebiet der Braunkohlenchemie gestellt wurde, ist die
stindige Erhohung der Phenolgewinnung, damit auch dadurch die Herstellung
von Massenbedarfsartikeln gesteigert werden kann.

4. Die Homologen des Phenols. Ersetzt man im Phenolmolekiil ein Wasser-

CH.
stoffatom durch eine Methylgruppe, so erhilt man die Kresole CGHA/ OHa'
Als Disubstitutionsprodukte konnen sie in drei isomeren Formen auftreten:

OH OH OH
e
N k/LCH’
tm,

2-(0-)Kresol 3-(m-)Kresol 4-(p-)Kresol



§11 Benzolderivate 97

Alle drei Isomere sind im Steinkohlenteer enthalten. Sie werden als Gemisch
gewonnen, das nur sehr schwierig getrennt werden kann. Man stellt deshalb die
reinen 1-, 2- oder 3-Verbindungen synthetisch her.

Die Kresole werden zur Herstellung von Riechstoffen, Farbstoffen und von
organischen Werkstoffen verwendet. Kresole dienen ferner als Desinfektions-
mittel. Thre Losung in Seifenwasser heiBt ,,Lysol*.

5. Dihydroxybenzole. Auf Grund der Stellungsisomerie gibt es drei Dihydroxy-
benzole der Summenformel CgH,(OH),:

(yon (L. 0

XA \I/
OH
1,2-Dihydroxybenzol 1,3-Dihydroxybenzol 1,4-Dihydroxybenzol
Brenzcatechin Resorcin Hydrochinon

Brenzcatechin bildet wasserlosliche Kristalle, die in alkalischer Losung stark
reduzierend wirken, und zwar auf ammoniakalische Silbernitratlésung schon in
der Kilte, auf Fehlingsche Losung erst beim Erwirmen. Wegen seines Reduk-
tionsvermégens wird Brenzcatechin als Entwicklerfliissigkeit in der Photo-
graphie verwendet [111; §22].

Versuch 72: Wir versetzen ammoniakalische Silbernitratlésung mit
etwas walriger Brenzcatechinlésung; es fillt schwarzes Silber aus.

Wie die meisten Hydroxyderivate des Benzols bildet auch Brenzcatechin
mit Eisen(III)-chlorid eine lgsliche komplexe Verbindung von charakteristischer
Farbe.

Versuch 78: Wir l6sen einige Brenzcatechin -Kristalle in 2 cm® Wasser und
setzen 2 bis 3 Tropfen Eisen (III)-chloridlésung zu. Die Losung wird sma-
ragdgriin, bei Zusatz von konzentrierter Natriumacetatlésung blau-
rot. Auch geringe Mengen von Natriumcarbonat- oder Ammoniaklésung be-
wirken den gleichen Farbumschlag.

Resorcin verhilt sich dhnlich wie Brenzcatechin, reduziert aber nicht so
stark. Es dient vor allem zur Herstellung von Farbstoffen. Resorcin bildet mit
Eisen(IIT)-chlorid ein charakteristisch violett gefirbtes Komplexsalz.

Versuch 74: Sehr wenig Resorcin wird in 2 bis 3 em® Wasser gelést. Dazu
geben wir ein bis zwei Tropfen 10%iger Eisen (III)-chloridlésung. Es ent-
steht eine violette Lésung, die durch Natriumacetat entfarbt wird.

Hydrochinon, das 1,4-Dihydroxybenzol, ergibt mit Eisen(III)-chlorid im
Gegensatz zu den Farbreaktionen des 1,2- und 1,3-Dihydroxybenzols ein gelbes
Komplexsalz.

Versuch 75: Wir versetzen eine nicht zu schwache wiBrige Hydrochinon-
16sung mit einigen Tropfen einer 10%igen Eisen(III)-chloridlésung; es
bildet sich eine gelbe lésliche Komplexverbindung.

Hydrochinon kristallisiert in farblosen, wasserldslichen Nadeln. Es wirkt
dhnlich dem Brenzcatechin stark reduzierend und wird deshalb oft als Ent-
wickler in der Photographie angewendet.

7 [03907-5]
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Wir veranschaulichen den Vorgang des ,,Entwickelns* in der Photographie durch
den folgenden Versuch.

Versuch 76: 2 cm® Kaliumbromidlésung werden mit etwa zehn Tropfen
Silbernitratlésung versetzt. Es fillt Silberbromid aus. Nun fiigen wir
eine Messerspitze Hydrochinon zu und machen die Fliissigkeit durch Zugabe
von 1 em?® Natriumcarbonatlésung alkalisch. Nach kurzer Zeit firbt sich
del" urspriinglich gelbliche Niederschlag dunkel, Silberbromid wurde zu Silber
reduziert.

Im photographischen Entwicklungsbad wird Hydrochinon (da es reduzierend
wirkt) zu p-Chinon oxydiert:

o
Il

OH
7\ d
R || + 2AgBr —— n W + 2 Ag + 2HBr.
N/

|

b
OH (o]
Hydrochinon p-Chinon

Im p-Chinon sind die Doppelbindungen besonders charakteristisch angeordnet;
man spricht von einer chinoiden Bindung:

=" >=
—r

Diese Bindung tritt nicht nur im p-Chinon, sondern in vielen organischen Verbin-
dungen auf ; sehr héufig findet man sie bei organischen Farbstoffen [§ 14].

6. Aromatische Alkohole. Wir haben die kernsubstituierten, aromatischen
Hydroxylverbindungen, die Phenole, kennengelernt. Bei diesen Stoffen wurden
Wasserstoffatome der Kerne aromatischer Verbindungen durch Hydroxyl-
gruppen substituiert. Fiithrt man jedoch die Hydroxylgruppe in die Seitenkette
ein, so erhilt man Verbindungen mit Eigenschaften, wie sie uns von den Al-
kanolen [11 IT; §12] bekannt sind.

Der einfachste Vertreter dieser Gruppe ist der Benzylalkohol (Phenyl-
methanol) CeHy - CH,OH. Er kann als Methanol aufgefaBt werden, bei dem ein
Wasserstoffatom durch die Phenylgruppe CgH;— ersetzt ist.

Benzylalkohol riecht (im Gegensatz zu den isomeren Kresolen) angenehm ; er
kommt in verschiedenen atherischen Olen vor. Man erhilt Benzylalkohol durch
Verseifung ‘der entsprechenden Monohalogenverbindung. Wir fithren dazu den
folgenden Versuch durch:

Versuch 77: Ein Gemisch von 1em® Benzylchlorid (CgHy - CH,Cl) mit
10 cm® &thanolischer Natronlauge wird einige Zeit in einem Reagenz-
glas erwiarmt; dabei bildet sich Benzylalkohol. Die Reaktion ist beendet,
wenn beim EingieBen einer kleinen Fliissigkeitsmenge in reichlich Wasser
kein Benzylchlorid abgeschieden wird.

Benzylalkohol ist eine farblose, in kaltem Wasser nur schwach ldsliche
Flissigkeit, die durch Oxydation in Benzaldehyd C;H; - CHO iibergeht. Benzyl-
alkohol verhilt sich in diesem Falle wie die primiren Alkanole, die bei der Oxy-
dation Alkanale liefern [11 II; §15].

7. Benzaldehyd (Phenyl-methanal). Das erste Oxydationsprodukt des Benzyl-
alkohols ist der Benzaldehyd, C;H;CHO.
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Industriell wird diese Verbindung durch katalytische Oxydation von Methyl-
benzol (Toluol) mit Luft hergestellt:

H
CoH, - CH, - 0, ——ulveater, C,HB-C<O +H,0.

Auch die Verseifung von Benzalchlorid?) (aus Methylbenzol und Chlor her-
gestellt) mit Kalkmilch liefert Benzaldehyd:

C,H, - CH, + 21, 24, ¢ |, . CHCY, + 2HC,

Toluol Benzalchlorid

H
C,H, - CHCl, 4 H,0 =8 o gy, c< , e

Benzaldehyd

Benzaldehyd kommt in den Bittermandeln und den Kernen von Aprikosen
Pfirsichen und anderen Friichten vor (Geruch der Bittermandeln!). Aus diesem
Grunde bezeichnet man den Benzaldehyd auch als ,.echtes Bittermandelol .

Benzaldehyd ist eine farblose, in Wasser nur wenig lgsliche Flissigkeit. Er
kann schon durch Luftsauerstoff oxydiert werden. Dabei entsteht Benzoesédure:

CgH; - CHO + 40, — C4H, - COOH.
Benzoesiure
Versuch 78: Wir streichen auf einer Glasplatte einige Tropfen Benzaldehyd
mit einem Glasstab breit und lassen Luft auf den diinnen Fliissigkeitsfilm
einwirken. Nach einigen Stunden (spitestens am néchsten Tag) haben sich
Kristalle von Benzoeséure gebildet.
Die Oxydation von Benzaldehyd kann auch mit Kaliumpermanganat durch-
gefiihrt werden. Es entstehen Benzoesiure und Kaliumbenzoat:

3C4H; - CHO + 2KMn0O, —» 2C,H; - COOK + C;H;COOH + 2MnO, + H,0.

Versuch 79: Wir mischen fiinf Tropfen Benzaldehyd mit 3 em® 10%iger
Kaliumpermanganatlésung und erhitzen zum Sieden. Nach kurzer Zeit
ist der Bittermandelgeruch nicht mehr festzustellen. Braunes Mangan(IV)-
oxydhydrat scheidet sich aus. Benzaldehyd wurde zur geruchlosen Benzoe-
siure oxydiert.

Im Gegensatz zu den Alkanalen reduziert Benzaldehyd Fehlingsche Losung
nicht, reduziert aber ammoniakalische Silbersalzlosung zu Silber, wie man leicht
durch einen Reagenzglasversuch nachweisen kann.

Benzaldehyd wird in der chemischen Industrie vor allem zur Herstellung von
Farbstoffen verwendet.

8. B dure (B! learbonsiiure) . Benzoesiure, CoH;COOH, entsteht bei
der Oxydation des Benzaldehyds (Versuch 79); sie ist also das zweite Oxydations-
produkt des Benzylalkohols:

H OH
0, ¥ 0s
CyH, - CH,OH 1%, C.H, - c<0 ke S C,H50<0
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoes#dure

1) Die Gruppe C¢HyCH= heiBt ,,Benzal-**, die Verbindung C,H;CHCI, also
Benzalchlorid.
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Benzoesdure ist die einfachste aromatische Monocarbonsiiure. Wir finden sie
in manchen Balsamarten (z. B. im Perubalsam); ferner bildet sie als Ester einen
wichtigen Bestandteil des Benzoeharzes.

Benzoesiure bildet farblose, geruchlose Kristalle, die bei 121,7° C schmelzen,
bei vorsichtigem Erhitzen aber schon bei 100° C sublimieren. In Wasser ist sie nur
wenig 16slich, aber gut in Athanol und Athoxyithan.

Versuch 80: Wir geben in drei Reagenzgliser je etwa 0,56 g Benzoesiure,
iibergieBen mit 3ecm® Wasser beziehungsweiseAthanol oder Athoxyéthan
und schiitteln. Benzoesdure ist in Wasser nicht merklich 18slich, dagegen gut
in Athanol und Athoxyiithan.

Die Salze und Ester der Benzoesiure heiflen Benzoate. Die Alkalibenzoate sind
gut in Wasser 16slich.

Versuch 81: Wir iibergieBen etwa 0,5 g Benzoesiure mit 2 cm® Wasser,
fiigen 3 cm® 10%ige Natronlauge hinzu und schiitteln. Es entsteht Na-
triumbenzoat, das in Wasser leicht l6slich ist. Versetzen wir die klare Losung
mit Salzsédure, so scheidet sich Benzoeséure aus.

Benzoesdure wird vor allem fiir die Herstellung von Farbstoffen verwendet.
Die Ester der Benzoesiure sind angenehm riechende Fliissigkeiten, die als
Fruchtaromen und Duftstoffe verwendet werden.

Von den Derivaten der Benzoesiure erwihnen wir die 2-Hydroxybenzol-
carbonséure:

COOH

Ihr Methylester findet sich als Glucosid in den Blittern der Weide (Salix);
auf Grund dieses Vorkommens wurde die 2-Hydroxybenzolcarbonsiure Salicyl-
sdure genannt.

Zur industriellen Darstellung von Salicylsiure 1a8t man auf Natriumphenolat
CgH, - ONa zuerst bei gewhnlicher Temperatur Kohlendioxyd unter Druck ein-
wirken und erhitzt dann auf 120 bis 140° C. Dabei bildet sich iiber noch nicht
genau erforschte Zwischenprodukte das Natriumsalicylat

COONa
CgH,0Na + CO, — CeH,< .
OH

Natriumsalicylat

Salicylséure kristallisiert in farblosen Nadeln, die in kaltem Wasser nur
schwer 16slich sind. Sie ist eine stéirkere Siure als die Benzoesiure, da die Carb-
oxylgruppe durch die benachbarte Hydroxylgruppe aktiviert wird.

Beim Erhitzen wird Kohlendioxyd abgespalten, wodurch Phenol entsteht.

OH
coH4< — CgH; - OH + CO,.
COOH
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Versuch 82: Wir erhitzen eine Messerspitze Salicylsdure vorsichtig in einem
Reagenzglas. Die Saure schmilzt und sublimiert, wobei sich am oberen kalten
Teil des Glases feine Nadeln absetzen. Bei stérkerem Erhitzen wird Phenol
gebildet, das wir am Geruch erkennen.

Salicylsiure wird vor allem zur Herstellung von Farbstoffen und Arznei-
mitteln angewendet.

9' Meh.l“ isch B 1 b i ren.

Es gibt drei stellungsisomere Benzoldicarbonséuren, von denen wir nur die
o-Verbindung behandeln wollen:

| COOH
/—COOH
o-Benzoldicarbonséure, Phthalséure

Phthalsdure bildet farblose Kristalle. Beim Erhitzen wird Wasser abgespalten
wobei sich Phthalsaureanhydrid bildet.

AN

wggg Erhitzen l |_gg>0 + H,0.
N

Phthalsdure Phthalsaureanhydrid

Versuch 83: Wir verteilen eine Messerspitze Phthalsédure gleichméBig auf
dem Boden einer kleinen flachen Porzellanschale, bedecken diese mit einem
Uhrglas und erhitzen die Schale langsam auf einem Sandbad. Phthalséure-
anhydrid sublimiert in langen Nadeln.

Versuch 84: Wir iibergieBen das Phthalsdureanhydrid aus Versuch 83
mit 3 cm? 10%iger Natronlauge. Dabei entsteht losliches Natriumphthalat.
Séuert man die klare Losung des Natriumphthalats mit etwaskonzentrierter
Salzsiure an, so scheidet sich die schwerlésliche Phthalsédure aus.

Phthalsiureanhydrid ist der Ausgangsstoff fiir eine Gruppe von Farbstoffen,
die Phthaleine.

Zusammenfassung:

Die fiir die chemische Industrie wichtigen Homologen des Benzols sind
Methylbenzol (Toluol) CeHj- CH; und die Dimethylbenzole (Xylole)
CoH,(CH,),; sie werden durch fraktionierte Destillation aus dem Leichtl des
Steinkohlenteers gewonnen.

Bei der Sulfonierung von Benzol bildet sich Benzolsulfonsiure CoH;- SOH.
Durch die Einfiihrung der Sulfonsiuregruppe —SO;H werden hestimmte
organische Stoffe wasserloslich.

Phenol, CgH;- OH, wird entweder aus Steinkohlenteer, Braunkohlenpro-
dukten oder durch Synthese gewonnen. In seinen Eigenschaften unter-
scheidet sich Phenol von den Alkanolen. Es wird vor allem als Rohstoff
fiir industrielle Synthesen verwendet (Phenoplaste, Perlon, Spreng-
mittel u. a.).

OH
Kresole C°H‘<CH sind Homologe des Phenols, die dhnlich wie Phenol
3

verwendet werden.

Die Dihydroxybenzole (Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon) wirken
reduzierend und werden zum Teil als Entwickler in der Photographie ver-
wendet; Dihydroxybenzole bilden Zwischenprodukte fiir die Herstellung
bestimmter Farb- und Kunststoffe.
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Benzylalkohol, CH; - CH,0H, zeigt im Gegensatz zum Phenol die typischen
Eigenschaften eines Alkanols.

Benzaldehyd, C;H;.CHO, der in seinen Eigenschaften den Alkanalen
iihnelt, entsteht durch O xydation von Benzylalkohol. Benzaldehyd wird zur
Herstellung bestimmter Farbstoffe verwendet.

Benzoesiiure, (4H; - COOH, findet in der Farbstoffindustrie Verwendung.
Phthalsiiure, C;H,(COOH),, ist eine Benzoldicarbonsiure. Sie liefert heim

()
Erhitzen Phthalsiureanhydrid, CBH,<‘ >0, das zur Herstellung be-
stimmter Farbstoffe bendtigt wird. ¢

§ 12 Aromatische Stickstoffverbindungen

Aromatische Verbindungen kénnen verhiltnisméBig leicht nitriert werden,

das heiBt, sie kénnen in ihrem Molekiil eine oder mehrere Nitrogruppen (—NO,)
aufnehmen.

Die Nitrierung ist (ebenso wie die Sulfonierung) charakteristisch fiir aro-

matische Verbindungen. Sie wird mit einem Gemisch von konzentrierter Sal-
petersiure (Dichte = 1,40 g/cm?) und konzentrierter Schwefelsiure durchgefiihrt
(Nitriergemisch); die Schwefelsiure bindet das bei der Nitrierung entstehende
Wasser; dadurch wird die Bildung von Nitroverbindungen geférdert. Wir behan-
deln nun einige aromatische Nitroverbindungen und ihre wichtigsten Derivate.

1. Nitrobenzol, C;H; - NO,, ist eine schwach gelblich gefirbte Flissigkeit,

die auch in Dampfform giftig ist. Sie riecht stark nach Bittermandeln.

Wir nitrieren im folgenden Versuch Benzol:

Versuch 85: In einem Reagenzglas werden 4 cm?® konzentrierte Schwefel-
séure vorsichtig mit 2 cm® konzentrierter Salpetersidure (Dichte
= 1,40 g fcm®) gemischt. Zu diesem Gemisch geben wir tropfenweise knapp
1em® Benzol und schiitteln einige Zeit (Vorsicht! Saurespritzer!). Die Tem-
peratur darf 50 ° C nicht iibersteigen. Wenn sich alles Benzol gelést hat, gie-
Ben wir ein bis zwei Tropfen des Reaktionsgemischs in etwas Wasser. Die
Tropfen sinken unter, da Nitrobenzol spezifisch schwerer als Wasser ist;
schwimmen sie auf dem Wasser, so ist das Benzol noch nicht nitsiert. In diesem
Fall erwiarmen wir noch einige Zeit und priifen erneut, ob die Nitrierung be-
endet ist. SchlieBlich gieBen wir das gesamte Reaktionsgemisch in ein Becher-
glas, das etwa 150 cm? kaltes Wasser enthilt. Eine élige, gelbliche Fliissig-
keit sinkt zu Boden. Wir gielen das Wasser soweit wie méglich ab und
schiitteln die restliche Fliissigkeit, sie riecht deutlich nach Bittermandeln.

H
7°N\
NO. —_— HC C-NO.
[ + H,0
HC
N2
H
oder
CeHs + HNOs = CeHs;*NO;  + H,0
Benzol + SalPeter- Nitrobenzol - Wasser

sédure
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Die industrielle Darstel-
lung von Nitrobenzol erfolgt
nach dem im Versuch 85 ge-
kennzeichneten Prinzip.

In einem gufeisernen, wasser-
gekiihlten Zylinder mit einem
Riihrwerk werden von unten kon-
tinuierlich Nitriersiure und Ben-
z0l eingeleitet, oben flieBt ein
Gemisch  von Nitrobenzol und
Schwefelsiure ab (Abb. 57 bis 59).
Die Salpetersiure setzt sich bei
der Nitrierung restlos um.

Will man mehrere Nitrogrup-
pen in das Benzolmolekiil ein-
fithren, so muB man rauchende
Salpetersiure anwenden. Dabei
erhiillt man vorwiegend 1,3-Di-
nitrobenzol.

NO:
N
[ F== L]
Ber;zol Nitr(;hcnzol
%
== |
NO:

1,3-Dinitrobenzol
(m-Dinitrobenzol)

Noch leichter als Benzol kann
man Methylbenzol (Toluol)
CgH; - CH; nitrieren, denn diese
Verbindung enthilt eine Methyl-
gruppe, die die Einfithrung wei-
terer Gruppen — in diesem Falle
der Nitrogruppe — erleichtert.
Man erhilt hauptsichlich 2- be-
ziehungsweise 4-Nitrotoluol:

Abb. 59 Trennungsbottiche fiir
die Reaktionsprodukte der Ben-
zolnitrierung

Antrieb
| Nitrobenzol + Schwefelsiure
4 | .
S i [
Kiihlwasser = Ablauf
"Kiihimantel
I | [ ~Ritrarme
|
Kiihlwasser-Zuflul}
Benzol — Nitriersdure
— —_—

Abb. 57 Benzolnitrierungsanlage in
schematischer Darstellung
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CH, CHj CHs
h—Noe Nitrierung (KI Nitrlerung
N N
NO:
2-Nitrotoluol Methylbenzol 4-Nitrotoluol
(o-Nitrotoluol) (Toluol) (p-Nitrotoluol)
fliissig fest

Bei der weiteren Nitrierung geht sowohl die ortho- als auch die para-Form in das
2,4,6-Trinitrotoluol iiber: o
3

0N \|~NoB

\l/
NO:

2,4,6-Trinitrotoluol

Nitrobenzol wird ebenso wie 2- und 4-Nitrotoluol zur Herstellung von Farb-
stoffen verwendet; 2,4,6-Trixitrotoluol (7'rotyl) bildet kleine, weiBle bis blaBgelbe
Nadeln. Es ist ein gegen Schlag und StoB verhiltnismiBig unempfindlicher
Sprengstoff.

2. 2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsiiure), C;H,(0H)(NO,),. Ahnlich dem Toluol
wird Phenol verhiltnismiBig leicht nitriert. Schon bei Einwirkung verdiinnter
Salpetersiure entsteht ein Gemisch von 2- und 4-Nitrophenol (o- und p-Ni-
trophenol):

OH . (l)H OH
|/K ~NO:  Xitrierung O Nitrierung N
\) ‘\H
NO:
2-Nitrophenol Phenol 4-Nitrophenol
(gelb) (farblos, bildet

aber farbige Salze)
Wir fithren die Nitrierung in dem folgenden Versuch durch.
Versuch 86: Eine wirige Losung von Phenol wird mit verdiinnter Sal-
petersdure (10%ig) versetzt und erwirmt. Es entsteht neben 4-Nitrophenol
auch 2-Nitrophenol, das der Losung eine gelbe Farbe verleiht.
LafBt man stirkere Salpetersiure im UberschuB auf Phenol einwirken, so ent-
- steht 2,4,6-Trinitrophenol:

OH 0H |
N A
O + 3HNO, — 0 N0, + 3 L0
3
NO:

2,4,6-Trinitrophenol
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Kernsubstituierte Hydroxylderivate organischer Verbindungen besitzen
Siurecharakter. Im Gegensatz zum Phenol (C4gH;OH), das nur schwach sauer
reagiert [§ 11 (3)], ist 2,4,6-Trinitrophenol eine verhéltnisméBig starke Saure, weil
die sauren Eigenschaften der Hydroxylgruppe durch die Nitrogruppen verstirkt
werden. Da die wilrige Losung von 2,4,6-Trinitrophenol einen sehr bitteren
Geschmack besitzt, nennt man diese Verbindung auch Pikrinsiure!), ihre Salze
heiflen Pikrate.

2,4,6-Trinitrophenol bildet hellgelbe Blittchen, die sich in Wasser mit intensiv
gelber Farbe lésen. Trockene Pikrinsiure und viele Pikrate explodieren durch
rasches Erhitzen oder durch Schlag; man benutzt sie deshalb als Sprengstoffe.

3. Aminobenzol (Anilin). Aminobenzol
CeH; - NH, wurde 1826 erstmalig von dem
deutschen Chemiker Unverdorben durch
trockene Destillation von Indigo hergestellt.

