¥ DIE DEUTSCHE FERNSCHULE

LEHRBRIEFE FUR FERN- UND SELBSTUNTERRICHT
VOLK UND WISSEN VERLAG - BERLIN/LEIPZIG

79. Kapitel: Die Bleigruppe I: Das Blei

C. Lehrgesprach

Lehrer: Wir haben neulich das Blei kennengelernt. Welche Eigenschaften des
Bleis sind IThnen bekannt ?

Schiiler: Blei ist sehr schwer. Es sieht fast nie metallisch glinzend, sondern
meist triibe und grau aus. Es schmilzt leicht. Es ist giftig und ist weicher als
viele andere Metalle.

.. Versuchen Sie, mit dem Messer von diesem Bleirohr etwas abzuschaben!

-+ Das Bleirohr setzt nur geringen Widerstand entgegen. Man kann mit dem

Taschenmesser sogar Bleispane abschneiden.

-+ Versuchen Sie, 'das Blei mit der Kante einer Kupfermiinze zu ritzen !

2 Auch die Kupfermiinze ritzt das Blei.

: Fiihren Sie den Ritzversuch mit dem Fingernagel durch!

- Mit dem Fingernagel kann ich das Blei nicht ritzen. - Doch wozu dienen

diese Ritzversuche ?

.. Elemente und Mineralien sind nach ihrer Hirte in einer Stufenfolge an-

geordnet. Nun wollen wir sehen, wo das Blei in dieser Stufenleiter steht.

.: Wie bezeichnet man die einzelnen Stufen?

.- Mit Zahlen. Die Leiter beginnt mit der Stufe 1 und endet mit der Hirte-
stufe 10. Da die Elemente meist Zwischenwerte verkérpern und auch nicht
immer fiir Proben zur Hand sind, hat man die Stufen durch allgemein be-
kannte Mineralien gekennzeichnet.

.- Welches Mineral kennzeichnet dann die Hirte der Stufe 1?

.- Es ist der Talk, den Sie als Schneiderkreide kennen. — Fiir die Stufe 10 hat
man ein Element in kristallinem Zustande gewihlt. Nennen Sie es!

S.: Es ist die kristalline Modifikation des Kohlenstoffs, der Diamant. — Und
welche Stufe nimmt dann das weiche Natriummetall ein, das wir mit dem
Messer so bequem schneiden konnen ? .

.- Es hat die Hirtestufe 0,4, ist also viel weicher als die Schneiderkreide.

.. Und das Blei?

.. Blei hat die Hirte 1,5. Die Hiirte des Bleis liegt zwischen der Hirte des Tal-
kes (1) und der Hirte des Steinsalzes (2). Das Kupfer, welches wir ebenfalls
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fiir unsere Versuche verwendeten, hat die Hirte 3 und das Eisen die Harte
4,5. Die gesamte Stufenfolge nennt man die ,, Ritzhdrteskala.

S.: Warum gerade Ritzhirteskala und nicht einfach Harteskala?

L.: Weil jeder Stoff der niederen Hirtestufe durch jeden Stoff einer hoheren
Stufe geritzt werden kann. Sie haben selbst festgestellt, daB Blei sowohl
durch Kupfer als auch durch Eisen geritzt wird, nicht hingegen durch den
Fingernagel.

S.: Steht dann der Fingernagel auch in der Harteskala ?

L.: Nein. AuBer der Festlegung, daB jede héhere Stufe die Stoffe der niederen
Stufen ritzt, hat man noch folgende praktische Méglichkeiten einer ange-
niherten Hirtebestimmung: Der Fingernagel ritzt die Hértestufe 1, die
Kupfermiinze die Hirtestufe 2, Eisen die Stufe 3, Glas die Stufe 4, Stahl die
Stufen 5 und 6, wihrend alle héheren Stufen den Stahl ritzen und Funken
von ihm abreiBen.

S.: Das Funkenspriihen kann ich mir hierbei nicht gut vorstellen!

L.: Den Versuch konnen Sie jederzeit unternehmen. Sicherlich tragen Sie bis-
weilen ein Paar Schuhe, auf deren Absétzen kleine Schutzeisen angebracht
sind. Dann schlagen Sie mit diesen eisenbewehrten Absitzen einmal kraftig
iiber eine Granitplatte auf dem Gehsteig einer StraBe!

S.: Da gibt es Funken! Das haben wir friiher als Kinder oft getan.

L.: Woraus besteht der Granit ?

S.: Granit besteht hauptsichlich aus Quarz und Feldspat; dazwischen finden
sich kleine Glimmerplattchen.

L.: Und welche Schliisse erlaubt unser ,,Ritzversuch’*?

S.: DaB Quarz oder Feldspat oder beide eine Ritzhirte von mehr als 5 haben.

L.: Richtig. Genaue Nachpriifungen ergeben fiir Feldspat die Hérte 6 und fiir
Quarz die Hirte 7. Quarz ist also der Bestandteil des Granits, welcher die
Funken aus den Absatzeisen herausschligt. — Mit Hilfe der praktischen
Hirteproben kénnen Sie jederzeit eine angeniherte Hértebestimmung
durchfithren. Wir wollen uns zu diesem Zwecke in einer kleinen Tabelle
die wichtigsten Hirtestufen und einige Beispicle dazu eintragen:

Ritzhérteskala
Hdrtestufe ‘ Mineral Metall Praktische Hartepriifung
0,4 Natrium
1 Talk ‘Wird vom Fingernagel geritzt
1,5 Blei ‘Wird von Kupfermiinze geritzt
2 Steinsalz
3 Kalkspat 3,0 Kupfer ‘Wird von Eisen geritzt
4 FluBspat ‘Wird von Glas geritzt
4,5 Eisen
5 Apatit 5 Nickel Wird von Messer (Stahl) geritzt
6 Feldspat ‘Wird von Messer (Stahl) geritzt
7 Quarz Ritzt Stahl unter Funkenspriihen
8 Topas Ritzt Stahl unter Funkenspriihen
9 Korund 9 Chrom Ritzt Stahl unter Funkenspriihen
10 Diamant




D. Wiederholung

1. Schildern Sie die Gewinnung des Bleis! [584]

2. Wozu dient der Bleiakkumulator ? [588]

3. Beschreiben Sie die chemischen Vorgiange a) wihrend der Ladung, b) wih-
rend der Entladung des Bleiakkumulators! [590]

4. Wie lautet das Gesetz von der Erhaltung der Masse ? [88]

5. Wie lautet das Gesetz von der Erhaltung der Energie ? [589]

E. Priifungsfragen

1. Welches ist das wichtigste Bleierz ? Nennen Sie seinen bergméannischen und
seinen chemischen Namen und die Formel!

2. Von welcher Saure leitet sich dieses Bleisalz ab?

3. Was verstehen Sie unter ,,Rostreduktion’‘?

4, Warum koénnen wir Blei trotz seiner giftigen Eigenschaften zu Wasserlei-
tungsrohren verarbeiten ?

5. Welche Bleilegierungen sind Thnen bekannt, und wozu werden sie verwendet ?

F. Ubungen

Stellen Sie die angeniherte Harte von Mineralien und Werkstoffen, die
Ihnen zugénglich sind, mit Hilfe der Proben fest, die wir in der Ritzharte-
skala festgelegt haben! Tragen Sie Thre Beobachtungen in eine Tabelle ein!

80. Kapitel: Die Bleigruppe II: Die Bleiverbindungen — Das Zinn

C.Lehrgespriach

Lehrer: Im letzten Lehrgesprich erwidhnten Sie, daB Blei fast nie metallisch
glianzt. Wie ist diese Tatsache zu erkliren?

Schiiler: An der Luft iiberzieht sich das Blei mit einer schiitzenden Haut von
Bleioxyd.

L.: Haben Sie beobachtet, wie dick diese Oxydschicht ist, als Sie das Bleirohr
mit dem Messer abschabten ?

S.: Ja.Die Oxydschicht bildet einen sehr diinnen Uberzug iiber dem gldnzenden
Metall.

L.: In bezug auf sein Verhalten gegen Luft und Wasser zeigt das Blei eine Ei-
gentiimlichkeit, die wir an einem Versuche kennenlernen wollen. - Nehmen
Sie 2 Bechergladser und fiillen Sie in beide gleichviel frisch geschnittene
Bleispane! GieBen Sie dann in das erste Glas destilliertes Wasser und in
das zweite die gleiche Menge Brunnen- oder Leitungswasser! Riihren Sie
das Wasser in beiden Glisern von Zeit zu Zeit um! Welchen Unterschied
konnen Sie sehr bald zwischen beiden Losungen bemerken ?

S.: Das Wasser in dem einen Glase sieht viel triiber aus als im anderen.
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.. Welche Wasserprobe sieht triibe aus?
.. Ausgerechnet das destillierte Wasser hat sich getriibt!
: Das Blei wird von destilliertem Wasser bei Gegenwart von Luft viel stirker

angegriffen als von Brunnenwasser.

: Wie ist dieses merkwiirdige Verhalten zu erkliren ?
.. Durch die Verunreinigungen, welche in den natiirlichen Wassern enthalten

sind. Welche meine ich wohl?

.. Das Brunnenwasser als natiirliches Wasser enthilt Hirtebildner (z. B. Kal-

ziumbikarbonat und Kalziumsulfat) gelost. Diese bilden mit dem in Losung
gehenden Blei schwer 16sliche Bleisalze (Bleikarbonat und Bleisulfat), die
sich auf dem Metall als weie Schutzschichten absetzen und es vor weiteren
chemischen Angriffen schiitzen.

. Welche Reaktion geht das Blei mit dem destillierten Wasser ein ?
.. Mit reinemWasser bildet es bei Gegenwart von Luftsauerstoff Bleihydroxyd:

Pb + O+ H,0 —> Pb(OH), ¥. -
Bildet das entstehende Bleihydroxyd auch eine Schutzschicht aus?

.: Nein. Das Hydroxyd haftet nicht auf dem Blei. — Was ergibt sich aus dem

chemischen Verhalten des Bleis fiir die Praxis?

.: Wasserleitungsrohre aus Blei diirfen nur fiir natiirliche Wasser verwendet

werden, welche gentigende Mengen von Hirtebildnern in Lésung enthalten.

. Was ist in Neubauten zu beachten ?
.. In Neubauten ist das Wasser anfangs bleihaltig, bis die Innenwandung der

Wasserleitungsrohre sich mit den schiitzenden Uberziigen bedeckt hat. Die
geringen gelsten Bleimengen wirken sich schidlich aus, weil sie im Kérper
gespeichert werden und zu schleichenden Bleivergiftungen fithren kénnen.

: Darum Vorsicht beim GenuB von Leitungswasser in Neubauten! - Wie

werden Sie sich sinngemaB verhalten, wenn Sie aus den Ferien zuriickkeh-
ren und von der Reise durstig sind ?

.: Ich werde das Wasser, das lingere Zeit in Bleirohren gestanden hat, nicht

trinken, sondern ablaufen lassen. Die lange Berithrung zwischen Wasser und
Metall erhcht den Prozentgehalt an geléstem Blei.

D.

Wiederholung

Nennen Sie die wichtigsten Fundorte fiir Zinnerze! [594]
Auf welches Verfahren griindet sich die deutsche Zinngewinnung? [594].

Wie lautet die Formel von Blei(4)oxyd ? [591]

1.
2.
3. Wozu wird Zinn verwendet ? [595]
4.
5.

Welche Rolle spielt Blei(4)oxyd im Bleiakkumulator ? [590]

E.

Priifungsfragen

1
2
3
4
5
21

Welche Bleioxyde kennen Sie ?

: Welche Fillungen dienen zur Erkennung von Blei-Ion in Lésungen ?

Wie ist das Nachdunkeln von alten Olgemilden zu erkliren ?
Welche Wertigkeiten entfaltet Zinn in seinen Verbindungen ?

. Worauf beruht das Reduktionsvermégen des zweiwertigen Zinns ?
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F. Ubungen

1. Wieviel t fliissiges Chlor sind zur Entzinnung von 100 t WeiBblechabfillen
erforderlich, wenn der Zinnbelag 3%, des Gesamtgewichtes betragt [594]?
2. Wieviel Zinn(4)chlorid entsteht hierbei ?

81. Kapitel: Die leichten Gebrauchsmetalle I: Das Magnesium

C. Lehrgespriach

Lehrer: Heute wollen wir die Langperiodendarstellung des Periodensystems
(Tafel IIT) zur Hand nehmen und uns die basenbildenden Leichtmetalle ge-
nauer ansehen. In welche drei Gruppen werden sie eingeteilt ?

Schiiler: In die Gruppen der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Erd-

metalle.

.. Wodurch unterscheiden sich die Elemente dieser drei Gruppen ?

> Durch ihre Wertigkeit. Die Alkalimetalle sind einwertig, die Erdalkali-
metalle zweiwertig und die Metalle der Erden dreiwertig.

: Bilden Sie die Oxyde je eines Vertreters der drei Gruppen!

2 Na,0 = Natriumoxyd (1. Hauptgruppe), CaO = Kalziumoxyd (2. Haupt-
gruppe) und AlL,O, = Aluminiumoxyd (3. Hauptgruppe).

: Lesen Sie aus der Tabelle die Namen der Alkalimetalle ab!

.: Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Zisium.

. Welche Reihenfolge haben Sie hierbei eingehalten ?

2 Ich habe die Elemente nach steigender Kernladungszahl genannt. Diese
gibt die Anzahl der Protonen im Atomkern an.

.. Welche gesetzmiBigen Eigenschaftsinderungen nehmen Sie innerhalb der
Gruppe wahr ?

: Das Atomgewicht steigt von 6,9 (Li) bis 132,9 (Cs).

.. Welche Eigenschaft ist allen Leichtmetallen gemeinsam ?

: Alle Leichtmetalle bilden Basen.

.. Was wissen Sie {iber die graduellen Abstufungen der Basenbildung ?

: Bei den einwertigen Alkalimetallen ist der basenbildende Charakter am
stirksten ausgeprigt, in der Gruppe der Erdalkalimetalle ist er schwicher
und bei den Erdmetallen am schwichsten entwickelt.

.- Zeigt sich eine dhnliche Abstufung auch innerhalb der einzelnen Gruppen ?

.. Der basische Charakter nimmt mit steigendem Atomgewicht innerhalb einer
Gruppe zu.

. Welchesist also das am stirksten basenbildende Element der Alkalimetalle ?

: Es ist das Zisium.

.. Welches Erdalkalimetall ist am stdrksten basenbildend ?

.2 Das Barium.

.2 Vergleichen Sfe die basenbildenden Eigenschaften des Bariums mit denen
des Zisiums!
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.- Das Zasium ist stirker basenbildend als das Barium; es ist das am stark-

sten basenbildende Element iiberhaupt.

.: Worauf beruht die Basenbildung der Leichtmetalle?
: Auf ihrem elektropositiven Charakter. Sie vereinigen sich mit der negativ

elektrischen Hydroxylgruppe.

- Was konnen Sie iiber die allgemeine Reaktionsfihigkeit der Leichtmetalle

aussagen?

: Die allgemeine Reaktionsfahigkeit nimmt mit dem elektropositiven Cha-

rakter, also mit steigender Kernladungszahl zu.

. Erinnern Sie sich noch eines Beispiels aus unseren Versuchsserien ?
.- Wir lernten, daB die Eigenschaften des Kaliums denen des Natriums sehr

dhnlich sind, daB aber Kalium stirker als Natrium reagiert.

: Wegen dieser heftigen Reaktionsfihigkeit sind die Leichtmetalle der Al-

kaligruppe praktisch als Metalle nicht zu verwerten. — Nennen Sie mir die
Elemente der Erden!

- Es sind die Elemente Bor, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium.
: Welche GesetzmaBigkeiten konnen Sie auch in dieser Gruppe erwarten?
- Der basenbildende Charakter dieser dreiwertigen Elemente muB mit stei-

gender Kernladungszahl zunehmen.

: Kennen Sie das erste Element dieser Gruppe, das Bor?
. Nein. Ich kenne nur Borax, der dem Wasser beim Waschen zugefiigt wird.
_+ Viele moderne Waschmittel, Bleichmittel und Zahnpasten enthalten auch

sauerstoffreiche Borverbindungen, die Perborate.

.+ Aus dem Namen ,,Perborat* schlieBe ich, daB es sich um das Salz einer

Sauerstoffsiure des Bors handelt, denn nur Salze von Sauerstoffsiuren
enden auf ,,-at‘‘.

. Sie haben recht. Das Bor ist siurebildend; es bildet die Borséure.
.- Wie kommt dann das Bor in die Gruppe der basenbildenden Leichtmetalle

hinein?

.: Haufig zeigt sich im Periodensystem die Eigentiimlichkeit, daB das erste

Glied einer Gruppe etwas abweichende Eigenschaften aufweist. AuBerdem
bringt die Natur meist flieBende Uberginge hervor. Auch das Aluminium
besitzt neben basenbildenden Eigenschaften noch siurebildende. Wie nennt
man solche Elemente ?

: Amphotere Elemente.
_: Beim Gallium, Indium und Thallium ist der basenbildende Charakter weiter

verstirkt, wenngleich auch diese Elemente noch schwach amphoter sind. -
Inwiefern ist das Auftreten siurebildender Eigenschaften in der Gruppe der
Erdmetalle fiir uns nicht iiberraschend?

. Das Bor ist das Ubergangsglied zwischen dem schwach basenbildenden

Beryllium und dem schwach siurebildenden Kohlenstoff in der zweiten
Periode. Die Erdmetalle bilden also den flicBenden Ubergang zwischen den
basenbildenden Elementen und den sdurebildenden Elementen der Haupt-

gruppen.

.+ Auch die anschlieBende 4. Hauptgruppe zeigt Ubergangsformen. Welche

meine ich wohl?
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.2 Vielleicht das Zinn und das Blei ? Dies sind doch Metalle, die in die Gruppen

der Nichtmetalle eingereiht sind.

.: Kohlenstoff und Silizium haben sauren Charakter; auch Germanium ist

noch schwach sauer. Das Zinnhydroxyd ist ausgesprochen amphoter und
bildet sowohl Sauren als auch Basen. Das Bleihydroxyd ist schon vorwie-
gend basisch. — Fassen Sie noch einmal die soeben erérterten GesetzmaBig-
keiten zusammen!!

.. 1. Der Basencharakter nimmt innerhalb der einzelnen Perioden von der

ersten Hauptgruppe bis zur 7. Hauptgruppe bestindig ab, wihrend der
Saurecharakter in gleicher Richtung zunimmt. 2. Der Basencharakter
nimmt innerhalb der einzelnen Gruppen mit steigender Kernladungszahl zu
und der Siurecharakter ab. 3. Die Ubergangselemente sind oft amphoter

.: Bald sprechen Sie von Perioden, bald von Gruppen. Erldutern Sie mir noch

die beiden Begriffe!

. Die Perioden sind die waagerechten Reihen des Periodensystems. Die Grup-

pen sind die senkrechten Reihen, in denen Elemente mit weitgehenden
Ahnlichkeiten in Eigenschaften und Verbindungsformen zusammengefaB8t
sind.

D. Wiederholung

DOV W N

. Was verstehen Sie unter SchmelzfluBelektrolyse ? [598]

. Was ist Magnesiazement ? Wozu wird er verwendet ? [601]

. Welche Doppelsalze des Magnesiums sind IThnen bekannt ? [597]

. Wozu werden die Magnesiumlegierungen verwendet ? [600]

. Wie schiitzt man Magnesiumlegierungen vor chemischen Angriffen ? [600]
. Welche physikalische Eigenschaft macht das Magnesium besonders wertvoll

fiir die Technik? [599], [600]

E. Prifungsfragen

1.
2.

3.

4.
5.

Wie verhilt sich Magnesium an der Luft?

Welchem chemischen Vorgang gleicht die technische Gewmnung des Ma-
gnesiumoxyds aus Magnesit ?. - Inwiefern ?

Nennen Sie die wichtigsten Magnesiumlegierungen!

Woraus bestehen die Magnesiasteine ?

Inwiefern wirkt Magnesium reduzierend ?

F. Ubungen

45

Schreiben Sie aus dem Kopf die Nameri der drei Hauptgruppen der Leicht-
metalle nieder! Setzen Sie unter die drei Namen alle Ihnen bekannten
Leichtmetalle in richtiger Gruppenanordnung und innerhalb der Gruppen
nach steigender Kernladungszahl! Deuten Sie durch Pfeile die Zunahme
bzw. Abnahme des basenbildenden und des siurebildenden Charakters an!
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82. Kapitel: Die leichten Gebrauchsmetalle II: Das Aluminium

C.Lehrgesprich

Lehrer: Obwohl das Aluminium kein edles Metall ist, hilt es sich doch an der

Luft ziemlich unverandert. Worauf beruht seine Haltbarkeit an der Luft?

Schiiler: Das Metall iiberzieht sich mit einer diinnen Oxydschicht. — Aber diese

L:
S

Oxydschicht ist doch gar nicht zu sehen!

Das Oxyd ist durchscheinend und daher auf dem Metall unsichtbar. Es
schiitzt das Metall wie ein Firnisiiberzug.

Was passiert, wenn das Oberflichenhdutchen durch einen Kratzer verletzt
wird ?

.: Dann bildet sich die Schicht an der verletzten Stelle selbsttitig von neuem.

Gegen Chemikalien aber ist das Aluminium sehr empfindlich und wird von
Siuren und von Basen angegriffen und gelést. Schreiben Sie die entspre-
chende Reaktion mit der Salzsiure auf und denken Sie hierbei an die Wer-
tigkeit des Aluminiums!

.: Alist dreiwertig, also muB ich drei Molekiile Salzsdure nehmen:

2 Al - 6 HCl —> 2 AICl, + 3 Hyt

L.: Was geschieht in einer wisserigen Losung des Aluminiumchlorids?

v
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: Das Salz dissoziiert und reagiert mit dem Lésungswasser unter Bildung von

Aluminiumhydroxyd und Salzsdure:
Al (Cl'), + 3H" OH’ —> A1 (OH,) + 3H' CI'.

.. Was wissen Sie vom Aluminiumhydroxyd ?

: Es ist eine sehr schwache Base.

: Was heiBt das?

: Der Dissoziationsgrad des Aluminiumhydroxyds ist gering; es sind nur

verschwindend wenige Molekiile in Tonen gespalten.

.. Wie verhalt sich die Salzsiure in der Losung?
: Salzsiure ist eine starke Siure, d. h. fast alle Salzsduremolekiile sind disso-

ziiert.

: Welche SchluBfolgerungen ziehen Sie hieraus?
: Inder Losung sind viele Wasserstoff-Ionen, aber nur wenige Hydroxyl-Ionen

vorhanden. Die Salzlosung reagiert sauer.

:Losen Sie in einem Becherglas etwas Aluminiumchlorid in Wasser aufl

Fiigen Sie vorsichtig wenig Kalilauge hinzu. Was sehen Sie ?

: Es entsteht ein Niederschlag.

: Was wird das wohl sein ?

: AlCl; + 3 KOH — Al(OH);¥ + 3 KCL Es ist Aluminiumhydroxyd.

: Fiigen Sie noch mehr Kalilauge hinzu! Was beobachten Sie ?

: Der Niederschlag 16st sich wieder auf, und wir erhalten eine klare Losung. -

Das kann ich nicht verstehen.

.: Denken Sie an unser voriges Lehrgesprach!
: Aluminium gehért zu den amphoteren Elementen. Also muB das Alumi-

niumhydroxyd beim Zusammentreffen mit Sauren basisch und beim Zu-
sammentreffen mit Basen sauer reagieren.
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L.: Ja. Das Aluminiumhydroxyd enthilt auch Wasserstoff, und dieser verhalt
sich beim Zusatz von Kalilauge wie der Wasserstoff einer sehr schwachen
Séure. - Wie konnen Sie diese Tatsache formelmaBig ausdriicken ?

.. Die Verbindung A1(OH), verhilt sich jetzt wie H;AlO,, wobei (A10,)"”’ der
Sdurerest ist.

: Erwirmen Sie etwas Aluminium und Kalilauge in einem Probierglas!

: Es entwickelt sich ein Gas. Das ist wohl der Wasserstoff ?

: Ja. Bilden Sie die chemische Gleichung!

: Al 4+ 3KOH —» K,AlO; + 3 H *.

.. Wie heiBt die entstandene Aluminiumverbindung ?

.. K3AIO, heiBt Kaliumaluminat.

: Wie kénnen Sie das entstehende Gas als Wasserstoff nachweisen ?

2 Beim Anbrennen verpufft es anfangs mit zuriickgebliebenem Luftsauer-

stoff im Reagenzglas infolge Knallgasexplosion; dann brennt es ruhig mit
schwachblauer Flamme ab.

il ko lad ool o o

D. Wiederholung

. Schildern Sie die Aluminiumgewinnung! [603]

. Zeichnen Sic den Aluminiumschmelzofen im Schnitt und erkliren Sie seine
Wirkungsweise ! [603]

. Welche Aluminiumlegierungen kennen Sie ? Woraus bestehen diese ? [606]

. Wozu werden die Aluminiumlegierungen verwendet ? [606]

. Welche Aufgabe hat das Eloxalverfahren? [607]

. Wie wird die beabsichtigte Wirkung erzielt ? [607]

B =

D OV W

E. Priifungsfragen

1. Was versteht man unter amphoteren Stoffen?
2. Welche Formel hat Aluminiumsulfat ? .
3. Was ist Alaun?
4, Bilden Sie die Reaktionsgleichungen
a) fiir das Zusammentreffen von Aluminjumhydroxyd mit Salzsiure,
b) fiir das Zusammentreffen von Aluminiumhydroxyd mit Natronlauge!
5. Lesen Sie die aufgeschriebenen Gleichungen stoffmaBig und mengenmaBig!

F. Ubungen

1. Berechnen Sie das Molekulargewicht von Kaliumsulfat, Aluminiumsulfat,
Alaun und Aluminiumhydroxyd!

2. Wieviel Aluminiumsulfat Aly(SO,); kénnen Sie aus 18 g Aluminium-
hydroxyd gewinnen? (Siehe [610]!)

3. Wieviel kristallisierter Alaun K,SOq - Aly(SOy); - 24 H,O 148t sich daraus
herstellen ?

4. Wieviel Prozent macht das Kristallwasser im Alaunkristall aus ?
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83. Kapitel: Radioaktivitit

C. Lehrgespriach

Lehrer: Heute wollen wir uns iiber die Entwicklung unterhalten, welche die

Atomforschung im Laufe der Zeit genommen hat. Wer begriindete zunichst
die Lehre von den Atomen ?

Schiiler: Der Englinder John Dalton definierte 1808 die Atome als die mecha-

L.:

~
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nisch nicht weiter zerlegbaren kleinsten Teilchen der Elemente.

Erst 90 Jahre spater entdeckte John Thomson die Elektronen. ‘Wihrend
des ersten Weltkrieges fand dann sein Schiiler Ernest Rutherford das po-
sitiv geladene Proton als weiteren Atombaustein. Wer gab uns anschlieBend
das anschauliche Bild des Atombaues ?

.+ Es war der Déne Niels Bohr, der uns das Atom als ein elektrisches Planeten-

system aufzeichnete, in dem die negativ geladenen Elektronen um den po-
sitiv geladenen Atomkern kreisen.

:Damit hatten die ersten zwei Jahrzehnte dieses Jahrhunderts eine ge-

festigte Vorstellung vom Atombau ausreifen lassen.

- Warum ist man dann nicht gleich zur Atomzertriimmerung geschritten,

nachdem der Aufbau des Atoms bekannt war ?

. Der Atomkern ist viel zu klein, als daB man ihn mit gewohnlichen Mitteln

fassen konnte. AuBerdem halten unvorstellbar groBe Bindekrafte die ein-
zelnen Teile des Kernes zusammen. Erst das Radium half uns weiter. Wo-
durch zeichnet sich dieses Element aus?

.: Es zerfallt langsam unter Aussendung radioaktiver Strahlung.
: Welcher Art ist die Radiumstrahlung?
: Das Radium sendet Alpha-Strahlen (a-), Beta-Strahlen (8-) und Gamma-

Strahlen (y-) aus.

: Woraus bestehen die a-Strahlen?
: Aus Helium.
.: Dies ist nicht ganz richtig. Die Alphastrahlen sind Heliumatome ohne die

beiden Elektronentrabanten, d. hi

: Es sind Heliumkerne.
+ Zeichnen Sie das Bild dieser Heliumkerne auf!

Der Heliumkern besteht aus zwei positiv geladenen Protonen und
zwei élektrisch ungeladenen Neutronen.

: Welche Masse besitzt der Heliumkern ?
: Er hat die Masse 4. r
_: Rutherford kam nun auf den genialen Einfall, mit Alphapartikeln, die mit

einer Geschwindigkeit von 20000 km/s aus dem Radium austreten, Atom-
kerne zu bombardieren, um sie zu zerschlagen. Welche Schwierigkeiten er-
gaben sich hierbei in der Praxis?

.: Die Alphapartikel sind verhéltnismaBig schwer und haben zwei positive

Ladungen. Der Atomkern, der ebenfalls stark positiv geladen ist, hat das
Bestreben, die Alphateilchen abzustoBen, wenn sie nicht mit ganz beson-
ders hoher Geschwindigkeit auftreffen.
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.. Viel besser geeignet ist in dieser Beziehung das Proton. Welchen Aufbau

besitzt das Proton?

.. Esist das von seinem Elektron befreite Wasserstoffatom und entspricht da-

mit dem Wasserstoffkern.

.. Zeichnen Sie das Proton auf!

.

.. Warum ist das Proton als AtomgeschoB besser geeignet ?

.. Es hat die Masse 1 und ist nur einfach positiv geladen. - Warum hat man

das Proton nicht gleich verwendet ?

: Es wird nicht auf radioaktivem Wege ausgestoBen, sondern muB erst kiinst-

lich durch Abstreifen des Elektrons vom Wasserstoffatom, durch Ionisation,
hergestellt werden. Daher hat es im Entwicklungszustande keine Geschwin-
digkeit und muB erst durch ein elektrisches Potential beschleunigt werden.

. Warum hat man nicht das ungeladene elektrische Neutron QO verwendet ?

Es hat doch auch nur die Masse 1 und wird nicht vom positiv geladenen
Atomkern abgestoBen.

: Wegen seines elektrisch neutralen Zustandes war es zunichst nicht zu fas-

sen und auf groBe Geschwindigkeiten zu bringen.

.. Wie hat man dies neuerdings zuwege gebracht ?
. Man hat das Neutron iiberlistet, indem man den schweren Wasserstoff als

AtomgeschoB verwendete.

.. Was ist denn das?
.: Es ist ein Wasserstoff-Isotop mit der Masse 2. Kénnen Sie den Kernaufbau

dieses Isotops zeichnerisch darstellen?

. Es muB im Kern auBer dem Proton des gewShnlichen Wasserstoffs noch ein

Neutron vorhanden sein:

.: Dieses Doppelpartikel, das den Namen ,,Deuteron‘‘ trigt und das durch

Beseitigung des dazugehdrigen Elektrons gewonnen wird, ist positiv geladen
und kann elektrisch beschleunigt werden.

.. Wie wirkt das Deuteron auf beschossene Atomkerne ein ?
.. Beim 'Auftreffen auf einen Atomkern bricht das DoppelgeschoB ausein-

ander; das positiv geladene Proton wird von der Elektronenhiille zuriick-
gehalten, wahrend das Neutron weiterfliegt und in den Kern eindringen
kann. Hat das Deuteron eine sehr hohe Geschwindigkeit, so gelangt es auch
als Ganzes in den Kern hinein. Was ist dann die Folge ?