Nach der portugiesischen Bezeichnung
,anil* fiir Indigo gab Fritsche um 1840 der
Verbindung den Namen ,, Anilin‘‘. 1834 ent-
deckte der deutsche Forscher Runge das
Anilin im Steinkohlenteer, und 1841 gelang
dem russischen Chemiker Sinin?) (Abb. 60)
die erste Synthese von Aminobenzol durch
Reduktion von Nitrobenzol.

Versuch87: 2cm?® Nitrobenzol werden
in einem kleinen Kolben mit 10 em?®
konzentrierter Salzsdure versetzt.
Nach und nach werden etwa 3,5 g Zink-
pulver (oder 6 g Zinnpulver) in
kleinen Anteilen zugesetzt. Nach jeder
Zugabe miissen wir das Kélbchen schiit-
teln und mit Wasser kiithlen. Wenn
das Reaktionsgemisch nicht mehr nach
Bittermandeln riecht, ist die Reduktion
des Nitrobenzols beendet. Nach Zusatz
von etwa 20 cm® warmem Wasser wird
filtriert, falls die Fliissigkeit nicht klar ist, und dem Filtrat Lauge zugesetzt.
Es fillt Zinkhydroxyd (Zinnhydroxyd) aus, das sich jedoch im Laugeniiber-
schufB 16st. Gleichzeitig wird Aminobenzol ausgeschieden, wodurch die Lésung
getriibt wird. )

Zur Abtrennung des Aminobenzols wird mit 5 em® Athoxyéthan gut durch-
geschiittelt und die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter gegeben. Die beiden
Fliissigkeitsschichten werden getrennt; die obere Schicht (das Athoxyithan)
lassen wir auf einem Uhrglas verdunsten. Es bleibt Aminobenzol zuriick
(Geruch!).

Aminobenzol ist eine leicht &lige, farblose Flissigkeit, die sich bald an der
Luft briunt und bei —6,2° C erstarrt. In Wasser ist es wenig 16slich (bei 18° C

Abb. 60 N. N. Sinin

1) pikrés (griech.) = bitter.

2) N. N. Sinin (1812 bis 1880) gehért zu den Pionieren der modernen organischen
Chemie. Durch seine Synthesen von Aminobenzol und 1-Aminonaphthalin wurde er
zum Begriinder der Anilinfarbenindustrie. Sinin ist der Griinder der Kasaner
Schule der organischen Chemie, aus der bedeutende Chemiker wie zum Beispiel
Butlerow und Markownikow hervorgingen.
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3,6 Teile in 100 Teilen Wasser); es ist aber mit vielen organischen Losungs-
mitteln unbegrenzt mischbar, wie wir durch Versuche feststellen konnen.
Der Nachweis von Aminobenzol erfolgt mit Hilfe von Farbreaktionen.

Versuch 88: Eine Messerspitze von frischem Chlorkalk wird mit etwa
4 em® kaltem Wasseraufgeschlimmt und mit 2 em?® wiillriger Aminobenzol-
16sung versetzt. Wir beobachten eine Violettfarbung.

Versuch 89: Wir losen drei Tropfen Aminobenzol in 3em?® 10%iger
Schwefelsiure und setzen etwas 10%ige Kaliumdichromatlésung zu.
Je nach den Reaktionsbedingungen erhilt man einen briunlichen, griinen,
blauen, meist aber schwarzen Niederschlag. Bei Zugabe von etwas Kupfer-
sulfatlésung entsteht eine schwarze Verbindung (,.Anilinschwarz:).

Die Aminogruppe be-
giinstigt die Einfithrung
weiterer Substituenten
(z. B. Halogene) in das
Aminobenzolmolekiil.

Aminobenzol ~ gehort
zu den wichtigsten Zwi-
schenprodukten der orga-
nisch-chemischen  Indu-
strie; es wird vor allem
zur Herstellung von Farb-
stoffen und Arzneimitteln
verwendet.

6. Diazoniumsalze,
Azoverbindungen. Die
priméren aromatischen
Amine, zum Beispiel das
Aminobenzol, werden zur
Herstellung der Diazo-

niumsalze verwendet
(Abb. 61), die auBer-
ordentlich reaktionsfihig
sind und deshalb in der
organisch-chemischen
Industrie als Zwischen-
produkte, zum Beispiel
fiir die Farbstoffherstel-
lung, groBe Bedeutung
haben. Die Herstellung Abb. 61 Diazotierungshalle
von Diazoniumsalzen
nennt man Diazotierung. Dabei entstehen Verbindungen wie zum Beispiel das

p— (+) 1+
< >—NZNJ Cl~ Phenyldiazoniumchlorid?).

1) D'e Diazoniumverbindungen sind den Ammoniumverbindungen, zum Beispiel
(NH,)+Cl—, analog. In den Molekiilen beider Verbindungstypen, ebenso in den Mole-

(+)
kiilen bestimmter Farbstoffe, tritt koordinativ vierwertiger Stickstoff auf (:N:).
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Zu den industriell wichtigen Reaktionen der Diazoniumsalze gehort die
Kupplungsreaktion mit aromatischen Aminen, Phenolen und einigen anderen
Verbindungen. Dabei entstehen die Azoverbindungen mit der charakteristischen
Azo-Gruppe —N=N—; die beiden freien Wertigkeiten der Azogruppe werden
durch organische Radikale (z. B. Phenyl) abgesittigt. Ein Beispiel fiir eine ein-
fache Azoverbindung ist das Azobenzol C;H;—N=N—CgH;, eine gut kristalli-
sierende organische Verbindung. Alle aromatischen Azoverbindungen sind
intensiv gefirbt. Viele von ihnen dienen als Farbstoffe: sie werden als Azo-
farbstoffe bezeichnet.

Zusammenfassung:

Nitrobenzol, C;H;NO,, entsteht durch Nitrierung von Benzol; es bildet den
Ausgangsstoff fiir Aminobenzol (Anilin) C;H; - NH,. Beide Benzolderivate
sind giftig.

Aminobenzol reagiert schwach basisch und bildet mit Siuren Salze. Indu-
striell wird Aminob 1 aus Nitrob 1 durch Reduktion hergestellt.
Aus primiiren aromatischen Aminen werden die fiir die Industrie wichtigen
Diazoniumsalze hergestellt, deren Reaktion mit aromatischen Aminen und
Phenolen (Kupplung) besonders wichtig ist. Sie ergeben die Azoverbindun-
gen (R,—N=N—R,).

§ 13 Polycyclische Verbindungen

Neben den Stoffen, in deren Molekiil nur ein Benzolring enthalten ist, gibt
es viele, die aus mehreren Benzolringen aufgebaut sind (polycyclische Ver-
bindungen). Ist eine polycyclische Verbindung so aufgebaut, daB Kohlenstoff-
atome gleichzeitig mehreren Ringen angehoren, so spricht man von einem kon-
densierten System.

1. Naphthalin. Wir behandeln nun das Naphthalin?), C;sHg, dessen Struktur-
formel meist wie folgt angegeben wird:

5 A
C\ ?
NN
AR A
B & L obH | e
6 3 ! f
Nvind? Y
H H

Naphthalin wird bei der Destillation des Steinkohlenteers [11 IT; §9] ge-
wonnen. Es ist mit etwa 6% tiberwiegend im Mittelol enthalten. Naphthalin ist
bei Zimmertemperatur fest; es wird durch Abkithlen der Mittelolfraktion
des Steinkohlenteers gewonnen. Durch Pressen und Schleudern wird es von den
Begleitstoffen befreit, anschlieBend raffiniert und sublimiert.

Naphthalin kristallisiert in glinzenden, farblosen Blittchen und besitzt einen
eigenartigen Geruch. Es schmilzt bei 80,4° C, siedet bei 217,9° C und ist in
Wasser unléslich ; dagegen 16st es sich leicht in den meisten organischen Losungs-
mitteln.

1) Die rationelle Bezeichnung Naphthalen ist in Deutschland noch nicht ge-
brauchlich.
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Versuch 90: Wir versetzen je 5 cm® Wasser, Benzol und Athoxyéthan
mit je einer Messerspitze Naphthalin und schiitteln. Die Probe im Wasser
bleibt ungeldst.

Naphthalin zeigt dhnliche chemische Reaktionen wie Benzol. So wirken zum
Beispiel Halogene substituierend.

Naphthalin sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen ; seine Dimpfe brennen mit
leuchtender, stark rufender Flamme.

Versuch 91: Wir erhitzen etwas Naphthalin einige Minuten vorsichtig in
einem bedeckten Porzellantiegel mit kleiner Flamme und lassen dann ab-
kiihlen. Das Sublimat hat sich in Form von Kristallblattchen am Tiegel-
deckel abgeschieden.

Versuch 92: Wir erhitzen eine kleine Probe Naphthalin kréftig in einem
offenen Porzellantiegel. Nach kurzer Zeit entziinden sich die entstandenen
Démpfe. (Da die Flamme sehr ruBlt, filhren wir diesen Versuch unter dem
Abzug durch.)

Naphthalin ist ein wichtiger Rohstoff zur Herstellung von Farbstoffen [§14].
AuBerdem wird es als Konservierungsmittel fiir Felle und Holz verwendet.

2. Anthracen. Anthracen, C;,H,,, ist ein aromatischer Kohlenwasserstoff mit
drei kondensierten Benzolringen:

ANV
6. H 3| = CuHio-
NN
Es ist zu etwa 0,5 bis 1,6% im Steinkohlenteer enthalten und wird aus der
letzten Fraktion der Teerdestillation, dem Amnthracendl, durch Abkiihlen ab-
geschieden.
Anthracen kristallisiert in farblosen Blittchen, die bei 216° C schmelzen. Es
ist unloslich in Wasser und 16st sich nur wenig in Athanol und Athoxyiithan.
Anthracen ist ein wichtiger Grundstoff fiir die Synthese von Farbstoffen
[§ 14] (z. B. von Alizarin und zahlreichen Indanthrenfarbstoffen).

§ 14 Organische Farbstoffe

1. Geschichtlicher Uberhlick. Schon im friihen Altertum verstand man es,
Textilien zu farben. Man verwendete hierfiir natiirliche organische Farbstoffe aus
dem Tier- und Pflanzenreich. Zu diesen Farbstoffen gehtren zum Beispiel der aus
den Blattern tropischer Pflanzen (Indigofera tinctoria und Indigo lygtostachia)
stammende natiirliche Indigo, das Krapprot (Alizarin), das aus der Krappwurzel
gewonnen wurde, Farbstoffe aus farbigen Holzern (Blau-, Gelb-, Rotholz) und
verschiedene Flechtenfarbstoffe (Lackmus, Orseille). Aus dem Tierreich stammen
die scharlachrote Cochenille (aus mehreren Schildlausarten hergestellt) und der
Purpur, der aus der Purpurschnecke gewonnen wurde.

Bis in die Mitte des 19. Jahrhunderts hinein war man fiir die Firbung von
Textilien auf solche natiirlichen Farbstoffe angewiesen, dann aber wurden diese
durch die synthetischen Farbstoffe zunehmend verdringt. Die natiirlichen
Farbstoffe haben heute fiir die Textilfirberei keine Bedeutung mehr.
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Die Grundlage fiir die Erzeugung synthe-
tischer Farbstoffe war die Synthese des
Anilins (Aminobenzol) durch Sinin [§ 12 (3)]
und die Erforschung dieser Verbindung durch
A. W. Hofmann!) (Abb. 62) 1843 bis 1845.

Der erste synthetische Farbstoff wurde
1856 von dem achtzehnjihrigen englischen
Studenten William Henry Perkin hergestellt.
Dieser wollte aus Anilin synthetisch Chinin
gewinnen, erhielt aber bei seinen Versuchen
kein Chinin, sondern einen violetten Farbstoff
(Mauvein). 1859 gelang dem Franzosen Ver-
guin in Lyon die Herstellung des kirschroten
Fuchsins. Die Zahl der Entdeckungen syn-
thetischer Farbstoffe nahm zu, besonders als
man mit Hilfe der Strukturtheorie [§ 10] das
Problem wissenschaftlich bearbeiten konnte.
1883 gelang Adolf von Baeyer die Struktur-
aufkldrung und die erste Synthese des Indi-
gos. Sein Verfahren war aber industriell noch ~ Abb. 62 August Wilhelm Hofmann
nicht durchfithrbar. Erst auf Grund der
Arbeiten von Heumann (1890) gelang nach Uberwindung technischer Schwierig-
keiten um die Jahrhundertwende die praktische Durchfiihrung der Indigo-
synthese im groBtechnischen Verfahren. 1893 entdeckte man die besonders
waschechten Schwefelfarbstoffe. Seit 1901 kennt man die Indanthrenfarbstoffe.

Die Erzeugung synthetischer Farbstoffe hat in dieser Zeit zur Entstehung
einer groBen chemischen Industrie wesentlich beigetragen.

Die groBe Bedeutung, die die Farbstoffsynthesen fiir den Fortschritt der
Menschheit besitzen, veranlaBte Friedrich Engels, als Beispiel fiir die Erkenn-
barkeit der Welt und ihrer GesetzmiBigkeiten, eine Farbstoffsynthese anzu-
fithren. Er schreibt in seiner Kritik an der These Kants von der Unerkennbarkeit
der Welt und den unerkennbaren ,,Dingen an sich*“: ,,Die im pflanzlichen und
tierischen Korper erzeugten chemischen Stoffe blieben solche ,Dinge an sich,
bis die organische Chemie sie einen nach dem anderen darzustellen anfing; damit
wurde das ,Ding an sich‘ ein Ding fiir uns, wie z. B. der Farbstoff des Krapps, das
Alizarin, das wir nicht mehr auf dem Felde in den Krappwurzeln wachsen lassen,
sondern aus Kohlenteer weit wohlfeiler und einfacher herstellen2).

2. Konstitution und Farbe. Mit der Erforschung von Farbstoffsynthesen in
der zweiten Hilfte des vorigen Jahrhunderts begann man auch die Zusammen-

1) August Wilhelm Hofmann (1818 bis 1892) war ein Schiiler Liebigs. Nachdem
er von 1845 bis 1864 am College of Chemistry in London einen Lehrstuhl innehatte,
erhielt er 1864 zunichst in Bonn, ab 1865 in Berlin eine Professur fiir Chemie. Seine
umfassenden Arbeiten, vor allem die iiber Amine, das Anilin und seine Derivate
sowie iiber das Rosanilin und dessen Abkémmlinge, waren von grundlegender Be-
deutung fiir die Entwicklung der organischen Chemie, insbesondere fiir die Ent-
};vicklung von Farbstoffen aus Destillationsprodukten des Steinkohlenteers (,,Z'eer-

farben').

2) Friedrich Engels: Ludwig Feuerbach und der Ausgang der klassischen deut-
schen Philosophie. Berlin: Dietz Verlag 1946, S. 18.
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hinge zwischen Farbigkeit (d. h. Lichtabsorption) und Konstitution organischer
Verbindungen zu studieren. Diese Forschungsarbeiten, die noch nicht abge-
schlossen sind, haben zu aufschluBireichen Einzelergebnissen gefiihrt, von denen
einige erldutert werden sollen.

Die Farbigkeit organischer Verbindungen wird durch bestimmte Atomgruppen
(Chromophore) bewirkt, die ungesittigt sind und Licht bestimmter Frequenzen
absorbieren. Solche Chromophore sind zum Beispiel —N=N—, =C=N—,
—N=0, =C=0 und =C=C=. Enthilt eine organische Verbindung solche
Gruppen, so wird sie als Chromogen bezeichnet. Ein Chromogen muf noch nicht
unbedingt farbig sein. Wir kennen Verbindungen, die zwar Chromophore ent-
halten, also Chromogene sind, aber doch farblos erscheinen, zum Beispiel
Benzol:

Genaue Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daB solche Stoffe auch Licht ab-
sorbieren, aber nur im ultravioletten Teil des Spektrums. In dem MaBe, wie die
Zahl der ungesittigten Stellen im Molekiil gréBer wird, riickt der Absorptions-
bereich in das Gebiet der lingeren (sichtbaren) Wellen (etwa 400 bis 760 myu), das
heiBt, die Verbindung ist farbig. Man kénnte also einen Farbstoff herstellen, in-
dem man in das Molekiil einer Verbindung so viel Doppelbindungen einfiihrt, bis
die Verbindung farbig erscheint.

Fiir die industriellen Farbstoffsynthesen ist dieses Verfahren im allgemeinen
zu kompliziert. Man fiihrt deshalb meist farbverstirkende Gruppen (Auxo-
chrome?)) in das Molekiil eines Chromogens ein, von denen die Hydroxyl- und die
Aminogruppe am wichtigsten sind. Durch Auxochrome kann ein farbloses
Chromogen farbig werden, ein farbiges wird seinen Farbton &ndern.

Man kann jedoch nicht mit jeder farbigen Verbindung firben, und nicht jede
firbende Verbindung ist auch ein in der Praxis verwendbarer Farbstoff. Farb-
stoffe diirfen weder durch Licht- noch durch Wascheinwirkung ihren Farbton
dndern, das heilt, sie miissen lichtecht und waschecht sein.

Fiir die Farbepraxis ist es hiufig notwendig, der Verbindung Salzcharakter zu
verleihen, das heilt, sie in den ionoiden Zustand iiberzufithren. Dadurch erhilt
man besonders farbkriftige Stoffe [vgl. Rosanilin, Abschnitt 4].

3. Einteilung der Farbstoffe. Die Wissenschaftler untergliedern die groBe
Zahl der organischen Farbstoffe nach der chemischen Zusammensetzung. In
der Firberei teilt man die Farbstoffe dagegen nach den Gesichtspunkten ihrer
Verwendung ein. Diese Einteilung beriicksichtigt zum Beispiel das Verhalten
der Farbstoffe gegeniiber bestimmten Gespinstfasern oder die Methode, mit der
die Farbstoffe auf Fasern aufgebracht und fixiert werden.

Wir werden im folgenden die wissenschaftliche Systematik anwenden und
Vertreter der vier groBen Farbstoffgruppen (Triphenylmethan-, Azo-, Anthra-

1) Auxochrom bedeutet Farbhelfer, von auxilium (lat.) = Hilfe.
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chinon- und Indigofarbstoffe) besprechen. Die angefiihrten sind aber nur ein
kleiner Teil einer groBen Zahl organischer Farbstoffgruppen.

4. Triphenylmethanfarbstoffe. Die Gruppe der Triphenylmethanfarbstoffe
wird vom Triphenylmethan, einer farblosen, kristallinen Verbindung, ab-
geleitet und gliedert sich in die Rosanilin- und die Phthaleinfarbstoffe.

0

N CeH

O( = anlon,

7 (II—\_ = C\ sHs

H CeHs
Triphenylmethan

a) Rosanilinfarbstoffe. Durch Oxydation eines Gemisches von Aminobenzol,
2-Aminotoluol CgH,(CH;)NH, (o-Toluidin) und 4-Aminotoluol (p-Toluidin) ent-
steht Rosanilin. Wirkt auf Rosanilin Salzsiure ein, so erhiilt man den Farbstoff
Fuchsin:

</ \. OH SN +
s N—N) N +HCl =R AN W e
¢ —NH: — 5 o= —NH,|Cl—
/——\// H,0 Neag
HgN—\ > H.N—
— |
CHs CHs
Rosanilin (farblos) Fuchsin (farbt intensiv rot)

Fuchsin bildet Kristalle, die griinlich glinzen und sich in Wasser mit tief
kirschroter Farbe 16sen. Wir haben diesen Farbstoff bei der Herstellung von
Schiffs Reagenz (fuchsinschweflige Séure, [11 IL; §15]) verwendet. Fuchsin
fiirbt tierische Fasern (Wolle, Naturseide) mit einem leuchtenden Farbton an.

Ein weiterer Farbstoff der Rosanilingruppe ist das Malachitgriin, das aus
Benzaldehyd und Dimethylaminobenzol (Dimethylanilin) C¢Hj - N(CH,), her-
gestellt wird:

oH, - N(CHa)z
CeH; - CHO 4+ 2CH; - N(CH,;); — CgH;-CH
_ “\CJH, - N(CHy);
Benzaldehyd + Dimethylaminobenzol Leukomalachitgriin
Oxydiert man Leukomalachitgriin in saurer Losung mit Blei(IV)-oxyd, so er-
hilt man den Farbstoff Malachitgriin:

oo O

HsC / CH,
7
@
N

Malachitgrin

Er bildet dhnlich wie Fuchsin metallisch glinzende Kristalle.
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Versuch 93: In einem Reagenzglas werden 6 Tropfen Benzaldehyd mit
12 Tropfen Dimethylaminobenzolund einem erbsengroBen Stiick wassexr-
freiem Zinkchlorid gemischt. Dann erwérmen wir 5 bis 10 min vorsichtig,
bis die Masse briunlich wird. Darauf lassen wir abkiihlen. Der nunmehr steif-
gewordenen Masse werden etwa 5 cm?® Wasser (mit 4 bis 5 Tropfen Salzsidure

duert)und eine M pitze Blei(IV)-oxyd zugesetzt; dann wird einige
Zeit geschiittelt. Hierauf wird das Reaktionsgemisch etwa 10 min stehen-
gelassen und anschlieBend filtriert. Sieht das Filtrat nicht griin, sondern gelb
aus, so war der Salzsdurezusatz zu reichlich. In diesem Fall wird ein Filtrier-
papier mit einigen Tropfen des Filtrats befeuchtet und dieses iiber eine ge-
6ffnete Ammoniakflasche gehalten. Die Ammoniakdémpfe neutralisieren die
iiberschiissige Séure; der Farbton schlagt nach Griin um.

b) Phthaleinfarbstoffe. Die Phthaleinfarbstoffe entstehen durch Kondensation
aus Phthalséureanhydrid und Phenolen. Der einfachste Vertreter ist der Indikator-
farbstoff Phenolphthalein :

OH
OH e
N_co /_< N
7 N/ Erhitzen v
| + = Hrchitzon C
—H,0
o " |
4 CO0—0 /
OH . “0H
Phthalsdure- Phenol Phenolphthalein
anhydrid

Phenolphthalein ist eine farblose feste Verbindung, die unléslich in Wasser,
aber gut 16slich in Methanol oder Athanol ist. Phenolphthalein ist kein Textilfarb-
stoff, besitzt aber Bedeutung als Indikator. Durch Zugabe von Natronlauge (oder
anderen Alkalien) bildet sich ein wasserlésliches, rotes Salz:

o go
§ Y
+ NaOH g
SENEOR, Y
O_C ¥ HC Q_C
. 7
C0—0 COONa
NoH oH

Auch das Fluorescein gehort zu den Phthaleinfarbstoffen. Es entsteht durch Er-
hitzen von Phthalsiureanhydrid mit 1, 3-Dihydroxybenzol ( Resorcin) auf etwa 180 °C.
Fluorescein ist ein braunroter, fester Stoff, der in Spuren in verdiinnten alkalischen
Losungen eine intensive gelbgriine Fluorescenz hervorruft.

Lést man Fluorescein in Athansiure (Eisessig) und 1a8t denn Brom einwirken,
so entsteht Tetrabromfluorescein, dessen Natriumsalz (Eosin) der Farbstoff der
roten T(ilnte ist. Eosin wird auch zum Féarben von Wolle, Naturseide und Baumwolle
verwendet.

5. Azofarbstoffe. Die Azofarbstoffe sind dadurch gekennzeichnet, daB sie die
Azogruppe —N=N— als Chromophor enthalten. Azofarben werden durch Di-
azotierung primérer aromatischer Amine und Kupplung der entstandenen Di-
azoniumsalze mit aromatischen Aminen und Phenolen hergestellt [§ 12 (6)].

In den Farbenfabriken werden nicht nur Monoaminoverbindungen (z. B.
Aminobenzol), sondern auch primire aromatische Diamine als Ausgangsstoffe
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benutzt. Eine wichtige Verbindung dieser Art ist das Benzidin (4,4’ -Diamino-

diphenyl) -
<

das nach Behandlung mit salpetriger Saure (Tetrazotierung) zu Disazofarbstoffen
gekuppelt wird: '
R,:-N =N.CH, CH,-N = N.R,.