.- Im ersten Falle wird die Masse um 1 erhéht ; im zweiten Falle hingegen wird

die Kernladungszahl um 1 erhsht und die Masse um 2.

.. So gelang es Lawrence, Deuteronen mit 1,7 Millionen Elektronenvolt zu er-

zeugen und auf Natrium-Atome abzuschieBen. Bei ihrem Auftreffen auf das
Natrium-Atom wird das Neutron vom Natriumkern verschluckt. Es bildet
sich ein radioaktives Natrium-Isotop mit der Massenzahl 23 - 1 = 24. Es
zerfillt in 15 Stunden wieder zur Hilfte und sendet eine Gammastrahlung
aus, die dreimal so durchdringend ist wie die des Radiums. Damit war die
Monopolstellung des Radiums erschiittert. Bereits 1942 verfiigte man iiber
etwa 360 kiinstlich radioaktiv gemachte Substanzen.
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S.: Wie entstehen die Transurane ?

L.: Vom Uran sind mehrere Isotope bekannt. Das Uran-Isotop 235 gibt Neu-
tronen ab, mit deren Hilfe das Uran-Isotop 238 {iber die Zwischenstufe Uran
239 hinweg schlieBlich zum Plutonium 239 aufgebaut wird.

S.: Wie weit sind wir jetzt im Aufbau der Transurane fortgeschritten ?

L.: Seit 1945 ist das Curium, das Element 96, als schwerster bisher gefundener

Stoff bekannt geworden. Es entsteht durch Bombardierung des Plutoniums
mit Alphateilchen.
Im September 1947 wurde bekanntgegeben, da3 es amerikanischen For-
schern gelungen ist, dieses Curium chemisch zu isolieren. Damit ist die Még-
lichkeit gegeben, aus Curium auch ein Element mit der Ordnungszahl 97
aufzubauen. Diesen Aufbau durchzufiithren ist eine der nichsten Aufgaben
der Atomforschung. ’

D. Wiederholung

1. Was besagt die Rutherfordsche Hypothese vom radioaktiven Zerfall ? [612)

2. Welche Elemente zeigen natiirlichen radioaktiven Zerfall? ([613] und das
Periodensystem Tafel IT und III)

3. Erklaren Sie den Begriff ,,Zerfallsreihe! ([613] und Tabelle 14.)

E. Priifungsfragen

i. Aus welchen Komponenten besteht die radioaktive Strahlung ?

2. Wodurch zeichnen sich die radioaktiven Strahlungen aus ?

3. Welche Atombruchstiicke finden sich in den radioaktiven Strahlungen?
4. Welche Teilchen dienen als Geschosse bei der Atomumwandlung ?

5. Wie erhalten diese Geschosse die notwendigen hohen Geschwindigkeiten ?

F. Ubungen

entfallen.
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84. Kapitel: Ubersicht iiber die Hauptgruppen I bis III (Leichtmetalle)

C. Lehrgespriach

Lehrer: Welche Rolle spielen heute die Leichtmetalle in der Technik ?

Schiiler: Sie werden in den Fillen angewendet, wo es auf besondere Leichtig-
keit des Werkstiickes ankommt, so z. B. im Automobilbau. AuBerdem
werden sie weitgehend im Baugewerbe verwendet.

L.: Die gleiche Bedeutung kommt ihrer Anwendung fiir Gebrauchsgegenstande
des taglichen Lebens zu. Téglich tragen wir z. B. einen Bund Schliissel mit
uns herum. Welche Erleichterung wiirde es bedeuten, wenn alle Schliissel
aus Leichtmetallen hergestellt wiren! - Warum ist man nicht frither auf den
Gedanken gekommen, solche Gegenstinde aus Leichtmetallen anzufertigen ?

. Weil Leichtmetalle allein nicht die geniigende Hirte und Festigkeit be-

sitzen; sie sind meist zu weich.

.: Kénnen Sie dariiber genauere Angaben machen? Einige Leichtmetalle er-

wihnten wir bei der Besprechung der Ritzhirteskala.

: Die Alkalimetalle Kalium und Natrium sind wachsweich; sie haben die

Hirte 0,4.

.: Die Erdalkalimetalle haben eine durchschnittliche Hirte von 2,5. So be-
sitzt Kalzium die Hirte 2,3 und Magnesium die Hiérte 2,6. Das Erdmetall
Aluminium hat die Hirte 2,9. - Welche Hirte besitzt dagegen das Eisen?

.: Eisen hat die Hirte 4,5.

.: Was ist also zu tun, wenn wir Leichtmetalle technisch verwerten wollen ?

: Wir miissen Hirte und Festigkeit durch Legieren mit geeigneten Stoffen

steigern.

: Nennen Sie hierfiir Beispiele!

.: Durch Kupferzusatz wird die Festigkeit des Aluminiums erh¢ht. Eine der-

artige Legierung ist z. B. das Duralumin.

. Ja. ,,durus‘ (lat.) heiBt hart; es ist also ein ,,Hartaluminium*‘.

N LN W0
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D. Wiederholung

1. Nennen Sie die wichtigsten Leichtmetalle! [618] bis [620]

2. Ordnen Sie dieselben in die 3 ersten Hauptgruppen ein! [618] bis [620]

3. Wie erfolgt die Basenbildung in den einzelnen Gruppen? [618] bis [620]

4. Welche Beziehungen bestehen zwischen der Stirke der Basen und der
Gruppenzugehorigkeit der einzelnen Leichtmetalle ? [618] bis [620]

E. Priifungsfragen

4. Welche Zusammenhinge bestehen zwischen der Gruppenzugehorigkeit der
einzelnen Leichtmetalle und der Wertigkeit ?

2. Welche Gruppe von Leichtmetallen hat das groBte Reaktlonsvermogen?

3. Woran erkennen Sie dies beim Betrachten der Spannungsreihe [525]?

4. Welche Gruppe liBt sich technisch am leichtesten verwenden?
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F. Ubungen

1. Prigen Sie sich die allgemeinen Eigenschaften der 1.-3. Hauptgruppe gut
ein! Versuchen Sie hierbei die GesetzmiBigkeiten im Aufbau des Perioden-
systems zu erkennen und gedanklich festzuhalten!

2. Arbeiten Sie an Hand dieser Zusammenstellung noch einmal die Lehrab-
schnitte durch, in denen die Leichtmetalle behandelt werden! Na [197] bis
[201]; K [202], [203]; Mg [597] bis [599]; Ca [204], [205]; Ra [611]; B [640];
Al [602] bis [605]. Suchen Sie hierbei in den Einzelbesprechungen die gesetz-
miBigen Zusammenhinge der Ubersichtsabschnitte wiederzuerkennen!

85. Kapitel: Ubersicht iiber die Hauptgruppen IV bis VIII

C.Lehrgesprach

Lehrer: Beim vorigen Lehrgesprich erwihnten wir das Duralumin als ,,Hart-

aluminium‘‘. Welche Nachteile hat diese Legierung?

Schiiler: Kupferhaltige Aluminiumlegierungen sind nicht korrosionsfest.

L.: Wie kénnen Sie die Korrosionsfestigkeit des Aluminiums erhchen?

S.: Durch Magnesiumzusatz, z. B. beim Hydronalium.

L.: Eine bestimmte Legierung ist also nie fiir alle Zwecke geeignet. Die Legie-
rungen werden den geforderten Eigenschaften der Werkstiicke durch ihre
Zusammensetzung besonders angepaBt. - Wenn das geringe spezifische Ge-
wicht fiir die Anwendung der Leichtmetalle spricht, so spricht auBer der
Weichheit noch ein anderer Faktor dagegen. Welcher ist das?

: Die Leichtmetalle stehen in der Spannungsreihe am weitesten links.

.: Was bedeutet das?

: Die Leichtmetalle werden leicht oxydiert, und zwar besonders die ein-
wertigen und die zweiwertigen Leichtmetalle.

.: Daher war die Anwendung der spezifisch leichten Magnesiumlegierungen
erst moglich, als man gelernt hatte, die Werkstiicke durch Beizen mit
einer Oberflichenschutzschicht zu iiberziehen. - Wie kann man Aluminium
besonders gut vor chemischen Angriffen schiitzen ?

S.: Durch Eloxieren, d. h. durch anodische Oxydation der Werkstiicke.

N NG

D. Wiederholung

1. Nennen Sie die wichtigsten Nichtmetalle! [621] bis [624]

2. Ordnen Sie dieselben in die zugehérigen Hauptgruppen ein! [621] bis [624]

3. Was wissen Sie iiber die Saurebildung der einzelnen Gruppen und iiber die
Stirke der betreffenden Sauren? [621] bis [624]

4. Stellen Sie die Hauptwertigkeiten der einzelnen Gruppen zusammen! (Ta-

fel I1I)
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E. Priifungsfragen

1.

2.
3.

Welche Zusammenhinge bestehen zwischen der Gruppenzugehérigkeit der
einzelnen Nichtmetalle und der Wertigkeit ?

Welche Gruppe von Nichtmetallen hat das groBte Reaktionsvermégen ?
Welche Eigenschaften nehmen im allgemeinen innerhalb der einzelnen
Gruppen mit steigendem Atomgewicht zu?

F. Ubungen

-

»

. Prigen Sie sich die allgemeinen Eigenschaften der 4.-8. Hauptgruppe gut

ein! Versuchen Sie hierbei die GesetzmiBigkeiten im Aufbau des Perioden-
systems zu erkennen und gedanklich festzuhalten!

Arbeiten Sie an Hand dieser Zusammenstellung noch einmal die Lehrab-
schnitte durch, in denen die Nichtmetalle behandelt werden! C [313] bis
[321] und [638]; Si [393] und [639]; N [228] und [635]; P [282] bis [290] und
[636]; As[306] bis [311] und [637]; Sb [637]; Bi[637]; O [47] bis [49], [56] bis
[58) und [633]; S [135] bis [140] und [634]; F [630]; CI [124] bis [134] und
[631]; Br [632]; J [632]; H [78] bis [84] und [629]. Suchen Sie hierbei in
den Einzelbesprechungen die gesetzmaBigen Zusammenhinge der Uber-
sichtsabschnitte wiederzuerkennen!

o

. Gesamtwiederholung (79.-85. Kapitel)

00 =2 G P 00 19

10.
1.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.

46

Nennen Sie die Formel des Bleioxyds!

Unter welchen Bedingungen entsteht diese Verbindung ?

Wie sieht das Bleioxyd aus?

Bei welchem Versuche lernten wir die Verbindung kennen ?
Welche Eigenschaften besitzt Blei(4)oxyd ?

Wo haben wir diese Verbindung kennengelernt ?

Welche Bleierze sind Ihnen bekannt ?

Wie kann aus ihnen Blei gewonnen werden ?

Was ist beim Umgange mit Blei und Bleiverbindungen zu beachten?
Wo gibt es Zinnerzvorkommen ?

Was verstehen Sie unter Chlorentzinnung?

Was ist Stanniol? Was ist WeiBblech ?

Welche Magnesiumverbindungen kommen in der Natur vor?
Wie werden die Leichtmetalle gewonnen ?

Wie verhilt sich Magnesium zum Luftsauerstoff?

Was ist Letternmetall? Was ist Elektron? Was ist Duralumin ?
Was ist Thermit, und wozu wird es verwendet ?

Welche Rolle spielen die Leichtmetalle in den metallurgischen Prozessen?
Wozu dient das Eloxalverfahren?

Wie wird dieses Ziel erreicht ?

Was sind amphotere Stoffe ?
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Uberblick iiber die anorganische Chemie

86. Kapitel: Uberblick iiber die einwertigen und zweiwertigen

Nichtmetalle

C. Lehrgespriach

Lehrer: Heute wollen wir einmal iiber die Moglichkeiten der Bromgewinnung in

Deutschland nachdenken. Zu welcher Gruppe von Elementen gehért Brom ?

Schiiler: Brom gehért in die Gruppe der einwertigen Nichtmetalle, die man als

L.
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Halogene bezeichnet.
Nennen Sie andere Elemente, die ebenfalls zu den Halogenen ziihlen!

S.: Fluor, Chlor und Jod.
E::
S

Konnen Sie eine Vermutung #uBern, wo wir in der Natur Brom finden
miissen ?

.. Da die Elemente einer Gruppe sich chemisch sehr #hnlich verhalten, ist an-

zunehmen, daB sie in dhnlichen Verbindungen und auch in dhnlichen Lager-
statten auftreten. Das Chlor kommt als Kochsalz im Meerwasser vor, daher
miiBte wohl auch das Brom im Meerwasser zu finden sein.

. Wir finden es nicht nur im Meerwasser, sondern auch ...

. in den Steinsalzlagern, die sich durch Austrocknung abgeschlossener
Meeresteile gebildet haben.

.- In Deutschland benutzt man als Ausgangsverbindung der Bromdarstellung

hauptsichlich den Bromcarnallit, ein Doppelsalz von der Zusammenset-
zung KBr - MgBr, - 6 H,0. Es findet sich in gréBeren Mengen in den End-
laugen der Kalisalze bei der Kaliumchloridgewinnung.

.. Wie konnen wir das Brom aus diesem Salz in Freiheit setzen ?
.. Denken Sie an die chemische Affinitit innerhalb der Gruppe der Halogene!
. Die Affinitat nimmt vom Fluor iiber Chlor und Brom zum Jod hin ab. Chlor

ist chemisch reaktionsfihiger als Brom, dieses wieder reaktionsfahiger als
Jod.

. Bei chemischen Umsetzungen verdringt stets der Stirkere den Schwiche-

ren, also ...?

.- Brom muB in der Lage sein, Jod aus seinen Salzen zu verdringen. Chlor

kann sowohl Brom als auch Jod in Freiheit setzen, und das Fluor kann
alle tibrigen Halogene aus ihren Verbindungen verdringen.

.. Wie werden Sie also Byom gewinnen kénnen ?

: Durch Einwirkung von Chlor auf den Bromcarnallit.

. Bilden Sie die Reaktionsgleichung zwischen Kaliumbromid und Chlor!

: 2 KBr 4 Cl,—— 2 KCl + Br,.

: Bilden Sie die Reaktionsgleichung zwischen Magnesiumbromid und Chlor!
.. MgBr, + Cl,
2 In welchen technischen Apparaturen wird eine besonders gute Durchmi-

- MgCl, 4 Br,.

schung einer Fliissigkeit mit einem Gase erzielt ?

. In den Rieseltiirmen. In ihnen erfolgt z. B. die Absorption von Ammoniak-

gas durch Wasser im Gaswerk.
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.. In der Praxis liBt man die bromhaltigen Endlaugen in einem mit Zwischen-

boden versehenen Rieselturme herabrieseln und leitet ihnen einen Chlor-
strom entgegen. Das Chlor vermischt sich mit der Mutterlauge, wobei das
Brom vom Chlor ausgetrieben wird.

.2 Dann kann man das Jod wohl in der gleichen Weise gewinnen ?
.. Theoretisch kénnen wir es ebenfalls durch Chlor aus seinen Verbindungen

in Freiheit setzen. In der Praxis verfihrt man allerdings anders. — Wir ha-
ben bereits gelernt, wo man Jodverbindungen besonders stark angereichert
zur Verfiigung hat.

.: Bei der Gewinnung des Chilesalpeters besitzen die Endlaugen einen relativ

hohen Prozentsatz von Jodverbindungen.

.. In diesen Mutterlaugen kommt Jod namentlich als Natriumjodat vor. Bil-

den Sie die Formel!

.. Natriumjodat ist das Natriumsalz der Jodsiure H JO,; es hat die Formel

Na JO,.

.. Auf die dem Jodsalz zugrunde liegende Jodsiure lassen wir schweflige

Séure als Reduktionsmittel einwirken. — Inwiefern betitigt sich die schwef-
lige Sdure als Reduktionsmittel ?

: Schweflige Saure H,SO,; geht unter Sauerstoffaufnahme in Schwefelsiure

H,S0, tiber.

.. Durch Sauerstoffentzug wird die Jodsiure zu Jodwasserstoff reduziert. Bil-

den Sie die Reaktionsgleichung!

: Es sind drei Molekiile schweflige Saure erforderlich, um die drei Sauerstoff-

atome der Jodsiure aufzunehmen: HJO,; + 3 H,SO; — 3 H,SO; + H]J.

.. Die Jodsiure fiihrt dann gleichzeitig die Riickoxydation des Jodwasser-

stoffs zu Jod durch: HJO; +5H] —> 3 H,0 + 3 J,.

.: Die Jodgewinnung verlauft also in zwei Stufen. Die erste Stufe ist eine Re-

duktion der Jodsiure zu Jodwasserstoff, die zweite Stufe eine Riickoxyda-

tion des Jodwasserstoffs durch Jodsdure.
.. In der Praxis gibt man nur %/g der nach der ersten Reaktion erforderlichen

Menge schweflige Sdure zu: 2HJO; + 5 H,SO;3 — 5 H,SO4 + H,0 + J,.
Es bleibt dann die zur Riickoxydation erforderliche Menge von Jodsiure
iibrig, so daB man direkt das gewiinschte Jod erhilt.

D. Wiederholung

N

0

46*

Wie gewinnen Sie Wasserstoff im Labor? Schildern Sie das Verfahren![78]
Wie wird Wasserstoff groBtechnisch hergestellt ? [76], [267], [270]
Schildern Sie das autogene SchweiBen! [58], [84]

. Beschreiben Sie das autogene Schneiden! [58]
. Wozu wird der Schwefel technisch verwendet ? [140]
. Nennen Sie die vier Halogene, nach steigendem Atomgewicht geordnet!

(Tafel I11]

. Was wissen Sie iiber die Reaktionsfahigkeit der Halogene ? [624]
. Nennen Sie die Elemente, die bei gewchnlicher Temperatur fliissig sind!

[Tabelle 1]
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E. Priifungsfragen

e
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. Unter welcher Bedingung wirkt das Chlor bleichend ?
. Wie ist die Bleichwirkung des Chlors zu erkldren ?
. Bei welchen Prozessen wird Chlor frei?

Wo wird in diesem Falle das Chlor in Freiheit gesetzt, und welche anderen
Endprodukte entstehen auBerdem ?
Wie kann Sauerstoff nachgewiesen werden ?

. Wie kann Wasserstoff nachgewiesen werden ?
. Was versteht man unter ,,stillen Verbrennungen‘?

Nennen Sie Beispiele stiller Verbrennungen!

F. Ubungen

48

2.

Wieviel 1 Chlorgas (18° C, 760 mm Hg) werden gebraucht, um aus 25g
Bromcarnallit das Brom in Freiheit zu setzen ?
Wieviel g Brom entstehen hierbei ?

87. Kapitel: Uberblick iiber die dreiwertigen und vierwertigen

Nichtmetalle

C. Lehrgespriach

Schiiler: Wahrend meines Ferienaufenthaltes im Erzgebirge lernte ich einen

Forstbezirk kennen, der den seltsamen Namen ,,Gifthiitte’* trigt. Wie mag
dieser Name wohl entstanden sein ?

Lehrer: Er deutet auf die Verhiittung sulfidischer Erze hin, die in manchen

S

S.

Gegenden des Erzgebirges in kleinen Hiittenwerken betrieben wird.

: Was hat aber die Verhiittung sulfidischer Erze mit ,,Gift" zu tun?
L.

Denken Sie an die Lagerstitten der sulfidischen Erze! Was fiel uns bei der
Besprechung der Metallsulfide ganz allgemein auf?

: Wir erkannten, daB die sulfidischen Erze selten in reinen Lagerstitten auf-

treten. Meist treten in den natiirlichen Lagern zahlreiche Sulfide miteinan-
der vergesellschaftet auf.

.. Die Metallsulfide kommen nicht nur in gemischten Lagern vor, sondern sie

bilden auBerdem auch Mischverbindungen untereinander aus. Kénnen Sie
mir einige Beispiele nennen ?

S.: Mischsulfide sind z. B. der Arsenkies FeAsS, der Glanzkobalt CoAsS und

der Arsennickelkies NiAsS.

.: Daneben finden sich Fahlerze als gemischte Kupfer-Arsen-Sulfide und das

lichte Rotgiiltigerz, das als Arsensilberblende die Zusammensetzung
3 Ag,S - As,S; aufweist. Unter diesen gemischten Metall-Arsen-Sulfiden
trigt der Arsenkies auch die bergménnische Bezeichnung ,,Giftkies*.
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.: Sie sollen die Sulfide gleich-

.- Arsen ist ein sehr starkes Gift. Also deutet wohl die Forstbezeichnung

,,Gifthiitte‘‘ auf die Verhiittung arsenhaltiger Erze hin?

.: Ja. Beim Abrésten von Metallsulfiden entsteht als Nebenprodukt Arsen-

trioxyd As,O;, das als ,,Hiittenrauch‘* oder ,,Giftmehl** aufgefangen wird.
Ein beachtlicher Teil der Arsenproduktion entfiel frither auf die Bergwerke
und Hiittenbetriebe von Freiberg in Sachsen, in denen zahlreiche Metall-
sulfide und gemischte Erze verarbeitet wurden. - Es ergaben sich zwei Mog-
lichkeiten, um das Arsen aus den Metallen zu gewinnen. Beim Erhitzen
unter gewdhnlichem Druck sublimiert das Arsen bei 633° C, ohne vorher zu
schmelzen.

- Dann kann man also Arsenkies unter LuftabschluB erhitzen und das Arsen

durch Sublimation gewinnen?

.: Die Darstellung des Arsens erfolgt in der Hauptsache nach diesem Verfah-

ren. Die entstehenden Arsendimpfe werden in kalten Vorlagen zu Arsen
verdichtet. Formulieren Sie den Vorgang chemisch!

.: FeAsS —— FeS + As.
.+ Nach einer zweiten Methode kann Arsen beim Abrésten sulfidischer Erze

gewonnen werden. Es entsteht Arsentrioxyd. Wie kénnen Sie dieses in Ar-
sen umsetzen ?

- Durch Reduktion des Oxyds mit Kohlenstoff oder anderen Reduktions-

mitteln.

.- Wie verliuft das Abrosten sulfidischer Erze ?
- Die Erze werden in Kiesrostofen unter Zutritt eines reichlichen Stromes von.

Frischluft erhitzt, wobei sich Metalloxyde und Schwefeldioxyd bilden. Letz-
teres wird auf Schwefelsdure weiterverarbeitet.

. Moderne Kiesrostofen enthalten mehrere Herdplatten, die {ibereinander an-

geordnet sind (Abb.17). Die
Sulfide werden in die oberste
Etage des Ofens eingefiillt
und dort von Rithrarmen er-
faBt, die von einer zentralen,
senkrechten Welle bewegt /
werden. Welche Aufgabe ha- B oooo—ooooo
ben diese Rithrarme? ZZ

Kiesaufgabe
Hohiwelle

\—Ristgase

< P i . Herd- i
miBig verteilen. Da fallt mir ool 4 Luftgekiihite
auf, daB die Herdplatten P IGZ;:' 7 Aibrarme

geneigt und an ihren tief-
sten Stellen teils innen, teils
auBen unterbrochen sind.
Durch die Offnungen falltdas Luft—
Rostgut bei Bewegung der
Riithrarme von Stockwerk zu
Stockwerk immer tiefer, bis
schlieBlich der Abbrand des
Erzes aus dem Ofen fillt. Abb. 17, Schematischer Schnitt durch einen Kiesrdstofea

4— Offung

7/1/__/.///////4
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: Nach der Gleichung 2 FeAsS + 5 O,

.. In modernen, groBeren Betrieben réstet man die Erze auch in langen Dreh-

rohréfen ab, wie sie in der Zementindustrie verwendet werden. Das Réstgut
rutscht durch die langsamen Umdrehungen der geneigt gelagerten Eisen-
zylinder den heiBen Flammen entgegen. - Welche Endprodukte entstehen
beim Abrosten von Arsenkies?

> Fe,03 + 2 SO, 4 As,O; ent-
stehen Eisen(3)oxyd, Schwefeldioxyd und Arsentrioxyd.

: Wozu werden diese Endprodukte verwendet ?
: Eisen(3)oxyd kann im HochofenprozeB auf Eisen verarbeitet werden. Das

Schwefeldioxyd dient zur Erzeugung von Schwefelsiure.

.. Warum kann man das entstehende Réstgas nicht unmittelbar in die Kon-

taktelemente leiten ?

.. Es enthilt viele mechanische Verunreinigungen, die sich als Flugstaub auf

der fein verteilten Kontaktmasse ablagern und damit die Kontaktwirkung
verhindern wiirden. Die in den Réstgasen enthaltenen Arsenverbindungen
wirken auBerdem als Kontaktgifte und verhindern die Kontaktwirkung.
Vor der Einleitung in die Kontaktelemente miissen die Rostgase in Flug-
staubkammern gereinigt werden.

. Frither benutzte man als Flugstaubkammern gemauerte Riume mit ein-

gebauten Scheidewénden, andenen die Gase wegen des stindigen Richtungs-
wechsels des Gasstromes einen groBen Teil des mitgefiihrten Flugstaubes
absetzten. Heute bedient man sich meist elektrischer Entstaubungsanlagen.

.. Wie kann der Staub elektrisch niedergeschlagen werden ?
.. In der Elektrofiltration durchstrémt das auf 40° C abgekiihlte Gas ein star-

kes elektrisches Feld von 50 000 bis 60 000 Volt. Die Kathode wirkt als
Spriihelektrode und sendet Elektronen aus. Durch Aufnahme dieser Elek-
tronen werden die Staubteilchen negativ aufgeladen, schlagen sich an dger
Anode, die als Niederschlagselektrode wirkt, nieder und werden entladen.
Nach Abscheidung des Flugstaubes und des Giftmehles gelangt das ge-
reinigte Rostgas in die Kontaktkammern.

.. Es ist mir unverstindlich, daB dieses Giftmehl oder Arsenik, obwohl es ein

sehr starkes Gift ist, in der Medizin als Heilmittel Verwendung findet.

.. In der Medizin werden viele Gifte als Heilmittel angewendet. Es kommt

hierbei auf genaue und sachgemiBe Dosierung der Medikamente an. Ar-
senik gehort zu den stirksten Giften. Bereits 0,1 g totet bei Einwirkung
vom Magen aus einen erwachsenen Menschen. Trotzdem kann sich der
Kérper durch regelmiBige Aufnahme kleiner, sich steigernder Dosen an
groBere Mengen des Giftes gewshnen und dann bis zu 0,5 g auf einmal zu
sich nehmen, ohne daB Vergiftungserscheinungen auftreten.

.: Die sogenannten ,,Arsenikesser‘ tun dies wohl ?
.. Ja. Sie zeigen anfangs durch regelmiBigen ArsengenuB ein bliihendes, ge-

sundes Aussehen. Gleichzeitig gelangen sie aber in eine korperliche Abhin-
gigkeit vom Gift und erfahren beim Entzug des einseitigen Reizmittels
einen um so rascheren Verfall. Dies kénnen wir auch bei anderen Reizgiften
beobachten, wie z. B. beim Morphium, beim Kokain und beim Nikotin. Bei
gewohnheitsméBiger Anwendung dieser Reizgifte machen sich auf die Dauer
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gewohnlich schwere innere Stérungen bemerkbar, die nicht wieder riick-
gingig gemacht werden kénnen.

S.: Wozu dienen die Arsenikpriparate in der Heilkunde ?

L.: Arsen bewirkt Fettansammlungen unter der Haut, so daB die Haut glatt,
prall und schwammig wird; Arsenpriparate dienen daher zur Korrektur
mangelhaften Fettansatzes unter der Haut und sind in vielen Schénheits-
salben enthalten, um die Runzeln der Haut zu glitten.

: Auf den Flaschen fliissiger Medikamente, welche innerlich angewendet
werden, liest man auch hiufig, daB Arsenverbindungen in ihnen enthalten
sind.

: Diese Medikamente dienen als Arzneimittel gegen Blutarmut und Nerven-
schwiiche. Sie beseitigen Stérungen des Knochenbaues und werden gegen
Rachitis angewendet. Endlich verwendet man Arsenpriparate auch gegen
Hautkrankheiten und als Salvarsan und Neosalvarsan durch Einspritzung
in die Blutbahn zur Bekdmpfung der Syphilis, der Malaria, des Riickfall-
fiebers und anderer schwerer Erkrankungen.

S.: In welchen Konzentrationen ist Arsen in den Medikamenten enthalten ?

L.: Man bietet Arsenik im allgemeinen in einer Verdiinnung von etwa 0,012 g
pro Liter dar. — Aber auch die Giftwirkung des Arseniks wird industriell
ausgenutzt. Kennen Sie hierfiir Beispiele ?

.: Arsenik kann zum Vertilgen von Fliegen, Miusen und Ratten verwendet
werden. Arsenikpréiparate dienen zum Vergiften von Tierbélgen, um deren
Zerstorung durch Tier- und Pflanzenschidlinge zu verhindern (FraBgift).

L.: Auch in der Land- und Forstwirtschaft werden Arsenikpréparate vielfach
als Pflanzenschutzmittel angewendet. Durch Zusammenkochen von Kup-
ferazetat mit Arsenik bildet sich ein Doppelsalz, das Schweinfurter Griin.

S.: Das ist wohl gleichzeitig eine Malerfarbe ?

L.: Frither wurde sie vielfach als prichtige Farbe zu Tapetendruck und als
Malerfarbe verwendet ; heute ist ihre Anwendung wegen ihrer Giftwirkung
gesetzlich verboten.

S.: In welcher Form wendet man es als Pflanzenschutzmittel an?

L.: Es dient als FraBgift gegen tierische Schidlinge im Weinbau, Riibenbau, in
Obstkulturen und im Forst. Man bestaubt die befallenen oder gefihrdeten
Pflanzen mit dem trockenen Pulver oder bespritzt oder bestiubt sie mit
Aufschwemmungen des Pulvers in Wasser. Selbst ganze Forstbezirke wer-
den von Flugzeugen aus mit dem staubfeinen Pulver bestreut, um die Nonne
und andere Forstschidlinge zu vernichten.

D. Wiederholung

1. Schildern Sie die Haber-Bosch-Ammoniaksynthese! [265]

2. Beschreiben Sie den chemischen Aufbau der Ziindholzkuppe und der Reib~
fliche an den Ziindholzschachteln! [296]

3. Welche Modifikationen des Kohlenstoffs sind Ihnen bekannt ? [313], [316],
[319], [322]
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4.

5.

Nennen Sie wichtige technische Anwendungsgebiete des Kohlenstoffs in
seinen verschiedenen Modifikationen! [316], [317], [320] bis [322]
Welche Elemente gehoren zur Stickstoffgruppe? [622]

E. Priifungsfragen

Lo

Wie kommt es zur Entziindung des Ziindholzes ?

Nennen Sie die Hauptwertigkeiten, in denen die Elemente der Stickstoff-
gruppe auftreten! In welchen Fallen treten sie in den verschiedenen Wertig-
keiten auf?

Wie wird der Stickstoff groBtechnisch gewonnen ?

Welche technische Anwendung findet das Antimon ?,

Welche Aufgabe erfiillt Antimon in seinen Legierungen ?

Wie wirkt Wismut in den Wismutlegierungen ?

Zu welcher Gruppe von Elementen gehort das Bor ?

F. Ubungen

1.
2.

3.

‘Welche beiden Modifikationen bildet der Phosphor aus?

Stellen Sie die Eigenschaften beider Modifikationen in Form einer kleinen
Tabelle einander gegeniiber!

Gehort Bor zu den Saurebildnern oder zu den Basenbildnern ?

88. Kapitel: Die Nichtmetall-Wasserstoff-Verbindungen und ihre Salze

C. Lehrgesprach

Lehrer: Haben Sie schon einmal dariiber nachgedacht, warum die Chemiker in

besonders groBem Umfange Glasgerite, -apparate und -flaschen verwenden ?

Schiiler: Weil die Gliser volle Sicht des Inhaltes und der ablaufenden chemi-

v G ety Wt

schen Reaktionen gewihren. AuBerdem wird Glas von den meisten Chemi-
kalien iiberhaupt nicht oder nur in sehr geringem Umfange angegriffen.

.: Dennoch gibt es eine Verbindung, welche das Glas zerstért. Dies ist ...
: ... der Fluorwasserstoff HF, der beim Erhitzen von gepulvertem FluBspat

CaF, mit konzentrierter Schwefelsidure entsteht.

: Schreiben Sie die Reaktionsgleichung nieder !
: CaF, + H,SO,4
: Der entstehende Fluorwasserstoff ist ein farbloses, stechend riechendes, gif-

5 CaSO, + 2 HFA,

tiges Gas. Welche Verbindung weist dhnliche Eigenschaften auf?

: Der Chlorwasserstoff, der ebenfalls ein farbloses, stechend riechendes und

giftiges Gas ist.

.. Wie verhilt sich der Chlorwasserstoff beim Einleiten in Wasser ?
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.+ Chlorwasserstoff 16st sich im Wasser zu Salzsiure. Ebenso wird sich auch

Fluorwasserstoff in Wasser zu FluBsdure 16sen.

.. Richtig! - Fluorwasserstoff und FluBsiure greifen das Glas an, indem sie

den Hauptbestandteil des Glases, das Siliziumdioxyd, in Siliziumtetra-
fluorid umwandeln. Versuchen Sie, die Reaktionsgleichung aufzustellen!

: Si0, + 4 HF —— SiF; 4 2 H,0.

: Das entstehende Fluorid entweicht gasférmig.

.: Wie wird die Glasitzung in der Praxis durchgefiihrt ?

: Wir iiberziehen zunichst den glisernen Gegenstand mit einem Atzgrund.
: Woraus besteht dieser ?

: Es ist eine diinne Schicht aus Wachs, Paraffin oder aus einem Harzgemisch.

Welche Aufgabe fillt diesem Atzgrunde zu?

: Er muB den Fluorwasserstoff vom Glase fernhalten.
.. In dep Atzgrund ritzt man mit einem Stichel die gewlinschten Zeichnungen

oder Buchstaben ein, so daB an den betreffenden Stellen das Glas freigelegt
wird.

.2 Verwenden wir zur Glasitzung Fluorwasserstoff oder FluBsdure ?
. Wir verwenden beide Verbindungen, je nachdem, welche Art der Atzung

wir wiinschen. Mit gasformigem Fluorwasserstoff erreichen wir eine Matt-
dtzung, da die zersetzten Glasteile nicht weggefiihrt werden. In der wis-
serigen Fluorwasserstofflosung bleibt die Atzung klar und durchsichtig; es
entsteht eine Blankitzung.

.- Wie wird die Mattdtzung durchgefiihrt ?
.: Wir iibergieBen in einer Bleischale den FluBspat mit der konzentrierten

Schwefelsiure und bedecken die Schale mit der Glasplatte, wobei der
Atzgrund nach unten zeigt. Das aufsteigende Gas, das sich beim Erwirmen
der Schale bildet, 4tzt das Glas an den vom Atzgrund befreiten Stellen an.

: Dann miiBte ich wohl beim Blankitzen die Glasscheibe in die FluBséiure

eintauchen ?

.- Ja. Allerdings muB dann der Glasgegenstand allseitig vom Atzgrund um-

geben sein.

.: Wie koénnen wir nach der Atzung den Atzgrund wieder beseitigen ?
. Durch Ablésen mit Terpentinél oder mit Alkohol. - Soll der gesamte Gegen-

stand mattgedtzt werden, so arbeitet man ohne Atzgrund. Doch muB das
Glas stets vor dem Atzen einer griindlichen Reinigung unterzogen werden.
Nennen Sie ein Beispiel der Mattitzung aus der Elektroindustrie!

.: Die Glasteile. der elektrischen Glithbirnen werden z. T. mit FluBsdure matt

geidtzt, damit sie das Licht gleichméaBiger zerstreuen.

.2 Auch die an den Glasgeriten der Chemiker sichtbaren matten Firmenstem-

pel sind durch FluBsiuredtzung erzeugt worden.

.: Da die FluBsiure Glas aufldst, kann man die wisserige Losung wohl nicht

aufbewahren ?

. Wir fiillen die FluBsiure in GefiBe aus Blei, Hartparaffin, Hartgummi oder

Kautschuk. Neuerdings bewahrt man die FluBsiure auch in Flaschen aus
dem Werkstoff Trolitul auf.

.: Wirkt die FluBsiure 4tzend auf die menschliche Haut ein?
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L.: Ja. Die FluBsiure gehdrt zu den gefihrlichen Substanzen. Bei ihrer Anwen-
dung muB man sehr vorsichtig sein. FluBséure erzeugt sehr schwer heilende
Hautwunden und schmerzhafte, langwierige Geschwiire unter den Finger-
négeln. Die Négel fallen meist ab und wachsen haufig nicht wieder nach, da
die Horn- und Hautbildungsgewebe durch die FluBsiure zerstért werden,

D. Wiederholung

1. Was ist ,,Kénigswasser*, und wozu wird es verwendet ? [240]

2. Wozu wird Natriumchlorid in der Technik und im Alltag verwendet ? [113]

3. Notieren Sie die wichtigsten sulfidischen Erze und ihre Fundorte! [170 f£.]

4. Nennen Sie die Wasserstoffverbindungen der Elemente der Stickstoff-
gruppe [649], [651], ihre physikalischen Eigenschaften [250 ff.], [310], [651]
und ihre chemischen Reaktionen! [254], [256 ff.], [260], [310], [651]

5. Wie heiBen die Salze des Jodwasserstoffs und des Fluorwasserstoffs ? [642]

6. Welche Formel hat die Blausiure, und wie heiBen ihre Salze ? [644]

E. Prifungsfragen

1. Zeichnen Sie einen Kippschen Gasentwicklungsapparat aus dem Kopfe
auf, und beschreiben Sie seine Arbeitsweise!

2. Wozu wird die FluBsdure technisch verwendet ?

3. Wie wird der Schwefelwasserstoff hergestellt ?

4. Was ist Salmiak chemisch, und wie wird er gewonnen ?

F. Ubungen

1. Wodurch haben die Silberhalogenide technische Bedeutung erlangt ?

2. Bei welchem chemischen Nachweis spielen die Silberhalogenide eine groBe
Rolle? - Inwiefern?

3. Wie entsteht Ammoniumsulfat, und wozu wird es verwendet ?

4. Bilden Sie die Formel von Ammoniumbikarbonat !

5. Was verstehen Sie allgemein unter einem ,,Bi‘karbonat ?

89. Kapitel: Die Nichtmetalloxyde

C.Lehrgespriach

Personen: Lehrer; die Schiiler A. und B.

Lehrer: Taglich benutzen wir Zahnpasten und Zahnpulver zur Reinigung und
Verschonerung unserer Zahne. Was mag wohl chemisch in diesen Putzmit-
teln enthalten sein?

Schiiler A.: Es ist doch nur Schlimmkreide, mit der wir unsere Zzhne polieren
und blankscheuern.
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Schiiler B.: Da ziehe ich mir die Zahnpasta schon vor; sie wirkt erfrischend

oL
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und belebend auf alle Teile der Mundhdhle und schmeckt nicht so dumpf
und fade wie das Schlimmkreidepulver.

Untersuchen wir einmal die chemische Zusammensetzung der Zahnpulver
und Zahnpasten ! Dann wollen wir die Aufgaben der Einzelbestandteile fest-
stellen und ein allgemeines Bild vom Wert der Zahnreinigung gewinnen. —
Nehmen Sie etwas Zahnpulver oder driicken Sie etwas Zahnpasta aus
der Tube! Ubertragen Sie das Zahnreinigungsmittel in ein Reagenzglas,
das zu Y/, mit destilliertem Wasser gefiillt ist! Schiitteln Sie kraftig um!

.: Es entsteht eine dicke, milchige Triibung.

: Geben Sie nunmehr Salzsiure zu!

.. Die Triibung verschwindet unter lebhafter Gasentwicklung.

.: Ich priife das entstehende Gas mit einem glimmenden Span - er erlischt.

Also kann es kein Sauerstoff sein.

.: Jetzt senke ich eine kleine brennende Kerze in den oberen Teil des Rea-

genzglases — die Kerze erlischt.

.:Leiten wir das Gas mit einem Gasableitungsrohr in Kalkwasser! - Eine

milchige Triibung entsteht. — Kohlendioxyd!

.. Die anfingliche Triibung riihrte offenbar von Kalk (Schlimmbkreide) her;

wir haben zundchst beim Umschiitteln in Wasser Kalkmilch hergestellt.

.:Die zugesetzte Salzsiure setzte dann aus dem Kalk die schwache Kohlen-

sdure in Freiheit: CaCO; 4 2 HC1

> CaCl, + H,0 + CO, 4.

.. In der Zahnpasta und im Zahnpulver ist also ein Karbonat enthalten; dies

ist fein pulverisierter Kalk, Schlimmkreide oder Magnesiumkarbonat.
Welche Aufgabe hat das Karbonat zu erfiillen ?

: Es ist ein feinkérniges Scheuerpulver, mit dem die Zihne mechanisch ab-

gerieben werden.

.: Dariiber hinaus hat der Kalk noch eine besondere Aufgabe zu erfiillen. Den-

ken Sie an unsere Versuche!

.: Kalk kann gleichzeitig Sduren neutralisieren.
.2 So hat der Kalk auch in der Mundhéhle die Aufgabe, auBer der mechani-

schen Scheuerwirkung die schddlichen Sduren zu beseitigen.

.. Wie kommen schidliche Sduren in unsere Mundhahle ?
.. Besonders nach dem GenuB zuckerhaltiger Speisen und SiiBigkeiten bleiben

klebrige Speisereste in allen Ritzen und Fugen zwischen den Zidhnen haften.
Bakterien dringen in diese Speisereste ein und bilden als Stoffwechsel-
produkt Milchsdure, welche das Zahnbein angreift und bei ungeniigender
Mundpflege die Zihne schwer schidigt. Daher ist es von grundlegender
Bedeutung, des Abends vor dem Schlafengehen die Zihne einer griindlichen
Reinigung zu unterziehen.

.:Im Reagenzglas haben sich nach der Zugabe der Salzsiure kleine, rote

Koérnchen auf der Wasseroberfliache abgesetzt. Was ist das?

.. Viele Zahnputzsteine und -pasten sind mit Spuren von Farbstoffen versetzt,

der ihnen einen rétlichen Farbton verleiht. Hier handelt es sich um den
Farbstoff Karmin. - Viele Pasten enthalten auBerdem ein Oxydationsmittel,
wie z.B. Wasserstoffperoxyd in chemischer Bindung, Kaliumchlorat usw.
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.: Welche Aufgabe hat dieses Oxydationsmittel zu erfiillen ?

.: Es spaltet in der Mundhéhle Sauerstoff im Entstehungszustand ab. Dieser

zersetzt die gefirbten Verunreinigungen an der Oberfliche der Zihne und
bleicht das Zahnbein. Gleichzeitig totet er zahlreiche Bakterien in der Mund-
hohle ab, die in Sauerstoff nicht leben kénnen, und zerstért iible Geriiche,
die von Faulnisprozessen herriihren. — Schreiben Sie die Zerfallsgleichung
des Wasserstoffperoxyds nieder!

. H,0, — H,0 4 (O) A

. Haufig ist in den Pasten das Oxydationsmittel Natriumperborat enthalten.

.:Welche Formel hat diese Verbindung ?

.: Natriumperborat ist keine echte Peroxydverbindung, wie der Name ver-

muten 148t; diese enthilt stets die Gruppe — O —O -. Natriumperborat ist
eine reine Additionsverbindung von Natriumborat und Wasserstoffper-
oxyd; sie hat die Zusammensetzung NaBO, - H,0, - 3 H,0. Das Natrium-
perborat findet in den Zahnpasten als Desinfektionsmittel und in der Kos-
metik als Bleichmittel fiir Haare Verwendung.

.- Woher stammt der charakteristische Geschmack der Zahnputzmittel ?

.. In den Pasten sind #therische Ole enthalten, die den Wohlgeschmack er-

héhen sollen, so z. B. Pfefferminzél oder Zimtél; den Pulvern ist verschie-
dentlich Zitronenol oder auch Zitronensiure beigemischt. - Wodurch unter-
scheiden sich die Zahnpasten noch wesentlich in ihrer Beschaffenheit von
den Zahnpulvern und -steinen ?

.: Sie sind geschmeidig und bleiben feucht.

.. Wenn Sie gute Pasten aus der Tube herausdriicken und an der Luft liegen

lassen, so bleiben sie noch tagelang feucht. Warum trocknen sie nicht ein ?
.: Sie werden einen hohen Wassergehalt besitzen.

.: Der Wassergehalt wiirde an der Luft sehr schnell verdunsten, und die Pa-

sten wiirden eintrocknen. Ein Glyzerinzusatz macht die Pasten geschmei-
dig. Das Glyzerin ist eine Fliissigkeit, die an der Luft nicht verdunstet, son-
dern im Gegenteil als hygroskopische Substanz den Wasserdampfgehalt der
Luft anzieht. Vielfach sind den Zahnpasten auch medizinische Seifen bei-
gemischt, die ihnen eine schdumende, zihfliissige und schwer trocknende
Beschaffenheit geben. Es gibt neuerdings sogar Zahnpasten mit radioakti-
ven Priparaten (mit aktiviertem Thoriumhydroxyd).

.:So ist die Zahnpasta, die einem im téglichen Leben so einfach scheint, bei
genauer Betrachtung ein kompliziert aufgebautes Gemenge.

.: Zihlen Sie noch einmal ihre Einzelbestandteile auf!

.: Sie enthilt:

. ein Karbonat als Scheuerpulver,

. Glyzerin, das sie feucht halt (Paste),

. wohlriechende #therische Ole (Pfefferminzél),

. sauerstoffabspaltende Desinfektions-und Bleichmittel (Wasserstoff-
peroxyd, Natriumperborat, Kaliumchlorat),

5. medizinische Seifen,

6. farbende Zusitze,

7. z. T. radioaktive Prédparate.

BN
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L.: Benutzen Sie daher Zahnpasten und Zahnpulver recht hiufig! Nach jeder
Mahlzeit und ganz besonders vor der Bettruhe sollten Sie Ihre Zihne griind-
lich reinigen. Die im Munde befindlichen Bakterien rufen wihrend der
Nacht starke Gédrungen in den Zahnzwischenrdumen hervor und schidigen
die Zahnsubstanz durch die entstehenden Sauren. Vor allen Dingen diirfen
Sie nicht nur die Vorderflichen der Zahne mit der Biirste behandeln, son-
dern ebenso miissen die Kauflichen und die Riickseiten gereinigt w-rden.
Ein gesundes, kaufihiges GebiB ist die Voraussetzung fiir eine normale
Verdauungstitigkeit.

D. Wiederholung

1. Unter welchen Bedingungen entsteht a) Kohlenmonoxyd [353], [354],
b) Kohlendioxyd ? [340]

2. Wie wird Kohlendioxyd technisch gewonnen ? [205]

3. Nennen Sie die Eigenschaften des Kohlendioxyds! [342] bis [345]

4. Schildern Sie den Kohlendioxyd-Sauerstoff-Kreislauf in der Natur! [56]

E. Priifungsfragen

1. Welche beiden Oxydformen bildet der Schwefel aus?
2. Unter welchen Bedingungen entstehen diese Oxyde ?
3. Wie geht die Bildung des Stickoxyds vor sich ?
4. Wie kénnen Sie Phosphorpentoxyd herstellen ?

F. Ubungen

1. Welche Bleichmittel sind Thnen bekannt ? - Wodurch wirken sie bleichend ?
2. Nennen Sie Industriegase und ihren Gehalt an Kohlenmonoxyd!

3. Welche Nichtmetalloxyde sind Thnen als giftige Gase bekannt ?

4. Welche Nichtmetalloxyde sind besonders stark hygroskopisch ?

5. Welche Nichtmetalloxyde sind starke Reduktionsmittel ?

90. Kapitel: Die Sauerstoffsiuren der Nichtmetalle

C.Lehrgesprach

Schiiler: Gestern ist mir ein Ungliick passiert. Durch Unachtsamkeit habe ich
einen groBen Tintenklecks auf die Tischdecke gebracht. Wie kann ich den
Schaden wieder beseitigen ?

Lehrer: Kaufen Sie in der Drogerie etwas Chlorkalk! Von welchen Siuren leitet
er sich ab?

S.: Von der Salzsdure HCl und der unterchlorigen Sdure HOCI. Chlorkalk ist
das gemischte Kalziumsalz dieser beiden Siuren.
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- Was wissen Sie iiber die Saureeigenschaften der unterchlorigen Siure?

.. Sie gehort zu den schwachen Siuren.

. Daher zeigen sich bei ihren Salzen die Erscheinungen der Hydrolyse.

.. Die Salze bilden in wisseriger Losung unterchlorige Saure zuriick. Diese ist
sehr unbestidndig und gehort zu den starken Oxydationsmitteln; sie zersetzt
sich unter Bildung von Salzsiure und Sauerstoff: 2 HOCl —» 2 HCI 4+ O 4.

.. Aus dem Chlorkalk wird durch Zusatz von Essig oder einer anderen schwa-
chen Siure Chlor abgespalten, das mit dem Wasser Salzsiure und Sauer-
stoff bildet. Was wird sich nun bei Einwirkung von Chlorkalk und ange-
sduertem Wasser auf den Tintenfleck zeigen ?

: Der Sauerstoff bildet mit dem Tintenfarbstoff ein farbloses Oxyd.

.. Auf diese Weise verschwindet der Tintenklecks anscheinend aus der Decke.
In Wirklichkeit ist er nur in eine unsichtbare Form umgewandelt worden.

. Wie wird die Bleiche in der Praxis durchgefiihrt ?

: Rithren Sie etwas Chlorkalk mit Wasser an und fiigen Sie Essig hinzu!

: Der Chlorkalk beginnt zu schiumen; es entwickelt sich griines Chlor.

.. Tauchen Sie den Teil der Decke mit dem Tintenklecks ein! -

.. Der Fleck wird schwicher; jetzt verschwindet er véllig. g

.: Nach der Bleiche wissern Sie die Decke sehr griindlich, um Salzsdurerest;

zu entfernen. Besser noch ist eine Nachbehandlung in Fixiernatron, das

die Salzsiure chemisch bindet; man bezeichnet dieses Salz daher auch als

Antichlor.
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D. Wiederholung

1. Welche Sauren des Chlors sind Ihnen bekannt ? [656]

2. Von welcher Saure leitet sich das Kaliumchlorat ab? [658]

3. Wozu wird Kaliumchlorat verwendet ? [658]

4. Wie wird Phosphorséure technisch hergestellt ? [294]

5. Welche Reihen von Salzen bildet die Phosphorsiure, und wie werden die
Salze benannt ? [663]

Welche Eigenschaften der Kieselsiure sind Ihnen bekannt ? [665]

o

E. Priifungsfragen

1. Welche Rolle spielt das Natriumsulfit in der photographischen Entwick-
lungstechnik ?

2. Wodurch erhilt die rohe Schwefelsdure ihre schmutzigbraune Firbung ?

3. Was sind Thiosulfate ?

4. Nennen Sie das bekannteste Thiosulfat! Wozu wird dieses verwendet ?

F. Ubungen

1. Was verstehen Sie unter einem Sdureanhydrid ?

2. Nennen Sie das Salpetrigsiureanhydrid! (FormelmaBige Begriindung!)
3. Nennen Sie das Salpetersiureanhydrid! (FormelmaBige Begriindung!)
4. Was wissen Sie iiber die Wasserloslichkeit der Nitrate ?
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91. Kapitel: Die Salze wichtiger Sauerstoffsiuren

C.Lehrgesprach

Lehrer: Wie verhalten sich Gebrauchsmetalle an feuchter Luft und im Wasser ?
Schiiler: Sie iiberziehen sich in kurzer Zeit mit Oxydhauten, so z. B. das Magne-

L.:
Sz

[ B%]

[ B%]

sium und das Aluminium, das Zink und das Eisen.

Dennoch unterscheidet sich in dieser Beziehung das Eisen grundlegend von
den iibrigen Metallen, die Sie nannten.

Magnesium, Aluminium und Zink bilden eine zwar diinne, aber zusammen-
hingende Oxydschicht aus, welche das Metall gegen die Luft abschlieBt und
eine weitere zerstdrende Einwirkung der Luft verhindert. Man spricht in
diesem Falle vom Entstehen einer Oxydschutzschicht. Die Oxydschicht des
Eisens hingegen ist unzusammenhingend; sie ist kriimelig und bréckelt ab.

. Sie lernten bereits, daB das Eisen iiber das Zwischenstadium des Eisen-

bikarbonats luftdurchlassige, wasserhaltige Oxyde bildet, die man als Rost
bezeichnet. Da beim Rostvorgang das zur Karbonatbildung erforderliche
Kohlendioxyd immer wieder frei wird und nur einen Kreislaufproze8 durch-
macht, verwandelt sich das Eisen schlieBlich véllig in Rost ; es rostet durch.
- Wie wirkt sich der Rostvorgang gewichtsmiBig aus?

.. Es zeigt sich beim Rosten eine betréchtliche Gewichtszunahme des Eisens.
.2 Ein Kilogramm Eisen liefert nach vollstindigem Durchrosten etwa 3 Kilo-

gramm Rost. Die Rostbildung ist einer der gréBten Feinde der modernen
Technik. Durch das Rosten des Eisens werden jihrlich Millionenwerte an
Eisengegenstinden vernichtet. Zur Bekdmpfung des Rostes muB die deutsche
Bahnverwaltung allein jahrlich etwa 50 Millionen DM ausgeben.

.. Wie schiitzt man das Eisen in der Praxis vor dem Rosten ?
.- Die Rostschutzmittel miissen sich ganz den gegebenen Umstinden anpas-

sen. So ist in technischen Betrieben besonders darauf zu achten, daB die
kostbaren Dampfkessel durch Rost nicht zerstért werden. Ist ein Dampf-
kessel einige Tage auBer Betrieb, so wird er entleert ; in den Hohlraum setzt
man GefiBe mit Kalziumchlorid und verschlieBt darauf den Kessel wieder
luftdicht. Welche Aufgabe erfiillt hierbei das Kalziumchlorid ?

. Kalziumchlorid ist eine stark hygroskopische Substanz, die wir bereits in

Trockenrohren und Trockentiirmen zum Trocknen von Gasen verwendet
haben. CaCl, zieht im Dampfkessel den Feuchtigkeitsgehalt der Innenluft
an sich und zerflieBt hierbei. Die Luft im Kesselraum wird durch CaCl, ge-
trocknet.

.: Trockene Luft greift das Eisen kaum an; in heiBer, feuchter Luft hingegen

rostet es schnell durch. Es gibt noch andere Mittel, um das Rosten des Eisens
zu verhindern. Welche Moglichkeiten hierfiir bietet die Elektrochemie ?

.. Man kann Eisen auf galvanischem Wege verzinken, verzinnen, verchromen

oder vernickeln. Die sich bildenden luftbestéindigen Uberziige schlieBen das
Eisen nach auBen hin ab.

. Wie wird iibrigens verzinntes Eisenblech genannt ?
. Verzinntes Blech heiBt WeiBblech, weil es silberhell glianzt.
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.: Wie heiBt das unverzinnte Rohblech?

: Schwarzblech; es trigt einen schwarzen Uberzug von Eisenhammerschlag.

: Daneben gibt es noch verzinkte, verbleite und emaillierte Bleche.

: In welche Gruppe gehért denn das Wellblech ?

: Der Name ,,Wellblech*‘ sagt nichts aus iiber die Oberflichenbeschaffenheit
des Bleches, sondern gibt nur das Profil an, das wellenférmig ist. Riffel-
bleche haben ein zickzackformiges Profil, Waffelbleche tragen erhohte
Waffelrippung und Gleitschutzbleche unterbrochene erhéhte Leisten. Nach
ihrer Dicke unterscheidet man Grobbleche (Stirke 5mm und dariiber),
Mittelbleche und Feinbleche (Stirke < 3 mm).

NSO

D. Wiederholung

1. Schildern Sie die Verwendung des Gipses im Baugewerbe! [190]
2. Wie entsteht Superphosphat ? [352]
3. Schildern Sie den Rostvorgang! [560]

E. Priifungsfragen

1. Welcher chemische Nachweis wird mit Silbernitrat gefiihrt ?

2. Wozu wird Natriumbikarbonat verwendet ?

3. Was ist Griinspan? Wie bildet er sich ?

4, Unter welcher Bedingung wird Kalk in der Natur in Losung gebracht ?

5. Welche wasserlésliche Kalkverbindung entsteht hierbei? (Formel!)

6. Wie entsteht Kesselstein ? Wie kann seine Bildung verhindert werden ?
7. Unter welchen Bedingungen entsteht die Patina ? Was ist Patina chemisch ?

F.Ubungen

1. Wasser von 25 Hirtegraden soll technisch verwendet werden. Wie groB ist
der Kalkgehalt dieses Wassers ? [435]

2. Wieviel Kalziumbikarbonat ist demnach in 20 Litern Wasser gelost, wenn
das Wasser nur Kalziumbikarbonat enthilt ?

3. Wieviel Kesselstein wiirde sich beim Erhitzen dieses Wassers absetzen?

4, Wieviel Kalziumhydroxyd muB zugesetzt werden, um diese voriibergehende
Hirte zu beseitigen ?

92. Kapitel: Die Leichtmetalle und die Basen

C.Lehrgespréach

Schiiler: Neulich habe ich einen Kiichenstuhl mit Emaillelack neu gestrichen;
aber der Anstrich 1468t viel zu wiinschen iibrig. Die alten Olfarbenreste bil-
deten einen ungleichmiBigen Untergrund, auf dem der Anstrich unschén
wirkt. Nun platzt der neue Anstrich auch schon wieder ab!
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Lehrer: Vor dem Anstrich hitten Sie die alten Farbreste griindlich beseitigen

S

NoNG So

miissen ; dies allein ist die Ursache IThres MiBerfolges.

Ich habe es getan, so gut es ging. Alle losen Farbteile habe ich mit dem Mes-
ser sorgféltig abgekratzt. Der festsitzende Farbrest lieB sich mechanisch
nicht entfernen.

:Die alten Olfarben- und Lackanstriche werden durch Abbeizen entfernt.
: Womit werden sie abgebeizt ?
.- Mit Laugen. Wir verwenden hierzu konzentrierte Natronlauge, die man

durch Auflésen von Atznatron erhilt, oder konzentrierten Salmiakgeist.

: Womit werden diese dtzenden Fliissigkeiten aufgetragen?

: Mit einem alten, verbrauchten Pinsel.

. Welche Wirkung iiben die Laugen auf den alten Olfarbenanstrich aus?

. Die Laugen ,,verseifen* das festgetrocknete 01 des Anstriches; es findet ein

dhnlicher chemischer Vorgang statt, wie wir ihn spéter beim Seifensieden
kennenlernen werden. Durch mehrmaligen Laugenaufstrich wird die Farb-
decke derart erweicht, daB sie sich leicht mit dem Spachtel entfernen 1a8t.

S.: Wirkt sich die scharfe Atzfliissigkeit nicht ungiinstig auf den nachfolgenden

neuen Anstrich aus?

L.: Selbstverstiandlich miissen die Atzfliissigkeiten restlos beseitigt werden,

Al
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sonst kann der neue Anstrich nie richtig austrocknen, und Sie bleiben auf
dem Stuhle kleben, wenn Sie sich darauf setzen.

: Wie kann man die Fliissigkeiten restlos beseitigen ?
.: Denken Sie selbst nach, welche zwei Méglichkeiten zur Verfiigung stehen!
.- Durch starke Verdiinnung oder durch Neutralisation 148t sich die Laugen-

wirkung ausschalten.

: So kénnen Sie durch Waschen mit viel heiBem Wasser oder durch Abspiilen

mit Essig oder verdiinnter Salzsiure und Nachspiilen mit Frischwasser zum
Ziele kommen.

.: Kann durch Abbeizen jeder alte Anstrich beseitigt werden ?
.: Nein. Natronlauge, Soda und Salmiakgeist wirken nur auf Olfarben und Ol-

lackanstriche erweichend ein. Olfreie Lacke werden nicht angegriffen. Harz-
reiche Lacke werden am besten mit Terpentinél gel6st. Andere Lésungsmit-
tel sind Benzol, Spiritus, Schwefelkohlenstoff, Ather, Azeton und Tetra-
chlorkohlenstoff.

: Werden die Lésungsmittel ebenfalls mit dem Pinsel aufgetragen?
.: Ja. Man iiberpinselt den alten Anstrich mehrere Male, muB aber beachten,

daB alle Lésungsmittel mit Ausnahme des Tetrachlorkohlenstoffs sehr feuer-
gefihrlich sind und sehr schnell verdunsten. Die erweichte, quellende
Schicht muB mit dem Spachtel abgezogen werden, ehe das Losungsmittel
wieder verdunstet ist.

D. Wiederholung

1. Wozu wird das Aluminium technisch verwendet ? [605]
2. Wie wird Atznatron hergestellt ? [678]
3. Wozu wird die Natronlauge technisch verwendet ? [678]
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4. Welche Produkte gewinnt man beim Léschen des Kalkes, und wozu werden
sie verwendet ? [680]

5. Wozu verwendet man das Magnesium ? [599]

6. Wodurch zeichnen sich die Magnesiumlegierungen vor anderen Metallen
und Legierungen aus ? [600]

7. Woraus besteht Thermit ? [605]

8. Wozu wird Thermit verwendet ? [605]

9. Was ist Salmiakgeist, und wie wird er gewonnen ? [253]; [265]

E. Priifungsfragen

1. Wie werden die Leichtmetalle eingeteilt ?

2. Wie werden die Leichtmetalle hergestellt ?

3. Welche Aufgabe hat das Eloxalverfahren ?

4. Wozu wird Aluminium in der Metallurgie verwendet ?

5. Was ist Kalkwasser ?

6. Welche Stoffe werden durch Atzkali aus der Luft absorbiert ?

F.Ubungen

Zur Bestimmung des Kochsalzgehaltes wird eine NaCl-Losung mit %/;9-n-
AgNO;-Losung versetzt. Zur volligen Ausfillung des Chlorgehaltes werden
fir 50 cm® Untersuchungsfliissigkeit 35 cm® n/10-AgNO,-Lésung ver-
braucht. Wieviel NaCl ist im Liter der Untersuchungsfliissigkeit enthalten ?

93. Kapitel: Die Schwermetalle

C.Lehrgesprach

Lehrer: In den Weinbergen sieht man an den Blattern der Weinrebe haufig
blaugriine Fleckenbildungen. Wie kommen diese zustande ?
Schiiler: Es sind aufgetrocknete Spritzmittel, die der Schadlingsbekimpfung
dienen.