Die Benzidinfarbstoffe sind wichtige Farbstoffe zum Firben von Baumwolle
und anderen Cellulosefasern. '

Zu den Azofarbstoffen gehéren unter anderem auch die Naphthol-AS-Entwick-
lungsfarbstoffel), die hervorragend wasch- und lichtecht sind. Sie werden zum Bei-
spiel zur Firbung der Gewebe fiir rote Bettinlette und rotes Fahnentuch verwen-
det. Auch gelbe, griine, blaue, braune und schwarze Firbungen lassen sich mit
Hilfe der Naphthol-AS-Farbstoffe herstellen.

6. Anthrachinonfarbstoffe. Der Grundkérper der Anthrachinonfarbstoffe, das
Anthrachinon, wird aus Anthracen durch Oxydation hergestellt:

(0]

Il
/\)/\ A\ NN\
U #s0 — (X J+5e-
NN VNV

(0]
Anthracen Anthrachinon
(farblos) (schwach gelb)

Die Oxydation erfolgt entweder mittels eines Gemisches von Kaliumdichromat
und Schwefelsiure oder auf katalytischem Wege mit Luftsauerstoff.

Der ilteste Anthrachinonfarbstoff ist das in der Krappwurzel vorkommende
Alizarin (1,2-Dihydroxyanthrachinon):

(1? OH
(\/\1/ K OH
AN
II
(0]
Das industriell gewonnene Produkt ist ein lehmgelber Stoff, der mit Metall-
beizen verschieden gefirbte Farblacke bildet.
Besonders echte Firbungen ergeben die Anthrachinon-Kiipenfarbstoffe. Die
ersten Verbindungen dieser Gruppe wurden bereits 1901 durch deutsche Che-
miker entdeckt.

Ein wichtiger Vertreter der Anthrachinon-Kiipenfarbstoffe ist das Indanthren,
das spiiter einer Klasse von Echtfarben den Namen gab.

1) Als Entwicklungsfarbstoffe bezeichnet man Farbstoffe, die erst auf der Faser
erzeugt werden. Zur Herstellung von Naphthol-AS-Firbungen wird das Faser-
material mit Naphthollssung getrinkt und dann in ein Bad eingebracht, das ein
Diazoniumsalz enthilt; durch Kupplung entsteht ein Azofarbstoif.

8 [03907-5]
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Anthrachinon-Kiipenfarbstoffe werden in betrichtlicher Zahl und mit sehr
guten Eigenschaften (licht-, wasch-, wetter-, schweiB-, biigel-, koch-, bleich-
echt usw.) hergestellt.

Die Bezeichnung ,,Indanthrenfarbstoffe wurde spéter auch auf andere be-
sonders echte Kiipenfarbstoffe ausgedehnt, selbst wenn diese keine Anthrachinon-
abkommlinge sind.

7. Indigo und indigoide Farbstoffe. Indigo ist ein Farbstoff, der bereits seit
Jahrtausenden zur Blauférbung von Stoffen angewandt wird. Er ist ein Kiipen-
farbstoff, dessen chemische Zusammensetzung durch die folgende Strukturformel
charakterisiert wird:

(o] H
Il

| o\ JNE
AN 7 I\\/\ der and. / N X
I =C [ oe::hrlilebeerns CoHa c=C CoHl -
NN, N\ s /

AN
| I N Neo”
H o
Die industrielle Synthese wird zum Beispiel durch das folgende Schema wieder-
gegeben :
Steinkohlenteer
Destillation
Nitrierung (+ HNO; + H,S0,)
Reduktion (+ Fe + HCI)

Kond ti (mit Chloréatt dure
Cl-CH, - COOH)

Benzol CgHg
Nitrobenzol C¢Hy - NO,
Aminobenzol C¢H; - NH,

Phenylamino-éthanséure
C¢Hy - NH - CH, - COOH

co Schmelze (mit Natriumamid NaNH,)
Indoxyl CgH, CH,
X Oxydation (mit Luft)
CO\ /NH\ xydation (mit Lu
Indigo C¢H, C=C CeHy
~g”  Nco”

Indigo ist ein wasserunléslicher Stoff. Die im Laboratorium héufig verwendete
»Indigolosung‘ ist eine waBrige Losung von Indigodisulfonsiure; diese Verbindung
kann aber wegen ihrer schlechten Lichtechtheit nicht zum Fiarben von Textilien
verwendet werden.

Ersetzt man im Indigomolekiil Wasserstoffatome der Benzolringe durch Halo-

. gene, so erhilt man Farbstoffe mit guten Eigenschaften und schénen Farbténen.

Substituiert man im Indigo die beiden NH-Gruppen durch Schwefelatome, so

erhalt man das Thioindigo:

P08 pd S\
P ™ o
C\.\H. /C=C CgHy Thioindigo
Ng/ Neo”

Thioindigo war der erste rote Kiipenfarbstoff.

V
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Wir haben in den vorhergehenden Abschnitten einige Vertreter der wichtig-
sten Farbstoffklassen kennengelernt. Wir werden nun sehen, wie man die Farb-
stoffe zum Firben der Fasern verwendet.

8. Die textile Fiirberei. Die Textilfasern werden nach verschiedenen Methoden
gefirbt. Die Anwendung eines bestimmten Verfahrens richtet sich vor allem
nach der Art des Fasermaterials (z. B. Cellulose, Eiweil) sowie nach der
Natur des Farbstoffs.

Schafwolle, Naturseide und andere verwandte Fasern reagieren als Eiweil3-
stoffe amphoter. Sie kénnen daher sowohl basische Farbstoffe (enthalten Amino-
gruppen) als auch saure (enthalten phenolische Hydroxylgruppen beziehungs-
weise Sulfonsiuregruppen) chemisch binden. Beim Firben von Baumwolle,
Leinen, Viscosekunstfasern und anderen Cellulosefasern werden die Farbstoffe
vom Fasermaterial nicht chemisch gebunden, sondern durch zwischenmoleku-
lare Krifte festgehalten. Nach der sub g Firbemethode behandelt man
zum Beispiel Baumwolle mit einer heiBen (meist siedenden) wiiBrigen Farb-
stofflésung, der Salze (Natriumchlorid, Natriumsulfat) und andere Stoffe zu-
gesetzt sind.

Beim Férben mit Kiipenfarbstoffen wird der unldsliche Farbstoff im alkali-
schen Firbebad (Kiipe) reduziert und in eine 18sliche Verbindung iibergefiihrt.
Mit dieser Losung werd®h die Fasern getrinkt; durch Oxydation mit Luftsauer-
stoff entsteht auf der Faser wieder der wasserunlosliche Farbstoff.

Eine dritte, wichtige Firbemethode besteht darin, daB man auf die Faser
(vor allem Cellulosefasern) eine Beize auftrigt, die sowohl mit der Faser als auch
mit dem Farbstoff eine feste Verbindung eingeht. Man 1iBt auf die Faser eine
Losung von Salzen schwacher Basen (z. B. Aluminiumacetat, Aluminiumsulfat,
Eisen- und Chromsalze) einwirken und behandelt anschlieBend das Fasergut
mit iiberhitztem Wasserdampf. Die Salze werden hydrolytisch gespalten und als
basische Verbindungen auf der Faser fixiert. Man firbt dann mit Farbstoffen,
die mit der Beize unlosliche Komplexsalze bilden. Auf der Faser entstehen auBer-
ordentlich bestindige Farblacke.

Besonders echte Farbungen erzielt man, wenn die endgiiltigen Farbstoffe
unmittelbar auf der Faser erzeugt werden (Entwicklungsfarbstoffe [§ 14 (5)]).

Zusammenfassung:

Die Erzeugung synthetischer organischer Farbstoffe begann vor etwa hun-
dert Jahren. Die natiirlichen Farbstoffe (Indigo, Krapprot, Cochenille, Pur-
pur) haben fiir die textile Firberei keine Bedeutung mehr.

Wichtig fiir die Entwicklung neuer Farbstoffe sind die Zusammenhiinge
zwischen Farbe und Konstitution (Chromophor, Chromogen, Auxochrom,
Salzbildung bzw. ionoider Zustand usw.).

In der wissenschaftlichen Systematik werden die Farbstoife nach den
Grundverbindungen klassifiziert. Wir haben Triphenylmethan- (Rosanilin-
und Phthaleinfarbstoffe), Azo-, Anthrachinon- und indigoide Farbstoife
kennengelernt.

Die praktische Einteilung der Farbstoffe erfolgt nach der Verwendbarkeit
zum Fiirben der verschiedenen Faserarten und nach den verschiedenen Fi-
xierungsverfahren,
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Organische Werkstoffe

§ 156 Kautschuk

1. Natiirlicher Kautschuk. a) Konstitution des natiirlichen Kautschuks. Der
in der Natur vorkommende Kautschuk!) (Naturkautschuk) ist ein hochmoleku-
larer Stoff, der in feiner Verteilung (Emulsion) im Milchsaft verschiedener
(meist tropischer) Gewiichse vorkommt, zum Beispiel im Milchsaft des Kau-
tschukbaumes (hevea brasiliensis). Der Grundkérper des Naturkautschuks ist
das Methylbutadien (Isopren) von der Zusammensetzung C;H; und der
Struktur CH, = C—CH = CH,. Die Isoprenmolekiile sind im Kautschukmole-

|
CH,
kiil kettenformig miteinander verkniipft:

CH, (I)H, CH,
| | .
-+ CH,—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,—CH,—C = CH—CH, - . -

Kautschuk ist keine einheitliche Verbindung mit gleichbleibendem Polymeri-
sationsgrad, sondern (éhnlich wie Stérke [§5] und Cellulose [§ 6]) ein Gemisch
verschieden langer Molekiilketten. Die Frage nach der GréBe dieser Ketten 1486
sich nur ungefihr beantworten. Man hat Werte fiir das Molekulargewicht des
Kautschuks ermittelt, die zwischen 70000 und 340000 schwanken. Ein Molekiil
des Naturkautschuks besteht etwa aus 1000 bis 5000 Methylbutadienmolekiilen.

b) Gewr g des Naturkautschuks. Der Naturkautschuk wird aus der Kau-
tschukmilch (Latex) durch Gerinnung (Koagulation) erhalten. Urspriinglich
gewann man die Kautschukmilch ausschlieBlich durch Anritzen der Rinde des
im Urwaldgebiet des Amazonasstromes wild wachsenden Kautschukbaumes
(Abb. 63). Gegen Ende des 19. Jahrhunderts legte man in anderen tropischen
Regengebieten grofie Kautschukplantagen an, deren Produktion stindig stieg
und die von Wildkautschuk bald wesentlich iibertraf.

Seit einigen Jahren wird in der Sowjetunion Kautschuk aus bestimmten
Léwenzahnarten gewonnen. So speichert Tarazacum kok-saghys den Kautschuk

1) Der Name entspricht den indianischen Wértern kau-utschu = flieBendes
Holz oder cahutchu (caa = Holz, o-chu = rinnen, Trinen) = rinnendes, trinendes
Holz.
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in den Wurzeln und liefert etwa
150 bis 200 kg reinen Kautschuk
je Hektar.

c) Eigenschaften und Verarbei-
tung des Kautschuks. Kautschuk
ist ein Stoff von besonders hoher
Elastizitit, der in der Kilte hart
und spride, in der Wirme jedoch
plastisch wird. Bei héherer Tem-
peratur bildet er eine weiche,
klebrige Masse, die schlieBlich
unter  Zersetzung  schmilzt.
Auflerdem verliert der reine
Kautschuk durch Einwirkung
von Luftsauerstoff seine Elasti-
zitit. Durch diese Eigenschaften
wird die Verwendung des Kau-
tschuks stark eingeschriinkt.

Vermischt man Kautschuk
mit Schwefel und erhitzt das
Gemisch auf etwa 130°C, so er-
hilt man eine neue Verbindung,
die nicht mehr die nachteiligen
Eigenschaften (Temperatur- und
Sauerstoffempfindlichkeit) des
reinen Kautschuks hat; sic ist
erheblich elastischer, aber nicht  Abb. 63 Anzapfen eines Kautschukbaumes in
mehr verformbar. Durch die einer Kautschukplantage
Schwefelbehandlung  entsteht
der wertvolle Gummi. Im Gummi sind die langen Kautschukmolekiile durch
Schwefelatome briickenartig miteinander verkniipft, wobei'die Doppelbindungen
aufgerichtet wurden:

| |
CH; 8§ CH; 8

N CHZ—C,vCH— CHy——CHyC—CH—CHg .-«
CH; S CH; S

| |

<o+ CH;—C—CH—CH;—CHy C—CH—CH; ...

S S

| I
Aus der strukturellen Anordnung der Atome geht hervor, daB die langen
Kautschukmolekiile nicht mehr beliebig verschoben werden kénnen; der vulka-
nisierte Kautschuk ist also nicht mehr plastisch. In dem Mafie wie die Ver-
netzung zunimmt, also die Zahl der Schwefelbriicken groBer wird, sinkt auch
die Elastizitit, dagegen nehmen Festigkeit und Bestindigkeit zu.
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Setzt man dem Kautschuk vor der Vulkanisation bis 5% Schwefel zu, so erhiilt
man Weichgummi, enthilt er 15 bis 309 Schwefel, nennt man ihn Hartgummi.

Zur Vulkanisation von Kautschuk werden zwei Verfahren angewandt, die
Heif3- und die Kaltvulkanisation.

Zur Heifvulkawisation erwirmt man den Rohkautschuk bis er weich wird und
mischt ihn durch Kneten mit Schwefel und versehiedenen Zusatzstoffen (z. B. Vul-
kanisationsbeschleunigern, Weichmachern, qualit ssernden Fiills
sruB (1111
mitteln, Farbstoffen).

Die beigemengten Ka-
talysatoren  erméglichen
die Vulkanisation beinicht
zu hohen Temper
dadurch werden die
schaften der Gummiwaren
verbessert.  Die  durch-
geknetete  warme  Masse
d durch Pressen oder
Spritzen geformt und in
luftdicht  verschlossenen
Kesseln (Abb. 64) auf etwa
)°C erhitzt. Die Vul-
wisationszeiten richten
sich nach der Dicke und
dem Schwefelgehalt der
Erzeugnisse.

Die Kaltvulkanisa-
tion wird nur bei diinn-
wandigen  Gummiwaren
Abb. 64 Vulkanisierpresse fiir Transportbinder aus (Handschuhe, Fingerlinge

Gummi usw.) angewendet. Man

taucht die vorgeformten

Waren einige Minuten in eine Losung, die aus 59 Dischwefeldichlorid (Chlor-

schwefel, 8,Cl,) und 95% Kohlenstoffdisulfid (CS,) besteht. Auch diese Vulkani-
sation wird durch Katalysatoren beschleunigt.

Altgummi kann aufgearbeitet (regeneriert )
werden. Dazu wird er maschinell zerkleinert.
Dann werden durch verschiedene Zusiitze
die vernetzten Molekiile bei erh6hter Tempe-
ratur aufgespalten. Man erhilt schlieBlich
ein Produkt, das zwar nicht die Plastizitit
des frischen Rohkautschuks besitzt, das aber
diesem als Fiillmittel zugesetzt werden kann.

9

yuthetischer Kautsehuk. Die Versuche,
Kautschuk synthetisch herzustellen, wurden
bereits in der zweiten Hiilfte des vorigen Jahr-
hunderts begonnen, fiihrten aber erst im
dritten Jahrzehnt unseres Jahrhunderts zu
industriell anwendbaren, wirtschaftlichen
Verfahren. Die technische Entwicklung be-
gannin Deutschland mit den Arbeiten F. Hof-
manns (Abb. 65) und in der Sowjetunion
mit den Untersuchungen S. W. Lebedews Abb. 65 F. Hofmann
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(vgl. 8.122). Das gesamte Verfahren, das man als Bunasynthese bezeichnet,
wird entscheidend von den jeweils vorhandenen Rohstoffen bestimmt (Kohle,
Kartoffeln, Erdol).

Wir behandeln zunichst die Bunasynthese, wie sie in Deutschland durch-
gefithrt wird, und geben dann einen Uberblick iiber die Produktion synthetischen
Kautschuks in der So-
wjetunion.

a) Die Bunasynthese
in Deutschland. Die wich-
tigsten Ausgangsstoffe fiir
die deutsche Bunasyn-
these sind Butadien,
Styrol und Propen-
nitril.

Butadien wird nach
dem Vierstufenverfahren
hergestellt. In der ersten
Stufe wird Wasser ka-
talytisch ~an  Athin
[11 II; §6] angelagert.
Man erhilt Athanal & s
[111I; §15], das in der Abb. 66 Butadienofen
zweiten Stufe des Ver- 1 djesen Apparaten wird aus dem Butandiol(1,3) ka-
fahrens in schwach alka- talytisch Wasser abgespalten. Es entsteht Butadien.
lischer Losung dimerisiert
und dabei in 3-Hydroxy-butanal-(1) (4ldol) iibergeht. In der dritten Stufe
wird Aldol hydriert. Es entsteht Butandiol-(1,3), das in der letzten Stufe der
Butadiensynthese durch katalytische Wasserabspaltung in Butadien iiber-
gefithrt wird (Abb. 66).

Wir fassen das Verfahren in dem folgenden Schema zusammen:

(aC, — CH = CH *Euabystor, o . (HO — CH, - CH(OH) - CH,-CHO

Calcium- Athin Athanal 3-Hydroxy-butanal-(1)
carbid .
—— CH, - CH(OH) - CH, - CH,OH +Ratalysator | o, — CH—CH = CH,.
Butandiol-(1,3) Butadien

Nach dem Verfahren des deutschen Chemikers Reppe kann man an Athin
zwei Molekiile Methanal anlagern. Es entsteht Butin-(2)-diol-(1,4), das
durch” Hydrierung in Butandiol-(1.4) iibergeht, aus dem durch Wasser-
abspaltung Butadien hergestellt wird. Die wichtigsten Schritte dieses Ver-
fahrens werden durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben:

CH,0 + CH=CH + CH,0 — HO—CH,—C = C—CH,—OH,

Methanal Athin Methanal Butin-(2)-diol-(1,4)

HOCH,—C = C—CH,0H + 2H, — HOCH,—CH,—CH,—CH,O0H,
Butandiol-(1,4)

HOCH,—CH,—CH,—CH,0H — CH, = CH—CH = CH, + 2H,0.
Butadien-(1,3)
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Styrol, ein weiterer Ausgangsstoff fiir die Bunasynthese, wird aus Athylbenzol
durch Dehydrierung gewonnen (Abb. 67). Athylbenzol entsteht durch Anlagerung
von Athen an Benzol:

CgHy + CH,=CH, —> C4H,—CH,—CH,,
Benzol Athen Athylbenzol

CsHy—CH,—CH, Xatalysator | ¢ gy . ¢H = CH, + H,.
Styrol

Styrol ist also eine aromatische Verbindung mit ungesittigter Seitenkette.
.. Propennitril wird durch Anlagerung von Cyanwasserstoff (Blausdure) an
Athin hergestellt.

CH=CH + HCN —— CH,=CH—CN.
Athin Cyan- Propennitril (Acrylnitril)
wasserstoff

Bei der Bunasynthese
gingmanzunéchstnurvon
Butadien-(1,3) aus, das
mit Hilfe von Natrium zu
Buna (daher die Bezeich-
nung Butadien—Natrium)
polymerisiert wurde.
Nach dieser Methode
entstanden die Zahlen-
buna. Diese Bunaarten
sind Polybutadiene und
unterscheiden sich durch
ein verschieden hohes Mo-
lekulargewicht. (Buna 32
Molekulargewicht 32000,

Abb. 67 Styrolkontaktéfen Buna 85 Molekularge-
Das Athylbenzol wird in diesen Ofen katalytisch zum  wicht 85000 und Buna
Styrol dehydriert. 115  Molekulargewicht

115000). Da das Natrium
als Polymerisationskatalysator auBer der 1,4- auch die 1,2-Addition férdert,
enthalten diese Bunaarten einen betriichtlichen Anteil stark verzweigter Ketten,
welche die Verarbeitung sehr erschweren.

Polymerisiert man jedoch mit Peroxyden als Katalysator, so erhilt man
Produkte, die fast nur unverzweigte Molekiile enthalten.

Fiir die Qualititsverbesserung des synthetischen Kautschuks war die Ent-
deckung besonders wichtig, dall Mischpolymerisate weit bessere mechanische
Eigenschaften besitzen als die einfachen Polybutadiene.

Als besonders giinstig erwiesen sich Produite, die man durch Polymerisation
von Mischungen aus Butadien und Styrol oder aus Butadien und Propennitril
erhielt. Nach dieser Methode entstanden die Buchstabenbunasorten (z. B. S, SS,
SR) und die Perbunane.
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Die Buna S-Marken sind Mischpolymerisate aus Butadien und Styrol. Wenn
die Molekiile beider Verbindungen etwa in gleicher Zahl miteinander reagieren,
50 entsteht ein Polymerisat mit folgender Struktur: .

(—CH,—CH = CH—CH,—CH—CH,—); .
|
CSHS

Wie aus der Formel ersichtlich ist, wird Styrol durch Aufrichtung seiner aktiven
Doppelbindung mit dem Butadienradikal verkniipft.

Perbunan erhilt man durch Mischpolymerisation von Butadien mit Propen-
nitril (Acrylnitril). Verwendet man dquimolekulare Mengen beider Stoffe, so
bildet sich folgende Verbindung:

(—CH,—CH = CH—¢H,—CH—CH,—);.
|
CN
Durch Anderung des Mengenverhiltnisses von Butadien und Styrol (beziehungs-
weise Butadien und Propennitril) erhdlt man verschiedene Bunasorten. So ent-
hilt zum Beispiel Buna S

etwa 25% Styrol und
Buna SS 45% Styrol.

Fiir die Herstellung der
Buchstabenbuna und Per-
bunane werden die Aus-
gangsstoffe in einer waf3-
rigen Scifenlésung oder in
einer Lésung von Alkyl-
sulfaten beziehungsweise
Alkylsulfonaten emulgiert
(Emulsionspolymerisation).
Als Katalysatoren dienen
Peroxyde  (Wasserstofi-
peroxyd, Perborate u. a.).
Ferner fiigt man der Lo-
sung ,, Reglers zu, das sind
Verbindungen, durch die
die Polymerisation recht-
zeitig unterbrochen wird.

Die Polymerisation
(Abb. 68) wird in beson-
deren Druckkesseln (Autoklaven) durchgefiihrt, die mit einem Rithrwerk versehen
sind. Diese Apparate kénnen zur genauen Einhaltung der Temperatur mit Dampf
beheizt und mit Wasser gekiihlt werden.

Das Endprodukt der Bunapolymerisation ist der Bunalatex (Kautschukmilch)
(Abb. 69), aus dem man mit Natriumchlorid und Athansiure den synthetischen
Kautschuk fallt. Die entstehenden Flocken werden zu einem Band aufgearbeitet
(Abb. 70); dieses wird getrocknet und zu Rollen aufgewickelt.

Abb. 68 Polymerisationsanlage fiir die Herstellung
von synthetischem Kautschuk

Die Produktion von synthetischem Kautschuk wurde in Deutschland be-
sonders gefordert, als die deutschen Imperialisten den zweiten Weltkrieg vor-
bereiteten. Der groBte deutsche Chemiekonzern, die ,,I. G. Farbenindustrie®,
errichtete in den Jahren 1935 bis 1937 bei Schkopau die Bunawerke, in denen bei
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Abb. 69 Dic ,,Bunaquelle*

Das Polymerisationsprodukt, der Bunalatex.
ist eine weille, milchige Emulsion.

Abb. 70 Aufarbeitungsanlage fiir den Bunalatex
Die ausgefillten Kautschukflocken werden zu cinem
Band verarbeitet.

Ausbruch des Krieges jihrlich
22000 t Kautschuk synthetisch
ugt wurden.

Nach dem Zusammenbruch des
Hitlerfaschismus und nachdem die
grofien Konzerne gemill dem Pots-
damer Abkommen in der damaligen
sowjetischen Besatzungszone zer-
schlagen waren, wurden die Buna-
werke ein Betrieb der sowjetischen
..Staatlichen  Aktiengesellschaft
Kautschuk**. Thre Produktiondient
seitdem uneingeschrinkt dem Auf-
bau der Friedenswirtschaft. Unter
der sowjetischen Leitung steigerten
die Werktiitigen der Bunawerke
stiindig die Produktion. Als am
1. Januar 1954 der Betrieb in das
Eigentum des deutschen Volkes
iiberging, betrug die jihrliche Pro-
duktion an Buna ein Mehrfaches
der Produktion von 1939.