.. Sie entstehen beim Spritzen mit Kupferkalkbriihe.

. Wie wird diese hergestellt ?

.- Man 16st Kupfervitriol in Wasser und gieBt die Lésung in Kalkmilch.

.. Die Kupferverbindungen sind giftig, der Kalk ist nicht giftig. Welche Auf-
gabe hat der Kalk bei der Spritzung zu erfiillen ?

: Losen Sie etwas Kupfervitriol in Wasser auf, und priifen Sie die Lésung mit
Lackmuspapier!

.. Es zeigt sich eine deutliche Rotfirbung. Also reagiert die Kupfersulfatls-
sung sauer.

: Diese Lésung wiirde die Blatter der behandelten Pflanzen angreifen. Welche
Aufgabe iibernimmt also der Kalk?
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S.: Der Kalk hat Baseneigenschaften; er muB die Siure neutralisieren.

L.: Der Kalk hat noch eine weitere Aufgabe zu erfiillen. Das Kupfersul-
fat ist wasserl6slich und wiirde vom Regen leicht von den Blittern gelsst
und fortgespiilt. — Losliche Basen fallen aus den Kupfersalzlgsungen das
hellblaue Kupferhydroxyd. Dieses greift die Bléitter nicht an und ist auBer-
dem unléslich ; es haftet besser auf den Blittern und kann daher auch lan-
ger wirken. Formulieren Sie die chemische Gleichung fiir die Einwirkung
von Kupfersulfat auf Kupferhydroxyd!

.: CuSOy4 + Ca(OH),— Cu(OH), + CaSQOy.

.. In Wirklichkeit bilden sich beim Zusammenbringen von Kupfersulfatlésung
und Kalkmilch Niederschldge von komplizierter Zusammensetzung.

.. Welche Pflanzenkrankheiten werden mit der Kupferkalkbrithe bekdmpft ?

.. Man verwendet dieses Spritzmittel vor allem gegen Pilzkrankheiten und be-
kédmpft mit ihm den falschen Meltau, der die Blattfallkrankheit der Reben her-
vorruft, die Blattfallkrankheit der Stachel-und Johannisbeeren, den Schorf
der Apfel und Birnen und die Kraut- und Knollenfiule der Kartoffel.

.: Dient Kupfersulfat auch als Saatbeizmittel ?

.: Frither verwendete man eine einprozentige Kupfersulfatlosung als Beiz-
mittel. Man tauchte das Saatgut einige Minuten in die Losung und lie8 es
anschlieBend wieder trocknen. Heute ist die Kupfersulfatbeize auBer Ge-
brauch, da 10-209% der damit behandelten Getreidekérner abgetétet wer-
den. Man beizt neuerdings das Saatgetreide hauptsichlich mit organischen
Quecksilberverbindungen.

S.: Welche Schidlinge werden durch die Beizmittel bekdmpft ?

L.: Es handelt sich wiederum um pflanzliche Schidlinge. Vielen Getreidekor-
nern haften mikroskopisch kleine Pilzsporen an, die beim Keimen der Saat
auswachsen, die Getreidepflanze von Jugend an aussaugen und den Ernte-
ertrag stark herabsetzen.

S.: Das sind wohl die Brandpilze ?

L.: Ja. Man bekdmpft durch Beizmittel den Steinbrand und den Flugbrand des
Weizens, den Haferflugbrand des Hafers, den Schneeschimmel des Roggens
und die Streifenkrankheit der Gerste.
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D. Wiederholung

1. Beschreiben Sie die Gewinnung des Kupfers! [568]

2. Welche Kupferlegierungen sind Ihnen bekannt, und wozu werden sie ver-
wendet ? [571]

3. Wie wird das Silber aus den Silbererzen gewonnen ? [573]

4. Schildern Sie die Goldgewinnung! [580]

5. Wie kann das Chromoxyd auf Chrom verarbeitet werden ? [605]

6. Nennen Sie die Quecksilber-Fundorte! [175]

7. Nennen Sie den chemischen Namen und die Formel des Zinnobers! [175]

8. Wo liegen die Hauptnickelvorkommen der Welt ? [686]

9. Was ist Braunstein ? [685]
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E. Priifungsfragen

1. Wie wird die Versilberung von Kupfergegenstinden durchgefiihrt ?

2. Was sind Amalgame ?

3. Warum werden die Gebrauchsgegenstande aus Gold mit Kupfer legiert ?

4. Wie wird der Goldgehalt dieser Gegenstédnde angegeben ?

5. Wie wird der Silbergehalt der Silbergegenstinde angegeben ?

6. Welche Schwermetalle dienen als Legierungszusitze zur Vergiitung des
Stahles ?

F.Ubungen

Wieviel kg Atznatron sind erforderlich, um 50 kg 38 prozentige Salzsiure zu
neutralisieren ?

G. Gesamtwiederholung (86.—93. Kapitel)

Wie teilen wir die Elemente ein? (2 Hauptgruppen!)

Wie verhalten sich die beiden Gruppen in elektrochemischer Hinsicht ?

Wie kommt dieses verschiedene Verhalten zustande ?

Wie kommt es zur Verbindungsbildung ?

Erkliren Sie das Zustandekommen der Knallgasexplosion!

‘Was versteht man unter einem Reduktionsmittel ?

Wie lautet die Definition der Reduktionsmittel in elektrochemischer Hin-

sicht ?

‘Was ist Generatorgas?

‘Was bedeutet der Name ,,Halogen‘‘?

10. Welche Methoden der Salzbildung sind Thnen bekannt ?

11. Worauf beruht die Desinfektionswirkung des Chlors?

12. Bei welchen Fabrikationszweigen werden Brom- und Jodsalze als Neben-
produkte gewonnen ?

13. Welche technische Verwendung findet der Schwefel ?

14. Nennen Sie die Formeln der Phosphorsiure und der Arsensiure!

15. Was ist iiber die Affinitdt des Kohlenstoffs zum Sauerstoff zu sagen ?

16. Welche Elemente dienen zum Schneiden und Bohren von Gesteinen in
Steinbruchsbetrieben und bei Gesteinssprengungen ?

17. Wie kénnen Sie Fluorwasserstoff erzeugen, und wozu dient er?

18. Zu welcher Gruppe von Verbindungen gehért der Zyanwasserstoff ?

19. Wozu werden die Zyanide verwendet ?

20. Welche Eigenschaft des Kalziumchlorids ist Ihnen bekannt, und wozu wird
diese Verbindung verwendet ?

21. Welche Formel hat die Zinkblende ?

22. Wozu wird der Pyrit technisch verwendet ?

23. Wie wird das Zinn aus WeiBblechabfillen zuriickgewonnen ?

24, In welchen Wertigkeitsstufen treten die Metalle Blei und Zinn auf?

Noopwee
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. Kapitel: Die Bleigruppe I: Das Blei
Zu E. Priifungsfragen

Das wichtigste Bleierz ist der Bleiglanz = Bleisulfid PbS.
Bleisulfid ist ein Salz des Schwefelwasserstoffs H,S.

. Rostreduktion ist ein kombiniertes Verfahren zur Gewinnung von Metallen

aus sulfidischen Erzen. Diese werden zunidchst unter Luftzutritt gerdstet, d. h.
zu Schwefeldioxyd und Metalloxyd oxydiert. Das entstandene Metalloxyd wird
in einem zweiten Arbeitsgange durch Kohlenstoff zu Metall reduziert.

. Weil Blei mit den Hartebestandteilen des natiirlichen Wassers (z. B. Kalzium-

bikarbonat und Kalziumsulfat) schiitzende, weiBe Uberziige von Bleikarbonat
bzw. Bleisulfat bildet, welche weitere 16sende Angriffe des Wassers verhiiten.
Alle Legierungen mit sehr niedrigem Schmelzpunkt enthalten Blei, so z. B. das
‘Woodmetall, das fiir elektrische Sicherungen verwendet wird, und das Weich-
lot oder Ltzinn, das zum Loten von Metallen dient. Das Letternmetall wird zur
Herstellung der Druckbuchstaben verwendet; durch Antimonzusatz erhilt es
die notwendige Hirte. Die Bleilagermetalle finden zur Herstellung der Achsen-
lager von Maschinenwellen Verwendung..

Zu F. Ubungen
(Praktische Ubung)

80. Kapitel : Die Bleigruppe I11: Die Bleiverbindungen — Das Zinn
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Zu E. Priifungsfragen

. Bleiglidtte PbO, Mennige PbyO, und Blei(4)oxyd PbO,.
. Die Fillung von weiBem Bleichlorid PbCl,, von weiBem Bleisulfat PbSO,

und von gelbem Bleichromat PbCrO,.

. Die Spitzenlichter der Olgemilde werden mit BleiweiB gemalt, das basisches

Bleikarbonat ist und sich durch uniibertroffene Deckkraft und hohen Glanz aus-
zeichnet. Durch den Schwefelwasserstoffgehalt der Zimmerluft wird das Blei-
weiB allmihlich in schwarzes Bleisulfid verwandelt, wodurch die hellen Farben
dunkel werden.

. Zinn ist in seinen Verbindungen zweiwertig und vierwertig.
. Zweiwertiges Zinn geht in den vierwertigen Zustand iiber. Hierbei gibt es zwei

Elektronen an andere Metalle ab, die durch Elektronenaufnahme vom ionogenen
Zustand in den atomaren iibergehen, d. h. reduziert werden.

Zu F. Ubungen

Sn + 2 Cl,— SnCl,. 118,7 t Zinn erfordern 142 t Chlor
118,7 + 142 = 260,7. 3 tZinn erfordern xt Chlor
100 t WeiBblech enthalten 3 t Zinn. 3-142
X ="T1g7 ~ 38

Es sind 3,6 t fliissiges Chlor erforderlich.
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2. 118,7 t Zinn ergeben 260,7 t Zinn(4)chlorid
3 t Zinn ergeben x t Zinn(4)chlorid
3-260,7

X= 187 = 6,6. Man erhilt 6,6 t Zinn(4)chlorid. -

81. Kapitel: Die leichten Gebrauchsmetalle I1: Das Magnesium
Zu E. Priifungsfragen

1. An der Luft bildet Magnesium einen schiitzenden Uberzug von Magnesiumoxyd
aus, der das darunterliegende Metall vor weiteren chemischen Angriffen schiitzt.

2. Dem Brennen des Kalkes. Beide Verfahren gehen vom Karbonat als Rohstoff
aus und liefern Kohlendioxyd und Leichtmetalloxyd (Magnesiumoxyd bzw.
gebrannten Kalk).

3. Elektron und Magnewin.

4. Aus zusammengesintertem Magnesiumoxyd.

5. Magnesium reift bei hoheren Temperaturen begierig Sauerstoff an sich und geht
hierbei in Magnesiumoxyd iiber.

Zu F. Ubungen

Vergleichen Sie Ihre Aufzeichnungen
1. mit der Periodendarstellung auf Tafel IIT und
2. mit dem Lehrgesprich des 81. Kapitels!

82. Kapitel: Die leichten Gebrauchsmetalle I1: Das Aluminium

Zu E. Priifungsfragen

1. Stoffe, die sowohl sdurebildenden als auch basenbildenden Charakter zeigen
konnen. Die amphoteren Stoffe verhalten sich Siuren gegeniiber basisch und
Basen gegeniiber sauer.

2. Al,(SO,);.

3. Ein Doppelsalz, und zwar Kalium-Aluminium-Sulfat.

4. a) Al(OH); 4+ 3 HCl ——— AICl; + 3 HOH
b) HyAl0, + 3 NaOH — Na,AlO, + 3 HOH.

5. a) Ein Molekiil Aluminiumhydroxyd 16st sich in drei Molekiilen Salzsiure unter

Ausbildung von einem Molekiil Aluminiumchlorid und drei Molekiilen Wasser.

b) Ein Molekiil Aluminiumhydroxyd 18st sich in drei Molekiilen Natronlauge
unter Ausbildung von einem Molekiil Natriumaluminat und drei Molekiilen
Wasser.

Zu F. Ubungen

1. Molekulargewicht von K,SO, = 174, Molekulargewicht von Al,(SO,); = 842,
Molekulargewicht von K,SO, + Aly(SO,)s - 24 H,0 = 948, Molekulargewicht
von Al(OH); = 78.

2. 2 AI(OH); + 3 H,S0, 5> AL(SO,); + 6 H,0

156 + 294 = 342 + 108
156 g Aluminiumhydroxyd liefern 342 g Aluminiumsulfat
18 g Aluminiumhydroxyd liefern x g Aluminiumsulfat
18 - 342

156
sulfat.

X = =~ 39,5. 18g Aluminiumhydroxyd liefern 39,5g Aluminium-
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3. 342 g Aluminiumsulfat liefern 948 g krist. Alaun
39,5 g Aluminiumsulfat liefern 'x g krist. Alaun

39,5 - 948 i "
X=—os ™ 109. Es 148t sich hieraus 109 g kristallisierter Alaun
herstellen.

4. 948 g Alaun enthalten 432 g Kristallwasser

100 g Alaun enthalten x g Kristallwasser

100 - 432
T

= 45,6. Alaun enthilt 45,6 9, Kristallwasser.'

83. Kapitel: Radioaktivitat.
Zu E. Priifungsfragen

Die radioaktive Strahlung zerfillt in a-, - und y-Strahlen.

Durch ihren hohen Energiegehalt, da sie mit sehr groBer Geschwindigkeit aus-
geschleudert werden.

. Die a-Strahlen bestehen aus Heliumkernen (= a-Partikeln), die f-Strahlen be-
stehen aus Elektronen.

Heliumkerne, Wasserstoffkerne (= Protonen) und die Kerne des schweren Was-
serstoffs, die Deuteronen.

5. Entweder verwendet man Teilchen, die durch natiirliche radioaktive Strablung
mit hoher Geschwindigkeit ausgesandt werden, oder die erzeugten Teilchen
miissen in einem Beschleuniger durch elektrische Sto8e allmihlich auf immer
groBere Geschwindigkeiten gebracht werden.

SN O R C N

84. Kapitel: Ubersicht viber die Hauptgruppen I bis 111 (Leichimetalle)
Zu E. Priifungsfragen

-

. Die Leichtmetalle der ersten Hauptgruppe sind einwertig, die der zweiten

Hauptgruppe zweiwertig, die der dritten Hauptgruppe dreiwertig.

Die erste Hauptgruppe, die Alkalimetalle.

Die Alkalimetalle stehen in der Spannungsreihe am weitesten links, da sie am

leichtesten oxydiert werden, d. h. am unedelsten sind.

. Die dritte Hauptgruppe, die Erdmetalle (Aluminium). Sie weisen unter den
Leichtmetallen die geringste Oxydierbarkeit auf und werden chemisch weniger
leicht angegriffen als die beiden vorhergehenden Gruppen (siehe Spannungs-
reihe [525]!).

Zu F. Ubungen
(entfallen)

w N

-

85. Kapitel: Ubersicht diber die Hauptgruppen IV bis VIII

Zu E. Priifungsfragen

1. Die Hauptwertigkeit der Nichtmetalle (gegen Wasserstoff und andere elektrc-
positive Elemente) nimmt von der Kohlenstoffgruppe (4. Gruppe) bis zur Edel-

249



e 20

PN o we

10.

11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

gasgruppe (8. Gruppe) bestindig ab (Kohlenstoffgruppe vierwertig; Stickstoff-
gruppe dreiwertig; Sauerstoffgruppe zweiwertig; Halogengruppe einwertig;
Edelgasgruppe nullwertig).

Die 7. Hauptgruppe, die Halogene.

. Der elektropositive Charakter oder Metallcharakter, die basenbildenden Eigen-

schaften und die Bestindigkeit der Sauerstoffverbindungen nehmen zu; der
Aggregatzustand wird fester, die Farbe meist dunkler.

Zu F. Ubungen
(entfailen)

Zu G. Gesamtwiederholung (79.-85. Kapitel)

. Bleioxyd hat die Formel PbO.

Beim Erhitzen von Blei an der Luft, z. B. beim BleigieBen.
PbO sieht gelbrot aus.
Die Verbindung bildete sich beim Erhitzen der Bleischmelze im Tiegel.

. Es wirkt stark oxydierend, gibt leicht Sauerstoff ab und wird hierbei reduziert.

Bei Besprechung des Bleiakkumulators, dessen Anode aus PbO, besteht.

. Das Bleisulfid PbS und das Weibleierz PbCO,.
. Aus dem Bleisulfid durch Rostreduktion (= Rosten zu Schwefeldioxyd und

Bleioxyd und nachfolgende Reduktion des Bleioxyds).

Aus dem WeiBbleierz durch Brennen und nachfolgende Reduktion des entstan-
denen Bleioxyds.

Blei und alle Bleiverbindungen sind sehr giftig und fiihren zu schleichenden
Bleivergiftungen.

Auf der Halbinsel Malakka und den angrenzenden indomalaiischen Inseln so-
wie in Bolivien. .

Es ist die Riickgewinnung von Zinn aus WeiBblechabfillen durch Behandlung
mit fliissigem Chlor.

Stanniol ist Zinnfolie, die heute vielfach durch Aluminiumfolie als Austausch-
werkstoff ersetzt wird.

WeiBblech ist verzinntes Schwarzblech oder Eisenblech. Der Zinnbelag stellt
einen Rostschutziiberzug fiir das Eisen dar.

Magnesit MgCO,, Dolomit MgCOy - CaCO,, ferner Magnesiumsulfat = Bitter-
salz MgSO, im Meerwasser und in den Bitterwissern. Magnesiumsulfat und
Magnesiumchlorid kommen auch in den Abraumsalzen der Steinsalzlager, hiufig
als Doppelsalz in Verbindung mit Kalisalzen, vor.

Durch SchmelzfluBelektrolyse aus geschmolzenen Salzen.

Bei gewohnlicher Temperatur ist Magnesium trotz seiner groBen Affinitit zu
Sauerstoff ziemlich bestdndig, da es sich oberflichlich mit einer Oxydschutz-
schicht bedeckt. Bei hoherer Temperatur verbrennt es unter Aussendung eines
blendendweiBen Lichtes.

Letternmetall ist eine Bleilegierung, die etwas Zinn und als hirtenden Bestand-
teil Antimon enthilt.

Elektron ist eine Magnesiumlegierung mit geringen Zusitzen von Al, Zn, Mn,
Cu und Si.

Duralumin ist eine technisch viel verwendete Aluminium-Kupfer-Legierung.
Thermit ist eine Erhitzungsmasse, die aus Eisenhammerschlag und Alumi-
niumgrie besteht. Sie wird bei der Thermitschweiung zum Verbinden von
Eisenteilen verwendet.
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18.

19.

20.

Die Leichtmetalle spielen in der Metallurgie die Rolle von Reduktionsmitteln,
so besonders das Aluminium. Es dient als Desoxydationsmittel in der Eisenver-
hiittung und als Reduktionsmittel in der Aluminothermie.

Das Eloxalverfahren dient zur Verstidrkung der oberflichlichen Aluminium-
oxydschicht zum Schutze des darunterliegenden Leichtmetalls gegen die che-
mischen Angriffe der Luft und des Wassers.

Durch anodische Oxydation des Werkstiickes. Es wird als Anode in einen Elek-
trolyt gehingt und bei Stromdurchgang oberflichlich oxydiert.

. Amphotere Stoffe haben sowohl siurebildende als auch basenbildende Eigen-

schaften. Beispiel: Aluminium.

Uberblick iiber die anorganische Chemie

86. Kapitel: Uberblick wiber die einwertigen und zwetwertigen Nichimetalle

[

)

<

[

Zu E. Priifungsfragen

Bei Gegenwart von Wasser.

. Durch die oxydierende Kraft des Chlors bei Gegenwart von Wasser. Cl rei3t den

‘Wasserstoff des Wassermolekiils unter Bildung von HClan sich, so da8 atomarer
Sauerstoff frei wird.

Bei der Elektrolyse von Salzsiure und von Kochsalzlosung.

Das Chlor entsteht als elektronegatives Element stets an der Anode. AuBerdem
entstehen bei der Salzsiureelektrolyse an der Kathode Wasserstoff und bei der
Kochsalzelektrolyse an der Kathode Wasserstoff und Natronlauge.

. Durch einen glimmenden Span; er flammt im Sauerstoffstrom hell auf.
. Durch die Chlorknallgasexplosion. Wasserstoff-Sauerstoff-Gemenge und Was-

serstoff-Luft-Gemenge explodieren beim Entziinden heftig (kleine Mengen!).

. Verbrennungen, die langsam und ohne ausgesprochene Licht- und Warmeent-

wicklung ablaufen.

. Stille Verbrennungen sind die Verarbeitung der aufgenommenen Nihrstoffe im

menschlichen und tierischen Stoffwechsel, das Vermodern und Verwesen abge-
storbener Tiere und Pflanzen, das Anlaufen der Metalle an der Luft. '

Zu F. Ubungen
1) und 2)

9 KBr - MgBr, - 6 H,0 + 3Cl,
822 g + 67,21

5 2 KCI + 2 MgCl, + 12 H,0 + 6 Br
> 480 g

822 g Bromcarnallit verbrauchen 67,2 1 Chlorgas und ergeben 480 g Br
25 g Bromcarnallit verbrauchen ~ x 1 Chlorgas und ergeben y g Br
25- 67,2 25 - 480
x = o2 9,06 (09) yo= T A 14,60

822

/ t 201
Ve = Voo 1+ ) = 2,06 7o & 218 (18°)

Losung 1: Es werden 2,18 1 Chlorgas (18°C, 760 mm Hg) verbraucht.
Losung 2: Es entstehen 14,60 g Brom.
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87. Kapitel: Ubersicht siber die dreiwertigen und vierwertigen Nichtmetalle-

» -

Lala o

=

O

@

Zu E. Priifungsfragen

. Durch die Reibungswirme wird etwas Kaliumchlorat der Ziindkuppe zersetzt.

Esentsteht freier Sauerstoff, der den roten Phosphor der Reibfliche oxydiert.
Diese exotherme Reaktion veranlaBtdie Oxydation der Schwefelverbindungenin
der Ziindkuppe und deren Entziindung. Beim Schraghalten des Holzchens wird
durch Vorwirmung die Ubertragung des Brandes auf das paraffingetrinkte
Holz erreicht.

. Gegeniiber elektropositiven Elementen (Wasserstoff, Metalle) verhalten sich die

Elemente der Stickstoffgruppe dreiwertig, gegeniiber elektronegativen Elemen-
ten (Nichtmetalle) dreiwertig und fiinfwertig.

. Durch fraktionierte Verdampfung fliissiger Luft, die nach dem Lindeverfahren

aus atmosphiérischer Luft gewonnen wird.

Es ist wichtiger Legierungsbestandteil der weichen Metalle Zinn und Blei.
Antimonzusatz macht die weichen Metalle Zinn und Blei bedeutend hirter.
Wismutzusatz dient zur Herstellung besonders leicht schmelzender Legierungen
(Rosemetall, Woodmetall).

Bor gehort in die Gruppe der dreiwertigen Leichtmetalle — Erdmetalle.

Zu F. Ubungen

Gelben und roten Phosphor.
gelber Phosphor 'roter Phosphor
Aussehen farblose, durchscheinende, | rotes, hygroskopisches
weiche Massen Pulver
Loslichkeit 16slich in Schwefel- unléslich in Schwefel-
kohlenstoff kohlenstoff
chemische Reaktions-
fahigkeit groB3 | gering
Entziindungstemperatur | 50°C 200°C
Aufbewahrung unter Wasser trocken
Leuchten leuchtet im Dunkeln leuchtet nicht
Giftigkeit sehr giftig ungiftig

. Bor gehort zu den schwachen Siurebildnern; es bildet die Borsiure H,;BO,,

die auch frei in der Natur vorkommt.

88. Kapitel: Die Nichtmetall-Wasserstoff-Verbindungen und ihre Salze

-

oW

Zu E. Priifungsfragen

. Der Kippsche Apparat (Abb. 36in [78]) ist ein Gasentwickler mit automatischer

Unterbrechung des Arbeitsgangs. Bei Gasentnahme flieBt Sdure aus dem Kugel-
trichter in den Reaktionsraum; es entwickeln sich neue Gase. Werden keine
Gase entnommen, so driickt der entstehende Gasdruck die Saure in den Kugel-
trichter zuriick, wodurch die Gasentwicklung unterbrochen wird.

. Zum Atzen von Glas (Blankitzung mit FluBsiure; Mattitzung mit Fluorwasser-

stoff).

- Durch Einwirkung von Salzsiure auf Schwefeleisen im Kippschen Apparat.
. Salmiak ist Ammoniumchlorid NH,Cl. Die Gewinnung von Salmiak erfolgt

durch Einleiten von Ammoniak in Salzsiure (Gaswerk).
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Zu F. Ubungen

- Es sind die lichtempfindlichen Bestandteile photographischer Schichten. Sie

werden durch einwirkendes Licht verandert und bei nachfolgender Behandlung
mit dem Entwickler zu metallischem Silber reddziert. :
Beim Nachweis der Halogene. Beim Zusammenbringen von Silber-Ion mit Ha-
logen-Ton entsteht eine kisige Fillung von Silberhalogenid. Da diesesdeutlich
sichtbar und im Wasser praktisch unléslich ist, ist der Nachweis sehr empfind-
lich und zeigt selbst geringste Halogenmengen an.

. Ammoniumsulfat entsteht a) beim Einleiten von Ammoniak in Schwefelsiure

(Gaswerk), b) durch Umsetzung von Ammoniumkarbonat mit Gips. - Ammo-
niumsulfat ist der wichtigste Stickstoffkunstdiinger.

. Ammonjumbikarbonat hat die Formel NH,HCO,.
. Bikarbonate sind kohlensaure Salze, die noch Sidurewasserstoff in ihren Mole-

kiilen enthalten. Nur die Hilfte der Wasserstoffatome des Sauremolekiils ist
durch Metalle ersetzt.

Kapitel: Die Nichtmetalloxyde

Zu E. Priifungsfragen

- Schwefeldioxyd SO, und Schwefeltrioxyd SO, .
- Schwefeldioxyd bildet sich beim Verbrennen des Schwefels an der Luft. Der

Ubergang in Schwefeltrioxyd erfolgt erst bei Gegenwart von Katalysatoren
(Schwefelsduregewinnung nach dem Kontaktverfahren).

. Stickstoff und Sauerstoff vereinigen sich nurin der Temperatur des elektrischen

Lichtbogens (bei etwa 3000° C) zu Stickoxyd.
Durch Verbrennen von Phosphor an der Luft.

Zu F. Ubungen

a) Chlor bei Gegenwart von Wasser (Abspaltung von 0),
b) Wasserstoffperoxyd (Zerfall unter Abspaltung von 0),
c) Natriumperborat (Zerfall von Wasserstoffperoxyd),

d) Schwefeldioxyd (Reduzierende Wirkung).

. Generatorgas (!/,), Wassergas (!/,), Mischgas (*/s), Stadtgas (V/;).
. Schwefeldioxyd SO,, Stickoxyd NO, Stickstoffdioxyd NO,, Kohlenmonoxyd CO,

Phosphorpentoxyd P,0;, Bortrioxyd B,0,.
Schwefeldioxyd SO,, Stickoxyd NO, Arsentrioxyd As,0,, Kohlenmonoxyd CO.

Kapitel: Die Sauerstoffsauren der Nichtmetalle

Zu E. Priiffungsfragen

Es dient als Reduktionsmittel und schiitzt die angeset.ten Entwicklerlésungen
vor der oxydierenden Einwirkung des Luftsauerstoffes (Ubergang in Natrium-
sulfat).

Durch) verkohlte Teilchen des Verpackungsmaterials (Stroh).

Thiosulfate sind die Salze der Thioschwefelsiure H,S,0,.

Natriumthiosulfat Na,S,0, - 5 H,0. Als Fixiernatron zum Fixierenin der Photo-
graphie und als Antichlor in der Chlcrbleiche.
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Zu F. Ubungen

=3

. Ein Sédureanhydrid ist ein Nichtmetalloxyd, das sich mit Wasser zu einer
Siure vereinigen kann. Sdureanhydrid = Sdure minus Wasser.

Es ist Stickstofftrioxyd: N,O; + H,O ——» 2 HNO,,.

Es ist Stickstoffpentoxyd: N,O5 4+ H,O ——— 2 HNO;.

Alle Nitrate sind wasserloslich. Wenn man bei der Herstellung von Metallsalz-
16sungen Nitrate verwendet, begegnet man keinen besonderen Losungsschwierig-
keiten, wihrend andere Metallsalze vielfach schwer 18slich oder unléslich sind.
(AgNO, zur Herstellung von Silbersalzlosung fiir den Chlornachweis.)

i

91. Kapitel: Die Salze wichtiger Sauerstoffsiuren

Zu E. Priifungsfragen

-

. Mit Silbernitrat wird Chlor-Ion nachgewiesen, das sich mit dem Silber zu unlds-
lichem weiBlem Silberchlorid vereinigt.

. Natriumbikarbonat dient als Backpulver (Treibmittel), als Brausepulver (Koh-
lendioxydentwicklung), als Abstumpfungsmittel iiberschiissiger Magensdure
(doppeltkohlensaures Natron).

. Griinspan ist basisches Kupferazetat CHy,COOCuOH. Er bildet sich durch Ein-

wirkung von Essigsdure auf Kupfer bei Luftzutritt.

Durch Einwirkung kohlensidurehaltiger Wisser.

Es entsteht das wasserlésliche Kalziumbikarbonat Ca(HCO),.

. Beim Erhitzen von hartem Wasser \_vird Kohlendioxyd ausgetrieben, wobei sich

die gelosten Bikarbonate in Karbonate verwandeln und als Kesselstein abset-

zen. Man verhiitet ihn durch Wasserenthirtung (Niederschlagen der Hirtebild-
ner im Kalk-Soda-Verfahren).

Patina oder Edelrost entsteht bei Einwirkung feuchter Luft auf Kupfer. - Pa-

tina ist basisches Kupferkarbonat.

w o

o ow

o

Zu F. Ubungen
1. 100 1 Wasser enthalten 25 g CaO.

2. 20 1 Wasser enthalten 5 g CaO.
Molekulargewicht von CaO = 56; von Ca(HCOy), = 162.
56 5 1625
T62 x' °7 56
enthalten.
3. Ca(HCO,),
162

=~ 14,46. In 20 1 Wasser sind 14,46 g Kalziumbikarbonat

> CaCO; + H,0 + CO,
100
162 14,46
00~y
4. Ca(HCO,), + Ca(OH), —— 2 CaCO; + 2 H,0
162 74

; v =~ 8,9. Es wiirde sich 8,9 g Kesselstein absetzen.

Zum Niederschlagen von 162 g Ca(HCOy), sind 74 g Ca(OH), erforderlich
Zum Niederschlagen von 14,46 g Ca(HCOy), sind z g Ca(OH), erforderlich

14,46 - 74
2= " 162

= 6,6. Es sind 6,6 g Ca(OH), erforderlich.
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92. Kapitel: Die Leichtmetalle und die Basen

-

wp

[

oo

Zu

93.

-

o o

Zu E. Priifungsfragen

. Einteilung der Leichtmetalle in

a) Alkalimetalle: Kalium und Natrium,

b) Erdalkalimetalle: Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Radium,

c) Erdmetalle: Aluminjum.

Durch SchmelzfluBelektrolyse aus wasserfreien Schmelzen.

Durch Eloxieren wird die Oberflichenschutzhaut des Aluminiums verstirkt,
die das darunterliegende Metall vor chemischen Angriffen der Luft und des
‘Wassers schiitzt.

. Als Desoxydationsmittel, da es in der Hitze eine groBe Affinitit zu Sauerstoff

besitzt.

. Eine klare Losung von geloschtem Kalk in Wasser.

a) Wasserdampf (KOH ist hygroskopisch), b) Kohlendioxyd.

F. Ubungen

1 cm?® Silbernitratlésung enthilt 1/10000 Aquivalent, 50 cm?® Untersuchungs-
fliissigkeit enthalten 35/10 000 Aquivalente NaCl, also sind im Liter 700/10000
Kquivalente enthalten. Das Aquiv: alentgewxcht NaCl betragt 58,5.

T S
1 Liter Untersuchungsfliissigkeit enthéilt Aquivalente NaCl. Dies sind

ungefihr 4,1 g NaCl.

Kapitel: Die Schwermetalle

Zu E. Priifungsfragen

. Man hingt den Kupfergegenstand als Kathode in ein Bad von Kaliumsilber-

zyanid. Auf galvanischem Wege bildet sich bei Stromdurchgang ein zusammen-
héngender Silberiiberzug auf dem Kupfer aus.
Amalgame sind die Legierungen von Quecksilber mit anderen Metallen.

. Weil Gold allein sehr weich und biegsam ist und sich zu schnell abnutzt.
. Frither nach Karat: 24karitiges Gold ist reines Gold; heute Angabe des Fein-

gehaltes an Gold in Tausendsteln.
Angabe des Feingehaltes an Silber in Tausendsteln.

. Stahlveredler sind Nickel, Chrom, Molybddn, Wolfram, Kobalt, Mangan,

Vanadin.

Zu F. Ubungen

HCl + NaOH > NaCl + H,0.
1 Mol HCI wird durch 1 Mol NaOH neutralisiert,
36,5 kg HCI werden durch 40 kg NaOH neutralisiert,
40 - 50 - 38
50 kg 38proz. HCI werden neutralisiert durch db;—wo = 20,8 (kg NaOH).
Zur Neutralisation von 50 kg HCI (88%) sind 20,8 kg Atznatron erforderlich.
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Zu G. Gesamtwiederholung (86.-93. Kapitel)

. Einteilung der Elemente in Nichtmetalle und Metalle.

Die Nichtmetalle verhalten sich elektronegativ, die Metalle elektropositiv.

. Alle Elemente haben das Bestreben, durch Elektronenaufnahme oder -abgabe

in den AuBenschalen den Edelgaszustand herzustellen. Die Metalle erreichen den
Edelgaszustand eher durch Abgabe der AuBenelektronen, die Nichtmetalle
durch Aufnahme neuer Elektronen und Auffiillung der AuBenschale. Hierdurch
haben die Metalle ein Zuwenig, die Nichtmetalle ein Zuviel an Elektronen.
Elektropositive Elemente vereinigen sich mit den elektronegativen Elementen,
wobei beide Partner Edelgas-Elektronenschalen aufbauen. Es entsteht dann das
elektrisch neutrale Molekiil.

Bei erhohter Temperatur besitzt der Wasserstoff zum Sauerstoff eine sehr groBe
Affinitit; beide vereinigen sich heftig. Da dies eine exotherme Reaktion ist,
werden die Gase durch die freiwerdende Wirme stark ausgedehnt (Explosion).

. Reduktionsmittel sind Stoffe, die anderen Verbindungen Sauerstoff entreien

und hierbei selbst oxydiert werden.

. Reduktionsmittel sind elektronenzufiihrende Stoffe; Reduktion = Elektronen-

zufuhr.
Generatorgas ist ein Gemenge von CO + N.

. Halogen heiBt ,,Salzbildner''. Der Name weist darauf hin, daB diese Elemente

sich direkt mit vielen Metallen zu Salzen vereinigen.
a) Sdure + Metall = Salz + Wasserstoff, c) Sdure 4 Base = Salz + Wasser,
b) Saure + Metalloxyd = Salz + Wasser, d) Nichtmetall 4+ Metall = Salz.

. Chlor ist a) Giftgas, b) Oxydationsmittel bei Gegenwart von Wasser (O-Ab-

spaltung). Giftgase wirken keimtétend; O wirkt keimtdtend.

Brom gewinnt man aus den Mutterlaugen der Kalisalzindustrie, Jod aus den
Mutterlaugen der Chilesalpetergewinnung.

Schwefel dient zur Vulkanisation des Kautschuks, wobei je nach der Menge des
verwendeten Schwefels Weichgummi oder Hartgummi entsteht.»
Phosphorsdure HyPO,, Arsensidure HyAsO,.

Kohlenstoff hat zu Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur eine sehr geringe
Affinitit. Bei hoherer Temperatur ist die Affinitit so groB, daB C als ein wich-
tiges Reduktionsmittel im Hochofen und bei anderen metallurgischen Prozessen
verwendet wird.

Kohlenstoff in der Modifikation des Diamanten; Bor.

Durch Erhitzen von gemahlenem FluB8spat CaF, mit konzentrierter Schwefel-
sdure. Er dient zum Mattitzen von Glas, da er SiO, chemisch angreift.
Zyanwasserstoff (= Blausdure) gehort zu den schwachen Siuren.

Zum Auslaugen geringer Gold- und Silbermengen aus dem Gestein.

CaCl, ist stark hygroskopisch. Verwendung in Trockenrshren und Trocken-
tirmen; Verwendung als Rostschutzmittel in entleerten Dampfkesseln.

ZnS (Kiese, Glanze und Blenden sind Metallsulfide).

Pyrit = Schwefelkies FeS, ist Ausgangsstoff der Schwefelsiuregewinnung.
Durch Chlorentzinnung. Zinn wird hierbei zu Zinntetrachlorid SnCl, gelost.
Blei und Zinn treten zweiwertig und vierwertig auf.

[Best-Nr.16330/21] 1.-10.Tsd. — Lizenz Nr.334 — 1000/48 — I 183/48 — VerfaBt von einer Autoren-Arbeits-
gemeinschaft — Herausgeber: Volk und Wissen Verlag GmbH, Berlin/Leipzig — Schriftleitung: Leipzig$ 3, Arthur-
Hoffmann-Strage 175.

Gesetzt in der Offizin Haag-Drugulin in Leipzig (M 103) — Der Druck erfolgte durch Bonne8 & Hachfeld in Po'sdam
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Chemie

¥ DIE DEUTSCHE FERNSCHULE

"LEHRBRIEFE FUR FERN- UND SELBSTUNTERRICHT
VOLK UND WISSEN VERLAG - BERLIN/LEIPZIG

Die Chémie der Kohlenstoffverbindungen

94. Kapitel: Aufbau und Einteilung der organischen Chemie

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[687] Abgrenzung der organischen Chemie. Die
Chemie der Stoffe, die im lebenden Pflanzen- und
Tierkérper entstehen, wurde noch im vergangenen
Jahrhundert ‘als ,,organische Chemie® bezeichnet
und der ,,anorganischen Chemie“ gegeniibergestellt,
die sich mit den chemischen Verbindungen der unbe-
lebten Natur und mit den Elementen beschiftigte.
Man nahm an, daB die organischen Verbindungen nur
unter dem EinfluB einer unbekannten, ritselhaften
,,Lebenskraft* erzeugt wiirden und' auBerhalb des
lebenden Pflanzen- und Tierkdrpers nicht dargestellt
werden konnten. Selbst die denkwiirdige Synthese des
Harn-toffes im Jahre 1828 durch den deutschen Che-
miker Friedrich Wéhler war noch nicht in der Lage, das
einmal gefaBte Vorurteil zu tiberwinden. Bald aber
folgten die Synthesen zahlreicher anderer organischer
Verbindungen, wie z. B. die Synthese der Essigsiure,
zahlreicher Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Fette.

Man erkannte, daB bei den kiinstlichen Synthesen orga-
nischer Stoffe die gleichen Gesetze der Bildung und
Umwandlung herrschen wie bei den Stoffen der un-
belebten Natur. Heute sind wir in der Lage, fast alle
bekannten organischen Verbindungen kiinstlich aus
einfachsten Rohstoffen oder direkt aus den Elementen

47 [16330/22)

Die Elemente und die
Verbindungen der unbe-
lebten Natur faBte man
frither in der ,,anorgani-
schen Chemie” zusam-
men und stellte dieser die
,,organische Chemie” ge-
geniiber, welche sich mit
den Verbindungen be-
sehaftigt, die im Korper
der Lebewesen gebildet
werden. Man nahm an,
daB sie unter dem Ein-
fluB einer geheimnisvol-
lenLebenskraft entstehen
und nicht kiinstlich er-
zeugt werden kénnen.

Um die Mitte des vorigen
Jahrhunderts gelang es,
zahlreiche organische
Verbindungen kiinstlich
darzustellen. Trotzdem
wurde die Einteilung in
anorganische und orga-
nische Chemieaus Zweck-
maBigkeitsgriinden beibe-
halten,
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aufzubauen, so daB die friihere Einteilung in anorga-
nische und organische Chemie gegenstandslos gewor-
den ist. Aus ZweckmiBigkeitsgriinden wird sie aber
auch heute noch beibehalten.

[688] Die Kohlenstoffchemie. Man bezeichnet heute
die organische Chemie auch als Kohlenstoffchemie,
da in allen organischen Verbindungen als Grund-
element der Kohlenstoff vorkommt. AuBer dem Koh-
lenstoff sind im allgemeinen nur wenige andere Ele-
mente am Aufbau der organischen Verbindungen be-
teiligt, so vor allem der Wasserstoff H, der Sauerstoff O,
der Stickstoff N und der Schwefel S.

Trotz der geringen Zahl der Aufbauelemente gibt es
eine ungeheure Fiille von organischen Verbindungen.
Den etwa 30000 anorganischen Verbindungen stehen
mehr als 300 000 bekannte organische gegeniiber.

Nur der Kohlenstoff als Elen.ent, die Oxyde des Koh-
lenstoffs (CO und CO,), die Kohlensiure und die Kar-
bonate werden zur anorganischen Chemie gezihlt. In
seiner Verbindungsfihigkeit unterscheidet sich der
Kohlenstoff selbst von seinen niichsten Verwandten
im Periodensystem, dem Bor und Silizium, beachtlich.
Mit seinen vier Valenzen [313] ist er imstande, nicht
nur andere Elemente zu binden, sondern sich auch mit
seinesgleichen in fast unendlicher Vielfalt zu ver-
einigen.

[689] Die Kohlens{offbindung. Die Kohlenstoff-
atome kénnen sich in zwei Formen zusammenlagern.
Im.ersten Falle bilden sie mehr oder weniger lange
Kohlenstoffketten aus, wobci die freien Valenzen der

Alle organischen Verbin-
dungen enthalten als
Grundelement den. Koh-
lenstoff. Man bezeichnet
daher heute die organi-
sche Chemie als Kohlen-
stoffchemie.

AuBer dem Kohlenstoff
nehmen am Aufbau der
organischen Verbindun-
gen im wesentlichen
Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff und Schwefel
teil. Wir kennen heute
~ 30000 anorganische
und mehr als 300000 or-
ganische Verbindungen.

Die Kohlenstoffatome la-
gernsich zu Kohlenstoff-
ketten oder Kohlenstoff-
ringen zusammen.

44 b oo,
R R S S S

einzelnen Kohlenstoffatome im einfachsten Falle mit
Wasserstoffatomen abgesittigt sind. Im zweiten Falle
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schlieBen sich die Enden einer solchen Kohlenstoff-
kette zusammen, so daB eine Ringbindung entsteht:

© © © © © ©
[ [ @ e
© © © © © ©

[690] Die Vielzahl der Kohlenstoffverbindungen.
Die Ketten- und die Ringsysteme kénnen sich unter-
einander wieder verketten. Neue Elemente kénnen an
Stelle des Wasserstoffes an den Kohlenstoffketten
und -ringen auftreten, und Radikale als AuBen-
gruppen konnen sich anschlieBen. So entsteht durch
das einfache Prinzip der Verkettung die unerschépf-
liche Welt der Kohlenstoffverbindungen. Die Verket-
tung erfolgt nach einfachen mathematischen Regeln
und GesetzmiBigkeiten, so daB im Gegensatz zur Viel-
gestaltigkeit anorganischer Bildungsformen ein iiber-
sichtliches System der Kohlenstoffchemie entsteht.
Durch die Kenntnis weniger Aufbaugesetze sind wir in
der Lage, dieses System logisch aufzubauen und miihe-
los zu iiberblicken, und wir kénnen uns mit Sicherheit
in der Menge der Verbindungen zurechtfinden. Auch
die langen und scheinbar so schwierigen Namen der
Verbindungen sind zum gréBten Teil systematisch ge-
bildet, so daB wir sie bei Kenntnis weniger Bildungs-
gesetze ohne Schwierigkeiten selbst bilden und auch
leicht iiberblicken kénnen.

[691] Einteilung der Kohlenstoffverbindungen,
Nach den beiden herrschenden Bindungsprinzipien des
Kohlenstoffs teilt man die Kohlenstoffverbindungen in
Kettenverbindungen und Ringverbindungen ein.

Wichtige Vertreter der Keftenverbindungen sind die
Fette. Daher bezeichnet man die Kettenverbindungen
auch als Verbindungen der Fetirethe. Viele Ringver-
bindungen zeichnen sich durch einen aromatischen
Geruch aus, den Sie von Harzen, Balsamen, Frucht-
essenzen, vom Bittermandelél und Pfefferminzél her
kennen. Daher bezeichnet man die Ringverbindungen
auch als aromatische Verbindungen.

48 (16330,22)

Kohlenstoffketten und
Kohlenstoffringe kénnen
sich gegenseitig wieder
verketten und sich mit
anderen Elementen und
AuBengruppen koppeln.
Die Verkettungen erfol-
gennach mathematischen
Regelnund Gesetzm4Big-
keiten, so daB ein klares
System der Kohlenstoff~
chemie entsteht.

Die Kohlenstoffverbin-
dungen werden eingeteilt
in .

a) Kettenverbindungen
= Verbindungen der
Fettreihe
und

b) Ringverbindungen
= aromatische Verbin-
dungen.
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A. Kettenverbindungen = Verbindungen der Fettreihe

95. Kapitel: Die gesittigten Kohlenwasserstoffe

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[692] Methan als Ausgangspunkt der Kohlen-
wasserstoffe. Die einfachsten Vertreter der Ketten-
verbindungen sind die Kohlenwasserstoffe, die auBer
dem Kohlenstoff nur das Element Wasserstoff auf-
weisen. Ihr natiirlicher Ausgangspunkt ist das Methan
CH,, bei dem die vier Wertigkeiten des Kohlenstoff-
atoms mit Wasserstoff abgesittigt sind:

H

|
H—C—H

|
H

Es ist das Sumpfgas und Grubengas, das die schlagen-
den Wetter in den Kohlengruben hervorruft und als
Faulgas im Moder der Siimpfe entsteht.

[693] Die Reihe der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe. Lagern sich zwei Kohlenstoffatome zu einer
zweigliedrigen Kette zusammen, so hat jedes Kohlen-
stoffatom dieser Kette nur noch drei Wertigkeiten frei
und kann demnach auch nur drei Wasserstoffatome
binden. Es entsteht die Verbindung Athan.

1]
|

H—C—C—H oder CHg-CH; oder C,Hs
H H

Strukturformel  Gruppenformel Summenformel

Treten drei Kohlenstoffatome zu einer Kette zusam-
men, so haben die Endglieder der Kette noch drei Bin-
dungsarme frei und das Mittelglied nur deren zwei; es
entsteht der Kohlenwasserstoff Propan.

HHH

L
H—C—C—C—H oder CHj+CH,-CH; oder C;Hg
|

| ]
H HH
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Die einfachsten Vertreter
der Kettenverbindungen
sind die Kohlenwasser-
stoffe. Thre Ausgangs-
verbindung ist das
Methan CH,.

Eine zweigliedrige Koh-
lenstoffkette bildet das
Athan CHy - CH, mit der
Summenformel C,Hg.

Propan besitzt eine drei-
gliedrige Kohlenstoffket-
te: CHy-CH,-CH,
(Summenformel CyHg).



Beim Zusammentritt von vier Kohlenstoffatomenkann Butan besitzt eine vier-

nur ein neues mittleres Glied hinzutreten, das zwei Va- fl{edﬂge Kohlenstoffket-

lenzen frei hat. Es bildet sich Butan. cH, - CH,.CH, . CH,
HHHH (Summenformel C;H;,).
1]

H—C—C—C—C—H oder CH;+CH,+CH,+CH; oder C4Hj,

[ ] ] ]
HHHH

[694] Der gesetzmiBige Aufbau der Reihe. Schon Jedes Glied in der Reihe
entdecken Sie den gesetzmiBigen Aufbau der Reijhe der gesittigten Kohlen-
der gesittigten Kohlenwasserstoffe. Ihr Name besagt, ;::Zfs:og:mbis;;tefe'
daB alle freien Valenzen der Kohlenstoffatome mit gehenden Gliede ein
Wasserstoff abgesittigt sind. Die Enden aller Ketten Mehr an —CH,—.
werden durch die Gruppe —CHj gebildet, wihrend alle  DieAllgemeinformelaller
Mittelglieder die Zusammensetzung —CH,— auf- ngz:g;%:e‘;auﬁ‘;?le“was'
weisen. Jede Verbindung innerhalb der Reihe weist ¢, Hynss :
gegeniiber der vorangehenden ein Mehr von —CHy—  (n = Anzahl der C-
auf. Atome).

Bezeichnen wir die Anzahl der Kohlenstoffatome in
der Kette mit dem Buchstaben ,,n“, so lautet die all-
gemeine Formel aller gesiittigten Kohlenwasserstoffe

CoHep 4 2.
Methan = CH, CH,
+ CH,
Athan = CH,—CH, C,H,
+ CH,
Propan = CH,—CH,—CH, C,H,
+ CH,
Butan = CH;—CH,—CH,—CH, CyH,y
+ CH,
Pentan = CH,—CH,—CH,—CH,—CH, C.H,
+ CH,
Hexan = CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH; CeH,,
+ CH,
Heptan = CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH;, C,Hyq
P + CH,
Oktan = CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, CoHy,
+ CH,
Nonan = CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, CoHy,
+ CH,
Dekan = CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, C,H,,
Hexakontan = CeoHiyy

Tabelle 15. Aufbauschema der gesittigten Kohlenwasserstoffe
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Dieser Aufbau der Kohlenwasserstoffreihe zeigt IThnen,
wie die Natur mit einfachsten Mitteln arbeitet und
durch einen klaren, gesetzmaBigen Grundrhythmus
des Aufbaues selbst die kompliziertesten organischen
Verbindungen hervorbringt.

Die ersten vier Glieder der Reihe haben die Namen
Methan, Athan, Propan und Butan erhalten. Von Cs
an benennt man die Verbindungen unter Zugrunde-
legung lateinischer und griechischer Zahlworter.

[695] GesetzmiBige Anderung der physikalischen
Eigenschaften. Mit zunehmender Zahl der Atome
werden die Molekiile der Kohlenwasserstoffe groBer
und dadurch auch schwerer.

Durch die Massenzusammenballung in den gréBeren
Molekiilen wichst die Anziehungskraft der Atome
untereinander ; die Stoffe werden dichter. In Tabelle 16
sehen wir, daB die niederen Kohlenwasserstoffe bis ein-
schlieBlich Butan (C,H;,) bei Zimmertemperatur Gase
sind. Die folgenden Kohlenwasserstoffe bis einschlieB-
lich C,q sind Fliissigkeiten und die hoheren Glieder der
Reihe feste Stoffe.

Mit steigender Zahl der
Kohlenstoffatome neh-
men in der Reihe der
gesattigten Kohlenwas-
serstoffe spezifisches Ge-
wicht, Schmelzpunkt
und Siedepunkt zu,
und der Aggregatzustand
wird dichter.

Dichte S i i
T chmelz- iede- ggregat-
Name Hormel cims punkt °C punkt °C zustand
Methan C H, 0,42 — 183 — 161 gasformig
Athan C, Hy 0,55 —172 — 89 gasformig
Propan C, Hg 0,59 —187 — 42 gasformig
Butan C, Hy 0,60 —135 — 0,5 gasformig
Pentan C; Hy, 0,63 — 130 + 36 fliissig
Hexan CyHyy 0,66 — 95 + 69 fliissig
Heptan 2 Hyg 0,68 — 9N + 98 fliissig
Oktan Cs Hy 0,70 — 57 + 126 fliissig
Tetradekan CysHyg 0,76 + 6 =+ 253 fliissig
Hexadekan CyeHgy 0,77 + 18 + 287 fliissig
Hexakontan CooHiza 0,75 + 99 = fest

Tabelle 16. Die physikalischen Eigenschaften der gesittigten Kohlenwasserstoffe

Mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome wird
der Aggregatzustand dichter, und das spezifische Ge-
wicht nimmt zu. Die fester zusammenhaltenden gré-
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Beren Molekiile lassen sich schwieriger auseinander-
reiBen und verdampfen; Schmelzpunkt und Siede-
punkt steigen daher ebenfalls mit zunehmender An-
zahl der Kohlenstoffatome an, und die Loslichkeit in
Wasser nimmt ab.

[696] Das chemische Verhalten der gesittigten
Kohlenwasserstoffe. Im Gegensatz zu den gesetz-
miBigen Anderungen der physikalischen Eigenschaften
zeigt das chemische Verhalten der gesattigten Kohlen-
wasserstoffe eine weitgehende Ubereinstimmung. Es
geniigt, wenn wir die chemischen Eigenschaften eines
Gliedes dieser Reihe kennen, um Schliisse auf die we-
sentlichsten chemischen Eigenschaften der anderen
Glieder ziehen zu koénnen. Wir fassen daher die Ketten-
verbindungen in Reihen zusammen, deren Einzelglieder
in ihrem chemischen Verhalten iibereinstimmen und
sich in ihrem Aufbau von Glied zu Glied durch ein
Mehr von —CH,—unterscheiden. Solche Reihen nennen
wir homologer) Reihen. Durch diese Gleichformigkeit
im chemischen Verhalten innerhalb der homologen
Reihen erfihrt das Studium der Kohlenstoffverbin-
dungen eine wesentliche Vereinfachung.

[697] Das Vorkommen der Kohlenwasserstoffe in
der Natur. Das Erddl ist ein sehr kompliziertes Ge-
misch der verschiedensten Kohlenwasserstoffe ; es kann
durch fraktionierte Destillation in die einzelnen An-
teile zerlegt werden [386]. In dem Gasolin oder Petrol-
dther sind hauptsichlich die Glieder C5 und Cg ent-
halten. Benzin besteht aus den Gliedern Cg, C; und Cq.
Mittlere Glieder der fliissigen Kohlenwasserstoffe setzen
das Petroleum zusammen, die héheren Glieder das
Treibol (Dieselsl) und das Schmierél. Die festen Kohlen-
wasserstoffe bilden die Paraffine?), und zwar besteht
das weiche Vaselin aus den niedrigsten unter ihnen,
das Erdwachs aus den mittleren festen Kohlenwasser-
stoffen mit 35—40 Kohlenstoffatomen und das Petro-
leumpech aus den héchsten festen Gliedern der Reihe.

1) homélogos (griech.) = iibereinstimmend.

%) parum affinis (lat.) = wenig verwandt (d. h. reaktionstrige).
Bei Anwendung von Katalysatoren sind die Paraffine durch-
aus nicht so reaktionstrage, wie man frither annahm.

Die gesittigten Kohlen-
wasserstoffe zeigen weit-
gehende  Ubereinstim-
mungen in ihrem chemi-
schen Verhalten.
Reihen von Verbindun-
gen mit gleichartigem
chemischem Verhalten,
deren einzelne aufeinan-
derfolgende Glieder sich
durch ein Mehr oder We-
niger von —CH,- unter-
scheiden, nennt man ho-
mologe Reihen.

Das Erdolist ein kompli-
ziertes Gemisch der ver-
schiedensten Kohlenwas-
serstoffe. Durch fraktio-
nierte Destillation wird
es zerlegt in
a) Gasolin oder Petrol-
dther (bis 90°C),
b) Benzin und andere
Leichtéle (10°-150°C),
c) Leuchtpetroleum
(150°=300° C),
d) Treibsl (Dieseldl)
(300°-350°C),
e) Schmiersle
(iiber 350°C).
Im Riickstand befinden
sich Vaselin, Paraffine
und Petroleumpech,
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96. Kapitel: Die Alkohole

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[698] Die Bildung der Alkohole. Wenn wir bei den
Kohlenwasserstoffen der Fettreihe ein Wasserstoff-
atom H gegen die Hydroxylgruppe —OH austauschen,
so entstehen Verbindungen, die man als Alkokhole be-
zeichnet.

H H

- — H (l: OH
o e

H H
Methan Methylalkohol

Die Alkohole sind durch den Besitz der Hydroxylgruppe
gekennzeichnet und entsprechen somit in ihrer Zu-
sammensetzung den Basen der anorganischen Chemie
([207], [208]).

Wenn Sie rotes Lackmuspapier in einen Alkohol hin-
einhalten, so tritt aber die erwartete Blaufirbung durch
die Hydroxylgruppe nicht ein. Die an das Kohlenstoff-
atom gebundene OH-Gruppe sitzt zu fest, als daB sie
als Anion [475] abgespalten werden konnte. Die Alko-
hole sind, wie die meisten organischen Verbindungen,
Nichtleiter des elektrischen Stromes, d. h. sie sind nicht
dissoziiert, nicht in Ionen gespalten. Daher haben die
Alkohole auch nicht die charakteristischen Basen-
wirkungen, die wir aus der anorganischen Chemie
kennen [212].

[699] Organische Radikale. Bei Abspaltung eines
Wasserstoffatomsgehendie Kohlenwasserstoffe CyHanyo
in Restgruppen mit der allgemeinen Formel —CyHzn+1
iiber. Diese Restgruppen haben noch eine Wertigkeit
frei; es sind also keine Verbindungen. Sie betitigen sich
als Radikale [152], d.h. sie gehen als geschlossene
Gruppen von einer Verbindung in die andere iiber.
Wihrend die Namen der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe auf ,,-an‘‘ enden, schlieBen die Namen der ent-
sprechenden Radikale mit ,,-yl*‘. Durch Abgabe eines
Wasserstoffatoms wird aus

Methan CH, das Radikal Methyl —CHj, ,

Athan C,Hg das Radikal Athyl —C,Hs,
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Die Alkohole entstehen
aus den gesittigten Koh-
lenwasserstoffen durch
Ersetzen eines Wasser-
stoffatoms durch die
Hydroxylgruppe.

Die Alkoholeentsprechen
im Aufbau den anorga-
nischen Basen, weisen
aber nicht die charakte-
ristischen Basenwirkun-
gen auf, denn sie sind
nicht dissoziiert.

Durch Abspaltung eines
‘Wasserstoffatoms gehen
die gesattigten Kohlen-
wasserstoffe der Formel
Cn Hypyp in die einwerti-
gen Radikale der Formel
—CnH,y4, iiber, die man
als Alkyle bezeichnet.



Propan C;Hg das Radikal Propyl —CsHy,

Butan C,H;, das Radikal Butyl —C,H,,

Pentan CgzH,, das Radikal Amyl —CzHy;.
Eine Abweichung in der Namengebung zeigt sich nur
in der fiinfgliedrigen Kette. Die allgemeine Bezeich-
nung der Radikale der gesittigten Kohlenwasserstoffe
ist Alkyl.

[700] Benennung der Alkohole. Aus Methan geht
durch Ersatz eines H-Atoms durch die OH-Gruppe der
Methylalkohol hervor. ,,Methyl‘‘ ist der Name des Ra-
dikals —CHj; ,,alkohol‘‘ deutet den Besitz der OH-
Gruppe an.
Die Alkohole werden chemisch nach den in ihnen ent-
haltenen Alkylgruppen benannt [699], oder man cha-
rakterisiert sie durch Anfiigen der Endung ,,-ol“ an den
Namen des entsprechenden Kohlenwasserstoffes [701].
CH, - OH heiBt Methylalkohol oder Methanol, C,Hs - OH
Athylalkohol oder Athanol, C;H; - OH Propylalkohol
oder Propanol.
Die allgemeine Formel der Alkohole ist
CuHzn +1+-OH.

Die Alkohole sind die Hydroxylabkommlinge der Kohlen-

wasserstoffe; es sind Alkylhydroxyde.

[701] Die homologe Reihe der Alkohole. Aus der
Tabelle 17 ersehen Sie, daB sich die physikalischen
Eigenschaften in der homologen Reihe der Alkohole mit
steigendem Molekulargewicht in dhnlicher Weise &ndern
wie diejenigen der gesittigten Kohlenwasserstoffe.

Die Alkohole werdennach
den in ihnen enthaltenen
Alkylgruppen oder durch
Anfiigen der Endung -ol
an den Namen des
Kohlenwasserstoffs  be-
nannt.

Die Alkohole sind die
Hydroxylabkémmlinge
der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe und haben
die allgemeine Formel
CnHz2n41 - OH.

In der Alkoholreihe ver-
andern sich die physika-
lischen Eigenschaften in
zhnlicher Weise wiein der
Reihe der gesattigten
Kohlenwasserstoffe.

Schmelz- | Siede- ‘Wasser-
Name Formel punkt | punkt Aggregat-| o ych| 1slich-
zustand <
°E °c keit
Methylalk‘ohol = Methanol | CH, - OH — 97 | 4+ 65 || beweg- .
Athylalkohol = Athanol | C;H; - OH — 114 | 4 78 liche wein-
Propylalkohol = Propanol | C;H; - OH —127 | + 97 |(Flissig- |(8eist-
Butylalkohol = Butanol | C;H, - OH — 90 | + 118 || keiten artig
Amylalkohol = Pentanol | C;Hj, - OH — 79 | 4138 olige
Hexylalkohol = Hexanol | CgHyy - OH — 52 | 4157 Fliis- un-
Heptylalkohol= Heptanol | C,H,; - OH 35 | 4+ 176 sig- ange-
Oktylalkohol = Oktanol | CgHy; - OH — 16 | + 195 kei- nehm
Nonylalkohol = Nonanol | CgHye - OH 5 | 4 213 ten
usw. CyoHos: OH fest ge;::h'

Tabelle 17. Die homologe Reihe der Alkohole
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Die Schmelzpunkte und die Siedepunkte steigen mit zu-
nehmender Anzahl der Kohlenstoffatome. Die Anfangs-
glieder der Reihe sind bewegliche, die mittleren Glie-
der olige Fliissigkeiten und die héheren Glieder bei
Zimmertemperatur feste Substanzen. Die ersten drei
Alkohole lassen sich in jedem Verhiltnis mit Wasser
mischen; bei den folgenden Alkoholen nimmt die Los-
lichkeit in Wasser sehr rasch ab. Wihrend die niederen
Glieder der Reihe den uns vom Weingeist her bekannten
Geruch entwickeln, zeigen die mittleren Glieder den un-
angenehmen Fuselgeruch. Die festen Alkohole sind ge-
ruchlos.

Jedes Glied der homologen Reihe geht aus dem voran-
gehenden Gliede durch ein Mehr von —CH,— hervor
[694]. In der Namengebung zeigt sich eine Abweichung
von der allgemeinen Regel beim fiinften Gliede, das die
Bezeichnung ,,Amylalkohol* erhilt.