Dieser grofle volkseigene Be-
trieb gehort zu den wichtigsten
Werken der Deutschen Demo-
kratischen Republik.

b) Die Erzeugung von synthe-
tischem Kautschul in der Sowjet-
union. In der Periode der sozia-
listischen Industrialisie-
rung wurde den sowjeti-
schen Chemikern und In-
genieuren unter anderem
die Aufgabe gestellt, syn-
thetischenKautschuk her-
zustellen. In einem Preis
ausschreiben zur Ermitt-
lung des besten industriel-
len  Verfahrens errang
S.W. Lebedew (Abb.71)
mit seiner Arbeitsgruppe
den ersten Preis. Thm
war es gelungen, in einem
cinzigen Arbeitsgang .
Athanol, das aus der
Stiirke der Kartoffel ge-
wonnen wurde [§5 (6¢)],
in Butadien iiberzu-
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fithren:
2CH, - CH,0H X%, ¢y, — CH—CH = CH, - 2H,0 + H,.

Lebedews Werk fand durch die Verleihung des Leninordens die hochste An-
erkennung.

Im Jahre 1931, also sechs Jahre vor dem Beginn der deutschen Erzeugung,
nahm das erste groBe sowjetische Werk die Produktion von synthetischem Kau-
tschuk auf. der als Sowpren bezeichnet
wurde; im Jahre 1939 wurden bereits 50000 t
Sowpren hergestellt. Weitere Forschungs-
arbeiten fiihrten in der Sowjetunion auch
dazu, Ausgangsstoffe fiir die Bunasynthese
(z.B. Butan) aus Erdél zu gewinnen. Eine wei-
tere betrichtliche Erhéhung der Produktion
wardie Folge. Die stindige Steigerung der Pro-
duktion vonsynthetischem Kautschukist eine
grofle Aufgabe der sowjetischen Wirtschaft.

3. Die Verwendung von Kautschuk. Die
Hauptmenge des Kautschuks wird durch
Vulkanisation in Weich- oder Hartgummi
iibergefiihrt. Dabei entspricht Buna S am
meisten dem natiirlichen Kautschuk; das
synthetische Produkt ist aber abriebfester
als das Naturprodukt (wichtig z. B. fir die
Herstellung von Autoreifen). AuBlerdem ist
es bis 120° C hitzebestindig. Buna SS GF Abb. 71 S.W. Lebedew
ist weitgehend geruchfrei und wird zur Her-
stellung von Konservenringen, Flaschenverschlufringen und Schliuchen fiir die
Gérungsindustrie verwendet.

Perbunan ist besonders quellbestindig gegen O, Benzin und Fett. Deshalb
werden die aus Perbunan hergestellten Gummiwaren im Maschinenbau, ferner
fiir Treibriemen und Auto-
reifen(Abb.72)verwendet.

Hartqummi,sowohl aus
Naturkautschuk als auch
aus Buna, wird in Form
von Platten, Rohren und
Stangen hergestellt. Aus
Hartgummi stellt man

Akkumulatorenkisten,
Behiilterfiir die chemische
Industrie, Apparateteile,
Walzeniiberziige und Aus-
kleidungen von Gefilien
der verschiedensten Art
her.

Der Weichgummsi dient
in groflem Umfang zur Abb. 72 Vulkanisierkessel fiir Autoreifen
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Herstellung von Autoreifen (die Kraftfahrzeugindustrie verbraucht etwa 80 %
der gesamten Kautschukproduktion). Aus Weichgummi werden aber auch viele
Gebrauchsgegenstinde hergestellt (z. B. Badeartikel, Spielwaren, Bodenbelag,
Regenmintel, Schutzkleidung, chirurgische und sanitére Artikel, Faden fir
elastische Gewebe, Schliuche, Stofdampfer fiir Maschinen).

Zusammenfassung:
Naturkautschuk ist ein Polymerisat des ungesiittigten Kohlenwasserstoffs
Methylbutadien-(1,3) (Isopren (C;Hg)). Er wird aus dem Milchsaft (Latex)
des Xautschukbaumes gewonnen und durch Vulkanisation (Ausbildung
von Schwefelbriicken) zu Gummi umgewandelt.
An der Entwicklung technisch brauchbarer Kautschuksynthesen wird seit
Jahrzehnten gearbeitet. Die modernen Kunstkautschukarten sind entweder
Polymerisate von Butadien (Zahlenbuna) oder Mischpolymerisate aus Bu-
tadien und Styrol beziehungsweise Propennitril (Buchstabenbuna, Perbu-
nane).
Die Polymerisation mit Natrium liefert meist stark verzweigte Molekiile,
die Emulsionspolymerisation mit Peroxyden als Katalysatoren dagegen un-
verzweigte Verbindungen.
Butadien kann sowohl aus Athin als auch Butan oder Athanol hergestellt
werden; Styrol wird aus Benzol und Athen, Propennitril aus Xthin und
Cyanwasserstoff erzeugt.
Gummi wird sehr vielseitig verwendet. Der Hauptverbraucher ist die Kraft-
fahrzeugindustrie.

§ 16 Plaste

1. Allgemeines. Plaste (Polyplaste, Kunststoffe) sind makromolekulare
organisch-chemische Verbindungen, die synthetisch hergestellt werden. Sie
durchlaufen bei ihrer Verarbeitung mindestens einmal den plastischen Zustand.
Die modernen Polyplaste sind nicht etwa Ersatzstoffe fiir hochwertige Natur-
produkte. Sie sind neuartige Werkstoffe, die, wie wir noch erkennen werden, die
entsprechenden Naturprodukte in vielen Eigenschaften iibertreffen. Die Pro-
duktion an Polyplasten, die im Jahre 1951 1600000 t betrug, ibersteigt gegen-
wiirtig sogar die Erzeugung von Leichtmetallen.

Die Herstellung der Plaste erfolgt durch Polymerisation oder Kondensation
der Ausgangsstoffe.

Der Begriff Polymerisation ist uns bereits von der Umwandlung von Athen
zu Polythenen [111I; § 5] her bekannt; ferner von der Polymerisation von
Chlorithen (Vinylchlorid) zu Polyvinylchlorid [11 IT; § 5] und von der Her-
stellung von Buna (Polybutadien) aus Butadien-(1,3) [§ 15]. In jedem Fall ent-
halten die Ausgangsstoffe Mehrfachbindungen, die bei der Polymerisation auf-
gerichtet werden. Dadurch entstehen Radikale mit freien Valenzen; diese Radi-
kale werden iiber bestimmte Zwischenverbindungen zu hochmolekularen Poly-
plasten verkniipft.

Die Verkniipfungen verlaufen als Keitenreaktionen. Dabei werden zuniichst
einzelne Molekiile der Ausgangsstoffe aktiviert (Startreaktion), zam Beispiel :

CH,=CH, —> —CH,—CH,— .
Diese so entstandenen Radikale verbinden sich mit weiteren Molekiilen; dabei
bilden sich erneut Radikale:
—CH,—CH,— + CH, = CH, —» —CH,—CH,—CH,—CH,— .
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Durch die fortschreitende Anlagerung immer neuer Einzelmolekiile erhalt man

Makroradikale :
—(CH,—CH,—CH,—CH,— + - - —CH,—CH,;— .
Dieser Vorgang wird als Kettenwachstum bezeichnet.

Den AbschluB der Polymerisation bildet die Abbruchreaktion, bei der aus dem
Makroradikal ein Makromolekiil gebildet wird. Haufig wird dieser Vorgang durch
Platzwechsel eines Wasserstoffatoms verursacht :

T T T T T T i
—CH,—CHH—CH,—CH,— - -- —CH,—CHy—  Makroradikal
CH,=CH—CH;—CH,— - - —CH,—CH, Makromolekiil.

Werden bei der Vereinigung von einfachen Molekiilen zu hohermolekularen
Verbindungen auBer dem Hauptprodukt auch noch andere Stoffe (z. B. Wasser)
gebildet, so nennt man diese Reaktion eine Kondensation. Da es sich bei der Bil-
dung von Polyplasten durch Kondensation um die Verkniipfung sehr vieler
Molekiile handelt, spricht man hier meistens von Polykondensationen.

Diese Umsetzungen sind Gleichgewichtsreaktionen. Sie verlaufen nach dem
Massenwirkungsgesetz [10; § 29]. Daraus folgt, daB die Menge beziehungsweise
das Molekulargewicht des entstandenen Polyplastes groSer wird, wenn man das
bei den Umsetzungen entstehende Nebenprodukt (z. B. das Wasser) entfernt.
Wirken die Reaktionspartner in wiBriger Losung aufeinander, so kommen die
Polykondensationen, die Wasser als Nebenprodukt liefern, bald zum Stillstand.

Zwischen Polymerisations- und Kondensationsreaktionen bestehen grund-
legende Unterschiede. So entstehen zum Beispiel hochmolekulare Polymerisate
auch in wiBriger Losung, dagegen muB bei der Polykondensation das Wasser weit-
gehend entfernt werden ; dieser Umstand ist fiir die industrielle Herstellung von
hochmolekularen Kondensationsprodukten ungiinstig, dadas Wasserausden zéhen
Massen, die als Zwischenprodukte auftreten, nur schwierig zu entfernen ist.

Wir behandeln nun einige Polyplaste. Bei der groBen Zahl von Kunststoffen,
die von der chemischen Industrie erzeugt werden, miissen wir uns bei der Be-
sprechung nur auf wenige, wichtige Typen beschranken. Wir behandeln als erste
Gruppe die Phenoplaste.

2. Phenoplaste. Phenoplaste sind Kunststoffe, die durch Polykondensation
aus Phenolen [§ 11 (3)] beziehungsweise Phenolderivaten und Methanal gewonnen
werden.

Die Reaktionen werden entweder in saurer oder in alkalischer Losung durch-
gefithrt. Dabei entstehen Kunststoffe mit unterschiedlichen Eigenschaften. Be-
sonders wichtig fiir die Eigenschaften der Plaste ist das Mischungsverhéltnis der
Ausgangsstoffe. Ist zum Beispiel mehr Phenol als Methanal (HCHO) im
Reaktionsgemisch vorhanden so entstehen Plaste, die auch beim Erhitzen nicht
nachhirten, sondern schmelzbar und 1éslich bleiben. Sie heifien Novolacke und
bilden farblose bis braune Massen, die sich in Athanol, Propanon und verschie-
denen Estern losen. Sie werden in der Lackindustrie und als Ausgangsstoffe fiir
andere Plaste verwendet.

Ist Methanal (in Gegenwart alkalischer Katalysatoren) gegeniiber Phenol
im UberschuB, so erhélt man wirmeverinderliche, hiirtbare Phenoplaste.

Versuch 94: Zu 2 g Phenol (in einem Reagenzglas) werden 5 Tropfen konzen-

trierte Schwefelsiure und 3 cm® Formalin (30 bis 40%ig) gegeben und kraftig
durchgeschiittelt (Vorsicht vor Spritzern!). Das Glas mit diesem Gemisch
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stellen wir so lange in ein Becherglas mit siedendem Wasser, bis die Fliissig-
keit verdickt. Nun erhitzen wir iiber einer kleinen Flamme (Sparflamme!) vor-
sichtig weiter. Nach einiger Zeit hat sich ein festes ,,Phenolharz‘‘ gebildet.
Noch leichter als Phenol reagiert 1,3-Dihydroxybenzol (Resorcin) mit Me-
thanal :
Versuch 95: Wir lésen 2g Resorcin unter leichtem Erwirmen in 3 cm?®
Wasser, setzen dann 3 cm® Formalin (40%ig) und 2 Tropfen 10%ige
Natronlauge hinzu und stellen das Reagenzglas in ein Becherglas mit
siedendem Wasser. Es bildet sich eine feste rotbraune Masse, die in einigen
Tagen fast schwarz und sehr fest wird.

Bei der alkalischen Kondensation von Phenolen und Methanal unterscheidet
man drei Stufen. In der ersten Stufe wird 1 Molekiil Methanal an 1 Molekiil
Phenol angelagert. Dabei entsteht 1-Hydroxybenzylalkohol:

OH

) \—CH.0H
U

1-Hydroxybenzylalkohol

Im weiteren Verlauf der Reaktionen verbinden sich zundchst zwei Molekiile
Hydroxybenzylalkohol miteinander:

on oH oH on
l/ \l—CH OHTH ﬁcmon — l—CHz—@—CHgOH+ H0,
pV4 N N/

wobei ein Molekiil Wasser frei wird. Die Zwischenprodukte verbinden sich unter

weiterer Wasserabspaltung miteinander. Dabei treten Methylenbriicken —CH,—
nicht nur in o-Stellung zur Hydroxylgruppe,
sondern auch in p-Stellung auf:

//.,,/// /// ( {2 g
o N Ao
‘\—CH*{/

=
\\‘
& \\\\\\ Als Endprodukte der ersten Stufe erhilt man
Abb. 73 Pressen von Kunststoffen hochmolekulare Verbindungen, die Resole.
’ (schematisch) Sie sind zédhflissig oder fest, ferner sind sie
16slich und schmelzbar.

In der zweiten Stufe der Kondensation nimmt die Zahl der Methylenbriicken
—CH,— zwischen den Phenolmolekiilen zu. Es entstehen die Resitole, die bei
gewdhnlicher Temperatur fest und sprode sind. Resitole sind nicht 16slich; sie
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quellen in Propanon und Phenol auf, auBerdem sind sie warmbildsam (thermo-
plastisch).

In der dritten Stufe der Kondensation erhilt man schlieBlich die nicht quell-
fihigen, unléslichen und unschmelzbaren Resite.

Plaste, die durch Wirmeeinwirkung so gehirtet werden, daB sie un-
schmelzbar geworden sind, werden Duroplaste genannt. Duroplaste lassen
sich nach der Hirtung
nicht mehr erweichen.

Bei der industriellen
Gewinnung von Pheno-
plasten. die vielfach als
Bakelite bezeichnet wer-
den, stellt man zundchst
Resole her, die oft unter
Zusatz von Fillstoffen
(z. B. Holzmehl, Asbest,
Faserstoffe) geformt und
durch Wirme gehirtet
werden. Je mnach der
speziellen ~ Verwendung
unterscheidet man Glief3-
harze, Prefharzeund Pref3-
stoffe.

Giefharze (Edelkunst-
harze)sind Resole,die ohne
Fiillmittel in Formen ge-
gossen und dann gehirtet
werden. Sie sind chemi-
kalienbesténdig, durch-
sichtig  oder elfenbein-
farbig. Man verarbeitet die
GieBharze zum Beispiel zu
Haushaltartikeln.

Prefharze sind Pheno-
plaste,dieaus Resolen her-
gestellt werden. Sie sind
wie die GieBharze fiillstoff-
frei und kénnen durch
gleichzeitige Einwirkung
von Druck und Wirme in
einem Arbeitsgang geformt
und gehirtet werden.

Prefstoffeentstehen aus
Mischungen von Resolen
mit Fiillstoffen (Textil-
fasern, Holz- und Stein-

mchl) durch Warme und Abb. 74 Hydraulische Kunststoffpresse

Druck (Abb. 73 und 74).
Wiihrend des Pressens er- Mit der abgebildeten Kunststoffpresse werden
folgtdie Umwandlung vom Wassercimer und Kinderbadewannen aus Kunst-

Resol zum Resit. stoff gepreBt.



128 Organische Werkstoffe

Aus  PreBstoffen auf
Phenolbasis werden zahl-
reiche  Gebrauchsartikel
impragnierte Schichtiagen fiir Industrie, Handwerk
und Haushalt hergestellt,
zum Beispiel Rundfunk-
Scnichtprelstoff  gehiuse,  Telephonhérer,
Steckdosen, Stecker.

= Besondere Bedeutung
e haben die Schichtpref3-

| l stoffe.
Man trankt Papier, Ge-

webe oder diinne Holz-
platten mit Resolen und
Die impriignierten Stoffe werden iibereinandergelegt ~ trocknet sie. Die impri-
und durch Druck und Wirme zu einem Stiick ver- gnierten Stoffe werden an-
bunden. schlieBend in  mehreren
Lagen aufeinander-
geschichtet und unter
Wirmeeinwirkung  ge-
pret (Abb. 75 und 76).
Das thermoplastische
Phenolharzerweicht und
durchtrinkt die Masse ;
durch Druck werden
simtliche Schichten zu
einem Stiick verbunden.
AnschlieBend erfolgtdie
Hértung.
SchichtpreBstoffeer-
geben besonders wider-
standsfdhige ~ Werk-
stoffe, zum Beispiel
Hartgewebe (aus Re-
solen mit Baumwoll-
oder Zellwollgeweben),
Hartpapier (ausPapier-
bahnen mit Resolen)
und Hartholz (aus Bu-
chen- und Pappelholz-
furnieren mit Resolen).
Aus Hartgeweben und
Hartholz werden ge-
riuschlos laufende
Zahnrider und Lager-
schalen fiir Wellenlager
hergestellt. Solche
Lager besitzen eine
groBere Lebensdauer
als die iblichen Weil-
metall-undBronzelager
Abb. 76 ) und kénnen mit Wasser
Etagenpresse zur Herstellung von SchichtpreBstoffen geschmiert werden.

Abb. 75 Pressen von Schichtstoffen (schematisch)
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Auch Kitte kénnen aus Phenolen und Methanal hergestellt werden ; ein solches
Erzeugnis ist zum Beispiel der selbsthirtende Asplitt-Kitt.

Eine besondere Gruppe von Phenoplasten sind die Austauschharze. Sie ent-
halten bestimmte Gruppen (z. B. die Sulfonsduregruppe) und zeigen ein dhnliches
Verhalten wie Permutite [11 I; § 10]. Wichtige Austauschharze sind die Wofa-
tite!), die als Tonenaustauscher vielseitig (z. B. zur Wasserenthéirtung [§3]) ver-
wendet werden.

3. Plaste aus Polyvinylchlorid (PVC). Im Gegensatz zu den Phenoplasten,
die durch Polykondensation hergestellt werden, ist das PVC (Polyvin ylchlorid)
cin Plast, der aus Chlordthen (Vinylchlorid) CH,=CHCI [111I; §5] durch
Polymerisation erzeugt wird.

Die industrielle Erzeugung geht von den Rohstoffen Kohle, Kalk, Wasser
und Natriumchlorid aus; sic ist in dem folgenden Schema dargestellt.

Schematische Darstellung der PVC-Erzeugung:

Llektrische Energie Kohle Kalk  Wasser Natriumehlorid
O = S| o
Calciumecarbid | Elektroly_' -
| o =
— |
toff Chlor
|
Athin Chlorwasserstoff

| e i e |
|
Chlordathen
( Viuyl(lzhlori(l)

r["ol:wr’mrisatigur ‘

Polyvinylchlorid
(PVC)

Das Polyvinylchlorid hat die Summenformel (—CH,—CHCl—)x. Bei der
katalytischen Emulsionspolymerisation von Chloriithen werden Alkylsulfate
(Fettalkoholsulfonate) [ § 2] und Alkylsulfonate (Mersolate) [ § 2] als Emulgatoren
verwendet. Der Polymerisationsgrad wird durch die Temperatur und den Kataly-
sator bestimmt.

Das Polymerisat PVC wird in der Wirme weich und bildsam. Es ist durch
"Pemperatur-Druck-Behandlung formbar. Erhitzt man PVC auf 150 bis 200° C,
so kann es zu diinnen Folien ausgewalzt werden.

Platten bis zu 20 mm Dicke werden durch PrefischweiBung hergestellt. Dabei
legt man mehrere Folien iibereinander und preft sie unter gleichzeitiger Erwir-
mung zu einem Stiick zusammen. Die so erzeugten Fabrikate bestehen aus reinem
PVC; sie sind hart und werden als ,,PVC hart*, ,,Ekadur, ,, Vinddur oder
,,Decelith hart* bezeichnet.

1) Die Bezeichnung ist abgeleitet vom Namen des Herstellungsortes Wolfen
(Bez. Halle).

9 [03907-5)
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erweichtes PY(
verstellbarer Heums e

Vinidur—Rohe Formstiick ( Matrize)

Erweicht man PVC durch
Erwirmen auf 160° C, so 1iBt
es sich in  Strangpressen
(Abb. 77 und 78) zu Stiben und
Rohren verformen. Solche Er-
zeugnisse sind widerstandsfihig

Abb.77 Pressen von Vinidurrohren (schematisch) gegenvieleChemikalien(Séuren,

Abb. 78 Strangpresse fiir PVC

Laugen u. a.); sie werden zum
Beispiel fiir die Herstellung sdure-
fester Rohrleitungen sowic als Aus-
tauschstoff fir korrosionshestin-
dige Edelstihle und Buntmetalle
verwendet (Abb.79und 80). Infolge
seiner elektrischen Eigenschaften
wird PVC hart auch in der Elek-
troindustrie (z. B. fiir Galvanisier-
wannen) benutzt. Auch Dachrinnen
und Regenfallrohre werden aus
PVC hart hergestellt.

Versetzt man PVC mit Weich-
machern, so erhilt man weichgum-
miartige Massen, die in Deutsch-
land unter dem Namen PJC
weich, Decelith W, Ekalit oder
Weickigelit') bekannt sind.

Zur Herstellung von PVC weich
wird das pulverférmige PVC mit
den meist fliissigen Weichmachern
in heizbaren Knetmaschinen ge-
mischt und dann auf Kalandern
zu Folien ausgewalzt (Abb. 81).
Aus PVC weich werden Schuh-
sohlen, Malerwalzen, Fahrrad-

H)MitIgelit bezeichnet,
man alle Plaste auf der
Basis  von  Polyvinyl-
chlorid, die (evtl.nach Zu-
gabe von Weichmachern)
mechanisch  verformbar
sind. Igelit PCU ist reines
Polyvinylchlorid, Igelit MP
ist ein Mischpolymerisat
aus PVC und Methylpro-
penat (Acrylsduremethyl-
ester).

Abb. 79 Schwefelsidurebad,

das mit PVC weich und

gelochten Ekadurplatten
ausgelegt ist
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Abb. 80 Rohrleitungen ans Ekadur

griffe, Dichtungsmaterial, Regen-
méntel, Schutzbekleidung, Fullboden-
belag, Schiirzen, Tischdecken und
viele andere Artikel angefertigt.

PreBt man PVC weich auf Textil-
gewebe auf, so erhilt man Stoffe, die
erheblich fester als die triigerlosen
Folien sind und zur Herstellung von
Regen- und Schutzkleidung, ferner
als Lederaustauschstoffe (Kunstleder)
dienen. PVC weich (Weichigelit) ist
gegen Chemikalien weniger bestindig
als PVC hart (Ekadun, Hartigelit).

4. Die Entwicklung der Plastindu-
strie in der Deutschen Demokratisehen
Republik. Wir besitzen in unserer
Deutschen Demokratischen Republik
groBe Produktionsstitten in allen
wichtigen Zweigen der Plastindustrie.
So gehért zum Beispiel der VEB Che-
mische Werke Buna in Schkopau zu
den groBiten Werken Europas, in
denen die Rohstoffe fiir die plast-
g%

Abb. 81 Kalander zur Herstellung von
PVC weich-Folien
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verarbeitende Industrie erzeugt werden. Auf der Grundlage der gesteigerten
Produktion von Calciumcarbid, die 1955 179 % der Erzeugung von 1943 (das ist
die Hochstproduktion vor dem Jahre 1945) erreichte, wurde die Herstellung
von PVC in den Jahren 1950 bis 1955 nahezu verdoppelt.