[702] Methylalkohol. Der Methylalkohol!) — Metha-
nol hat die Formel CH; - OH. Er wurde frither auch
Holzgeist genannt, weil er durch Trockendestillation
[322] von Buchenholz in eisernen Retorten gewonnen
wurde. Bei der Trockendestillation des Holzes entstehen
Methan und Wasserstoff als brennbare Gase, ferner
wisserige Destillationsprodukte mit einem Gehalt von
1-29%, Methylalkohol (bezogen auf das Holzgewicht),
5-6% Essigsiure und 0,29, Azeton, auBerdem der
Holzteer und als fester Riickstand die Holzkohle.

Heute wird der weitaus groBte Teil des Methylalkohols
durch katalytische Hydrierung von Wassergas[267] ge-
wonnen, d. h. durch Anlagerung von Wasserstoff unter

Mitwirkung von Katalysatoren.
200 atil; 400°C

CO+H, +H, i, cH,.0H
" Wasser- Methyl-
‘Wassergas stoff alkohol

[703] Eigenschaften und Verwendung des Methyl-
alkohols. Methylalkohol ist eine farblose Fliissigkeit
von eigentiimlichem Geruch und brennendem Ge-
schmack. Er brennt mit blaBblauer Flamme, ist in je-
_dem Verhiltnis in Wasser 16slich und ein gutes Lo-
sungsmittel fiir Harze. Methylalkohol ist sehr giftig;
bei seinem GenuB treten schwere Verdauungsstérungen
ein. GroBere Mengen fiihren zur Erblindung und wir-
ken tédlich.

1) méthy (griech). = Wein; hylé (griech.) = Holz.
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Mit steigender Anzahi
der  Kohlenstoffatome
steigen die Siedepunkte
und Schmelzpunkte an,
und der Aggregatzustand
wird fester.

Methylalkohol = Metha-
nol = Holzgeist CH,- OH
entsteht bei der Trocken-
destillation von Holz als
wasseriges Destillations-
produkt.

Technisch gewinnt maa
Methanol durch kataly-
tische Hydrierung vom
Wassergas.

Methylalkohol ist eine
farblose Fliissigkeit mit
eigentiimlichem Geruch
und brennendem Ge-
schmack, die in Wasser
leicht léslich ist und gif-
tig wirkt.

Methylalkohol dient zur
Herstellung von Anilin-
farben und Formaldehyd,
zur Lack- und Firnisbe-



Technisch findet Methanol zur Darstellung von Anilin-
farben und von Formaldehyd Verwendung. Es dient
zur Bereitung von Firnis und Lack, zum Vergillen des
Alkohols (= Denaturieren) und als Treibstoffzusatz.

[704] Athylalkohol [Weingeist = Spiritus] C,Hj - OH.
Der wasserfreie Athylalkohol oder absolute Alkohol ist
eine leicht entziindliche, wasserhelle, hygroskopische

Fliissigkeit, die bei 78°C siedet. Athylalkohol mischt

sich mit Wasser in jedem Verhiltnis. Er hat einen an-

genehmen Geruch, ist giftig und besitzt eine groBe

Losungsfahigkeit fiir dtherische Ole und Harze.

Der handelsiibliche Alkohol ist stets wasserhaltig. Zur

Verwendung in der Industrie und als Brennspiritus

wird ein steuerfreier Alkohol geliefert, der durch einen

Zusatz von 5%, Holzgeist [702] und 0,5% Pyridin ver-

gillt (denaturiert), d.h. ungenieBbar gemacht worden

ist.

Athylalkohol wird technisch in drei Verfahren ge-

wonnen :

a) durch Uberfithren von Kartoffelstirke in Zucker
und Vergiren des entstandenen Zuckers; es ent-
steht der ,,Kartoffelspiritus‘.

b) aus den Rohstoffen Kohle, Kalk und Wasser iiber
Kalziumkarbid, Azetylen und Azetaldehyd; es ent-
steht der ,,Karbidspiritus‘‘.

c) als Nebenprodukt aus den Abwissern der Zellulose-
fabriken. Die Abwisser enthalten etwa 19%, vergir-
baren Zucker, der in Alkohol umgewandelt wird;
es entsteht der ,,Sulfitspiritus.

Alkohol dient zur Bereitung feiner Lacke und Firnisse

(Spirituslack), zur Konservierung anatomischer Pri-

parate, zur Herstellung wohlriechender Essenzen

(Haarwasser, Kolnisches Wasser), als Losungsmittel in

der chemischen Industrie, zur Darstellung von Teer-

farben und pharmazeutischen Priparaten, als Heizmit-
tel (Spirituskocher) und mit Benzin gemischt als Mo-
torentreibstoff.

49 [16330/22)

reitung, als Treibstoff
und zum Vergillen von
Alkohol.

Athylalkohol = Weingeis:
CyH; - OH. Der wasser-
freie absolute Alkoholist
hygroskopisch; er siedet
bei 78° C. Athylalkohol
mischt sich mit Wasser
in jedem Verhaltnis, lost
atherische Ole und Harze,
riecht angenehm und
wirkt giftig.

Da Trinkbranntwein
steuerpflichtig ist, wird
zurindustriellen Verwen-
dung denaturierter Spiri-
tus geliefert, der mit
Holzgeist und Pyridin un-
genieBbar gemacht wird.
Athylalkohol wird als
Kartoffelspiritus durch
Uberfiihren von Starke
in Zucker und durch Ver-
giren des gebildeten Zuk-
kers gewonnen, ferner
als Karbidspiritus aus
Karbid und als Sulfit-
spiritus aus Zellulose-
ablauge.
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97. Kapitel: Das Girungsgewerbe — Mehrwertige Alkohole

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[705] Alkohol als GenuBmittel. Der Alkohol ist als
GenuBmittel Bestandteil aller alkoholischen Getrinke.
In kleinen Mengen genossen wirkt er zunichst an-
regend auf Herz- und Verdauungstatigkeit und ver-
ursacht durch Erweiterung der Blutgefille ein Warme-
gefiihl in der Haut. In groBeren Mengen zeigt er eine
narkotische Wirkung und ist giftig. Seine gréBere
oder geringere Schidlichkeit hangt besonders von dem
Grade seiner Reinheit ab, da besonders die in jhm ent-
haltenen Fuseléle sehr schddlich wirken. |
GewohnheitsmaBiger Alkoholgenuf fiihrt zu Erkran-
kungen des Herzens, der Nieren und der Leber und zu
Schidigungen des Nervensystems. GroBere Alkohol-
mengen, auf einmal genossen, fithren zu BewuBtlosig-
keit und oft sogar zum Tode. Besonders schidlich wirkt
sich der AlkoholgenuB im Jugendalter auf die Entwick-
lung aus. Aber auch beim Erwachsenen fithren die alko-
holischen Getrinke zu einer Herabsetzung der geistigen
und kérperlichen Leistungsfihigkeit (Verbot des Alko-
holgenusses fiir Kraftfahrer; Blutuntersuchungen auf
Alkoholgehalt nach Verkehrsunfillen). Trotz desgerin-
gen Gehaltes an Kohlenhydraten $ind die alkoholischen
Getrinke nicht unter die Nahrungsmittel zu rechnen.
In der SiiBmostbereitunghingegen liegt die Moglichkeit
vor, Trauben- und Obstséfte ohne alkoholische Girung
haltbar zu machen und den in ihnen enthaltenen
Zucker dem Koérper als Nahrungsmittel zuzufiihren.
Die alkoholischen Getréinke teilt man ein in

a) destillierte Getrinke (Branntwein, Kognak) mit

einem Alkoholgehalt von 40-509, und
b) nichtdestillierte Getrinke (Bier mit 3-6%, und Wein
mit 8-10%, Alkohol).

[706] Das Maischen. Der gewdhnliche Alkohol des
Handels, der auch die Bezeichnung ,,Weingeist** trigt,
wird groBtechnisch durch Girung zuckerhaltiger Fliis-
sigkeiten hergestellt. Hierbei gehen wir meist von der
Kartoffel als Rohstoff aus, deren Stirke zunichst in
Zucker verwandelt wird.

Die Getreidekdrner enthalten ebenfalls sehr viel Stirke
als Speicherstoff, der bei der Keimung zum Aufbau der
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Alkoholische  Getrinke
sind GenuBmittel, hinge-
gen keine Nahrungsmit-
tel. Alkohol schidigt bei
regelmiBigem GenuB
zahlreiche Organe des
Korpers und setzt auch
bei gelegentlichem Ge-
nuBl die geistigen und
korperlichen Leistungen
herab. In Mengen genos-
sen wirkt er giftig.

In der Brennerei verwen-
det man zar Alkoholher-
stellung als Rohmaterial
meist die Kartoffel,deren
Stiarkegehalt vor der al-
koholischen Girung in
Zucker verwandelt wer-
den muB. Dies geschieht
durch das Enzym Dia-



jungen Pflanzen dient. Da Stéirke aber in Wasser un-
16slich ist, muB sie bei der Keimung erst in eine 16sliche
Form, in Malzzucker, umgesetzt werden. Dies geschieht
durch das Enzym Diastase?), das bei der Keimung wirk-
sam wird. Die Fahigkeit der Diastase, Starke in Zucker
zu verwandeln, macht man sich auch in der Brennerei
und in der Brauerei zunutze.

Zunichst bringt man die an Diastase besonders reichen
Gerstenkérner in Quellbehidltern zum Keimen. Nach
18 Tagen haben die Gerstenkérner den Héchstgehalt
an Diastase gebildet. Nunmehr werden Kartoffeln mit
gespanntem Wasserdampf von etwa 150° C behandelt
und in einen diinnen Brei umgewandelt. Dem abgekiihl-
ten Kartoffelbrei wird gequetschtes Malz [709] zuge-
setzt, dessen Diastasegehalt die Stirkemolekiile der
Kartoffel in Zuckermolekiile aufspaltet. Diesen Proze
der Verzuckerung von Starke mit Diastase bezeichnet
man als Maischen.

[707] Die Zuckergirung. Die gewonnene Zucker-
16sung wird bei 20-30° C mit Hefe versetzt (Abb. 192).

o O

Abb. 192. Hefezellen
Durcl

D sich die
sehr rasch und erfiillen bald die ganze Flussigkeit.

Das in den lebenden Hefezellen sich bildende Enzym
Zymase?) fiihrt die Zuckerspaltung in Alkohol und
Kohlendioxyd durch:

Z
CeH;,04 %;—5:—-) 2C,H5- OH + 2CO,t + 16 kcal,
Trauben- Athyl- Kohlen-
zucker alkohol dioxyd

Wie die Gleichung zeigt, verlduft die Aufspaltung exo-
therm. Die entstehende Energic dient den Hefezellen
zum Aufbau ihrer Korperstoffe, wihrend Alkohol und
Kohlendioxyd als Stoffwechselprodukte ausgeschieden
werden.

Der entstehende Alkohol wirkt als Gift auf die lebenden
Hefezellen ein; beieinem Gehalt der Fliissigkeit an

1) énzymos (griech.) = gegoren; didstasis (griech.) = Spaltung.
%) zyme (griech.) = Sauerteig.

49°*

stase, das in besonders
reicher Menge von den
Gerstenkornern wiahrend
der Keimung gebildet

wird.

Diegewonnene Zuckerls-
sung wird bei 20 — 30°C
durch Hefezellen vergo-
ren, welche die Zucker-
spaltung durch das En-
zym Zymase herbeifiih-
ren.

Durch Destillation wird

. der Alkohol aus der Gir-

fliissigkeit gewonnen und
von Aldehyden und Fu-
selélen gereinigt.
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15-189%, Alkohol sterben sie ab. Daher kann der Alko-
holgehalt der vergorenen Maische diesen Prozentge-
halt nicht iiberschreiten.

Durch Destillation wird der Alkohol aus der Maische
gewonnen. Der entstehende Rohweingeist ist durch die
leichter siedenden Aldehyde und die schwerer siedenden
Fuseléle verunreinigt, die der Fliissigkeit einen unan-
genehmen Geruch und Geschmack verleihen. Durch
fraktionierte Destillation [12] = Rektifikation?) erhalt
man als Endprodukt einen gereinigten 96%igen Alkohol,
der durch Destillation iiber gebranntem Kalk noch vél-
lig entwissert werden kann (= absoluter Alkohol).
Der alkoholfreie Riickstand nach der Destillation, die
Schlempe, enthilt alle EiweiBstoffe der Kartoffel und
wird als Futtermittel verwendet.

[708] Die Weinbereitung. Die geernteten Trauben
werden ausgepreBt. Der gelblichweiBe Saft (= Most)
enthilt Trauben- und Fruchtzucker, Weinstein und
andere Salze und EiweiBstoffe. Die den Trauben duBer-
lich anhaftenden Hefezellen gelangen beim Auspressen
in den Most. Bald setzt die stiirmisch verlaufende
Hauptgirung ein, wobei der Most durch die starke Ver-
mehrung der Hefezellen triibe und undurchsichtig wird.
Das beider Zuckerspaltung sich bildende Kohlendioxyd
entweicht unter Bildung einer Schaumdecke. Nach
etwa 14 Tagen ist die Hauptmasse des Zuckers ver-
goren. Die Hefezellen scheiden sich mit den Farb- und
Gerbstoffen auf dem Boden des GirgefiBes ab, und die
lehmgelbe Fliissigkeit beginnt sich zu klaren. In lose
verschlossenen Fissern macht der abgezogene Wein
eine Nachgirung durch und erfihrt durch langes Ab-
lagern eine Geschmacksveredlung.

Bei der Herstellung von Rotwein 148t man den Frucht-
saft der zerquetschten blauen Trauben zusammen mit
den Schalen und Stielen der Beeren géren. Der gebil-
dete Alkohol 16st den in Wasser unlslichen roten Farb-
stoff der Beerenhiillen auf. Gleichzeitig gehen die Gerb-
stoffe der Kerne und Stiele mit in Lésung, verleihen dem
Rotwein einen herben Geschmack und rufen die zusam-
menziehende Wirkung auf die Schleimhéute des Mundes
hervor. Obst- und Beerenwein erhilt man durch Aus-
pressen der Friichte und Vergiren des mit Zucker ver-
setzten Fruchtsaftes. ’

1) rectus (lat.) = richtig; facere (lat.) = bereiten.
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Der aus den Trauben
ausgepreBte Most wird
durch Hefezellen vergo-
ren, die den Trauben
4uBerlich anhaften. Nach
Beendigung der stiirmi-
schen Hauptgiarung wird
der Wein abgezogen und
einer Nachgarung unter-
worfen. Dann wird er auf
Flaschen gefiillt.



[709] Die Bierbereitung. Zunichst wird beim Malzen
Gerste durch Aufweichen in Quellbottichen zum Kei-
men gebracht, wobei sich die Diastase bildet [706]. Sie
zersetzt die EiweiBstoffe der Gerste und spaltet die
Starkemolekiile in Zuckermolekiile auf. Dann bringt
man durch Darren (= Trocknen bei hohen Wirme-
graden) die Gerstenkeime zum Absterben. Das ent-
stehdhde ,,Malz** braunt sich, wird trocken und halt-
bar.

Nun wird das Darrmalz durch Schroten zerkleinert und
in Maischbottichen mit Wasser auf 80°C erwirmt. In
der Wirme wandelt die beim Milzen gebildete Diastase
die Hauptmasse der Stirke in Zucker um. Die vom
Riickstand, den Trebern (Futtermittel), abgelassene
siiBe, klare Fliissigkeit heiBt Wiirze; sie wird eingedickt.
Ein Zusatz von weiblichen Hopfenbliiten gibt der
Fliissigkeit durch den in ihnen enthaltenen Bitterstoff
den charakteristischen Biergeschmack und macht das
Bier haltbarer. Nach dem Abkiihlen gelangt die Wiirze
in groBe Garbottiche. Sie wird mit Hefe versetzt
und macht etwa 7 Tage lang eine Hauptgérung
durch. Hierbei wird der Zucker duich die Zymase der
Hefezellen in Alkohol und Kohlendioxyd gespalten.
Das entstandene Jungbier macht in Lagerkellern bei
0°C eine mindestens 4 Wochen dauernde Nachgirung
durch. Hierbei klart sich das Bier und sittigt sich
mit Kohlensiure. Nach einer Lagerzeit von 3 bis 4
Wochen wird es in Fisser oder Flaschen abgezogen.
Der Alkoholgehalt des Bieres betrigt 1-315%, Export-
Dier enthilt bis 5% Alkohol. ,,9bis 12 % iges Starkbier‘
(diese Prozentangabe bezicht sich auf den Gehalt an
Stammuviirze) hat 3,4-3,8% Alkohol.

[710] Die Backerei. Auch bei der Herstellung des Bro-
tes sind Garungsvorginge wesentlich mitbeteiligt. Das
Mehl enthilt neben der Stirke auch geringe, Mengen
von Zucker. Zunichst knetet der Bicker das Mehl mit
Wasser zu einem Teig und setzt Sauerteig zu. Man be-
reitet den Sauerteig, indem man Roggen- oder Weizen-
kleie mit Wasser zu einem dicken Teig anriihrt und
24-30 Stunden bei etwa 30° C stehenldBt.

Der Sauerteig hat seinen Namen von dem sauren Ge-
schmack, der durch die Stoffwechselprodukte von
Essigsdure-, Milchsaure- und Buttersiurebakterien in
ihm hervorgerufen wird. AuBerdem enthélt er Hefe-
zellen, durch deren Zymase der Zucker zu Alkohol und

Beim Milzen wird Ger-
ste zum Keimen gebracht,
wobei sie Diastase aus-
bildet. Die Diastase spal-
tet die Starkemolekiile in
Zuckermolekiile auf.
Durch Darren (= Trock-
nen) entsteht aus der ge-
keimten Gerste das trok-
kene, haltbare Malz.
Das zerkleinerte Malz
wird in Maischbottichen

erwarmt, wobei die
Hauptmasse der Stirke
durch den Diastasegehalt
in Zucker umgesetzt wird.
Durch die Zymase von
Hefezellen wird der Zuk-
ker dann vergoren und
das entstandene Jung-
bier in einer Nachgarung
mit Kohlendioxyd ge-
sattigt.

Bei der Brotbereitung
wird ein Teil der Stirke
in Zucker verwandelt
und dieser durch die He-
fezellen des Sauerteiges
in Alkohol und Kohlen-
dioxyd zerlegt.

Alkohol und Kohlendi-
oxyd entweichen zusam-
men mit der eingeschlos-
senen Luft und dem Was-
serdampf als Gase und
lockern hierbei den Teig
auf.



Kohlendioxyd vergoren wird. Die entstehenden Gé-
rungsgase lockern den Teig. Ist der Teig gegangen, d.h.
schwammig locker geworden, so wird er mit Mehl noch-
mals durchgeknetet, wobei er ein zweites Mal gért. Nun-
mehr werden die Brote geformt, mit Wasser bestrichen,
um ein Aufspringen der Kruste zu verhiiten, und in den
Ofen geschoben. Die Hitze im Backofen (etwa 200° C)
totet die Hefezellen ab; der Alkohol und das gebildete
Kohlendioxyd treiben den Teig auf, machen ihn locker
und entweichen mit der eingeschlossenen Luft und den
Wasserdampfen. Ein Teil der Stirke verwandelt sich
oberflachlich in Dextrin und bildet mit dem in Karamel
iibergegangenen Zucker die feste, braune, glinzende
Brotrinde.

[711] Die héheren Alkohole. Propylalkohol CsH, - OH
ist im Fusel6l enthalten und kann aus ihm durch frak-
tionierte Destillation gewonnen werden. Erist giftiger
als der Athylalkohol und wird als Lésungsmittel viel
verwendet.

Amylalkohol') CsHy, - OH bildet sich ebenfalls bei der
Gewinnung des Kartoffelbranntweins [704] und ist ein
wichtiger Bestandteil des Fuseléls. Er riecht unange-
nehm und reizt zum Husten. Die 6lige Fliissigkeit ist in
Wasser nur wenig 16slich.

[712] Mehrwertige Alkohole. Will man mehrere Was-
serstoffatome eines gesittigten Kohlenwasserstoffs
durch Hydroxylgruppen ersetzen, so zeigt sich, daB
Verbindungenmit mehreren Hydroxylgruppenan einem
Kohlenstoffatom meist nicht bestindig sind. Wohl aber
kennen wir zahlreiche Verbindungen, welche mehrere
Hydroxylgruppen an verschiedenen Kohlenstoffatomen
enthalten.

Aus dem Athan CH, - CH, kénnen wir uns durch Ersatz
von zwei Wasserstoffatomen durch Hydroxylgruppen
(einem H-Atom an jedem der bejden Kohlenstoffatome)
das Glykol?) entstanden denken, das die Formel
HO - CH,—CH, - OH besitzt.

| i
H—(I:—CI—H s HO—C—(IJ—OH
|
HH ! HH
Athan Glykol

1) amylum (lat.) = Starke. 3) glykys (griech.) = siiB.
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Propylalkohol Gy, - OH
und Amylalkohol
CsH,; - OH sind im Fu-
selol enthalten und kén-
nen aus diesem durch
fraktionierte Destillation
gewonnen werden. Sie
riechen und schmecken
unangenehm und sind

giftig.

Mehrwertige  Alkohole
entstehen aus den ge-
sattigten Kohlenwasser-
stoffen, ‘'wenn mehrere
‘Wasserstoffatome durch
Hydroxylgruppen er-
setzt sind. Doch 148t
sich an jedem Kohlen-
stoffatom der Kette je-
weils nur ein H-Atom
durch —OH ersetzen.
HO.CH, — CH, . OH,
Glykol, ist ein zweiwerti-
ger Alkohol. Es ist eine
stiBlich schmeckende
farblose Fliissigkeit.
Glyzerin hat die Formel
(IZH,—CH—CH,

OH (I)H (l)H

Es ist ein dreiwertiger
Alkohol.



Glykol ist eine dicke, farblose Fliissigkeit von siiBlichem

Geschmack (Namel!). g

Eine Verbindung mit zwei Hydroxylgruppen an zwei

yerschiedenen Kohlenstoffatomen bezeichnen wir als

zweiwertigen Alkohol.

Vom Propan CH;—CH,—CHj kann man entsprechend

durch Ersatz von drei Wasserstoffatomen durch Hy-

droxylgruppen eine Verbindung von der Formel
CH,-OH—CH-OH—CH,*OH

ableiten, das Glyzerin?).

H H
H——(|:—H H—-(II—OH
H—(IZ—H R H—(l‘,—OH
H—Cl—H H—C—OH
I'{ "
Propan Glyzerin

Durch den Besitz von drei Hydroxylgruppen ist
Glyzerin als dreswertiger Alkohol gekennzeichnet.

[713] Das Glyzerin. Glyzerin?) ist eine sirupartige
Fliissigkeit von siiBem Geschmack (Name!). Es iste
farblos, stark hygroskopisch und in jedem Verhaltnis
in Wasser und Alkohol 16slich. V&llig wasser{rei erstarrt
es bei + 19° und siedet bei 290° C. Die tierischen
und pflanzlichen Fette und Ole sind Verbindungen
von Glyzerin mit Fettsduren.

Aus Fetten und Olen gewinnen wir das Glyzerin als
Nebenprodukt bei der Seifenfabrikation. Es bildet sich
auch in geringen Mengen bei der alkoholischen Girung
des Zuckers. Technisch gewinnt man es durch Synthese
aus Essigsiure iiber Azeton und andere Zwischenpro-
dukte hinweg. 5

Glyzerin wird als Zusatz zu Seifen und Salben, Poma-
den und Zahnpasta, Schuhkrem, Stempelfarbe usw.
verwendet ; in wisseriger Losung dient es zum Fiillen
von Gasuhren und hydraulischen Pressen, da ein Gly-
zerinzusatz den Erstarrungspunkt des Wassers so stark
erniedrigt, daB die Gefahr des Gefrierens nicht mehr
besteht.

1) glyker6s (griech.) = siiB.

Glyzerinist eine farblose,
sirupartige, siiB schmek-
kende, hygroskopische

Fliissigkeit.
Es wird als Nebenpro-
dukt bei der Fettversei-
fung und synthetisch aus
Essigsdure gewonnen.
Man verwendet Glyzerin
als Zusatz zu Seifen, Sal-
ben, Stempelfarben,
Schuhkrem und zum
Fiillen von Gasuhren.



98. Kapitel: Alkoholate und Ester

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[714] Ein Strukturbeweis der Alkohole. Sie werden
sich schon gefragt haben, warum wir die Formel des
Athylalkohols C,H; - OH oder gar noch umstéindli-
cher CH; - CH, + OH schreiben und nicht einfach und
schlicht die Summenformel C,HgO anwenden. Die
Summenformel gibt uns nicht mehr als die Anzahl der
Atome der einzelnen Elemente an, welche das Mole-
kil zusammensetzen. Die Strukturformel hingegen
verrit uns den inneren Aufbau der Verbindung, die
Struktur. Wie kénnen wir die Strukturformel ermit-
teln bzw. beweisen ? Durch die chemischen Reaktionen
der Verbindung!

Wenn wir z. B. die Verbindung C,HO (Athylalkohol)
mit dem Leichtmetall Natrium zur Reaktion bringen,
so kénnen wir feststellen, daB aus einem Gramm-Mole-
kiil Athylalkohol ein Grammatom Wasserstoff in Frei-
heit gesetzt wird. Es entsteht hierbei eine Verbindung
von der Zusammensetzung C,H;ONa. Auch wenn wir
einen UberschuB von Natrium zusetzen, werden keine
weiteren Wasserstoffatome dieser Verbindung durch
Natrium ersetzt. Andere chemische Umsetzungen der
Alkohole zeigen das gleiche Bild. Die Formel C,HgO
kann dieses chemische Verhalten nicht erkliren. In jhr
scheinen simtliche Wasserstoffatome gleichwertig zu
sein.

Wie wir sahen, zeigt das chemische Verhalten der Alko-
hole, daB sie ein ausgezeichnetes Wasserstoffatom be-
sitzen, das leicht mit Natrium reagiert, wihrend die
anderen Wasserstoffatome diese Fahigkeit nicht haben.
Dieses Verhalten kann nur die Strukturformel des
Athylalkohols erkliren:

H H

|
H—C—C—OH

[ |
H H

Der ausgezeichnete Wasserstoff gehért der Hydroxyl-
gruppe an. Es ist das einzige Wasserstoffatom des Al-
koholmolekiils, das nicht direkt an Kohlenstoff, son-
dern an Sauerstoff gebunden ist. Dieses Wasserstoff-

[
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Beim Einwirken von Na-
triummetall auf die Al-
kohole zeigtsich, daB nur
ein Wasserstoffatom des
AlkoholsdurchdasLeicht-
metall ersetzt werden
kann. Ein Wasserstoff-
atom im Alkoholmolekiil
hat also eine Vorzugs-
stellung vor den iibrigen
Wasserstoffatomen, und
zwar ist es das Wasser-
stoffatom der Hydroxyl-
gruppe. Dieses ist nicht
an Kohlenstoff direkt,
sondern an Sauerstoff
gebunden.

Wihrend das Alkyl im
Alkoholmolekiil che-
misch stabil ist und als
Radikal von einer Ver-
bindung in die andere
iibergeht, spielen sich die
chemischen Umsetzun-
gen an der Stelle des
Molekiils ab, wo sich be-
reits Sauerstoff befindet,
ander Hydroxylgruppe.
Die Hydroxylgruppe be-
stimmtdas charakteristi-
sche chemischeVerhalten
aller Alkohole.



atom ist den mannigfachsten chemischen Umsetzungen
zuganglich.

Die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome im
Alkoholmolekiil zeigen eine sehr stabile, feste Bindungs-
form. Der- Kohlenwasserstoffrest, der die Hydroxyl-
gruppe trigt, ist chemisch triige. Dieses Alkyl wandert
von ciner Verbindung in die andere tiber, verhilt sich
also wie ein typisches Radikal [152].

Die charakteristischen gemeinsamen Eigenschaften der
Alkohole beruhen auf dem Besitz der Hydroxylgruppe ;
e bestimmt das chemische Verhalten der Alkohole.
Chemische Umsetzungen vollziehen sich an der Stelle
des Molekiils, wo sich bereits Sauerstoff befindet. Die-
ses chemische Verhalten kann nicht durch die Summen-
formel der Alkohole erklirt werden. Es beweist die
Richtigkeit der aufgestellten Strukturformel.

[715] Die Alkoholate. Die Verbindungen, die durch
 Ersatz des Hydroxylwa.sserstoffs durch Metalle ent-
stehen, nennt man Alkokolate. Die in [714] entstandene
Verbindung C,H;ONa besitzt ein Natriumatom, das an
den Hydroxylsauerstoff des Athylradikals gebunden
ist; die Verbindung heiBt daher Natrium-ithyl-at, zu-
sammengezogen zu Natrium dthylat. Bilden wir die For-
meln fiir Natriummethylat und Magnesiumithylat!
Im ersten Falle tritt das einwertige Natrium in die
Hydroxylgruppe des Methylalkohols ein, im zweiten
Falle das zweiwertige Magnesium in zwei Hydroxyl-
gruppen zweier Molekiile Athylalkohol. Die Formeln
lauten also: CHy - ONa = Natriummethylat,
(C,H;50),Mg = Magnesiumathylat.

[716] Die Halogenabkémmlinge der Alkohole.
Wenn wir ein Gemisch von Athylalkohol C,H; - OH
mit Bromwasserstoffsaure HBr erhitzen und als was-
serentzichendes Mittel konzentrierte Schwefelsaure zu-
setzen, so vereinigt sich der Wasserstoff der Saure mit
der Hydroxylgruppe des Alkohols zu Wasser, und das
Brom tritt an Stelle der Hydroxylgruppe mit demAlkyl

Br —— C,HgBr + H,0

Bromwasserstoff

Athylalkohol

Diese Reaktion liefert wieder einen Beweis fiir die
Richtigkeit der Strukturformel des Alkohols [714].

Alkoholate sind Verbin-
dungen, die durch Ersatz
des Hydroxylwasserstoffs
von Alkoholen durch Me-
talle entstehen. Bezeich-
nen wir einwertiges
,,Metall” mit dem Buch-
staben X, so erhalten
wiralsallgemeine Formel
der Alkoholate:
CaH2ot1 - OX.

Die Hydroxylgruppe der
Alkohole kann durch Ha-
logene ersetzt werden,
Es entstehen Verbindun-
gen mit der Allgemeinfor-
mel CnHznt1- X, wobei
X ein Halogen (F, Cl,
Br oder ]) ist.
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Wie konnen wir die neu entstandene Verbindung be-
nennen? Suchen Sie zur Klirung dieser Frage eine
Parallele in der anorganischen Chemie!

[717] Salzbildung und Esterbildung. Die Hydroxyd-
verbindungen der anorganischen Chemie sind die Ba-
sen. Fiigen wir zu einer Base eine Sure hinzu, so bildet
sich unter Wasseraustritt ein Salz [217]:

2> NaBr + H,0.
Natronlauge Bromwasser- Natrium- Wasser
stoffsiure bromid
Bezeichnen wir in dieser Gleichung das Metall der Base
mit dem Buchstaben R und den Siurerest der Siure
mit dem Buchstaben X, so erhalten wir die allgemeine
Gleichung:

= Salz + Wasser

In der organischen Chemie entsprechen die Alkohole in
ihrem Aufbau den anorganischen Basen. Da der Alko-
hol aber nicht wie die Base dissoziiert ist, muB kon-
zentrierte Schwefelsdure als wasserentziehendes Mittel
bei der Reaktion nachhelfen [716]. Bezeichnen wir jetzt
in der Reaktionsgleichung das Alkyl mit dem Buch-
staben R und den Siurerest mit X, so erhalten wir die
Allgemeingleichung :

X —s RX 4 H,0.

re = Ester 4 Wasser

Die organischen Verbindungen vom Typus RX nennt
man allgemein Ester.

Die Esterbildung der organischen Chemie entspricht
der Salzbildung der anorganischen Chemie. Durch Um.-
setzung von Alkohol mit Siure entstehen unter Wasser-
austritt die Ester. Die Ester sind Alkohole, bei denen
die Hydroxylgruppe durch einen Saurerest ersetzt
worden ist.

[718] Benennung der Ester. Die Verbindung C,H,Br
bildet sich aus dem Athylalkohol C,H; - OH, wenn die
Hydroxylgruppe durch den Saurerest Br der Brom-
wasserstoffsdure ersetzt wird. Wir kénnen die Ver-
bindung daher als Bromwasserstoffsiure-ithyl-ester
bezeichnen.
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Sauren setzen sich mit
Basen unter Wasseraus-
tritt zu Salzen um.
Die Esterbildung der or-
ganischen Chemie ent-
spricht der Salzbildung
der anorganischen Che-
mie. Die Alkohole setzen
sich mit Siuren zu Estern
um, wobei die Hydroxyl-
gruppe durch den Siure-
rest ersetzt wird.

Die Namen der Ester

werden zusammenge-

setzt aus

a) dem Namen derSaure,

b) dem Namen des Alkyls
und



Man benennt aber die Verbindungen der Alkyle mit
den Saureresten anorganischer Sduren, besonders der
Halogenwasserstoffsauren, einfach wie die entspre-
chenden anorganischen Salze. Die anorganischen Salze
der Bromwasserstoffsiure heiBen Bromide [165]. Also
“tragt C,;HgBr den Namen Athylbromid.

[719] Die homologe Reihe der Alkylchloride. Wie-
der kénnen wir eine Anzahl homologer Reihen auf-
stellen, von denen wir in Tabelle 18 die homologe Reihe
der Alkylchloride sehen:

Dichte| gjede- n "

T ggregat-

Name Formel fn_s p\én(l:ct iokand

Methylchlorid CH, -Cl | 0,952 |— 24| gasformig

Athylchlorid C,H; -Cl | 0,924 |+ 12| gasformig
Propylchlorid CH, -Cl | 0,915 |+ 46| flissig
Butylchlorid C,H, -Cl 0,905 |+ 79| fliissig
Amylchlorid CgH,, - C1 | 0,901 |- 108 fliissig

Tabelle 18. Die homologe Reihe der Alkylchloride

Die beiden ersten Glieder der Reihe, Methylchlorid und
Athylchlorid, sind bei Zimmertemperatur gasférmig.
Sie besitzen einen angenehmen, dtherischen Geruch.
Die folgenden Glieder sind fliissig und die hoheren Glie-
der salbenartig fest. (Bei der Dichte wirken sich die
schweren Halogene hauptsichlich in dea Anfangsglie-
dern aus. Mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome
wird die Wirkung der schweren Halogene kompensiert,
so daB die Dichte in dieser Reihe abnimmt.)

(720] Die narkotische Wirkung des Athylchlorids.
Das Athylchlorid CyHg - Cl ist bei Zimmertemperatur
gasformig. Es kommt in fliissiger Form in Glasréhrchen
in den Handel und spritzt beim Offnen der Réhrchen
mit Druck heraus. Bringt man das fliissige Athylchlo-
rid auf die Haut, so verdunstet es rasch und verursacht
eine sostarke lokale Abkiihlung, daB die Hautstelle un-
empfindlich wird. Deshalb verwendet man das Athyl-
chlorid medizinisch zur lokalen Betiubung bei gering-
fiigigen Hautoperationen. Eingeatmet wirkt das gas-
fsrmige Athylchlorid narkotisch und fithrt zur BewuBt-
losigkeit. Es wird daher auch fiir kurze Narkosen ver-
wendet.

¢) der Bezeichnung
,Ester”. Die Verbin-
dungen der Alkyle mit
anorganischen Saurere-
sten werden allgemein
wie die entsprechenden
anorganischen Salze be-
nannt.

Auch die Alkylhaloge-
nide kann man zu ho-
mologen Reihen zusam-
menstellen, deren ~An-
fangsglieder gasformig,
deren Mittelglieder Fliis-
sigkeiten und deren End-
glieder feste, salbenartige
Stoffe sind.

Athylchlorid ist bei Zim-
mertemperatur  gasfor-
mig. Es kommt als Fliis-
sigkeit in Glasréhrchen
in den Handel und wird
medizinisch zur lokalen
Betaubung oder zu kur-
zen Narkosen verwendet.
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99. Kapitel: Ather und Aldchyde — Polymerisation

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

(7211 Die Atherbildung. Wenn wir ein Alkoholat mit
einem Alkylhalogenid zusammenbringen, so reagiert
das Metall des Alkoholats mit dem Sdurerest unter
Salzbildung:

CHpg——> NaJ 4+ CH; -0 - CH,.
Natrium- Methyl- Natrium- Dimethyl-
methylat jodid jodid ather

In der neu entstandenen Verbindung sind die beiden

Alkyle durch ein Sauerstoffatom verbunden, Derartige

Verbindungen nennt man Ather.

Die Alkohole entsprechen in ihrem Aufbau den Metall-

hydroxyden der anorganischen Chemie, die Ather den

anorganischen Metalloxyden.
Na—O—Na CH3;—O—CH,
Metalloxyd Ather

[722] Benennung det Ather. Die Ather bestehen aus

2 Alkylgruppen, die durch Sauerstoff verbunden sind.

Nach diesen beiden Gruppen werden die Ather benannt,

CHg - O+ CHy ist ein Ather mit zwei (= di) Methyl-
gruppen;; er heiBt Di-methyl-ither.

CH; - O - C,H; ist Methyl-dthyl-ither.

CoHj - O - C,H; ist Di-dthyl-dther.

[723] Die Bedeutung der Strukturformeln. Bilden Sie
die Summenformel des Dimethylithers CH, - O CHj,
so erhalten Sie C,HgO. Bilden Sie nunmehr die Sum-
menformel des Athylalkohols C,H; - OH, so erhalten
Sie ebenfalls C,HgO.

Die Summenformel des Methyldthylathers CH;5-0-C,H,
ist C3HgO; sie entspricht der Summenformel des Pro-
pylalkohols C3H, - OH. Die Summenformel des Diithyl-
dthers C,Hj + O - C,H; lautet C4H,,0. Die gleiche
Summenformel kommt dem Butylalkohol C,Hy - OH zu,
Alkohole und Ather haben also trotz verschiedener phy-
sikalischer und chemischer Eigenschaften die gleichen
Summenformeln. Dieser Eigentiimlichkeit werden wir
in der Kohlenstoffchemie noch sehr oft begegnen.
Das chemische Verhalten einer Verbindung kann man
aus der Summenformel nicht erschlieBen. Nur die

E
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Wenn ein Alkoholat mit
einem Alkylhalogenid
zusammentrifft, so ver-
einigt sich das Metall des
Alkoholats mit dem Ha-
logen zu Salz, wihrend
aus den beiden Restkor-
pern ein Ather entsteht,
Die Ather bestehen aus
zwei Alkylen, die durch
ein Sauerstoffatom ver-
bunden sind.

Die Ather werden nach
den beiden Alkylgruppen
benannt, die in'ihren Mo-
lekiilen enthalten sind:
CH,;.0.CHy= Methyl-
athylather,

In der organischen Che-
mie begegnen wir haufig
der Tatsache, daB chemi-
sche Verbindungen mit
der gleichen Summen-
formel in ihrem physika-
lischen und chemischen
Verhalten véllig verschie-
den sind.

Es ist daher notwendig,
der Schreibung die Struk-
turformel  zugrundezu-
legen. Hierbei fassen wir
die Alkyle als Gruppen
zusammen und schreiben
getrennt von ihnen die
chemisch wirksamen Ato-
me oder Radikale der
Verbindung

(z.B. CHy - OH).



Strukturformel der Verbindungen erdffnet uns das Ver-
stindnis der chemischen Reaktionen. Daher kénnen Sie
die Summenformeln, die zunéchst so einfach scheinen,
auch nur bei chemischen Berechnungen, z. B. bei der
des Molekulargewichts, anwenden. Je ausfiihrlicher
die Formeln geschrieben werden, desto mehr kann
man aus ihnen ablesen.

Natiirlich konnen Sie nicht in jeder chemischen Reak-
tionsgleichung  die ausfithrlichen ~ Strukturformeln
schreiben. Wir fassen vielmehr die einzelnen Glieder
der Strukturformeln zu Gruppen zusammen. Die Struk-
turformel des Athylalkohols

H H

||
H—C—C—O0—H wird zur Gruppenformel CH;-CH,

[

H H
Wie wir in [714] lernten, ist die Hydroxylgruppe die
chemisch wirksame Gruppe des Alkohols, wihrend das
Alkyl als Radikal einen festen Zusammenhalt wahrt.
Es ist daher iiblich, auch in der Schreibung das Alkyl
zusammenzufassen, so daB wir in Zukunft immer
schreiben werden : C,Hy - OH. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit ist es aber nicht mdglich, diese Schreib-
weise weiter zu vereinfachen und etwa durch die Sum-
menformel zu ersetzen. *

[724] Diithylather. Der Didthylather entsteht durch
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf was-
serfreien Athylalkohol. Die Schwefelsdure entzieht zwei
lekiilen ein Molekiil Wasser.

Der Diathylither C,Hs - O - CoHs, der auch kurz
,,Ather*‘ genannt wird, ist eine farblose, sehr leicht be-
wegliche Fliissigkeit, die schon bei 35° C siedet. Infolge
dieses niedrigen Siedepunktes verdampft der Ather
rasch an der Luft und kithlt durch den Entzug der Ver-
dunstungswirme seine Umgebung stark ab. Die Ather-
dampfe bilden mit Luft hochexplosive Gemenge. Das
Arbeiten mit Ather ist also gefahrlich und erfordert
groBe Vorsicht. Wenn Sie mit Ather experimentieren,
diirfen keine offenen Flammen im Raume brennen !

Atherdimpfe haben einen angenehm siiBlichen Ge-
ruch; sie wirken narkotisch auf den Menschen ein und

OH.

Der am hiufigsten ver-
wendete Ather ist der
Diathylather

C,H,- 0-C,H

- CiH; —— CHg 0 Gy + Hy0

Er entsteht durch Ein-
wirkung von konzentrier-
ter Schwefelsaure auf
wasserfreien Athylalko-
hol. Er ist eine farblose,
leicht bewegliche Fliissig-
keit, die infolge des nied-
rigen Siedepunktes leicht
verdampft. Atherdimp-
fe bilden mit Luft ex-
plosive Gemenge und
haben beim Einatmen
narkotische =~ Wirkung;
Verwendung zur Narkose

527



rufen beim Einatmen BewuBtlosigkeit hervor. Da die
unangenehmen Nachwirkungen beim Erwachen gering
sind, wird heute der Ather hiufig an Stelle von Chloro-
form oder zusammen mit Chloroform zur Narkose bei
operativen Eingriffen verwendet.

Ather ist ein wichtiges Lésungsmittel fiir zahlreiche
organische Verbindungen, besonders fiir Fette, Farb-
stoffe und Heilmittel.

[725] Die Aldehyde. Wenn ein Alkoholmolekiil der be-
sprochenen Alkohole durch Sauerstoffaufnahme oxy-
diert wird, so spaltet es Wasser ab:

H H H

[ ] I 0
H—-C—(IJ—O—H +0 N H—?—c{ +H,0

| H
HH

Athylalkohol Sauer- Aldehyd Wasser

stoff (Azetaldehyd)
Diese Abspaltung von Wasser nennt man Dehydrie-
rung. Es entsteht ein dehydrierter Alkohol (= Alko-
holus  dehydrogenatus), abgekiirzt ein Al-dehyd,
Aldehyd ist oxydierter Alkohol minus Wasser.

H

| 0
Ve
H—lc—o—H +0 > B+ H,0
H

Methylalkohol  Sauerstoff Formaldehyd Woasser

Wie wir den Alkohol an der Hydroxylgruppe —OH er-
[0}
kennen, so erkennen wir den Aldehyd an der —C{ -

Gruppe. Diese Aldehydgruppe unterscheidet sich we-
sentlich von der Endgruppe des Alkohols —C—O—H.
Wenn man keine Strukturformel schreibt, wendet man
zum Unterschied von der Hydroxylgruppe —OH dije
Schreibweise ,, HO* an. Formaldehyd ist H- CHO.
Beim Alkohol ist das Wasserstoffatom an Sauerstoff
und dieser an Kohlenstoff gebunden. Bei der Aldehyd-
gruppe sind beide, Sauerstoff und Wasserstoff, direkt
an die Kohlenstoffkette gebunden.

Die Dehydrierung der Alkohole kann auch ohne Oxy-
dation erfolgen, indem Katalysatoren die Abspaltung
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bei Operationen. Ather
istein wichtiges Losungs-
mittel in der chemischen
Industrie.

Aus dem Alkoholmolekiil
entsteht durch Abspal-
tung von zwei Wasser-
stoffatomen (Oxydation)
der dehydrierte Alkohol,
der Aldehyd, welcher
durch die Endgruppe

o}
= c{

H
charakterisiertist. In die-
ser Endgruppe sind der
Sauerstoff und der Was-

serstoff direkt an die Koh-
lenstoffkette gebunden.



des Wasserstoffs direkt bewirken. Ein solcher Kataly-
sator ist fein verteiltes Kupfer bei hoherer Temperatur.

Katalysator

0
CH, - OH H- C<H+ Hyh

[726] Die Doppelbindung. Im Aldehyd lernen wir zum
‘ersten Male eine organische Verbindung kennen, welche
in ihrem Molekiil eine Doppelbindung aufweist. Der
Sauerstoff der Aldehydgruppe ist mit Doppelbindung
an das endstindige Kohlenstoffatom gekoppelt:

(0)
—C< . Verbindungen mit Doppelbindungen im Mole-
H

kiil haben einen ungesattigten Charakter. Sie kénnen
an der Stelle der Doppelbindung weitere Elemente
oder Verbindungen aufnehmen, wobei die Doppel-
bindung in eine Einfachbindung iibergeht. Dieses
Additi migen ungesattigter Verbr ist von
groBer Bedeutung fiir den Aufbau komplizierter orga-
nischer Verbindungen aus einfachen Bausteinen.

[727] Polymerisation. Die Aldehyde zeigen ferner die
Eigentﬁmlichkeit, daB sich ihre Einzelmolekiile unter
der Wirkung von Katalysatoren zu neuen, groBeren
Molekiilen zusammenlagern, wobei die Doppelbindun-
gen in Einfachbindungen iibergehen. Diesen Vorgang
der Zusammenlagerung von Einzelmolekiilen zu hoher-
molekularen Verbindungen nennt man Polymeri-
- sation?).
Die Polymerisation kann z. B. so verlaufen, wie es das
folgende Reaktionsschema zeigt:

H H H H

H
| | | |

Die Aldehydgruppe

(0]
—-O< enthalteine Dop-
H

pelbindung, mit der das
Sauerstoffatom am end-
standigen Kohlenstoff-
atom der Kette hangt.
Molekiile mit Doppelbin-
dungen haben ungesit-
tigten Charakter und sind
bestrebt, die Doppelbin-
dung in Einfachbindung
zu verwandeln.

Aldehyde zeigen das Be-
streben zur Polymerisa-
tion von Einzelmolekiilen
zu hochmolekularen Ver-
bindungen.

H

|
6—04C=0+C=0++++— ——0—C—0—C-0—"-::

| I | I |

H H H H H
Einzel- Einzel- Einzel-

molekiil molekiil — molekiil

Es entstehen dann lange Kettenverbindungen.
In anderen Fillen der Polymerisation setzen sich meh-
rere Einzglmolekiile zu ringformigen Verbindungen
susammen. So bildet sich z. B. bei Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsdure auf den Azetaldehyd

1) polys (griech.) = viel; méros (griech.) = Teil.

H

Polymerisat

Bei der Polymerisation
der Aldehyde vereinigen
sich zahlreiche Einzel-
molekiile zu. langketti-
gen Verbindungen,
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o}
CH; - C{ der Paraldehyd, dessen Molekulargewicht
H

das Dreifache vom Molekulargewicht der Ausgangs-
verbindung betrigt. Die Doppelbindungen der drei
Einzelmolekiile sind aufgehoben, und dic drei Einzel-
molekiile haben sich intramolekular abgesittigt, indem
sie sich ringférmig zusammengeschlossen haben.

H
c H,
[ C

o H
0=C—H - 7%
merisation N

T PoS

| [

HC—C C—CH, H,C—C C—CH,
I 7 No” N\
H H

3 Einzelmolekiile
Azetaldehyd

ZusammenschluB zu einem
Molekiil Paraldehyd

[728] Benennung der Aldehyde. Die Aldehyde wer-
den durch Oxydation in Fettsduren umgewandelt, wie
wir in einem der folgenden Kapitel lernen werden ; nach
diesen Fettsduren werden sie benannt.

oder eine geringe Zahl
von Einzelmolekiilen
schlieBt sich in ring-
formiger Verkettung zu-
sammen. Die Molekular-
gewichte der Polymeri-
sate betragen dann ein
ganzzahliges Vielfaches
vom Molekulargewicht
derAusgangsverbinduug,,

Durch Oxydation wer-
den die Aldehydein Fett-
sduren umgewandelt.
Nach diesen Fettsiuren
werden sie benannt,

Liefert bei Oxydation die

Ameisensiure @cidum formicicum)
Essigsaure (acidum aceticum)

Buttersiure (acidum butyricum)

Name Formel
Formaldehyd H.CHO
Azetaldehyd CH, .CHO
Propionaldehyd C,H; - CHO Propionsiure
Butyraldehyd C,H, - CHO
Valeraldehyd C4H, - CHO Valeriansaure

Tabelle 19. Die homologe Reihe der Aldehyde. (Die kursiv gedruckten Wortteile sind map-

gebend fiir die Benennung der Aldehyde.)

[729] Allgemeine Eigenschaften der Aldehyde. Dje
Aldehyde sind meist Fliissigkeiten von unangenehmem
Geruch. Sie sieden bedeutend niedriger als die ihnen
entsprechenden Alkohole. Durch jhre leichte Oxydier-
barkeit wirken sie als Reduktionsmittel. In der Labo-
ratoriumspraxis erkennt man die Aldehyde hiufig an
der Reduktion von Fehlingscher Lésung und ammo-
niakalischer Silberlésung.

® Versuch 263: Herstellung von Fehlingscher Losung.
Stellen Sie zwei getyennte Stammlosungen her ! Lisen Sie

2) 2 g Kupfervitriol in 50 cm® destillieriem Wasser,
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Die Aldehyde sind meist
Flisssigkeiten von unan-
genehmem Geruch. Durch
ihre leichte Oxydierbar-
keit wirken sie als Re-
duktionsmittel und redy-
zieren Fehlingsche Lg-
sung und ammoniakali-
sche Silberlgsung.



b) 9 g Seignettesalz (= das Kalium-Natrium-Salz der
Weinsiure) wnd 3 g festes Atznatron in 50 cm® destil-
liertem Wasser.

Beide Stammldsungen halten sich jahrelang. Beim Zu-

sammengieBen erhalten Sie die leicht zersetzliche Feh-

lingsche Losung, die sich tiefblau farbt. Wir gieBen da-
her nur so viel von den Stammldsungen zusammen,
wie wir gerade fiir einen Versuch brauchen.

@ Versuch 264: Aldehyde reduzieren Fehlingsche L&-
sung. Giefen Sie zu 1 cm® Aldehyd 1-2 cm® Fehlingsche
Lésung ! Evhitzen Sie die Mischung im Reagenzglas! Es
entsteht ein griingelber Niederschlag, der beim Erhit-
zen gelbrot wird und aus Kupfer(1)oxyd besteht. Das
zweiwertige Kupfer der Fehlingschen Losung ist durch
den Aldehyd zu einwertigem Kupfer reduziert worden.

@ Versuch 265: Herstellung einer ammoniakalischen
Silberlésung. Ldsen Sie 2 g Silbernitrat in wenig Am-
monsumhydroxyd (Salmiakgeist) auf! Geben Sie 0,5 ¢
Ammoniumsulfat wnd etwas Natronlauge und zuletzt
200 cm3 destilliertes Wasser kinzu! Die entstehende Lo-
sung bezeichnet man als ammoniakalische Silber-
16sung.

@ Versuch 266: Aldehyde reduzieren ammoniakalische
Silberlosung. Erwdrmen Sie in einem reinen Reagenz-
glas ammoniakalische Stilberlsung mit Aldehyd! Das
in der Silberlésung gebundene Ag wird zu metallischem
Ag reduziert. Es bildet sich an der Glaswandung ein
glinzender Silberspiegel aus.

Die Reduktion von Fehlingscher Lésung und von am-
moniakalischer Silberlosung ist allen Aldehyden ge-
meinsam, doch ist diese Reduktion nicht auf die Alde-
hyde beschréankt.

[730] Die Gewinnung von Formaldehyd. Der Form-
aldehyd H:CHO entsteht durch Dehydrierung von
Methylalkohol, wenn man ein Gemisch von Luft mit
den Diampfen des Methylalkohols tiber erhitztes Kup-
fer leitet.

@ Versuch 267: Herstellung von Formaldehyd. Fiillen
Sie ein Reagenzglas etwa 3 cm hoch mit M. ethylalkohol.
Erhitzen Sie dann einen schmalen Streifen von Kupfer-
blech in der nichileuchtenden Bunsenfl auf Rotglut
_und tauchen Sie ihn heif in den Methylalkohol! Der Al-
kohol beginnt zu sieden. Das Kugpferblech, das von einer

Alle Aldehyde reduzieren
Fehlingsche Losung zu
Kupfer(1)oxyd.

Alle Aldehydereduzieren
ammoniakalische Silber-
16sung zu metallischem
Silber (Silberspiegel).

Formaldehyd entsteht
durch Dehydrierung von
Methylalkohol. Er hat
die Formel H.CHO.
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dunklen Kupferoxydhaut bedecht war [23], férdt sich hell-

7ot, und man wimmt deutlich den unangenehmen Geruch

des entstand Formaldehyds wahr. Der Sauerstoff der

Kupferoxydhaut hat sich mit zwei Wasserstoffatomen

des Methylalkohols zu Wasser verbunden, wobei der

Methylalkohol zu Formaldehyd oxydiert wurde.

CHj; - OH + CuO %> H-CHO + Cu + H,0
Methyl-  Kupfer(2)- Form- Kup- Was-
alkohol oxyd aldehyd fer ser

Die Oxydation besteht also in diesem Falle nicht im

Hinzufiigen von Sauerstoff, sondern in Wasserstoff-

entzug aus einer Verbindung [519].

[731] Eigenschaften und Verwendung des Formal-
dehyds. Formaldehyd ist ein stechend riechendes Gas,
Es ist in Wasser leicht 16slich. Eine 40proz. wisserige
Lésung des Formaldehyds kommt als Formalin oder
Formol in den Handel.

@ Versuch 268: Formalin bringt EiweiB zum Gerinnen.
Versetzen Sie etwas Hiihnereiweify mit Formalin! Das
Eiweifl gerinnt und wird fest.

Formalin ist ein_ starkes Gift, bringt EiweiB zum
Gerinnen und tétet Kleinlebewesen ab. Man benutzt
das Formalin zum Entseuchen von Krankenzimmern
(Verdampfen vor Formalin).

® Versuch 269: Bildung von Paraformaldehyd. Lassen
Ste Formalin lingere Zeit in einer verschlossenen Flasche
stehen! Es bildet sich ein weifer Niederschlag.

Der Aldehyd hat sich zu festem weiBem Paraformalde-
hyd polymerisiert, dessen Molekiile aus einer groBeren
Zahl von Einzelmolekiilen des Formaldehyds bestehen.
Die Fihigkeit zur Ausbildung hochmolekularer Ver-
bindungen wird technisch zur Herstellung von Kunst-
stoffen ausgenutzt. So vereinigen sich die Molekiile
des Formaldehyds unter intramolekularer Atomver-
schiebung und Ausbildung neuer direkter Kohlenstoff-
bindungen (= Kondensation) mit den Molekiilen des
Phenols zu den Riesenmolekiilen des Bakelites und mit
den Molekiilen des Kaseins zu dem Kunststoff Galalith.

[732] Der Azetaldehyd. Man gewinnt den Azetal-
dehyd CHj - CHO durch Oxydation von Athylalkohol
oder aus Azetylen. Die farblose Fliissigkeit ist sehr
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Formaldehyd ist ein ste-
chend riechendes Gas,
das sich leicht in Wasser
16st.

Eine 40°ige wasserige
Losung des Formalde-
hyds kommt als Formol
oder Formalin in den
Handel.

Formalin ist ein starkes
Gift; es bringt EiweiB
zum Gerinnen und tétet
Kleinlebewesen ab (Des-
infektionsmittel).
Formaldehyd polymeri-
siert in seinen Losungen
zu festem weiBem Para-
formaldehyd. Dieleichte
Kondensierbarkeit mit
Phenol-und Kaseinmole-
kiilen wird technisch zur
Herstellung von Kunst-
stoffen ausgenutzt (Ba-
kelite, Galalith). Bei der
Kondensation finden in-
tramolekulare Atomver-
schicbungen statt, die
zur Ausbildung neuer
direkter Kohlenstoff-
bindungen fiihren.

Azetaldehyd CH,.CHO
ist eine stechend riechen-
de Fliissigkeit, die durch



fliichtig; sie siedet schon bei 20,2° C. Sie riecht unan-
genehm, und ihre Dampfe verursachen Kopfschmerzen.
Bei Gegenwart von Katalysatoren polymerisiert der
Azetaldehyd leicht zu Paraldehyd von der Summen-
formel (CHg - CHO);, der aus drei Molekiilen Azetal-
dehyd besteht.

Polymerisation ist also das Zusammenlagern mehrerer
gleicher Molekiile zu einem groBeren Molekiil. Die gro-
Ben Molekiile besitzen das gleiche Zahlenverhaltnis der
Atome wie die Einzelmolekiile. Ihr Molekulargewicht
ist ein ganzzahliges Vielfaches vom Molekulargewicht
des Ursprungsstoffes. ’

100. Kapitel: Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe

Oxydation von Athyl-
alkohol gewonnen wird.
Azetaldehyd polymeri-

siert unter Mitwirkung
von Katalysatoren zu

Paraldehyd, dessen Mo-
lekiil aus drei Einzelmo-
kiilen Azetaldehyd be-

steht.

A.Lehrgang

B. Kurzfassung

[733] Das Auftreten von Doppelbindungen in der
Kohlenstoffkette. Die gesittigten Kohlenwasser-
- stoffe sind dadurch gekennzeichnet, daB alle freien Va-
lenzen des Kohlenstoffs durch Wasserstoffatome oder
durch Atomgruppen abgesittigt sind. Es entsteht das
typische Bild einer gleichmabig aufgebauten Kohlen-
stoffkette von der auf S.506 gezeigten Form.

Erhitzen wir die gesittigten Alkohole mit wasserent-
ziehenden Mitteln (konzentrierte Schwefelsédure [182]),
so wird aus dem Alkoholmolekiil Wasser abgespalten:

H H H H
| |
+ H,S0, konz. -
in der Hi:’:ez (l:_(l: +H0
H H
Athen Wasser

Die gleiche Reaktion zeigt sich beim Uberleiten der
Dampfe eines gesittigten Alkohols iiber Katalysatoren,
welche die Wasserabspaltung begiinstigen.

In dem angefithrten Formelbeispiel hat das erste Koh-
lenstoffatom ein Wasserstoffatom verloren und das
zweite eine Hydroxylgruppe. Dasich die Kohlenstoff-
atome auch weiterhin vierwertig verhalten, hat jedes
von ihnen eine Wertigkeit frei. Diese wird innerhalb
des Molekiils (intramolekular) abgesittigt, indem sich
zwischen beiden Kohlenstoffatomen eine Doppelbin-

Die gesittigten Kohlen-
wasserstoffe besitzen eine
Kohlenstoffkette, deren
Valenzen durch Wasser-
stoffatome oder durch
Atomgruppen voll abge-
sattigt sind.

Durch wasserentziehen-
de Mittel oder Katalysa-
toren kénnen die Alkoho-
le zur Abspaltung von
Wasser aus ihrem Mole-
kiil veranlaBt werden.
Es entstehen dann unge-
sattigte Kohlenwasser-
stoffe, die durch das Auf-
treten von Mehrfach-
bindungen innerhalb der
Kohlenstoffkettegekenn-
zeichnet sind. Die unge-
sattigten Verbindungen
sind durch ein groBes Ad-
ditionsvermégen ausge-
zeichnet. Durch Addition
von Elementen oder Ver-
bindungen werden die
Doppelbindungen wieder
aufgehoben und in Ein-
fachbindungen zuriick-
verwandelt.

Die gesittigten Kohlen-
wasserstoffe miissen bei
derBildungvonAbkémm-
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dung ausbildet. Die entstandene Verbindung, das Athen
oder Athylen, hat die Strukturformel’

H H
H>c=c<H ;

Die doppelte Kohlenstoffbindung bedeutet nun keines-
wegs einen festeren Zusammenhalt zwischen den bej-
den Kohlenstoffatomen. Es besteht im Gegenteil das
Bestreben, die Doppelbindung wieder aufzugeben und
die Einfachbindung wiederherzustellen. Dies geschieht
auf dem Wege der Anlagerung von Elementen oder
Verbindungen. Das Additionsvermdgen bei Doppel-
bindungen in der Kohlenstoffkette verschaffte diesen
Verbindungen die Bezeichnung ,,ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe.

Wie unterscheiden sich die gesittigten und ungesiit-
tigten Kohlenwasserstoffe in ihrem chemischen Ver-
halten? Die gesittigten Kohlenwasserstoffe kénnen
nur durch Ersatz von Wasserstoffatomen durch andere
Elemente oder Atomgruppen Abkémmlinge bilden.
Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe bilden Abkémm.
linge ohne Wasserstoffabgabe durch reine Addition
unter Aufgabe der Doppelbindungen.

[734] Die Reihe der ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe mit Doppelbindung. Die ungesdttigten Kohlen-
wasserstoffe bilden die homologe Reihe der Olefine.
Samtliche Glieder der Reihe besitzen zwei Wasserstoff-
atome weniger als die gesittigten Kohlenwasserstoffe
ihre allgemeine Formel lautet CoHonp.

lingen Wasserstoffatome
durch andere Atome und
Gruppen ersetzen, die
ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe lagern die-
selben unter Aufgabe der
Doppelbindung an.

Name "
frither heute Formel S“ﬂegc Aggi;egadt-
Tii bevorzugt pun. zustan
Athylen Athen CH, : CH, — 104 gasformig
Propylen Propen CH,-CH :CH, — 48 gasformig
Butylen Buten CH;-CH,-CH : CH, — 7 gasformig
Amylen Penten CH,-CH,-CH,-CH : CH, + 33 fliissig

Tabelle 20. Die Reihe der Olefine

Die Endung -an der gesittigten Kohlenwasserstoffe
wurde frither bei der Bildung der Namen fiir ungesittig-
te Kohlenwasserstoffe durch die Endung -ylen ersetzt.
Heute bevorzugt man die Endung -en, die bei der Aus-
sprache betont wird (Athén, Propén usw., ebenso auch
Athylén, Propylén usw.).