Den Wissenschaftlern und Ingenieuren der Plastforschung und -produktion
wurden bedeutende Aufgaben gestellt. Grundstoffe fiir die Plastindustrie waren
bisher Phenol und Athin. Durch Entdeckung und Entwicklung neuer Rohstoff-
quellen (z. B. durch die Verwendung von Crackgasen aller Art, von Gichtgasen
der Hochdfen und Gasen der Kokereien) sowie durch den Aufbau neuer Plast-
typen soll die Produktion dieser modernen Werkstoffe betrichtlich gesteigert
werden. So ist es zum Beispiel im VEB Leunawerke ,,Walter Ulbricht‘‘ gelungen,
ein bisher nicht verwertbares chloriertes Hydroxytoluol (Chlorkresol) als Aus-
gangsstoff fiir ein neues Kunstharz zu verwenden, das an Stelle eines anderen,
aus Phenol gewonnenen Kunstharzes gebraucht wird. Dadurch wird eine be-
trichtliche Menge an Phenol fiir die Perlongewinnung frei.

AuBerdem besteht fiir die Wissenschaftler und Techniker die Aufgabe, die
Anwendungsméglichkeiten fiir Plaste zu erweitern, damit auch dadurch die
Produktion von Giitern des téglichen Bedarfs erhoht werden kann. In der
Deutschen Demokratischen Republik wurde zur Erfiillung dieser Aufgaben das
Institut fiir Chemie und Technologie der Plaste in Leipzig gegriindet.

5. Vollsynthetische Fasern. Neben den halbsynthetischen Fasermaterialien,
die aus hochmolekularen Naturstoffen (z. B. aus Cellulose) hergestellt werden und
die als Viscose-, Acetat-, Kupferkunstseiden oder Zellwollen bezeichnet werden,
haben die vollsynthetischen Textilfasern fiir die Befriedigung des standig
wachsenden Bedarfs an Textilien in der ganzen Welt groie Bedeutung. Zu diesen
Fasern gehoren Perlon, Nylon, Wolcrylon (Orlon) und die PeCe-Faser. Ahnlich
wie bei der Entwicklung des synthetischen
Kautschuks ist es den Wissenschaftlern ge-
lungen, durch das eingehende Studium der
Naturstoffe Kunstfasern zu entwickeln, die
in vielen ihrer Eigenschaften die natiirlichen
Fasern tibertreffen. Wir behandeln die PeCe-
Faser und die fir die Textilindustrie unserer
Republik wichtige Perlonfaser und -seide.

a) Die PeCe-Faser ist die erste vollsynthe-
tische Faser. Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung von PeCe-Fasern ist das Polyvinyl-
chlorid, das aber noch durch Einwirkung von
Chlor veredelt (nachchloriert) wird. Die Grund-
masse, aus der die Faser gewonnen wird, ent-
hilt 63% Chlor.

Die PeCe-Faser weist eine Reihe von her-
vorragenden Eigenschaften auf. Sie ist un-
brennbar (Abb. 82), wasserabstoflend (Abb. 83)

. “ und ein guter Isolator fiir Elektrizitit und
Abb. 82 Wirme. Siauren und Laugen (z. B. Schwefel-
PeCe-Fasern sind unbrennbar siure, Salpetersdure, Natronlauge) greifen die
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PeCe-Faser nicht an. Auch gegen Alkanole, Benzin
und Ole ist sie bestindig. Die PeCe-Faser ist ela-
stischer und im nassen Zustand fester als Baum-
wolle. AuBerdem ist sie besonders widerstandsfihig
gegen Bakterien. Ein Nachteil der Faser ist aller-
dings ihre Unbesténdigkeit gegen thermische Ein-
fliisse. Gewebe aus PeCe-Fasern diirfen deshalb nicht
heil gewaschen und gebiigelt werden.

Wegen ihrer teilweise hervorragenden Eigen-
schaften verwendet man die PeCe-Faser vor allem
zur Herstellung von Filtertiichern, Diaphragmen
und Schutzanziigen. Auch Fischereigeriite (Netze),
Schliuche, Seile und Theaterdekorationen (unbrenn-
bar!) fertigt man aus PeCe-Fasern an.

b) Im Jahre 1938 begannen die deutschen For-
schungsarbeiten, die zur Entwicklung der Perlonfaser Abb. 83 PeCe-Gewebe ist
fiihrten. Der Chemiker P. Schlack fand mit dem wasserabstoBend
Lactam der 6-Aminohexansidure (e-Aminoca-
prolactam), kurz Lactam genannt, das nach Auffassung des amerikanischen
Chemikers W. H. Carothers zur Bildung von Hochpolymeren ungeeignet war,
den Ausgangsstoff fiir die Herstellung der vollsynthetischen Perlonfaser.

Die Lactamsynthese geht vom Phenol [§11 (3)] aus. Heifle Phenol-
dimpfe werden zusammen mit Wasserstoff iiber einen Nickelkatalysator ge-
leitet und zu Cyclohexanol (CgH,, - OH) hydriert. Das gasférmige Cyclohexanol
wird in Gegenwart von Kupfer als Katalysator teilweise dehydriert; durch den
Entzug von Wasserstoffatomen entsteht aus dem Cyclohexanol ein Keton, das
Cyclohexanon (CgH,,0). Es geht mit Hydroxylamin (NH, - OH) in ein Oxim?)
iiber, das in Gegenwart von rauchender Schwefelsiure zum Lactam?®) der
6-Aminohexansiiure (¢e-Caprolactam) umgelagert wird. Dieses Produkt wird
sorgfiiltig gereinigt und nach dem Erstarren zerkleinert. Wir stellen die Reak-
tionen der Lactamsynthese in einem Schema zusammen:

JCH o/CHa | CHa
‘H CH 0H, CH. . OH, CH.
| I Hydrierung | | wel [
GH  C-oH CH, CH-0H v CH: CO
Ner”’ “CHy Newy”
Phenol Cyclohexanol Cyclohexanon
‘/CHg\( /CHf -C}{g\
+NHOH | (1’H'2 (\‘Hz Umlagerung ?Hz NH
CH:; C=N:OH CH.
CH; NoE—c0”
Cyclohexanon-oxim Lactam der 6-Aminohexan-
silure

1) Die Reaktionsprodukte aus Alkanalen und Hydroxylamin nennt man Ald-
oxime, die aus Ketonen und Hydroxylamin Ketoxime. Aldoxime und Ketoxime
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Der wirtschaftliche Nachteil dieser Lactamsynthese liegt darin, daB als Aus-
gangsstoff Phenol verwendet wird. Phenol ist aber ein sehr wichtiger Rohstoff auch
fiir andere Verfahren. Die Wissenschaftler sind deshalb bemiiht, Lactam auch aus
anderen Ausgangsstoffen herzustellen. So ist es durch Anwendung der Forschungs-
ergebnisse des deutschen Chemikers Reppe gelungen, Lactam synthetisch aus Athin
herzustellen (Verfahren von Winkler und Littmann).

Das Lactam wird geschmolzen und in Autoklaven, die mit Edelstahl aus-

gekleidet sind, unter einem Druck von 10 bis 20 at zu Verbindungen polymerisiert,
die als Polyamide bezeichnet werden:

CH,;—CH., CH;—CH, H,—CHy
G LN G NG N

CH, . CH, CH,
| NH+ | NH + | NH + «--
© + CH, s CH, / CH.
NeH,—c0” \CH,—C0 NCH,—CO
— ++ - —NH—(CH,)s—CO—NH—(CH,)s—C0—NH—(CHy)s—CO— : - -

oder [—NH—(CH,)s—CO—ls.

Dieses Polymerisat wird zu einem Band ausgezogen, das dann geschnitzelt wird.
Die Schnitzel enthalten immer noch 8 bis 10% monomere oder niedrigpolymere
Anteile, die mit kochendem Wasser herausgelost werden (Abb. 84),

Abb. 84
Schnitzelextraktoren
In diesen Kesseln werden
aus den Polyamidschnit-
zeln die niedrigmolekula-
ren Anteile mit siedendem
Wasser herausgelost.

werden unter dem Namen Oxime zusammengefaBt. Sie enthalten die charakteri-
stische Gruppe >C=N- OH.

?) Bestimmte Aminosiuren bilden unter Wasserabspaltung innere Anhydride,
die als Lactame bezeichnet werden ; so entsteht zum Beispiel aus der 6-Aminohexan -
séiure (e-Aminocapronsiure) das e-Caprolactam :

CH, - CH, - CH, * CH, - CH, — CH, - CH, - CH, - CH, - CH, + H,0

NH. COOH NHE——CO0
6-Aminohexansiure Lactam der 6-Aminohexansiure
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Abb. 85 Ringspinnmaschinen fiir Perlon (Aufspulseite)

Die gereinigten Polyamidschnitzel werden ge-
schmolzen?!) und dann bei etwa 280° C durch Diisen
geprefit, wodurch Perlonfiden mit einem Durchmesser
von 0,1 bis 0,3 mm entstehen (Abb. 85 und 86), die
nach dem Erstarren bei Zimmertemperatur auf das
Drei- bis Fiinffache der urspriinglichen Liinge gestreckt
werden (Abb. 87). Dadurch werden die Fiden diinner
und erhalten ihre groBe Festigkeit und Elastizitat.

Die Perlonseide weist hervorragende Eigenschaften
auf. Die gestreckte Faser hat trocken eine ZerreiBfestig-
keit von etwa 6900 kg/em?. Von grofiter Bedeutung
fiirdie Verwendung von Textilien ist die Scheuerfestig-
keit; in dieser Beziehung iiberragt Perlon alle zur
Zeit bekannten Textilfasern.

Die Perlonfaser ist insbesondere bestindig gegen
verdiimnte Alkalien und Séuren. Sie ist motten- und
balkterienfest, sie 1aBt sich firben, kriuseln und auch
in Mischung mit anderen Textilfasern verspinnen, die
dadurch eine groBere Festigkeit erhalten. Die Perlon-

¢ e

Abb. 86 Perlon-Monofil-

Faser in etwa 160facher
Vergroferung

faser kann bis auf etwa 180° C erhitzt werden, ohne ihre Eigenschaften zu dndern.
Nachteilig ist die geringe Aufnahmefiihigkeit fiir Wasser, die nur wenige
Prozent betriigt. Wiische, die nur aus Perlon gefertigt ist, saugt den von der

1) Der Schmelzpunkt von Perlon liegt bei 270° C.
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Abb. 87 Verstreeken von Perlonfiaden
Der Perlonfaden wird i{iber einen Streckstift
(Mitte) geleitet und vier- bis fiinfmal schneller
abgezogen als zugefiithrt. Er wird dadurch

gestreckt.

Haut abgesonderten Schweill nicht wieandere
Textilien auf: der Korperschweild mufl un-
mittelbar von der Haut verdunsten.

Perlon  wird in der Textilindustrie vor
allem zur Herstellung von Striimpfen ver-
wendet, weil sich hier die hervorragende
Scheuerfestigheit und eine gewisse Elastizitiit
der Faser sehr giinstig auswirken. Aber auch
Mdabelbezugsstoffe, Gewebe fiir Regenmiintel,
ferner Schniirsenkel, Stoffe fiir die Schuh-
erzeugung, Uberziige fiir Schirme, Leibwiische
und anderes werden aus Perlon hergestellt,
Bedeutende Mengen dieser Faser dienen zur
Erzeugung von Mischgespinstenverschiedener
Art. Kabel. Fischereinetze und Borsten aus
Perlon sind bestiindig gegen Fiulnis und
Verrottung. Sie sind daher den Erzeugnissen
aus natiirlichen Materialien iiberlegen.

6. Die Produktion von vollsynthetischen
Fasern in der Deutsehen  Demokratischen
Republik. Vollsynthetische Fasern werden in
der Deutschen Demokratischen Republik in
drei grolien  volkseigenen Betrieben  her-
aestellt, dem VEB Thiiringisches Kunstfaser-
werk L Wilhehn Piecks in Schwarza, dem
VEB Kunstseidenwerk iedrich Engels*
in Premnitz und in dem
VEB  Filmfabrik Agfa
Wolfen. Die Produktion
dicser  Werke wird
stindig gesteigert; da-
mit wird der Bedarf
unscrer Bevolkernng an
hochwertigen  Textilien

Abb. 88
Waschen der Perlonscide
Dic letzten Lactambe-
standteile werden aus der
Perlonseide mit Wasser

herausgewaschen,
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in steigendem MaBe befriedigt. AuBerdem kénnen dadurch mehr Erzeugnisse aus
Perlon, die wertvolle Exportgiiter sind, ausgefithrt werden.

Von unserer Regierung werden die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten
fiir Kunstfasern besonders geférdert. Erfolgreiche Arbeit auf dem Gebiet der
Faserforschung leistet ein Institut der Deutschen Akademie der Wissenschaften
in Berlin-Teltow. Der stellvertretende Leiter dieses Instituts, Dr. H. Klare, wurde
1952 als damaliger Werkleiter des VEB Thiiringisches Kunstfaserwerk ,, Wilhelm
Pieck* in Schwarza fiir seine hervorragenden Leistungen auf dem Gebiete der
Perlonfaserproduktion mit dem Deutschen Nationalpreis ausgezeichnet.

Zusammenfassung:

Polyplaste werden entweder durch Polymerisations- oder Polykondensations-
reaktionen hergestellt.

Bei der Polymerisation werden ungesiittigte, einfach gebaute Verbindungen
zu hochmolekularen Stoffen vereinigt, ohne daB hierbei Nebenprodukte
entstehen (Bildung von Buna, PVC und anderen).

Bei der Kondensation entstehen neben den Polyplasten Nebenprodukte
(z. B. Wasser bei der Herstellung von Phenoplasten).

Phenoplaste werden aus Phenolen und Methanal hergestellt. Man erhilt je
nach den Reaktionshedingungen entweder die nichthiirtbaren Thermoplaste
(z. B. Novolacke) oder Resole, dic durch Wirmeeinwirkung hart und
unschmelzbar werden (Resite). Phenoplaste werden als GieSharze, PreB-
harze, PreBstoffe, Schichtprefistoffe, Kitte und Austauschharze verwendet.
PVC (Igelit) ist Polychlorithen (Polyvinylchlorid). Das monomere Chlor-
ithen entsteht aus Athin und Chlorwasserstoff. PVC ist in der Wiirme weich
und bildsam, in der Kilte jedoch hart. PYC-Massen ohne Beimischung werden
als PVC hart, Decelith hart, Hartigelit oder Ekadur bezeichnet; sie sind che-
misch sehr widerstandsfihig und dienen unter anderem zur Herstellung von
siiurefesten Rohrleitungen. Wird PCV mit Weichmachern vermengt, so
erhiilt man Weichigelit, das viele Anwendungsmdglichkeiten besitzt. PVC
ist das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der PeCe-Faser.

Perlon ist ein Polyamid, das aus Phenol (Athin, Benzol u. a.) iiber Zwischen-
stufen hergestellt wird. Das fertige, gereinigte Polyplast wird geschmolzen
und durch Diisen gedriickt, die erstarrten Fiiden werden durch anschlieSende
Streckung fester und diinner. Perlon ist hervorragend scheuer- und rei-
fest und dient in erster Linie zur Erzeugung hochwertiger Textilwaren.



VI. KAPITEL
Atombau und Periodensystem

§ 17 Einfiihrung

In den folgenden Kapiteln wenden wir die im Physikunterricht erworbenen
Kenntnisse iiber den inneren Aufbau der Atome auf einige grundlegende Fragen
der Chemie an. Wir werden in diesem Zusammenhang die Griinde fir die
gesetzmiBige Anordnung der Elemente im Periodensystem [10; § 39] erfahren.
Dabei werden wir das chemisch unterschiedliche Verhalten der metallischen und
der nichtmetallischen Elemente verstehen lernen und erkennen, warum die
Metalle positive, die Nichtmetalle dagegen negative Ionen bilden.

Wir behandeln ferner verschiedene Moglichkeiten der chemischen Bindung
zwischen den Atomen und dadurch den molekularen Aufbau einer Reihe wich-
tiger Verbindungen. Dabei werden einige grundlegende Fragen iiber das
chemische Verhalten und die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen
beantwortet, zum Beispiel, weshalb bestimmte Verbindungen in wiBriger
Losung und in geschmolzenem Zustand den Strom leiten und weshalb andere
Stoffe Nichtleiter sind. Durch diese Betrachtungen erhalten wir fiir zahlreiche
Vorgiinge und Erscheinungen, die wir im Chemieunterricht besprochen haben, ein
tieferes Verstindnis.

§ 18 Atomphysikalische Grundlagen

1. Experimentelle Ergebnisse. Unsere Kenntnigse vom Aufbau der Atome
haben sich vor allem aus der physikalischen Forschung in den ersten drei Jahr-
zehnten des 20. Jahrhunderts entwickelt, Wir fassen zunéchst die wichtigsten

dieser Ergebnisse zusammen, die uns hauptsichlich aus dem Physikunterricht
bekannt sind.

Die Atome der chemischen Elemente sind Massenteilchen, deren Durchmesser,
wie aus den Ergebnissen der kinetischen Gastheorie [9; § 5(7)] und aus der Dichte
kristallisierter Stoffe gefolgert werden kann, in der GréBenordnung von 10—# cm
liegen.

Die ersten Einblicke in die innere Struktur der Atome erhielt man aus den
Beobachtungen von Lenard iiber den Durchgang von Kathodenstrahlen (nega-
tive Elektronen) durch diinne Aluminiumschichten. Ein neuer Abschnitt in der
Atomforschung wurde am Ende des 19. Jahrhunderts mit der Entdeckun,
Radioaktivitit durch Becquerel und durch die Arbeiten von Pierre und Marie
Curie eingeleitet. Weitere wichtige Erkenntnisse ergaben sich aus den Messungen
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von Rutherford, Geiger und Marsden (1909 bis 1913), die a-Strahlen (schnelle,
doppelt positiv geladene Heliumionen) durch diinne Metallfolien schickten.

Aus diesen Untersuchungen erkannte man, daB die Masse eines Atoms nicht
gleichmiiBig iiber das durch seinen Durchmesser bestimmte Volumen verteilt ist.
Nahezu die Gesamtmasse eines Atoms ist auf einen riumlichen Bereich konzen-
triert, dessen Durchmesser die GroBenordnung von 10~13 bis 10~12 cm, das heiBt
den zehn- bis hunderttausendsten Teil des Atomdurchmessers, besitzt. Aus der
Ablenkung der positiv geladenen «-Teilchen ergab sich ferner, daB die im
Innern des Atoms zusammengeballte Masse, die als Atomkern bezeichnet wird,
positiv elektrisch geladen ist. Die Kernladung ist stets ein Vielfaches der elek-
trischen Elementarladung (1,6 - 101 Amperesekunden), und zwar erkannte
man — wiederum aus den gemessenen Ablenkungen bei den a-Strahl-Ver-
suchen —, daB die Zahl der positiven Elementarladungen des Kerns gleich der
Ordnungszahl ist, die den Platz des betreffenden Elements im Periodensystem
bestimmt.

Da ein Atom als Ganzes elektrisch neutral ist, muB die positive Kernladung
durch eine gleich groBe negative Ladung neutralisiert sein. Das wird durch eine
entsprechende Zahl von negativ geladenen Elementarteilchen, den Elektronen,
bewirkt. Ein Elektron hat einen Durchmesser von 10-13 cm; seine Masse ist
jedoch gegeniiber der Kernmasse auBerordentlich klein, sie betrigt nur rund den
1850. Teil der Masse des leichtesten Atoms, des Wasserstoffatoms. Durch Er-
hitzen oder durch Bestrahlung mit kurzwelligem Licht (ultraviolettes Licht,
Rontgenstrahlen) kénnen Elektronen aus dem Atomverband herausgeldst
werden. Auch bei chemischen Umsetzungen werden oft ein oder mehrere Elek-
tronen aus dem Atom abgetrennt; der zuriickbleibende Atomrest ist ein positiv
geladenes Ion.

2. Das Atommodell nach Rutherford-Bohr. Von den experimentellen Er-
gebnissen her gelangte der englische Physiker Ernest Rutherford zu einer ver-
héltnismiBig einfachen Modellvorstellung von dem Aufbau der Atome. Dieses
Modell wurde spiter von dem Dinen Niels Bohr weiterentwickelt und vervoll-
kommnet.

Aus der Tatsache, dal Elektronen und «-Teilchen Schichten von mehreren
hundert Atomen groBtenteils unbehindert durchdringen, folgerte Rutherford, daB
zwischen dem Kern und den Elektronen eines Atoms groBe massenfreie Zwischen-
raume vorhanden sind. Die Elektronen miissen sich also in einem relativ groBen _
Abstand vom Kern und voneinander befinden.

Diese Abstéinde kénnen aber nur aufrechterhalten bleiben, wenn Krifte vor-
handen sind, die der elektrostatischen Anziehungskraft zwischen Kern und
Elektronen stiindig entgegenwirken. Rutherford nahm deswegen an, daB die
leichten Elektronen den schweren Atomkern mit groBen Geschwindigkeiten um-
laufen und daB die dadurch bewirkten Fliehkriifte den elektrischen Anziehungs-
kriften das Gleichgewicht halten. Das aus dem Kern und dem sich um den Kern
bewegenden Elektronenschwarm, der Elektronenkiille, bestehende Atom verglich
Rutherford mit einem Planetensystem. So anschaulich dieser Vergleich auch ist,
so darf dabei nicht auler acht gelassen werden, daB zwischen beiden vor allem
wegen der Ladung von Kern und Elektronen grundlegende energetische Unter-
schiede bestehen.
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Die Elektronenhiillen zweier Atome konnen sich gegenseitig nicht durch-
dringen, weil ihre negativen Ladungen sich abstofen. Der Durchmesser der
Elektronenhiille bestimmt daher den nach auBen hin wirksamen Atomdurch-
messer (10~8 cm).

Zu einer anschaulichen Vorstellung von den GroBenverhiltnissen der Atom-
bestandteile und ihrer Absténde im Atom gelangen wir durch folgende Uberlegung :
Die GroBenordnung des Atomdurchmessers betrdgt 10—8 em. Fiir das Verhéltnis
dieser beiden Gréfen gilt dann

Atomdurchmesser : Kerndurchmesser = 10—8:10—12 = 10%: 1.

Bei dem einfachsten Atom, dem Wasserstoffatom. besteht die Elektronenhiille
aus nur einem Elektron, das eine Kreisbahn um den Kern beschreibt. Das Elektron,
dessen Durchmesser etwa in der GréBenordnung des Kerndurchmessers liegt, hat
demnach vom Atomkern einen Abstand, der etwa das Fiinftausendfache des Kern-
durchmessers betrigt. Wollte man diese GréBenverhiiltnisse bildlich darstellen,
so miiBte man sich das Wasserstoffatom zum Beispiel so stark vergrsBert denken,
daB der Durchmesser des Atomkerns 1 c¢m wird ; dann wiirde aber der Atomdurch-
messer, das hei8t der Durchmesser der Elektronenbahn, auf 10000 cm = 100 m an-
wachsen. Wiirde man andererseits den VergréBerungsmafBstab so wihlen, dal das
Wasserstoffatom durch einen Kreis von 10 em Durchmesser dargestellt wird, dann

miiBte der Atomkern mit dem Durchmesser 10100 cm gezeichnet werden. In beiden
Fillen ist daher eine maBstabgerechte Abbildung auf einer Buchseite nicht méglich.

Jedes der um den Atomkern kreisenden Elektronen der Hiille besitzt einen
bestimmten Energiegehalt, der durch seinen Abstand vom Kern bestimmt ist.
Nach der Bohrschen Theorie sind fiir die Elektronen der Hiille nur bestimmte,

_physikalisch gekennzeichnete und mathematisch berechenbare Bahnen moglich.
Wird einem Atom von auBen Energie zugefithrt, zum Beispiel in Form von
Wiirme oder Strahlung, so wird der Energiegehalt eines oder mehrerer Elektronen
durch die Aufnahme bestimmter Energiebetrige (Energiequanten) sprunghaft
vergroBert. Diese Elektronen bewegen sich dann auf Bahnen mit gréerem Kern-
abstand ; sie haben durch die Energieaufnahme ein héheres Energieniveau
erhalten. Meist geben diese Elektronen die aufgenommene Energie nach sehr
kurzer Zeit, und zwar ebenfalls sprunghaft, wieder ab, indem sie elektro-
magnetische Wellen (Lichtwellen) bestimmter Frequenzen ausstrahlen, die als
Spektrallinien beobachtet werden konnen. Dabei ,,springen‘ die Elektronen
nach dem Bohrschen Modell auf eine der fiir das betreffende Elektron moglichen
kernniaheren Bahnen zuriick.

Das Studium der optischen Spektren und der Réntgenspektren zeigt nun, dal
im allgemeinen die Zahl der verschiedenen Energiestufen der Elektronen kleiner
ist als die Anzahl der Elektronen in der Hiille. Es miissen sich also immer mehrere
Elektronen der Hiille auf nahezu dem gleichen Energieniveau befinden. Durch
die quantitative Auswertung der spektroskopischen Messungen erhilt man Auf-
schluB iiber die Anordnung der Elektronen um den Atomkern bei den ver-
schiedenen chemischen Elementen.

Die Wissenschaftler haben in den letzten Jahrzehnten eine groe Zahl von
Einzelerkenntnissen iiber die Struktur und iiber die Bewegungsgesetze der
kleinsten Bausteine der Materie gewonnen. Das von Rutherford entworfene und
spiiter von Niels Bohr dem Fortschritt der wissenschaftlichen Forschung ent-
sprechend vervollkommnete Atommodell veranschaulicht die durch Experi-
mente und theoretische Uberlegungen erkannten GesetzmiBigkeiten. In
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diesem Sinne spiegelt es die Wirklichkeit annihernd richtig wider. An Hand
des Bohrschen Modells konnen viele Erscheinungen erklirt werden, die die
Atomstruktur betreffen. Es ist jedoch sicher, dall unsere Vorstellungen vom
Atombau noch Korrekturen erfahren werden, daB wir immer tiefer in das Wesen
der kleinsten Bestandteile der Materie eindringen und ihre Eigenschaften noch
besser erkennen werden.

§ 19 Der Aufbau der Elektronenhiillen der Elemente

1. Aufgabe. Die Gesamtheit der chemischen Elemente ist gesetzmiBig in dem
von Mendelejew aufgestellten Periodensystem angeordnet [10; § 39]. Bereits auf
Grund der bisherigen Uberlegungen kénnen wir vermuten, dafl zwischen den
physikalischen GesetzmiBigkeiten des Atombaus und den chemischen Gesetz-
miBigkeiten des Periodensystems enge Beziehungen bestehen.

Die_Ordnungszahl, welche die Stellung eines Elements im Periodensystem
angibt, ist gleich der Anzahl der positiven Ladungen des Atomkerns. Beim Uber-
gang von einem Element zu dem ihm im Periodensystem folgenden wiichst die
Kernladungszahl jedesmal um Eins. Diese Zunahme der Kernladung um jeweils
eine Einheit ist offenbar eine nichtperiodische Eigenschaft der Elemente.
Die Periodizitit der chemischen und vieler physikalischen Elementeigenschaften
hiingt also nicht unmittelbar mit dem Atomkern zusammen; sie muf in der Be-
schaffenheit der ii ii i

Wir betrachten nun die chemischen Elemente in der Reihe der Ordnungs-
zahlen und behandeln die Anordnung der Elektronen um den Atomkern auf der
Grundlage des Rutherford-Bohrschen Atommodells und im Zusammenhang mit
dem Periodensystem.

2. Wasserstoff und Helium (erste Periode). Die in ihrem Aufbau einfachsten
Atome hat das Element Wasserstoff. Um den Atomkern, der in diesem Fall
aus einem positiv geladenen Elementarteilchen (Proton) besteht, bewegt sich
ein Elektronl).

Die Atome des Elements mit der Ordnungszahl Z = 2, des Edelgases
Helium, bestehen aus einem zweifach positiv geladenen Kern, der von zwei
Elektronen umlaufen wird. Die von den radioaktiven Elementen ausgesandten
a-Teilchen sind doppelt positiv geladene Heliumionen oder Kerne des Helium-
atoms.

3. Die Elemente der zweiten Periode. Die zweite Periode der Elemente beginnt
mit dem Element der Ordnungszahl Z = 3, mit dem Alkalimetall Lithium.
Bei ihm kommt entsprechend der um eine Einheit groBeren Kernladung ein
weiteres Elektron hinzu.

Aus dem chemischen Verhalten des Lithiums ist zu schlieBen, daB sich die
Anziehungskraft des Atomkerns nicht in gleichem Mafle auf jedes der drei

1) Alle anderen Atomkerne enthalten auBer positiv geladenen Masseteilchen,
den Protonen, noch elektrisch neutrale Teilchen, die Neutronien, deren Masse etwa
ebenso groB ist wie. die der Protonen. Da die Neutronen ladungslos sind, beein-
flussen sie weder die Kernladungszahl noch die Anzahl der Elektronen in der
Atomhiille und konnen daher bei unseren weiteren Betrachtungen auBer acht
gelassen werden.
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Elektronen auswirkt. Das Lithiumatom geht unter Abgabe eines Elektrons in
einfach positiv geladene Lithiumionen iiber. Eines der drei Elektronen wird also
offenbar weniger stark vom Atomkern angezogen als die beiden anderen. Wir
miissen daher annehmen, daB zwei der Elektronen wie das Elektronenpaar des
Heliums angeordnet sind, withrend das dritte Elektron auBerhalb dieses Elek-
tronenpaares eine Bahn von grolerem Durchmesser beschreibt. Da die
zwischen zwei elektrischen Ladungen bestehende Anziehungskraft mit dem
Quadrat der Entfernung abnimmt (Coulombsches Gesetz), wird das #uBere
Elektron nur locker vom Kern festgehalten, so daB es bereits durch einen ver-
héiltnisméBig geringen Energieaufwand aus dem Atom abgetrennt werden kann.
Auf diese leichte Ablésbarkeit des duBeren Elektrons ist zuriickzufiihren, daf
das Lithiumatom ein einfach positiv geladenes oder einwertiges Ion bildet.
Das duBere Elektron wird deshalb auch als Valenzelektron bezeichnet. Die beiden
inneren, naher am Kern befindlichen Elektronen des Lithiumatoms, die gleich
stark vom Kern festgehalten werden, bilden zusammen eine Elektronengruppe
(Elektronenschale); sie wird Heliumschale oder K-Schale genannt.

Auf das Lithium folgt das zweiwertige Erdalkalimetall Beryllium (Ord-
nungszahl Z = 4). Seine Atome haben einen vierfach positiv geladenen Kern;
ihre Elektronenhiille besteht dementsprechend aus vier Elektronen. Da die
Berylliumatome unter Abgabe von zwei Elektronen in doppelt positiv geladene
Berylliumionen ibergehen, sind die vier Elektronen der Hiille offenbar in zwei
Gruppen unterteilt. Zwei Elektronen befinden sich wie beim Lithium niher am
Kern und werden infolgedessen stark angezogen. Diese beiden Elektronen bilden
die innere Elektronenschale des Berylliumatoms (Heliumschale oder K-Schale).
Die restlichen zwei Elektronen, die Valenzelektronen, sind weiter vom Kern ent-
fernt und bilden die Aupenschale; sie werden vom Kern mit weitaus geringerer
Kraft festgehalten als die Elektronen der Innenschale. Wird dem Beryllium-
atom ein entsprechender Energiebetrag zugefiihrt, so werden die beiden Valenz-
elektronen aus dem Atomverband abgetrennt; dabei entsteht aus dem Beryllium-
atom das zweifach positiv geladene Berylliumion (Be++).

Bei den folgenden sechs Elementen der zweiten Periode, Bor, Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff, Fluor, Neon (Z = 5 bis Z = 10), wird nach dem gleichen
Bauprinzip wie beim Lithium und Beryllium jedesmal, entsprechend der Zu-
nahme der Kernladung um eine Einheit, ein weiteres Valenzelektron in die
AuBenschale eingebaut, wihrend die innere K-Schale nicht weiter besetzt wird.
Bei dem Edelgas Neon (Z = 10) ist die Zahl der Elektronen auf der AuBen-
schale auf acht angewachsen.

4. Die dritte Periode. Auf das Edelgas Neon folgt das einwertige Alkalimetall
Natrium, mit dem die dritte kurze Periode des Systems beginnt. Entsprechend
der Ordnungszahl Z = 11 ist der Natriumkern, der elf positive Elementarladungen
trigt, von insgesamt elf Elektronen umgeben. Aus der Tatsache, daB das reak-
tionsfiihige Alkalimetall Natrium bei chemischen Umsetzungen nur einfach-
positiv geladene Ionen bildet, ist zu schlieBen, daB ein Elektron der Hiille als
Valenzelektron leicht abtrennbar ist. Zehn Elektronen der Hiille sind also in der
gleichen Weise wie beim Neon auf zwei inneren Schalen mit zwei beziehungsweise
acht Elektronen angeordnet; mit dem elften Elektron als Valenzelektron wird
der Aufbau einer neuen AuBenschale eingeleitet. Dieses Elektron wird infolge
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seiner grofen Entfernung vom Kern nur locker im Atomverband festgehalten.
Die zweite, mit acht Elektronen besetzte Innenschale, deren Aufbau mit dem
Lithium begann und beim Edelgas Neon beendet war, wird Neonschale odef
L-Schale genannt.

Bei dem im Periodensystem auf das Natrium folgenden Erdalkalimetall
Magnesium (Z = 12) sind insgesamt zwolf Elektronen in der Hiille enthalten.
Von diesen sind wieder zehn auf der K- und L-Schale fest an den Kern gebunden;
die iibrigen zwei Elektronen setzen als Valenzelektronen den Ausbau der
AuBenschale fort und unterliegen dadurch nur wenig der Anziehungskraft
des Atomkerns. Diese Anordnung macht die chemische Reaktionsfihigkeit des
Magnesiums und die Bildung zweifach positiv geladener Magnesiumionen ver-
stindlich.

Bei den folgenden Elementen der dritten Periode, Aluminium, Silicium,
Phosphor, Schwefel, Chlor und Argon (Z = 12 bis 18), wird entsprechend der
Zunahme der Kernladung um je eine Einheit die vom Natrium begonnene dritte
Elektronenschale mit je einem weiteren Elektron besetzt. Die AuBenschale des
Edelgases Argon enthilt demnach wie die des Neons acht Elektronen. Diese
dritte Elektronenschale heilt Argonschale oder M-Schale (Abb. 89).

5. Die vierte und fiinfte Periode. Das Aufbauprinzip, nach dem die Elektronen-
hiillen der Elemente der zweiten und dritten Periode entwickelt wurden, bleibt
auch bei den auf das Edelgas Argon folgenden Elementen Kalium und Calcium
gilltig. Das Alkalimetall Kalium (Z = 19), das am Anfang der vierten Ele-
mentenperiode steht, beginnt, analog dem Natrium, mit einem Valenzelektron
eine weitere, die vierte Elektronenschale (N-Schale) aufzubauen, die bei dem
Erdalkalimetall Calcium (Z = 20), analog dem Magnesium, mit zwei Elektronen
besetzt ist.

Die vierte Periode ist mit achtzehn Elementen die erste der langen Perioden
des Systems. Auf die beiden Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe,
Kalium und Calcium, folgen zuniichst zehn Nebengruppenelemente mit den
Ordnungszahlen 21 (Scandium) bis 30 (Zink) [10; Tabelle 30 und 31]. Die rest-
lichen sechs Elemente der vierten Periode (Z = 31 bis 36) stehen dann weiter in
den Hauptgruppen III (Gallium) bis VIII (Krypton).

Aus spektroskopischen Messungen ergibt sich nun, daB bei jedem der zehn
Nebengruppenelemente (Z = 21 bis 30) das neu hinzukommende Elektron nicht
in die #uBerste, vierte Schale, sondern in die nichstinnere, die dritte Schale, ein-
gebaut wird. Die M-Schale dieser Nebengruppenelemente wird dadurch von
acht auf achtzehn Elektronen aufgefiillt und erreicht damit ihren endgiiltigen
AbschluB. Erst mit dem dritten Element der dritten Hauptgruppe, dem Gallium
(Z = 381), wird der Ausbau der vierten Schale fortgesetzt. Bei dem Edelgas
Krypton (Z = 36) ist die vierte oder N-Schale dann wieder, wie bei den beiden
vorhergehenden Edelgasen, mit acht Elektronen besetzt und dadurch zu einem
vorldufigen AbschluB gebracht; sie wird entsprechend den anderen Elektronen-
schalen auch als Kryptonschale bezeichnet.

Die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Schalen ist fir jedes
Element aus der Tabelle 1 (S.147) zu entnehmen.

Das gleiche Aufbauprinzip wie in der vierten Periode finden wir auch in der
fiinften, die ebenfalls achtzehn Elemente, nimlich acht Hauptgruppen- und zehn
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Nebengruppenelemente, enthilt. Mit den auf das Edelgas Krypton folgenden
Elementen, dem Alkalimetall Rubidium (Z = 37) und dem Erdalkalimetall
Strontium (Z = 38), beginnt zunichst der Aufbau einer weiteren, der fiinften
Elektronenschale (O-Schale). Bei den nichsten zehn Elementen, Yttrium (Z = 39)
bis Cadmium (Z= 48), die den Nebengruppen des Systems angehdren, wird
wieder die nichstinnere Schale, die vierte Schale, auf achtzehn Elektronen auf-
gefiillt. Dann erst wird die fiinfte Schale mit den sechs Hauptgruppenelementen
Indium (Z = 49) bis Xenon (Z = 54) zu der bei Edelgasen iiblichen Be-
setzung mit acht Elektronen erginzt. Die O-Schale oder Xenonschale ist damit
vorldufig abgeschlossen.

Die sechste und sichente Periode. Die sechste Periode enthiilt zweiunddreiBig
Elemente; in ihr kommen auBer acht Hauptgruppen- und zehn Nebengruppen-
elementen, wie sie in der vierten und fiinften Periode auftreten, noch vierzehn
Elemente (Z = 58 bis 71) vor, die im Periodensystem zusammen mit dem
Lanthan in einem Feld der dritten Gruppe untergebracht sind. Es handelt
sich bei ihnen um chemisch sehr dhnliche Elemente, die als Lanthaniden, viel-
fach auch als Seltene Erden bezeichnet werden. Dem besonderen Charakter
dieser langen Periode entsprechend weist auch der Aufbau der Elektronen-
hiillen ihrer Elemente besondere Merkmale auf.

Zunichst leiten das Alkalimetall Caesium (Z = 55) und das Erdalkalimetall
Barium (Z = 56) mit ihren Valenzelektronen den Bau -einer neuen AuBen-
schale, der sechsten oder P-Schale, ein. Bei dem folgenden Nebengruppen-
element, dem Lanthan (Z =57), beginnt der Weiterbau der nachstinneren, der
0-Schale. Jedoch bereits bei dem Element mit der Ordnungszahl Z = 58, dem
Cer, wird der Ausbau der O-Schale zuniichst unterbrochen. Das achtundfiinfzigste
Elektron wird beim Cer, dem ersten Element der vierzehn Lanthaniden, in die
noch tiefer im Innern des Atoms liegende N-Schale eingebaut. Bei den iibrigen
auf das Cer folgenden Lanthaniden (Z = 59 bis 71) wird die N-Schale schlieBlich
bis auf zweiunddreiBig Elektronen aufgefiillt. Beim Element 72, dem Hafnium,
wird dann mit dem zweiundsiebzigsten Elektron die O-Schale vervollstandigt,
die beim Quecksilber (Z = 80) achtzehn Elektronen erreicht hat. Erst mit
dem Hauptgruppenelement Thallium (Z = 81) setzt der Ausbau der duberen
P-Schale wieder ein, auf der sich bisher nur zwei Elektronen befinden. Bei dem
Edelgas Radon (Z = 86) enthilt die P-Schale acht Elektronen.

Die Elemente Francium (Z = 87) und Radium (Z = 88) stehen am An-
fang der siebenten Periode des Systems; ihre AuBenelektronen beginnen die
siebente Elektronenschale (Q-Schale). Mit dem neunundachtzigsten Elektron des
Elements Actinium (Z = 89) wird der Ausbau der sechsten Schale (-Schale)
fortgesetzt. Die auf das Actinium folgenden Elemente jedoch bauen die weiteren
Elektronen in die tiefer im Atom gelegene fiinfte Schale (O-Schale) ein. Sie ver-
halten sich damit wie die Lanthaniden und werden als Actiniden bezeichnet. Von
ihnen sind bisher Elemente bis zur Ordnungszahl 100 nachgewiesen worden. Die
auf das Uran (Z = 92) folgenden Elemente, die Transurane, wurden in den
letzten Jahren bei der kiinstlichen Atomumwandlung durch Kernreaktionen ent-
deckt. Nur vom Plutonium wurden bisher spurenweise natiirliche Vorkommen
in der Uranpechblende nachgewiesen. Die anderen Transurane wurden im
Laboratorium erzeugt.



146 Atombau und Periodensystem

Tabelle 1 gibt die Elektronenanordnung simtlicher Elemente teilweise in ver-
einfachter Form wieder. Bei einigen Elementen der Nebengruppen ist zu ver-
muten, daB sich ein oder sogar zwei Elektronen der AuBenschale auf der vor-
letzten Schale befinden. Als Beispiel sind die Elemente Kupfer, Silber und Gold
in der Tabelle gekennzeichnet. Bei diesen drei Elementen sind wahrscheinlich
jeweils die vorletzten Schalen mit 8 + 10 Elektronen und die letzte Schale mit
einem Elektron besetzt. Fiir diese Anordnung spricht vor allem die Tatsache,
daf} die drei Elemente einwertige Ionen bilden. Fiir das Palladium nimmt man
die Besetzung der Schalen mit 2, 8, 18, 8 + 10, 0 Elektronen an, die dem Edel-
metallcharakter des Elements mehr gerecht wird.

Der schrittweise Einbau der einzelnen Elektronen und die Auffilllung der
verschiedenen Elektronenschalen ist fiir das gesamte Periodensystem in Abb.90
zusammengefaBt.

§ 20 Elektronenhiille und Periodensystem

1. Die Hauptgruppen. Wir betrachten nun die Beziehungen zwischen den
Elektronenhiillen der Elemente und deren Stellung im Periodensystem zunéchst
fiir die Hauptgruppen. Wir wissen, daf die Elemente einer Hauptgruppe in
ihrem chemischen Verhalten einander dhnlich sind und daB innerhalb einer
Gruppe eine gesetzmiBige Abstufung der chemischen und physikalischen Eigen-
schaften mit steigendem Atomgewicht zu beobachten ist. Die GesetzmaBigkeiten
in den Gruppeneigenschaften waren besonders auffallend bei den Halogenen und
den Chalkogenen [10; §§ 6, 27], den Alkali- und Erdalkalimetallen[10; § 38] und
den Edelgasen [10; § 41]. In Tabelle 2 ist die Besetzung der Elektronenschalen
bei den einzelnen Elementen dieser Hauptgruppen noch einmal zusammen-
gestellt.

Wir erkennen aus dieser Zusammenstellung, daf alle zu einer Hauptgruppe
gehoérenden Elemente die gleiche Anzahl von Elektronen auf der AuBenschale
haben (mit Ausnahime des Edelgases Helium). Die AuBenschalen der Chalkogene
sind mit sechs, die der Halogene mit sieben Elektronen besetzt. Wir wissen, da
die maximale Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff bei den Chalkogenen sechs und
bei den Halogenen sieben betrigt [10; Tabelle 27]. Die Anzahl der AuBen-
elektronenistalsomaBgebendfiirdie Héchstwertigkeitder Elemente
und damit entscheidend fiir ihre chemischen Eigenschaften.

Den Alkalimetallen ist ein Valenzelektron gemeinsam, das sich in relativ
groBer Entfernung vom Kern auf der AuBienschale befindet. Der Abstand dieses
dufersten Elektrons ist bestimmend fiir den Durchmesser des Atoms und damit
fiir das Atomvolumen. Der grofle Kernabstand des Valenzelektrons, der mit der
Zahl der Elektronenschalen, das heilt mit der Ordnungszahl, wichst, ist der
Grund dafiir, daB die Alkalimetalle durch besonders grofie Atomvolumina aus-
gezeichnet sind, die vom Natrium zum Caesium zunehmen [10; Abb. 89]. Das nur
locker an den Kern gebundene Valenzelektron wird schon durch geringe Energie-
zufuhr von dem Atom abgetrennt, und zwar um so leichter, je mehr Elektronen-
schalen zwischen dem Kern und dem Valenzelektron liegen. Die Reaktions-
fahigkeit der Alkalimetalle, die vom Lithium zum Caesium hin zunimmt, und
die Bildung einfach positiv geladener Ionen wird dadurch verstindlich. In ent-
sprechender Weise sind die chemischen Eigenschaften der Erdalkalimetalle (die




§20 Elektronenhiille und Periodensystem 147
Tabelle 1
Anordnung der Elektronen in den Elektronenhiillen der Elemente
Element |1. Schale 2. Schale| 3. Schale | 4. Schale |5. Schale|6. Schale| 7. Schale
K L M N 0o P Q
1H 1
2 He 2
3 Li 2 1
4 Be 2 2
5B 2 3
6 C 2 4
TN 2 5
8 0 2 6
9 F 2 7
10 Ne 2. 8
11 Na 2 8 1
12 Mg 2 8 2
13 Al 2 8 3
14 Si 2 8 4
15 P 2 8 5
16 S 2 8 6
17 C1 2 8 7
18 Ar 2 8 8
19 K 2 8 8 1
20 Ca 2 8 8 2
, 21 Se 2 8 8+1 2
i 22 Ti © 2 8 8+2 2
i 23V 2 8 843 2
24 Cr 2 8 844 2
25 Mn 2 8 845 2
1 26 Fe 2 8 846 2
{27 Co 2 8 847 2
| 28 Ni 2 8 848 2 .
29 Cu 2 8 8+9 (10) | 2 (1)
30 Zn 2 8 8+10 2
31 Ga 2 8 18 3
32 Ge 2 8 18 4
33 As 2 8 18 5
34 Se 2 8 18 6
35 Br 2 8 18 7
36 Kr 2 8 18 8
37 Rb 2 8 18 8 1
38 Sr 2 8 18 8 2
i 39 Y 2 8 18 841 2
| 40 Zr 2 8 18 8+2 2
41 Nb 2 8 18 8+3 2
| 42 Mo 2 8 18 8-+4 2
| 43 Tc 2 8 18 845 2 !
| 44 Ru 2 8 18 846 2 {
{ 45 Rh 2 8 18 8+17 2
46 Pd 2 8 18 848 (10)| 2 (0) i
47 Ag 2 8 18 849 (10)] 2 (1) |
48 Cd 2 8 18 8+10 2 1
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
Element |1. Schale|2. Schale| 3. Schale |4.Schale| 5.Schale |6.Schale| 7. Schale
K L | M N | 0 P Q

49 In 2 8 18 18 |3

50 Sn 2 8 18 18 | *a

51 Sb 2 8 18 18 | 5

52 Te 2 8 18 18 6

53 J 2 8 18 18 7

54 X 2 8 18 18 8

55 Cs 2 8 18 18 |8 1

56 Ba 2 8 18 18 } 8 2
! 57 La 2 8 18 18 | 8+1 2 |
1158 Ce 2 8 18 18+1 8+1 2 |
1159 Pr 2 8 18 2 i
11 60 Nd 2 8 18 by |
i1 61 Pm 2 8 18 2 i
il 62 Sm 2 8 18 2 !
i 63 Eu 2 8 18 2 !
1164 Gd 2 8 18 2 :
11 65 Tb 2 8 18 2 !
i1 66 Dy 2 8 18 2 i
'1 67 Ho 2 8 18 2
il 68 Er 2 8 18 2
i 69 Tm 2 8 18 2
1170 Yb 2 8 18 2 1
1171 Lu 2 8 18 2 |
| 72 Hf 2 8 18 2
! 73 Ta 2 8 18 2
L4 W 2 8 18 2
! 75 Re 2 8 18 2
! 76 Os 2 8 18 2
I 2 8 18 2
i 78 Pt 2 8 18 2
{79 Au 2 8 18 2 (1)
! 80 Hg 2 8 18 2

81 Ti 2 8 18 3

82 Pb 2 8 18 4

83 Bi 2 8 18 5

84 Po 2 8 18 6

85 At 2 8 18 i

86 Rn 2 8 18 8

87 Fr 2 8 18 8 1

88 Ra 2 8 18 8 2
| 89 Ac 2 8 18 8+ 1 2|
11790 Th 2 8 18 8+1 2
i} 91 Pa 2 8 18 8+1 2 |
192U 2 8 18 8+1 2 |
| 93 Np 2 8 18 8+1 2 |
i 94 Pu 2 8 18 8+1 2 i
i1 95 Am 2 8 18 8+1 2 |
i1 96 Cm 2 8 18 8+1 2 |
il 97 Bk 2 8 18 8+1 2 |l
i} 98 cf 2 8 18 8+1 2 |




Q
T
00000000000
~O-O'-O-O-O-O-O-e
8

3
T

S
S

30 48
18- j
17
% - ¢
15
% -
13 G
2 o)
M
ol
f. 9 21| Q39 89
@ 10Ne | 184r 36Kr 86Rn
. 8
3
=7
S 6l
5 -
4
3 31 4“9 81
2He
2= 20 38 56 8
1+ 3 " 19 37 5 87
Schate: | K L M N 0 P Q

Abb. 90 Der Schalenaufbau der Elektronenhiille

Die Abbildung zeigt die Reihenfolge des Einbaus der Elektronen in die Atombhiille
und die schrittweise Auffiillung der verschiedenen Elektronenschalen.
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Tabelle 2
Besetzung der Elektronenschalen bei einigen Hauptgruppen des
Periodensystems
Elek
Gruppe Schalen lekironen
Z|Element, KL M N OP Q |Gesamt-| AuBlen-
zahl schale

Chalkogene

8 Sauerstoff 2 6 8 6
16 Schwefel 2 8 6 16 6
4 Selen 2 8 18 6 34 6
52 Tellur 2 8 18 18 6 52 6
Halogene

9 Fluor 2 17 9 7
17 Chlor 2 8 7 17 7
35 Brom 2 8 18 7 35 7
53 Jod 2 8 18 18 7 53 7
Edelgase

2 Helium 2 2 2
10 Neon 2 8 10 8
18 Argon 2 8 8 18 8
36 Krypton 2 8 18 8, 36 8
54 Xenon 2 8 18 18 8 54 8
86 Radon 2 8 18 32 18 8 86 8
Alkalimetalle

3 Lithium 2 1 3 1
11 Natrium 2 8 1 11 1
19 Kalium 2 8 8 1 19 1
37 Rubidium 2 8 18 8 1 37 1
55 Caesium 2 8 18 18 8 1 55 1
87 Francium 2 8 18 32 18 8 1 87 1
Erdalkalimetalle

4 Beryllium 2 2 4 2
12 Magnesium 2 8 2 12 2
20 Calcium 2 8 8 2 20 2
38 Strontium 2 8 18 8 2 38 2
56 Barium 2 8 18 18 8 2 56 2
88 Radium 2 8 18 32 18 8 2 88 2

Bildung doppelt positiver Ionen) aus der Besetzung der &uBeren Schale mit zwei
lose gebundenen Elektronen zu erkliren.
Die chemischen Ej haf der te sind vor allem
durch die in der #uBeren Elektronenschn]o der Atnme enthaltenen Valenz-
elektronen bedingt.
Der Begriff der Elementengruppe, den wir zunichst aus den beobachtbaren
Eigenschaften der Elemente entwickelt hatten [10; § 6], kann jetzt tiefer be-
grindet werden. Die gemeinsamen Gruppeneigenschaften haben ihre
Ursache in der gleichen Zahl an AuBenelektronen in den Atomen der

Gruppenelemente. Die Unterschiede und die Abstufungen in den Eigenschaften
der E?emente, die in einer Gruppe untereinanderstehen, haben ihren Grund in
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der verschiedenen Zahl und in der unterschiedlichen Besetzung der inneren
Elektronenschalen. Innerhalb einer Gruppe steigt mit dem Atomgewicht der
Elemente auch die Kernladung. Sie ist die Ursache dafiir, daB sich die gesamte
Elektronenhiille immer stérker zusammenzieht (vgl. Abb. 89). Sie trigt ebenfalls
zu der Abstufung der Elementeigenschaften innerhalb einer Gruppe bei.

Die Zahl der AuBenelektronen ist gleich der Gruppennummer, Die Perioden-
nummer gibt die Nummer der AuBlenschale an, auf der sich die Valenzelektronen
befinden. Die Ordnungszahl bestimmt als Kernladungszahl die Gesamtzahl der
Elektronen des Atoms; sie ist maBgebend fiir die Gesamtstruktur der Elektronen-
hiille und damit fiir den chemischen Charakter eines Elements. Daher ist die

rdnungszahl und ni i i
Atomkonstante.

Beispiel: Das Element Wismut (Bi) [10; § 20] mit der Ordnungszahl 83 steht in der
fiinften Haupt%mppe und in der sechsten Periode. Das bedeutet: Der Kern des
Wismutatoms besitzt dreiundachtzig positive Elementarladungen und ist infolge-
dessen von dreiundachtzig Elektronen umgeben. Davon befinden sich fiinf als
Valenzelektronen auf der auBersten, sechsten Schale. Die iibrigen achtundsiebzig
Elektronen verteilen sich auf die fiinf inneren Schalen mit 2, 8, 18, 32 und 18 Elek-
tronen (von innen nach auflen gezihlt).

Bei der Aufstellung des Periodensystems sah sich Mendelejew gezwungen, bei
einigen Elementen von seinem Ordnungsprinzip (Anordnung der Elemente nach
steigendem Atomgewicht) abzugehen. So wurden die Elemente Tellur (Atom-
gewicht 127,61) und Jod (Atomgewicht 126,92), Kobalt (Atomgewicht 58,94) und
Nickel (Atomgewicht 58,69) und spiter Argon (Atomgewicht 39,944) und
Kalium (Atomgewicht 39,096) auf Grund ihrer Zugehérigkeit zu den ent-
sprechenden Hauptgruppen umgestellt [10; § 42 (6)]. Diese ,,Unstimmigkeiten
finden jetzt eine Erklirung. Die Umstellung entspricht den Ordnungszahlen der
Elemente, die allein fiir deren Einordnung in das Periodensystem bestimmend sind.

Wir erkennen jetzt die atomphysikalische und chemische Bedeutung der-
jenigen GréBen und Begriffe (Gruppen-, Perioden- und Atomnummer), die bei
der Aufstellung des Systems zuniichst oft nur formalen Charakter hatten, und
wir finden in dem Bau der Elektronenhiille die Begriindung fiir die GesetzmaBig-
keiten des Periodensystems der Elemente.

2. Die Edelgase. Die Elektronenhiille der Edelgase ist dadurch charakterisiert,
daB deren AuBenschalen, mit Ausnahme des Heliums, mit acht Elektronen besetzt
sind. Sie enthalten damit die hochste auf einer AuBenschale mégliche Elektronen-
zahl. Die Abgeschlossenheit der &uBeren Achterschale (Oktett) ist der Grund
fiir die chemische Inaktivitit der Edelgase.

3. Die Nebengruppenelemente, Die Nebengruppenelemente enthalten auf ihren
AuBenschalen im allgemeinen zwei Elektronen (vgl. Tabelle 1). Sie unterscheiden
sich lediglich im Bau ihrer vorletzten Schale. Wenn nur die beiden AuBenelektronen
das chemische Verhalten bestimmten, so miiten sich die Nebengruppenelemente
in ihren Eigenschaften weitgehend gleichen, was jedoch nicht der Fall ist. Bei den
Hauptgruppenelementen wirken nur die AuBenelektronen als Valenzelektronen;
bei den Nebengruppenelementen kinnen sich im Gegensatz dazu auch die in der
vorletzten Schale neu eingebauten Elek en vale emis etitige a
durch das chemische Verhalten beeinflussen.

n 8 i nd da-
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Beispiele: Die in der vierten, fiinften, sechsten und siebenten Periode an erster
Stelle stehenden Nebengruppenelemente Scandium (21), Yttrium (39), Lanthan (57)
und Actinium (89) sind maximal dreiwertig (Tab. 1: Zwei Elektronen in der letzten,
ein neu hinzugekommenes Elektron in der vorletzten Schale). Die Elemente
Chrom (24), Molybdén (42), Wolfram (74) haben " die Hochstwertigkeit sechs
(Tab. 1: Zwei Elektronen auf der letzten, vier neu hinzugekommene Elektronen auf
der vorletzten Schale).

Die auf das Lanthan folgenden vierzehn Elemente (Z = 58 bis 71), die Lan-
thaniden, besitzen sogar die gleiche Elektronenanordnung auf den beiden éuBeren
Schalen, ndmlich zwei auf der letzten (sechsten Schale) und 8 + 1 auf der vor-
letzten (fiinften Schale). Sie sind daher fast ausschlieBlich dreiwertig und in ihren
chemischen Eigenschaften nur sehr schwer voneinander zu unterscheiden. Die neu
hinzukommenden Elektronen, die in die tiefer im Atominneren gelegene vierte Schale
eingebaut werden, haben nur einen sehr geringen Einflul auf den chemischen Cha-
rakter dieser Elemente.



VII. KAPITEL

Die chemische Bindung

§21 Die Grundgedanken der Elektronentheorie der chemischen Bindung

Aus den Betrachtungen des letzten Abschnitts haben wir erkannt, da8 die
chemischen Eigenschaften der Elemente in erster Linie durch die Zahl der
AuBenelektronen ihrer Atome bestimmt werden.

Die hochste Elektronenzahl auf der duBersten Schale betrigt 8. Sie wird
von den Atomen der Edelgase erreicht; eine Ausnahme bildet das Helium, dessen
einzige Schale nur zwei Elektronen enthilt. Die Edelgase sind vor allen anderen
Elementen dadurch ausgezeichnet, daB sie keine chemischen Verbindungen ein-
gehen. Im Gegensatz zu allen anderen Elementen bilden die Edelgasatome keine
Molekiile, sondern bleiben in allen Zustinden des Elements als Einzelatome be-
stehen. Daraus kann man folgern, da8 durch die Besetzung der duflersten Schale
mit acht Elektronen (bzw. der ersten Schale mit zwei Elektronen), wie sie bei den
Edelgasatomen vorliegt, vollsténdig stabile Atome entstehen.

Die Atome aller anderen Elemente sind chemisch weniger stabil. Sie ver-
binden sich mit weiteren Atomen des gleichen oder mit Atomen eines anderen
Elements zu Molekiilen und erreichen dadurch einen hoheren Grad an Stabilitit.
Dabei werden die AuBenelektronen der an der Molekiilbildung beteiligten Atome
so angeordnet, daB jedes Atom die Elektronenanordnung eines Edelgases (Edel-
gaskonfiguration), das heiBt eine abgeschlossene duBere Achterschale (Oktett),
beziehungsweise die mit zwei Elektronen besetzte Auflenschale des Heliums
(H, Li, Be, B) erlangt. Diese Anschauung, daf jede chemische Verbindung durch
eine den Edelgasen entsprechende Gruppierung der Valenzelektronen entsteht,
bildet die Grundlage der Elektronentheorie der chemischen Bindung (Elektronen-
theorie der Valenz). In diesem Kapitel sollen die Grundziige dieser Theorie und ihre
wichtigsten Aussagen an einer Reihe von einfachen Beispielen erliutert werden.

Im folgenden deuten wir die Valenzelektronen der Atome, wie es in der
Literatur allgemein iiblich ist, durch eine entsprechende Zahl von Punkten an
dem Atomzeichen an. Fiir die Elemente der ersten drei Perioden ergeben sich
dann die folgenden Symbole:

H.
He Li+ -Bew B+ C N &0

Ne Na- -Mg- <Al 'S:i' .i}. 's
Ar K- +Ca-
Diese Schreibweise ist eine vereinfachte Darstellung der in Abb. 89 gezeichneten
Elektronenanordnung der Elemente. Die Buchstaben stellen den Atomrumpf dar,
das heiBt den Atomkern mit allen Elektronen, auBer den AuBenelektronen. Bei
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den Elementen der zweiten Zeile besteht der Atomrumpf aus dem Atomkern und
den Elektronen der K-Schale, in der dritten Zeile aus dem Kern und den Elek-
tronen der K- und L-Schale.

Aus Abb. 89 und aus dieser vereinfachten Darstellung ist ersichtlich, daB die
links stehenden Elemente (I. bis ITI. Hauptgruppe) durch Abgabe einiger Elek-
tronen die Konfiguration des vorangehenden Edelgases annehmen konnen.
Diese Elemente, die Elektronen abgeben, bezeichnet man als elektropositiv.
Besonders stark elektropositive Elemente, das heilt solche, die besonders leicht
Elektronen abgeben, sind die Alkali- und die Erdalkalimetalle. Die rechts von
der Kohlenstoffgruppe stehenden Elemente dagegen erhalten durch Aufnahme
weniger Elektronen die Konfiguration der nachfolgenden Edelgase; sie werden
elektronegativ genannt. Stark elektronegative Elemente, das heiBt solche, die
besonders leicht Elektronen aufnehmen, sind die Chalkogene und besonders die
Halogene.

Die Art und Weise, wie die Valenzelektronen bei der Bildung einer chemischen
Verbindung gruppiert werden, héingt im Einzelfall von den an der Reaktion be-
teiligten Atomarten ab. Wir betrachten die verschiedenen Méglichkeiten.

§ 22 Die Ionenbindung (Ionenbeziehung)

1. Oktetthildung durch Abgabe oder Aufnahme von Valenzelcktronen. Tritt
ein stark elektropositives Element, zum Beispiel ein Alkalimetall, in Wechsel-
wirkung mit einem stark elektronegativen Element, zum Beispiel mit einem
Halogen, so geben die elektropositiven Atome ihre Valenzelektronen an die
elektronegativen Atome ab, so daB beide Atomarten auf ihrer AuBenschale
ein Oktett erhalten?).

Wir betrachten als Beispiel die Umsetzung von Natrium mit Chlor zu Natrium-
chlorid:

Nortodls — [a]* [:6]
Aus dem Natriumatom entsteht durch Abgabe des leicht abtrennbaren Valenz-
elektrons ein einfach positiv geladenes Natriumion, das die Elektronenkonfigura-
tion des Neons besitzt. Im Chloratom wird das vom Natrium iibernommene
Elektron in die Auflenschale eingebaut, die dadurch auf acht Elektronen vervoll-
stindigt wird; aus dem Chloratom wird ein einfach negativ geladenes Chlorion
mit der Elektronenkonfiguration des Argons. Beide Ionen haften infolge elektro-
statischer Anziehung aneinander und bilden das Ionenmolekil des Natrium-
chlorids.

Diese am Beispiel des Natriumchlorids erliuterte Bindungsart wird als Jonen-
bindung bezeichnet; man spricht auch von heteropolarer, polarer oder elektro-
valenter Bindung. Die grundlegenden Gedanken iiber die Ionenbindung wurden
von dem deutschen Physiker W. Kossel entwickelt.

Eine Ionenbindung zwischen zwei Elementen ist dadurch gekennzeichnet, daB

| simtliche Valenzelektronen der Atome des einen Elements in die AuBenschalen
der Atome des anderen eingebaut werden. Das elektronenabgebende Element ist
stets ein Metall; die entstehenden positiven Metallionen besitzen die Elektronen-
konfiguration des im Periodensystem voranstehenden Edelgases. Das elektronen-

1) H, Li, Be und B bilden davon Ausnahmen.
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aufnehmende Element ist immer ein Nichtmetall; die negativen Nichtmetallionen
erhalten die Elektronenkonfiguration des im Periodensystem folgenden Edelgases.

Die durch eine Ionenbindung entstehenden Stoffe sind in festem Zustand
Salze oder salzartige Verbindungen.

2. Der Zusammenhalt eines Tonenmolekiils. Fiir di¢ zwischen den Tonen wirk-
same elektrostatische Anziehungskraft P gilt das Coulombsche Gesetz
) 1 e e
D
In der Gleichung bedeuten e, und e, die Ladungen der Tonen und r deren Mittel-
punktsabstand. Die Anziehungskraft zwischen den Tonen ist also um so stirker,
je groBer die Ladungen der Ionen sind; sie wird um so schwicher, je groBer der
Abstand ihrer Mittelpunkte ist, das heifit je grofer die Ionenradien sind oder je

P=

weiter die Tonen voneinander entfernt sind. Durch den Faktor % wird der Ein-

fluB des Stoffes gekennzeichnet, der sich zwischen den Ionen befindet (Dielektri-
kum). Der fiir jeden Stoff charakteristische Zahlenwert D wird die Dielektrizitdts-
konstante genannt?).

3. Ionengitter. Die Kraft, die von einem Ion auf ein entgegengesetzt geladenes
ausgeiibt wird, wirks sich in der réumlichen Umgebung des Ions nach allen Seiten |
aus. Bei einem durch Ionenbindung entstandenen festen Stoff ist daher jedes
positive Ton raumsymmetrisch von einer bestimmten Anzahl negativer Tonen
umlagert und umgekehrt. Die geometrisch gesetzmiBig im Raum angeordneten
Ionen bilden ein Ionengitter.

Beim Natriumehlorid, das wiirfelfsrmige Kristalle bildet, ist jedes Natriumion
von sechs Chlorionen umgeben und umgekehrt. In den Abbildungen 91 und 92 ist

®
O Na*

L

Abb. 92 Tonengitter des Natriumchlorid-
kristalls (II)

—5 628/‘ P— Aus dieser Abbildung ist die rdumliche
3 i ) . Ausdehnung der Natriumionen und der
Abb. 91 Ionengitter des Natriumchlorid- Chlorionen im Kochsalzkristall zu er-
kristalls (I) sehen. Der Atomradius des Natriums ist

Die Abbildung zeigt die réumlich-geo-

metrische Anordnung der Gitterpunkte,

das heiBt die Ladungsschwerpunkte der

positiven Natrium- und der negativen
Chlorionen.

1,86 A. Der Ionenradius des Natriums be-
tragtinfolge der Abgabedes duBeren,weit
vom Kern entfernten Valenzelektrons
(vgl. Abb. 89) nur 0,98 A. In Kristallen
ist der Tonenradius des Chlors 1,81 A.

1) Vgl. Lehrbuch der Physik fiir das 10. Schulj., Teil Elektrizitatslehre. Berlin

1956, §47.
11*



156 Die chemische Bindung

das Ionengitter des Natriumchloridkristalls dargestellt. Aus Abb. 91, in der nur
die Ladungsschwerpunkte der Ionen als Gitterpunkte markiert sind, ist die
gegenseitige geometrische Lage der Ionen leicht zu erkennen. Aus Abb. 92 ist die
riumliche Ausdehnung der Gitterbausteine zu ersehen. Die kugelformigen
Natrium- und Chlorionen, die verschieden groBe Durchmesser haben, sind ein-
ander so weit genithert, bis die abstoBenden Krifte zwischen den Elektronen-
schalen benachbarter Teilchen gegeniiber den Coulombschen Anziehungskriiften
zwischen den Ionen wirksam werden.

Man erkennt aus den Gitterbildern, daB ein Natriumion nicht mit einem be-
stimmten Chlorion verbunden ist, sondern mit sechs Chlorionen in Wechsel-
wirkung steht. Man kann also bei dem kristallisierten Natriumchlorid nicht mehr
einzelne bestimmte Natriumchloridmolekiile der Formel NaCl unterscheiden.
Statt des Ausdrucks Ionenbindung wird deswegen auch hiufig die Bezeichnung
Ionenbeziehung gebraucht.

4. Dipole. Einzelne Natriumchloridmolekiile (NaCl) existieren nur im Dampf-
zustand. Sie bestehen aus je einem Natrium- und einem Chlorion, die infolge der
Coulombschen Anziehungskraft zusammengehalten
werden. Die Ladungsschwerpunkte der beiden Ionen Ge
haben voneinander einen Abstand, der etwa gleich % <>
der Summe der beiden Ionenradien ist. Solche Ge- eg
bilde, die entgegengesetzte, in einem gewissen Ab- b
stand voneinander befindliche Ladungen enthalten,
werden Dipole genannt.

Die Ladungen eines Dipols wirken nicht nur auf-
einander anziehend, sondern sie sind auch nach auBen
wirksam, besonders auf die entgegengesetzten La-
dungen anderer benachbarter Dipole. Wird eine
Ionenverbindung aus dem Dampfzustand in den
festen Zustand iibergefiihrt, so lagern sich die Dipol- ~ Abb. 93 Dipolmolekiile
molekiile mit ihren entgegengesetzten Polen an- a) Schema eines Dipolmole-
einander; es entsteht ein ausgedehntes Molekiil- b ils

. < ) und c¢) Zusammenlage-
aggregat, ein Ionengitter (Abb. 93). rung von Dipolmolekiilen zu
Molekiilaggregaten (Ionen-

gitter).

5. Allgemeine Ei haften der Ionenverbin-
dungen. Stoffe, die durch Ionenbindung entstanden
sind, bilden meist harte, mechanisch widerstandsfihige Kristalle, die erst bei
hohen Temperaturen schmelzen und verdampfen. Daraus ist zu erkennen, dafl
groBe Energiebetrige aufgewendet werden miissen, wenn man die Bindungskriifte
zwischen den Ionen im Gitter iiberwinden will.

Legt man einen Jonenkristall in Wasser, so Jagern sich Wassermolekiile zwischen
die an der Oberfliiche des Gitters sitzenden Ionen. Infolge der hohen Dielektrizitiits-

konstante des Wassers werden die Coulomb n Anziehungskra W en diesen
onen so stark erniedrigt, daB sich von der Oberfliche des Kristalls ein Schwarm
von Ionen abtrennt : der Kristall lost sich auf.

it G i engitters erfolgt um_so leichter, je geringer die An-

e
iehungskraft zwi;
sind und je gréBer r ist. Daher sind vor allem die Alkalihalogenide leicht 16slich.
denn die Alkalimetall- und die Halogenionen haben nur je eine Ladung (e, =e, = 1).
Verbindungen aus hoherwertigen Ionen (zum Beispiel Tricalciumphosphat) sind in-
folge der groBeren Ladungen meist schwer 16slich.
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Der Ionenradius des Natriums betriagt 1,0 A, der des Kaliums 1,3 A. Der Ab-
stand r in den Ionenmolekiilen des Kaliumchlorids ist demnach gréBer als beim
Natriumchlorid. Kaliumchlorid ist infolgedessen leichter 16slich als Natriumchlorid.

Die freien Ionen in der Losung unterscheiden sich in ihren Eigenschaften
grundlegend von den entsprechenden Atomen. Wegen ihrer Edelgaselektronen-
schale sind die Ionen chemisch sehr bestindig. So reagieren zum Beispiel die
Tonen der Alkali- und Erdalkalimetalle im Gegensatz zu den Atomen dieser
Elemente nicht mit Wasser.

Die Krifte, durch die ein Ionengitter zusammengehalten wird, konnen auch
durch Zufuhr von Wirmeenergie iiberwunden werden. In der Schmelze der
Tonenverbindung sind die Ionen ebenfalls frei beweglich. Schmelzen und
wiiBrige Losungen dieser Stoffe leiten den elektrischen Strom, da die Ionen im
elektrischen Feld zu den Elektroden wandern (lonenleitung). Hier gehen die
Tonen durch Aufnahme beziehungsweise Abgabe von Elektronen in die neutralen,
chemisch reaktionsfihigen Atome iiber [10; §§ 8, 33].

6. Weitere Beispicle von Ionenverbindungen. Wir betrachten noch einige Bei-
spiele von Tonenverbindungen. Bei der Reaktion zwischen Magnesium und Chlor
gibt das Magnesiumatom seine beiden Valenzelektronen ab. Dadurch werden die
Elektronenschalen zweier Chloratome zu je einer Achterschale erginzt. Das
Magnesium erlangt die AuBenschale des Neons, das Chlor die des Argons:

sty + s — (8] (]
Bei der Umsetzung von Calcium mit Schwefel werden die beiden Valenzelektronen
eines Calciumatoms in die aus sechs Elektronen bestehende AuBenschale eines

Schwefelatoms eingebaut. Beide Reaktionspartner erlangen dadurch die Elek-
tronenkonfiguration des Argons:
e = [Cﬂ]+ B [:

«Cas+
Auch die Metalloxyde gehoren zu den Ionenverbindungen. Als Beispiel nennen

wir das Aluminiumoxyd :

‘9 6~ [0 [an [0 [a] Lo
In der Schmelze des Aluminiumoxyds sind positive Aluminiumionen (Al*"+)
und negative Sauerstoffionen (O~—) vorhanden, welche die Leitfahigkeit der
Schmelze bewirken (SchmelzfluBelektrolyse des Aluminiumoxyds [11 T; §14 (2)]).

S

T PESEYs R

§ 23 Die Atombindung

1. Der Grundgedanke der Atombindung. Die gasférmigen Elemente Chlor,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen aus zweiatomigen Molekiilen
(Cl,, H, usw.) [9; § 6]. Diese Molekiile werden nicht dadurch gebildet, daB ein
Atom alle oder einen Teil seiner Valenzelektronen an das andere gleichartige
Atom abgibt, weil so nur das eine der beiden Atome ein Oktett erlangen wiirde.
Das gleiche gilt fiir die Molekiile vieler anderer Verbindungen, zum Beispiel fiir
die gasférmigen Sauerstoff- und Wasserstoffverbindungen des Kohlenstoffs und
des Schwefels und fiir die groBe Zahl der organischen Verbindungen. Da bei
diesen Stoffen in gelostem oder geschmolzenem Zustand keine elektrische Leit-
fihigkeit festzustellen ist, konnen ihre Molekiile nicht durch eine Ionenbildung
entstanden sein.
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Die andere Moglichkeit, eine stabile Edelgaskonfiguration zu erreichen, be-
steht darin, daB die duBeren Elektronenschalen zweier Atome so ineinander-
greifen, daB ein oder mehrere Elektronen der AuBenschalen beiden Atomen
gleichzeitig angehoren. Diesen zuerst von dem amerikanischen Chemiker Lewis
entwickelten Leitgedanken erliutern wir nun am Beispiel des Chlormolekiils.

Jedes der beiden Chloratome, deren AuBenschalen mit je sieben Elektronen
besetzt sind, gibt ein Elektron ab zu einem Elektronenpaar, das dann beiden
Chloratomen gleichzeitig angehért :

G+ oG — :Gsdis

Auf diese Weise erhilt jedes Chloratom eine AuBenschale mit acht Elektronen,
so daBl die Konfiguration des Edelgases Argon erreicht wird. Die beiden Chlor-
atome teilen sich in ein gemeinsames Elektronenpaar, das man als Bindungs-
elektroneny bezeichnet. Im Geg tz zur Ionenbindung, bei der die Valenz-
elektronen den Atomverband verlassen und in die AuBenschalen anderer Atome
iibertreten, ist das Bindungselektronenpaar beiden Atomen anteilig. Es ist
dabei nicht als ruhend zwischen den beiden Atomen anzusehen, sondern es
findet ein stindiger Austausch von dem einen zum anderen Atom hin statt; im
zeitlichen Mittel jedoch ist das Elektronenpaar gleich oft bei dem einen wie bei
dem anderen Atom. Diese Bindungsart wird Atombindung genannt; andere Be-
zeichnungen sind unpolare, homéopolare oder kovalente Bindung.

2. Weitere Beispiele; Atomwertigkeit. Das den beiden Chloratomen gemein-
same Elektronenpaar bewirkt eine einfache Bindung; die Atomwertigkeit des
Chlors ist Eins. Auch die beiden Atome des Wasserstoffmolekiils werden durch
eine einfache Bindung (d.h. durch ein gemeinsames Elektronenpaar) zu-

sammengehalten: )
(HiH)

H-++H —— H:H

Jeder Wasserstoffkern hat Anteil an zwei Elektronen; er hat damit die Elek-
tronenhiille des Heliums erreicht.

Bei der Bildung des Sauerstoffmolekiils O, liefert jedes Atom von seinen sechs
Valenzelektronen zwei Bindungselektronen. Die vier Elektronen gruppieren sich
zu zwei Bindungselektronenpaaren, die dann den AuBenschalen beider Atome

angehoren:

Die Sauerstoffatome sind durch eine Doppelbindung, das heiBt durch zwei
gemeinsame Elektronenpaare, miteinander verkniipft.

In dem Stickstoffmolekiil N, liegt sogar eine dreifache Bindung vor, die durch
drei gemeinsame Elektronenpaare bewirkt wird (Atomwertigkeit 3). So fiillt jedes
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Stickstoffatom seine mit fiinf Valenzelektronen besetzte AuBenschale zu einer

Achterschale auf:

:§I-+-I§I: — IN:::N:

Nach dem gleichen Prinzip der Verkniipfung durch gemeinsame Elektronen-
paare treten auch die Atome ver schiedener Elemente zu Molekiilen zusammen.

Wir betrachten als Beispiel die Wasserstoffverbindungen HCl, H,0, NH, und
die Kohlenwasserstoffe Methan CH,, Athan C,H, und Athen C,H,; ihre Molekiile
werden durch die folgenden Elektronenformeln wiedergegeben:

(H)

H:Cl: H:0:H H:N:H
H
Chlorwasserstoff Wasser Ammoniak

H:GiH ¢ H:C:: Gt H
H HH
Methan Athan Athen

Beim Methan werden die vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms fiir die
vier Bindungselektronenpaare verbraucht, mit denen die vier Wasserstoffatome
gebunden werden. Beim Athan liefern die beiden Kohlenstoffatome je drei, beim
Athen je zwei ihrer Valenzelektronen fiir die Bindung der sechs beziehungsweise
vier Wasserstoffatome. Die restlichen Valenzelektronen gruppieren sich zu einem
einfachen beziehungsweise doppelten Bindungspaar zwischen den beiden Kohlen-
stoffatomen.

Bei der Atombindung sind die Bindungskrafte im Gegensatz zur Ionenbindung
gerichtet. Sie verlaufen zum Beispiel beim Kohlenstoff nach den.vier Ecken eines
Tetraeders, in dessen Mittelpunkt das Kohlenstoffatom steht. Beim Methan sind
die Ecken des Tetraeders von je einem Wasserstoffatom besetzt [11II; § 3 (4b)).

3. Der Zusammenhalt der Atombindung. Die entgegengesetzt geladenen Be-
standteile eines Ionenmolekiils werden durch elektrostatische Anziehungskrifte
zusammengehalten. Die Frage nach dem Zusammenhalt der durch Atombindung
gebildeten Molekiile ist wesentlich schwieriger zu beantworten.
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Betrachten wir den einfachsten Fall eines zweiatomigen Molekiils, zum Beispiel
H, oder O,. Die Bindungselektronenpaare sind zwischen den beiden Atomkernen
eingelagert. Zwischen diesen Elektronen und jedem einzelnen Kern sind gegen-
seitige Anziehungskrifte wirksam. Nun ist die Entfernung zwischen jedem Kern
und den Bindungselektronenpaaren kleiner als der gegenseitige Abstand der
beiden Kerne. Es tiberwiegt daher die Coulombsche Anziehung zwischen jedem
Kern und den Bindungselektronen gegeniiber den AbstoBungskriften zwischen
den beiden Kernen, wodurch das gesamte System zusammengehalten wird. Mit
dieser einfachen, anschaulichen Deutung miissen wir uns hier begniigen.

4. Atom- und Molekiilgitter. Elemente, deren Atome durch Elektronenpaar-
bindung miteinander verbunden sind, bilden im festen kristallisierten Zustand
ein Atomgitter, das heiBt, die Gitterpunkte sind mit Atomen besetzt.

Ein Beispiel hierfiir ist das Gitter des Diamants [9; Abb. 41]. Jedes Kohlenstofi-
atom ist von vier anderen Kohlenstoffatomen umgeben. Jedes der vier Valenzelek-
tronen eines Kohlenstoffatoms bildet mit je einem Valenzelektron der vier Tetraeder-
nachbarn ein Bindungspaar. Die Kohlenstoffatome werden also untereinander nach
allen Seiten durch Elektronenpaarbindung zusammengehalten. Im Graphitgitter
dagegen liegt aufler der Atombindung noch eine Bindungsart vor, die fiir metallische
Stoffe kennzeichnend ist [§ 24].

Verbindungen, die durch Atombindungen entstanden sind, bilden meist
Einzelmolekile. Sie schlieBen sich im allgemeinen nicht zu gréBeren Verbinden
zusammen, da die Bindungskrifte gerichtet und nicht allseitig im Raum wirksam
sind. Die Schmelz- und Siedepunkte dieser Stoffe sind dementsprechend meist
niedrig.

Im festen Zustand bilden diese Verbindungen Molekiilgitter.

Ein typisches Molekiilgitter liegt beim festen Kohlen -
dioxyd vor (Abb. 94). Die Gitterpunkte werden von
Kohlendioxydmolekiilen besetzt. Die drei Atome des ~ O
Kohlendioxyds befinden sich im Gitter dicht bei- Q .)
cinander. Die beiden Sauerstoffatome sind symmetrisch p g o
zu dem Kohlenstoffatom im Abstand von™ 1,15 A an- O >
geordnet. In wesentlich gréBerer Entfernung befindet =z
sich das niichste Kohlendioxydmolekiil; der Abstand J o
zweier Kohlenstoffatome betriigt 3,98 A. @

Im fliissigen, reinen Zustand liegen bei den Stoffen,
die durch Elektronenpaarbindung entstanden sind,
Molekiile vor; sie besitzen infolgedessen keine elek-
trolytische Leitfihigkeit.

—— 5564 —

5. Tonenhildung. Flissiger Chlorwasserstoff und © ©
verfliissigtes Ammoniak sind in reinem Zustand Nicht- ®c
leiter. WaBrige Losungen dieser Verbindungen da-
gegen leiten den Strom. Es miissen sich also bei der Abb. 94 Molekiilgitter
Auflésung unter der Mitwirkung der Wasser- des Kohlendioxyds
molekiile Ionen gebildet haben.

Eine wifirige Losung von Chlorwasserstoff reagiert sauer, wasserfreier
Chlorwasserstoff zeigt diese Reaktion nicht.

Trifft ein Chlorwasserstoffmolekiil mit einem Wassermolekiil zusammen, so
wird der positiv geladene Wasserstoffkern (Proton) aus dem Chlorwasserstoff-
molekiil an das Wassermolekiil abgegeben. Das Chloratom des Chlorwasserstoff-
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molekiils bleibt dabei als negativ geladenes Chlorion zuriiek. Das Proton wird
an das Wassermolekiil angelagert, wodurch ein positiv geladenes Hydronium-
ion (H;0*) entsteht:

5 ! ;¥ o
CkHE + 0t —  |H:0:|  + [:Ce]”
" H H

HClI + H,0 —> H0* + CI-

Chlorwasserstoffmolekiile dissoziieren nicht in wiBriger Losung, sondern sie
reagieren mit den Wassermolekiilen. Durch diese chemische Reaktion entstehen
Chlorionen und Hydroniumionen. Die Hydroniumionen sind die Ursache fiir die
saure Reaktion der Ldsung.

Eine wiBrige Lésung von Ammoniak reagiert basisch. In diesem Fall geht
aus einem Wassermolekiil ein Proton zu einem Ammoniakmolekiil itber:

H:N: + H:Q:H —_—
H
NH; + H,0 ——

+ [:0:m]"

+ OH-

Aus den Ammoniakmolekiilen entstehen durch die Aufnahme je eines Protons
positiv geladene Ammoniumionen NH;". Von den protonenabgebenden Wasser-
molekiilen bleiben die Hydroxylgruppen als negativ geladene Ionen zuriick,
welche die basische Reaktion der Losung bewirken?!).

6. Beziechungen und Ubergiinge zwischen Atombindung und Ionenbindung. Die
beiden Bindungsarten, die Ionenbindung und die Atombindung, stellen Extrem-
fille dar. Zwischen diesen Extremen gibt es Beziehungen und Uberginge.

Eine Atombindung kommt dadurch zustande, dall sich aus zwei Atomen je
ein Elektron zu einem Elektronenpaar gruppiert, das dann beiden Atomen
gemeinsam angehort. Man erkennt sofort, daf dieses Bindungselektronenpaar zu
jedem der beiden Atome nur dann vollstindig gleichmiBig gehort, wenn die
beiden Atome das Elektronenpaar in gleichem MaBle beanspruchen. Das ist
aber nur dann der Fall, wenn es sich um zwei Atome des gleichen Elements
handelt, das hei3t bei Molekiilen vom Typus H, oder Cl,. In diesen Molekiilen
wird das Elektronenpaar von jedem der beiden Atome in der gleichen Weise in
der AuBenschale festgehalten. Diese Tatsache wird in der Elektronenformel da-
durch ausgedriickt, daB die Atomsymbole symmetrisch zu dem Doppelpunkt
stehen, der das Bindungselektronenpaar andeutet:

H:H oder

Sind jedoch zwei verschiedene Atome durch eine Atombindung mit-
einander verbunden, so gehort das Elektronenpaar nicht im gleichen MaBe zu
den beiden Atomen.

1) AuBer dieser Theorie wurden iiber die Bildung des Hydronium- und Am-
moniumions noch weitere, eingehendere Theorien aufgestellt. Wir miissen uns aber
an dieser Stelle mit der angegebenen Deutung der Erscheinung begniigen.
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" Wir betrachten als Beispiel das Chlorwasserstoffmolekiil. Im Chloratom wird
das Bindungselektronenpaar fester auf der AuBenschale gebunden als im Wasser-
stoffatom. Die Wahrscheinlichkeit, daB sich das Elektronenpaar in der AuBen-
schale des Chloratoms befindet, ist daher im zeitlichen Mittel groBer als die Wahr-
scheinlichkeit, daB es sich beim Wasserstoffatom befindet. In der Elektronen-
formel kann dieser Tatbestand dadurch ausgedriickt werden, da3 das Elektronen-
paar niher an das Chloratom geriickt wird:

+) (%)
H :CI

Dadurch wird deutlich, daB das Molekiil Dipolcharakter erhilt, also eine Eigen-
schaft, durch welche die Molekiile der Ionenverbindungen, sofern sie als Einzel-
molekiile auftreten, ausgezeichnet sind. Die im Chlorwasserstoffmolekiil vor-
liegende Bindung ist nicht mehr eine reine Atombindung, sondern sie zeigt be-
reits ein charakteristisches Merkmal der Ionenbindung.

Andererseits kann man sich die Bildung des Natriumchloridmolekiils, eines
typischen Tonenmolekiils, so vorstellen, daBl sich von einem Natriumatom und
einem Chloratom je ein Elektron zunichst zu einem Elektronenpaar gruppiert.
Da jedoch das Chloratom eine viel gréBere Anziehungskraft auf Elektronen aus-
iibt als das Natriumatom, wird das Elektronenpaar in der AuBenschale des Chlor-
atoms wesentlich fester gebunden als in der des Natriumatoms, das heillt, das
Molekiil ist ein Tonenmolekiil. Die Ionenbindung kann also als Extremfall einer
Atombindung angesehen werden.

Der grofite Teil der Verbindungen ordnet sich zwischen den beiden Extremen
der reinen Ionenbindung (Typus NaCl) und der reinen Atombindung
(Typus Cl,) ein. Man kann sich die Verbindungen so entstanden denken, daB sich
zunichst eine Atombindung, das heiBt ein Elektronenpaar, ausgebildet hat. Das
Elektronenpaar gehért zwar beiden Atomen an, wird aber im zeitlichen Mittel
héufiger bei dem einen als bei dem anderen Atom anzutreffen sein. Das hat zur
Folge, daB die Molekiile, je nach den Eigenschaften der in ihnen enthaltenen
Atome, verschieden starke Dipole werden. In der Mehrzahl der Verbindungen
liegt dann eine Atombindung vor, die zugleich einen gewissen Betrag an Ionen-
bindungscharakter aufweist.

Der schrittweise Ubergang von der reinen Ionenbindung zur reinen Atom-
bindung oder umgekehrt, wird deutlich, wenn wir die Reihe der Verbindungen
des Chlors mit den Elementen der dritten Periode betrachten:

NaCl Mgl AICL, S0, PCl, SC, CICl
Ionenbindung ...... Ubergang ...... Atombindung

Bereits im Kristallgitter des Magnesiumchlorids liegt in geringem Umfang eine
Atombindung zwischen den Elementen vor, die beim Aluminiumchlorid noch
mehr ausgeprigt ist. Beim Siliciumtetrachlorid halten sich Atom- und Ionen-
bindungscharakter etwa die Waage. Bei den rechts folgenden Verbindungen
iberwiegt die Atombindung, die in reinster Form dann beim Cl,-Molekiil aus-
geprigt ist. Das Element Chlor kann demnach, wie die Reihe zeigt, sowohl reine
Ionenbindungen als auch reine Atombindungen eingehen. Welche Art der Bin-
dung vorliegt, hingt von dem Reaktionspartner ab.
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§ 24 Die Metallhindung

1. Die Metalleigenschaften. Ein Blick auf das Periodensystem zeigt, daB die
Mehrzahl der Elemente Metalle sind. Der metallische Zustand stellt also eine
besonders hiufige Erscheinungsform der Elemente dar.

Die Metalle sind durch eine Reihe typischer Eigenschaften gekennzeichnet.
Sie sind lichtundurchlissig (undurchsichtig)!) und besitzen ein hohes Reflexions-
vermégen (Metallglanz); sie sind gute Leiter der Elektrizitdt, werden aber beim
Stromdurchgang — im Gegensatz zu den Elektrolyten — stofflich nicht ver-
andert. Bemerkenswert ist ferner die hohe mechanische Festigkeit der meisten
Metalle (Verwendung als technische Werkstoffe). Im Dampfzustand verlieren die
Metalle ihre charakteristischen Eigenschaften. Metalldimpfe sind lichtdurch-
lissig wie die meisten anderen Gase; sie leiten den elektrischen Strom nicht mehr.
Hieraus ergibt sich der SchluB, daB die Metalleigenschaften nicht den einzelnen
Atomen zukommen, sondern daB sie durch deren Anordnung bedingt sind, das
heiBt durch die Bindung der Metallatome im festen Zustand.

2. Metallbindung — Metallgitter. Die Metallatome geben, wie ihr physikalisches
und chemisches Verhalten zeigt, leicht Elektronen ab. Werden Metalle erhitzt
oder mit kurzwelligem Licht bestrahlt, so treten aus der Metalloberfliche Elek-
tronen aus. Die gute Leitfahigkeit der Metalle ist darauf zuriickzufiihren, daB in
ihnen leichtbewegliche Elektronen vorhanden sind, die unter dem Einflul} eines
elektrischen Feldes innerhalb des Metalls verschoben werden (Elektronenstrom).
Diese Erfahrungstatsachen fiihren zu der Anschauung, daB die Atome in den
Metallen ihre Valenzelektronen abgeben und dadurch zu positiven Ionen werden:

Na+ + Na — [Nal* : [Nalt
Mge + Mg — [Mgl*++:: [Mglt+

Die abgespaltenen Elektronen sind jedoch

nicht an einem bestimmten Platz zwischen @® Na~
den Ionen eingelagert, sondern sieumgeben
diese allseitig, etwa wie ein Gas. Der Zu-
sammenhalt eines festen Metalls kommt
dadurch zustande, daB zwischen den
Elektronen und den positiven Ionen
starke elektrische Anziehungskrifte wirk-
sam sind. Man bezeichnet diese Art der
Bindung als Metallbindung.

Die von den Elektronen auf die positiv
geladenen Metallionen ausgeiibten Krifte
sind rdumlich nach allen Seiten hin wirk-
sam und daher nicht auf zwei Atome be- 4304 —
schrinkt. Die Folge davon ist, dal bei den . . .
Metallen ein den Ionenverbindungen &hn- DAME}?: Metall‘ltgltt'erddes' F““{:‘fﬂs
liches Metallgitter vorliegt. Im Metallgitter 16 {iitrerpuntic, SiNc. faik PORItIven
sind die Gitterpunkte jg;och nur von den Natpiumionen {Nat) 'beostzty, ihre

S 5 Ladungsschwerpunkte sind durch
positiven Metallionen besetzt (Abb. 95). schwarze Kreise markiert.

1) In sehr diinnen Schichten sind allerdings die Metalle durchscheinend.
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Die Funktion der negativen Ionen des Ionengitters wird im Metallgitter von
den leicht verschiebbaren Elektronen, dem ,,Elektronengas*, iitbernommen.

Die Metallgitter sind, wie die Ionengitter, meist sehr fest, wie die hohen
Schmelz- und Siedepunkte der Metalle zeigen. Der Zusammenhalt des Gitters ist
um so stéirker, je mehr Valenzelektronen je Atom zur Verfigung stehen. Die
Alkalimetalle mit nur einem Valenzelektron sind daher weiche und leicht

schmelzbare Metalle.

Im Graphitgitter liegt eine teilweise metallische Bindung vor. Die Kohlenstofi-
atome sind in ebenen Schichten angeordnet. Innerhalb jeder Schicht bilden die
Kohlenstoffatome regelmiBige Sechsecke [9; Abb. 42]." Jedes Kohlenstoffatom
ist durch drei Elektronenpaarbindungen mit drei benachbarten Kohlenstoff-
atomen seiner Schicht verbunden. Das vierte Valenzelektron eines jeden Kohlen-
stoffatoms stellt eine metallische Bindung zwischen den einzelnen Schichten her.
Die Atombindung zwischen den Atomen innerhalb einer Schicht ist stirker als die
metallische Bindung der Ebenen untereinander. Hierauf beruhen die leichte Spalt-
barkeit, die gegenseitige Verschiebbarkeit der Schichten und damit die Weichheit
des Graphits. Die Metallbindung zwischen den Schichten gibt dem Graphit metalli-
sche Eigenschaften, némlich Undurchsichtigkeit, Glanz und elektrische Leitfahigkeit.

Die Grundlagen der Theorie der metallischen Bindung wurden vor allem von
den deutschen Physikern P. Drude und A. Sommerfeld entwickelt.

Die Erforschung der GesetzmiBigkeiten des Atombaus ist eine bedeutende
wissenschaftliche Leistung, an der zahlreiche Gelehrte aus vielen Nationen beteiligt
sind, und der eine grofe theoretische und praktische Bedeutung zukommt. Die
Erkenntnisse, die iiber den Atombau gewonnen wurden, zeigen, daB die in der
Natur wirkenden dialektischen GesetzméBigkeiten auch in diesem Bereich un-
eingeschriinkt gelten. So wissen wir, daB sich die Elektronen in stindiger schneller
Bewegung befinden, und daB die Stabilitit der Atome gerade durch diese Be-
wegung aufrechterhalten wird. Andert sich in einem Atom die Zahl der Elektro-
nen, erfolgen also quantitative Verinderungen, so andern sich damit die chemi-
schen Eigenschaften, es treten also qualitative Verinderungen auf. Die Betrachtung
des Atoms vom Standpunkt der heutigen Wissenschaft zeigt uns schlieBlich, daB
im Atom eine Einheit von Gegensiitzen, zum Beispiel von positiver und negativer
Ladung, vorliegt und daB in dieser Einheit das Wesen des Atoms besteht.

Diein jahrzehntclanger Forschung erzielten Ergebnisse bestitigen immer wieder
die These, dal die Welt auch in ihren kleinsten Bestandteilen erkennbar ist.
Schon heute sind wir tief in die Probleme des Aufbaus der Materie eingedrungen,
aber noch ist vieles zu kliren. Wir wissen aber, daB eines Tages auch diese
Probleme trotz der heute auftretenden Schwierigkeiten gelést werden, so dal
wir uns in immer groéBerer Anniherung an die Wirklichkeit ein Bild von den
kleinsten Bausteinen der Materie machen kénnen. Diese GewiBheit kommt
deutlich in Lenins Werk ,,Materialismus und Empiriokritizismus* zum Ausdruck.
Lenin schreibt dort: ,,Vom Standpunkt des modernen Materialismus ... sind
die Grenzen der Anniherung unserer Kenntnisse an die objektive, absolute
Wabhrheit geschichtlich bedingt, die Existenz dieser Wahrheit selbst aber ist
unbedingt, unbedingt ist, daB wir uns ihr néhern. ... Geschichtlich bedingt ist,
zu welcher Zeit und unter welchen Umsténden wir in unserer Erkenntnis ... bis
zur Entdeckung der Elektronen im Atom gelangt sind. Aber unbedingt ist,
daB jede solche Entdeckung ein Vorwirtsschreiten der ,unbedingt objektiven
Erkenntnis* ist.
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