Die niedrigsten Glieder der Reihe sind Gase, die inWas-
ser wenig 16slich sind. Die mittleren Glieder sind Fliis-
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Die Namen der ungesat-
tigten Kohlenwasserstof-
fe der Olefinreihe endea
auf -ylen oder -en.
Wiederum steigt mit stet-
gendem Atomgewicht der
Siedepunkt, und der Ag-
gregatzustand wird
fester.

Die allgemeine Formel



sigkeiten und die hoheren __GIieder feste Stoffe, die sich
nicht in Wasser, aber in Ather und Alkohol 16sen.

[735] Athen. Athylen oder Athen CgH, bildet sich
neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Trocken-
destillation organischer Substanzen. Daher kommt das
Athen auch im Stadtgas vor. Im Laboratorium stellt
man es durch Erhitzen des Athylalkohols mit Schwe-
felsdure dar [733].
Athen ist ein farbloses Gas von siiBlichem Geruch.
Es brennt mit leuchtender, ruBender Flamme. Beim
Zusammentreffen mit Chlor bildet sich eine Additions-
verbindung aus:

H,C:CH, +2C1 —— CIH,C—CH,CL

Athen Chlor Athenchlorid

Das gebildete Athenchlorid hat keine Doppelbindung
mehr. Es ist eine 6lige, in Wasser unlosliche Flissigkeit.
Wegen der Bildung des &ligen Athenchlorids nannte
man frither das Athen auch ,,gaz oléfiant" = olbil-
dendes Gas und damit die ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe dieser Reihe ,,Olefine’.

[736] Das Auftreten von Dreifachbindungen in der
Kohlenstoffkette. Neben den ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen der Olefinreihe mit der Allgemeinformel
CuHz, gibt es auch Verbindungen, die sich von den ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen durch ein Fehlen von
4 Wasserstoffatomen unterscheiden. Sie haben die all-
gemeine Formel CaHgy—5; man faBt sie in der Azetylen-
rethe zusammen.

Das erste Glied der Reihe ist das Azetylen mit der
Summenformel C;H,, das zweite Glied das Allylen mit
der Summenformel CgH,. Da sich auch in diesen Ver-
bindungen die Kohlenstoffatome vierwertig verhal-
ten, muB eine Dreifachbindung zwischen ihnen ange-
nommen werden. So erhalten wir folgende Struktur-
formeln: H

I
H—C=C—H und H—cl—cEc—H

H
Azetylen Allylen
Unter bestimmten Bedingungen lassen sich die Wasser-
stoffatome der Azetylene durch Metalle ersetzen; die
entstehenden Metall-Kohlenstoff-Verbindungen tragen

der ungesittigten Koh-
lenwasserstoffe mit Dop-
pelbindung ist CaH,p:

Athen H,C:CH, bildet
sich bei der Trocken-
destillation organischer
Stoffe (Stadtgasbestand-
teil!).

Athen ist ein farbloses
Gas von siiBlichem Ge-
ruch, das sich mit den
Halogenen durch Addi-
tion verbindet.

Es gibt auch ungesiattig-
te Kohlenwasserstoffe
mit der Allgemeinformel
CyHpy, . Sie haben im
Molekiil vier Wasser-
stoffatome weniger als
die gesattigten Kohlen-
wasserstoffe. Man be-
zeichnetsieals Azetylene.
Die ungesittigten Koh-
lenwasserstoffe der Aze-
tylenreihe besitzen eine
Dreifachbindung in der
Kohlenstoffkette. Ihre
Wasserstoffatome lassen
sich durch Metalle er-
setzen; diese Metall-Koh-
lenstoff-Verbindungen
sind die Karbide.
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den Namen Karbide. Wie die Olefine, so entstehen
auch die Azetylene bei der Trockendestillation orga-
nischer Verbindungen und finden sich zusammen mit
den Olefinen als Bestandteil des Stadtgases.

[737] Die Gewinnung des Azetylens. Das Azetylen
wird technisch aus Kalziumkarbid gewonnen. Wie kén-
nen wir dieses Kalziumsalz des Azetylens herstellen ?

® Versuch 270: Herstellung von Kalziumkarbid. Er-
hitzen Sie ein Gemisch von 3 g Kalziumspinen und 2 g
Holzkohle in einem Eisentiegel! Nach einiger Zeit gliiht
die Mischung auf, und die beiden Elemente verbinden sich
2u Kalziumkarbid.

® Versuch 271: Gewinnung von Azetylen. Ubergiefen
Sie wenig Kalziumkarbid mit Wasser! Es entsteht ein
Gas von charakteristischem Geruch, das sich entziinden
lafit und mit rufender Flamme verbrennt.

Das in der Industrie sehr viel gebrauchte Kalziumkar-
bid kann nicht aus dem teuren Kalziummetall her-
gestellt werden ; man verwendet vielmehr als Rohstoffe
gebrannten Kalk und Kohle. Beide Rohstoffe werden
in groBe elektrische Flammenbogenéfen eingebracht
und bei der hohen Temperatur des Lichtbogens nieder-
geschmolzen.

CaO + 3C —— CaC, + CO+ —133kcal
gebrann- Kohlen- Kalzium-  Kohlen-

ter Kalk  stoff karbid monoxyd

Das reine Kalziumkarbid bildet farblose, durchsichtige
Kiristalle. Das technische Produkt hingegen ist durch
Verunreinigungen mit Kohlenstoff, Kalziumphosphid
und Kalziumsulfid gefarbt.

Durch Zersetzung mit Wasser entsteht aus dem Kal-
ziumkarbid das Azetylen.

CaC; + 2H,0 > CH, + Ca(OH),
Kalzium- Wasser Azetylen geloschter
karbid Kalk -

Das reine Gas ist farblos und hat 4therischen Geruch;
es wirkt narkotisch. Das aus technischem Karbid her-
gestellte, ungereinigte Gas enthilt gleichzeitig Phos-
phorwasserstoff PH; und Schwefelwasserstoff H,S,
die dem Gas einen unangenehmen Geruch verleihen.

[738] Explosion und Explosionsbereich von Gas-
gemischen. Mit Luft bildet das Azetylen ein Gas-
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Das Azetylen gewinnt
man aus Kalziumkarbid,
das durch Niederschmel-
zen von gebranntem
Kalk mit Kohlenstoff im
elektrischen Flammen-
bogenofen entsteht.

Das Azetylengas entsteht
durch Zersetzung des Kal-
ziumkarbids mit Wasser.
Reines Azetylen ist ein
farbloses Gas von #the-
rischem Geruch, das nar-
kotisch wirkt. In der Pra-
xisist es meist durch
Phosphorwasserstoff und
Schwefelwasserstoff ver-
unreinigt und riecht un-
angenehm.

Mit Luft bildet das Aze-
tylengas explosive Ge-



gemisch, das sehr leicht explodiert. Die Gefihrlich-
keit eines explosiven Gasgemisches hangt im wesent-
lichen von den Explosionsgrenzen der Mischung ab. So
explodieren
Benzin-Luft-Gemenge bei einem Benzingehalt von
2,5-5%, Benzin,
Methan-Luft-Gemenge
6-13%, CHy,
Stadtgas-Luft-Gemenge bei 5-289, Stadtgas und
Azetylen-Luft-Gemenge bei 3-709%, Azetylen.

Aus dieser Zusammenstellung ersehen Sie, daB der Ex-
plosionsbereich bei Azetylen-Luft-Gemengen unge-
wohnlich weit ist. Bei diesem Gasgemisch ist also meist
mit Explosionsméglichkeit zu rechnen. Reines Azety-
len, das bei Atmospharendruck nicht explosiv ist, neigt
schon bei geringem Uberdruck zur Explosion. Man 16st
daher das Gas in Azeton, das von einem Gemisch von
Holzkohle und Kieselgur aufgesaugt wird. Beim Offnen
des Ventiles entweicht aus der Stahlflasche nur das
Azetylen, wihrend das Ldsungsmittel ‘'von den Ad-
sorptionsmitteln zuriickgehalten wird.

(schlagende Wetter) bei

[739] Verwendung des Azetylens. Wegen seiner bil-
ligen und einfachen Darstellung aus Karbid wird Aze-
tylen industriell viel verwendet. Seine hohe Leucht-
kraft wird zu Beleuchtungszwecken ausgenutzt. Um
Explosionen zu verhindern, werden besonders konstru-
jerte Azetylenbrenner und -entwicklungsgerite ver-
wendet. Wegen der groBen Hitzeentwicklung der Aze-
tylenflamme (Temp. bis 3100°) dient es zum SchweiBen
und Schneiden [58].

In neuester Zeit ist Azetylen ein wichtiger Rohstoff zur
Darstellung zahlreicher organischer Verbindungen ge-
worden. Aus Azetylen gewinnt man iiber das Zwischen-
produkt Azetaldehyd heute den Athylalkohol und die
Essigsiure, ohne die lebenswichtigen Nibhrstoffe der
Kartoffel und des Getreides zu vergiren. Auf dem Aze-
tylen als Rohstoff baut sich die Bunasynthese auf, die
Erzeugung des kiinstlichen Kautschuks. Azetylen bil-
det den Ausgangsstoff zur Darstellung zahlreicher
Kunstharze (Igelit, Mipolam), des Sicherheitsglases
Plexiglas und der vollsynthetischen PeCe-Faser.

[740] Auftreten mehrerer Doppelbindungen in der
Kohlenstoffkette. Es gibt zahlreiche Verbindungen,

menge mit besonders wei-
temExplosionsspielraum.

Azetylen wird als Leucht-
stoff (hohe Leuchtkraft),
beim SchweiBen und
Schneiden als Brenn-
stoff (groBe Hitze der
Azetylenflamme) und
medizinisch zur Narkose
verwendet.

Azetylen ist wichtiger
Rohstoff zur Darstellung
von Alkohol und Essig-
siure, von kiinstlichem
Kautschuk, von Kunst-
harzen, Sicherheitsglas
und vollsynthetischen
Fasern aus den Rohstof-
fen Kohle, Kalk und
‘Wasser.

Zu den Kohlenwasser-
stoffen mit mehreren
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welche in der Kohlenstoffkette mehrere Doppelbin- Doppelbindungen gehort
dungen aufweisen. Einer der bekanntesten Stoffe mit gﬁ:‘dff_‘l .CH:CH..

zwei Doppelbindungen ist das Butadién (sprich: Buta- £5%5 e Stami s

di-een!). Es enthilt die viergliedrige Kohlenstoffkette bindung des Buna-Kau-

des Butans, an der vier Wasserstoffatome in Wegfall ié?h“kl%~ E‘i_ln léctthg!;lr

. 5 ommling des Butadi&éns

gekomml—in ;imdﬁ H HHHEH e o e

utadién), die Stamm-

l l ' l l | l l verbindung des Natur-

H—C—C—C—C—H; H-—C=C—C=C—H kautschuks.

[

HHHH
CH;CH,-CH,-CH,  CH,:CH-CH:CH,
Butan Butadién

Auch die Verbindungen mit mehrfacher Doppelbindung
zeichnen sich durch groBes Additionsvermdgen an den
Doppelbindungen aus. Butadién ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt der Bunasynthese.

Wihrend sich der kiinstliche Kautschuk aus Butadién-
molekiilen aufbaut, ist die Stammverbindung des Na-
turkautschuks ein Methylabkémmling des Butadiéns,
das Methylbutadién oder Isopren. Es ist durch Ercatz
eines Wasserstoffatoms durch die Methylgruppe —CHj
entstanden: H,

HHHH HCHH

1 [ ]
H—C=C—C=C—H; H—C=C—C=C—H

CH,:CH-CH:CH; CH,:CCH,-CH:CH,
Butadién Methylbutadién = Isopren

K. Zusammenfassung (94.-100. Kapitel)

Die Chesnie der Kohlensto//verbindungen
94, Kapitel: Aufbaw und Einteilung der organischen Chemie

Friiher faBte man die Verbindungen, die im Pflanzen- und Tierkérper erzeugt
werden, als organische Verbindungen zusammen und stellte sie den anorga-
nischen Verbindungen gegeniiber, die auch in der leblosen Natur gebildet wer-
den kénnen. In der Mitte des vorigen Jahrhunderts gelang die kiinstliche Syn-
these zahlreicher organischer Verbindungen, wodurch sich der Unterschied zwi-
schen organischer und anorganischer Chemie verwischte.

Aus ZweckmiBigkeitsgriinden behielt man die Trennung bei und versteht heute
unter organischer Chemie die Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Die Koh-
lenstoffatome binden sich gegenseitig unter Ausbildung von Kohlenstoffketten
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(Verbindungen der Fettreihe) und Kohlenstoffringen (aromatische Verbin-
dungen), die sich auch untereinander wieder verketten kénnen. AuBerdem kom-
men in den organischen Verbindungen héufig die Elemente H, O, N und S vor.

A. Kettenverbindungen = Verbindungen der Fettreihe
95. Kapitel: Die gesittigien Kohlenwasserstoffe

Ausgangsstoff der kettenférmigen Kohlenwasserstoffe, die sich nur aus den Ele-
menten Kohlenstoff und Wasserstoff aufbauen, ist das Methan. Von ihm leitet
sich die homologe Reihe der gesittigten Kohlenwasserstoffe ab, deren Verbin-
dungen sich jeweils aus der vorhergehenden Verbindung durch Hinzufiigen der
Gruppe —CH,— aufbauen. Die allgemeine Formel der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe ist CuHzny 5.

Mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome steigen innerhalb der Reihe die Dichte,
der Schmelzpunkt und der Siedepunkt an; der Aggregatzustand wird fester
und die Loslichkeit in Wasser geringer. Im Gegensatz zu diesen gesetzmiBigen
Anderungen der physikalischen Eigenschaften zeigen alle Verbindungen der
Reihe weitgehende Ubereinstimmungen in ihrem chemischen Verhalten. Ein
sehr kompliziertes Gemisch zahlreicher Kohlenwasserstoffe stellt das Erdél dar.

96. Kapitel: Die Alkohole

Alkohole entstehen, wenn ein Wasserstoffatom eines gesittigten Kohlenwasser-
stoffs durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. Die Alkohole sind Alkyl-
hydroxyde. In ihrer Zusammensetzung entsprechen sie den anorganischen
Basen, geben aber nicht die Basenreaktionen, da sie in wisseriger Lésung nicht
dissoziiert sind.

Methylalkohol = Methanol = Holzgeist CHy - OH entsteht bei der Trocken-
destillation des Holzes und wird technisch durch katalytische Hydrierung von
Wassergas gewonnen. Die giftige Verbindung hat einen eigentiimlichen Geruch ;
sie ist ein gutes Losungsmittel fiir Harze. Der Methylalkohol dient zur Dar-
stellung von Anilinfarben und von Formaldehyd, ferner zum Vergillen des
Athylalkohols und als Treibstoffzusatz. Der Athylalkohol =Weingeist CoHy - OH
entsteht bei der Vergirung von Zucker ; technisch wird er auerdem aus Kohle,
Kalk und Wasser iiber die Zwischenprodukte Kalziumkarbid, Azetylen und
Azetaldehyd und durch Ausnutzung des Zuckergehaltes der Sulfitablauge in den
Zellulosefabriken gewonnen. Athylalkohol dient zur Herstellung von Teerfarben
und Medikamenten, als Heiz- und Treibmittel, als Lésungsmittel in der chemi-
schen Industrie, zur Lackbereitung und als GenuBmittel.

97. Kapitel: Das Girungsgewerbe — Mehrwertige Alkohole

Alkohol ist nur als GenuBmittel, nicht als Nahrungsmittel zu werten. Beim Ver-
gdren stirkehaltiger Ausgangsprodukte (Getreide, Kartoffel) wird der Stirke-
gehalt durch die Diastase gekeimter Gerstenkérner in Zucker aufgespalten und
dieser durch die Zymase der Hefezellen in Athylalkohol und Kohlendioxyd zer-
legt. Bei der Weinbereitung wird der ausgepreBte Fruchtmost und bei der Bier-
bereitung der wisserige Auszug gekeimter Gerste unter Zusatz von Hopfen
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als Geschmacksstoff vergoren. Auch beim Backen des Brotes laufen Girungs-
prozesse ab. Geringe Zuckermengen werden durch die Hefe des Sauerteiges ver-
goren. Das gebildete Kohlendioxyd und der verdampfende Alkohol lockern
beim Backen den Teig auf, wodurch erst der BackprozeB seine aufschlieBende
Wirkung entfalten kann.

Die héheren Alkohole (Amylalkohol) sind unangenehm riechende Fliissigkeiten,
die uns im Fuseldl entgegentreten. Nach dem Besitz von 1, 2 oder 3 Hydroxyl-
gruppen an der Kohlenstoffkette unterscheiden wir ein-, zwei- und dreiwertige
Alkohole; zu den letzteren gehért das Glyzerin, das als Nebenprodukt bei der
Seifenfabrikation und bei der alkoholischen Girung entsteht.

98. Kapitel: Alkoholate und Ester

Alkoholate sind Abkdmmlinge der Alkohole, bei denen der Hydroxylwasserstoff
durch Metall ersetzt ist. — Alkylhalogenide hingegen sind Alkoholabkémmlinge,
bei denen die gesamte Hydroxylgruppe durch Halogen ersetzt ist.
Entsprechend der Salzbildung aus Siure + Base in der anorganischen Chemie
bilden sich beim Zusammentreffen von Alkohol + Siure in der organischen
Chemie unter Wasserabspaltung die Ester. Die Alkylhalogenide sind gleichzeitig
die Ester der Halogenwasserstoffsiuren.

99. Kapitel: Ather und Aldehyde — Polymerisation

Ather bestehen aus:zwei Alkylen, die durch Sauerstoff verbunden sind. Der
bekannteste Ather ist der Diithylather, dessen siiBlich riechende Dimpfe nar-
kotisch wirken. Ather ist ein wichtiges Lésungsmittel fiir zahlreiche organische
Verbindungen.

Die Aldehyde entstehen bei Oxydation des Alkohols unter Sauerstoffaufnahme
und Wasserabspaltung. Die Aldehyde sind dehydrierte Alkohole. Sie besitzen

als Charaktergruppe die —C{I(_)I-Gruppe. Die Einzelatome der Aldehyde be-

sitzen die Fihigkeit, sich zu hochmolekularen Verbindungen zusammenzu-
lagern, zu polymerisieren. Die bekanntesten Aldehyde sind der Formaldehyd,
dessen wésserige Losung als Formalin in den Handel kommt, und der Azefal-
dehyd.

100. Kapitel: Die ungesittigien Kohlenwasserstoffe

Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe sind durch Doppel- und Dreifachbindun-
gen innerhalb der Kohlenstoffkette gekennzeichnet. Sie haben die Fihigkeit,
sich abzusittigen und in gesittigte Kohlenwasserstoffe iiberzugehen. Zu den
Verbindungen mit Doppelbindung gehért das Athen, zu den Verbindungen
mit Dreifachbindung das Azetylen, die beide im Stadtgas vorkommen. Die
Karbide sind Azetylenabkémmlinge; sie entstehen beim Ersatz der Wasser-
stoffatome des Azetylens durch Metall.
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Arthur-Hoffmann-Strae 175.

Gesetztin der Offizin Haag-Drugulin in Leipzig (M 103) - Der Druck erfolgte durch BonneB & Hachield in Potsdam

540



Chemié e 23

¥ DIE DEUTSCHE FERNSCHULE

LEHRBRIEFE FUR FERN- UND SELBSTUNTERRICHT
VOLK UND WISSEN VERLAG - BERLIN/LEIPZIG

101. Kapitel: Azetylen als Ausgangsprodukt organischer Grofisynthesen

A. Lehrgang B. Kurzfassung

[741) Vom Azetylen zum Alkohol. Unter Mitwirkung ~An das Azetylenmolekil
von Katalysatoren wird Wasser an das Azetylenmole- Wird unter Mitwirkung

B . o von Katalysatoren Was-
kiil angelagert; es entsteht Azetaldehyd. ser angelagert; es ent-

steht Azetaldehyd. Dieser
liefert beim Anlagern von

<H Wasserstoff den Athyl-
N\
(6]

H

|

H—C=C—H + H,0 SR L B 00 alkohol, bei Oxydation
| (Anlagerung von Sauer-
H stoff) die Essigsaure.

Azetylen Wasser Azctaldehyd

Der entstandene Azetaldehyd lagert unter Kataly-
satorenwirkung nochmals Wasserstoff an und geht in
Athylalkohol iiber.

I il

H +H, +Kaalysator gy~ o op

l
a /
L—cl—c\\\o ™

H H H
Azetaldehyd Wasserstoff Athylalkohol

Wie wir spéter sehen werden, kann durch Oxydation
des Azetaldehyds auch die Essigsiure synthetisch er-
zeugt werden. So wurde die Gewinnung von Alkohol
und Essigsdure unabhingig von der Vergirung wich-
tiger Nahrungsmittel ([706], [707] und [752]) und baut
sich heute technisch auf der Verarbeitung von Kohle,
Kalk und Wasser als Rohstoff auf.

46 [16330/23) b41



Abb.193
i von Pl

[742] Der Naturkautschuk. Kautschuk ist im Milch-
saft verschiedener tropischer Gewichse enthalten, so
vor allem in dem brasilianischen Kautschukbaum, der
zu den Wolfsmilchgewichsen gehért; in geringerer
Menge findet er sich auch in den Gummib4dumen, deren
einen Vertreter Sie als dekorative Zimmerpflanze
‘kennen. Im Handel unterscheidet man zwei Arten: den
unreineren Wildkautschuk und den reineren Plantagen-
kautschuk. Der Wildkautschuk wird von Eingeborenen
in den undurchdringlichen tropischen Urwaldgebieten
gesammelt, der Plantagenkautschuk hingegen in plan-
maBig bewirtschafteten Anpflanzungen erzeugt (Ab-
bildung 193). Im Jahre 1937 erreichte die Erzeugung des
Plantagenkautschuks bereits das 41fache der Wild-
kautschukgewinnung.

Zur Gewinnung des Milchsaftes werden die Stimme der
Kautschukbiume angezapft, indem man V-férmige
Rillen in die Rinde des Stammes schneidet. Von ihnen
aus flieBt der austretende Milchsaft durch eine senk-
rechte Rinne in das am Boden stehende SammelgefiB.
Der Milchsaft, Latex genannt, stellt eine Emulsion
dar, in der die Kautschukteilchen in Form feinster
Tropfchen verteilt sind und bis zu 309, des Saftes aus-
machen. Durch Zusatz von Ameisensiure bringt man
den Milchsaft zum Gerinnen, wobei sich die Kau-
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Im Milchsafte tropischer
Gewichse findet sich der
Kautschuk in feinster
Verteilung. Durch Anrit-
zen der Stimme wird
der Milchsaft gewonnen
und durch Saurezusatz
in Gefallen zum Gerinnen
gebracht. Hierbei sam-
melt sich der Kautschuk
in der Oberflichenschicht
an, wird abgeschépft,
gewaschen und in Walz-
maschinen zu Fellen aus-
gewalzt.

Rohkautschuk findet
Verwendung zur Herstel-
lung von Isolierband,
Heftpflaster und Gum-
milésung.

Er wird in der Wirme
weich und klebrig, in der
Kilte aber hart und
sprode,



tschukteilchen rahmartig an der Oberfliche sammeln.
Die Rahmschicht wird abgeschépft, ausgiebig ge-
waschen und aufWalzmaschinen zu Fellen von etwa
3m Linge und 30 cm Breite ausgewalzt. Dann a8t
man die Felle lufttrocken werden.

Der Rohkautschuk wird zur Herstellung von Isolier-
band, Heftpflaster und Gummildsung verwendet. Fiir
andere Zwecke ist Rohkautschuk nicht zu brauchen,
da er in der Warme weich und klebrig, in der Kilte
aber hart und sprode wird. Diese Nachteile des Kau-
tschuks werden durch Vulkanisation [743] beseitigt.

[743] Vom Naturkautschuk zum Gummi. Zunéchst
wird der Rohkautschuk durch schwere Walzen zu einer
plastischen Masse verarbeitet, die mit Schwefelpulver
innig vermischt und durchgeknetet wird. AnschlieBend
erhitzt man die Mischung in luftdicht verschlossenen
Kesseln, den Autoklaven, auf 110-150° C, wobei die
Schwefelteilchen eine chemische Bindung mit den
Kautschukmolekiilen eingehen, und zwar um so schnel-
ler, je hoher die Temperatur ist. Diese Bindung des
Schwefels an Kautschuk nennt man Vulkanisation. Die
Menge des aufgenommenen Schwefels ist ausschlag-
gebend fiir die Eigenschaften des Endproduktes. Der
Schwefel verringert die Dehnbarkeit und erhdht die
Festigkeit des sich bildenden Gummis. Bei einem
Schwefelgehalt von 1-10%, entsteht der Weichgummi
in seinen verschiedenen Abstufungen, der durch Ela-
stizitit und Deunbarkeit ausgezeichnet ist. Ein Schwe-
felgehalt von 15-45%, verwandelt den Kautschuk in
Hartgummi mit sehr hoher Festigkeit, aber geringer
Dehnbarkeit. Zwischen beiden Erzeugnissen liegen
Zwischenprodukte mit lederartigem Charakter.
Katalysatoren (Magnesia, Kalk, Bleiglétte) beschleu-
nigen den Vulkanisationsvorgang. Die ziegelrote Farbe
der Gummiwaren wird meist durch einen Zusatz von
Antimontrisulfid (Goldschwefel) hervorgerufen, die
schwarze Farbe durch LampenruB und die weiBe durch
Zusatz von Lithopone oder Titandioxyd. AuBerdem
werden oft Ole als weichmachende Fiillmittel zuge-
setzt.

[744] Die Entwicklung des kiinstlichen Kau-
tschuks. Schon 1860 fand Williams bei der Trocken-
destillation des Kautschuks das Isopren [740]. Aber
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Durch Schwefelbindung
wird der Kautschuk im
Vulkanisationsproze8 in
Gummi iibergefiihrt. Bei
geringem Schwefelzusatz
erfolgt Ubergang in
Weichgummi mit hoher
Elastizitat und Dehnbar-
keit, bei hohem Schwefel-
zusatz entsteht Hart-
gummi mit besouders
hoher Festigkeit.

Nach Forschungen von
Harries ist das Kaut-
schukmolekiil ein Poly-
merisat des Isoprens.
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erst durch die Untersuchungen von Harries wurde der
Aufbau des Kautschukmolekiils erkannt, das ein Po-
lymerisationsprodukt des Isoprens ist.

1906 begann Fritz Hofmann seine Versuche zur kiinst-
lichen Synthese des Kautschuks. Er ging zunichst vom
Isopren aus und polymerisierte es zu zahen, kau-
tschukahnlichen Massen (1909). Daneben versuchte er
die Polymerisation auch mit dem billiger herzustellen-
den Butadien [740]. Aber erst 1926 wurden neue Wege
zur grofitechnischen Herstellung des Butadiens gefun-
den, die ihrerseits wieder dic Bunaherstellung im gro-
Ben erméglichten. Bis 1936 war die Bunasynthese
theoretisch und praktisch durchgebildet. Aus Azetylen
als Rohstoff entwickelten dic Deutschen den kiinst-
lichen Kautschuk Buna. Aus dem gleichen Rohstoff
wurden in den USA das Neopren und in der Sowjet-
union das Sowpren entwickelt.

Die Kautschuksynthese kann heute als gelést betrach-
tet werden. Die kiinstlichen Kautschukarten haben
einen anderen chemischen Aufbau als der Naturkau-
tschuk, in dessen Molekiil etwa 2000-5000 Isoprenreste
enthalten sind. Daher unterscheiden sich der Natur-
kautschuk und der kiinstliche Kautschuk auch in ihren
Eigenschaften und Verwendungsméglichkeiten.

[745] Die Bunasynthese. In der Bunasynthese (Ab-
bildung 194) werden folgende Arbeitsstufen durch-
laufen:

Die Rokstoffe der Bunasynthese sind Kohle und Wasser
unter Heranzichung des Hilfsstoffes Kalk.

1. Das Brennen des Kalkes fithrt zur Gewinnung von
gebranntem Kalk :

im Kalkof
CaCO; —pi—iaoc—> CaO -+ CO,
Kalkstein gebrann- Kohlen-

ter Kalk dioxyd

2. Herstellung von Kalziumkarbid. Aus gebranntem
Kalk und Kohle entsteht im elektrischen Lichtbogen
das Kalziumkarbid [737].

elektr.

CaO + 3C

Flammenofen > CaC2 + CO¢#
Gebrann- Kohlen- Kalzium- Kohlen-
ter Kalk stolf karbid monoxyd
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1906 begann Fritz Hof-
mann mit der kiinstli-
chen Synthese des Kau-
tschuks aus Isopren.
Spiter entwickelte er den
Bunakautschuk als Poly-
merisationsprodukt des
Butadiens, wihrend in
den USA aus Azetylen
das Neopren und in der
UdSSR das Sowpren
entwickelt wurden.

Der kiinstliche Kau-
tschuk stimmt in seinem
chemischen Aufbau und
in seinen Eigenschaften

 mitdem Naturkautschuk

nicht iiberein,

Kohle, Kalk und Wasser
sind die einzigen Roh-
stoffe der Bunasynthese,
Der Kalk wird gebrannt
und im elektrischen
Flammenbogenofen mit
Kohlenstoff zu Kalzium-
karbid niedergeschmol-
zen. Diesesentwickelt mit
Wasser das Azetylen,
aus dem durch Wasser-
anlagerung der Azetal-
dehyd entsteht.

Zwei Azetaldehydmole-
kiile treten zum Aldol
zusammen, das durch
Wasserstoffanlagerung
in Butol iibergeht. Durch
Wasserabspaltung  wird
aus dem Butol das unge-
sattigte Butadien ent-
wickelt, das die Vorstufe *
der Bunasynthese dar-
stellt.

Durch bestimmte Druck-



Abb. 194
Schematische Darstellung
der Bunasynthese

geloschter Kalk

3. Die Azetylengewinnung. Kalziumkarbid entwickelt
mit Wasser das Azetylengas.
CaC, + 2H,0 — C,H,* + Ca(OH),
Kalzium- Wasser Azetylen  geloschter
karbid Kalk
Der anfallende geldschte Kalk wird in gebrannten
Kalk zuriickverwandelt, brikettiert und demKarbid-
ofen wieder zugefiihrt.

4, Herstellung von Azetaldehyd. An das Azetylenmole-
kiil wird mit Hilfe von Quecksilberoxyd als Kataly-
sator ein Molekiil Wasser angelagert ; es entsteht der

Azetaldehyd [732].
H
HC=CH + H,0 cH, - c<o
Azetaldehyd

Azetylen

+ Katalysator
PR oo oo ST

‘Wasser

47 [16330/28)

und Temperaturverhalt-
nisse wird die Polymeri-
sation durch Katalysato-
ren so gesteuert, daB
etwa 2000 Butadienmole-
kiile zu einem langen Fa-
denmolekiil zusammen-
treten. Wihrend der Vul-
kanisation werden die
Doppelbindungen durch
Schwefelatome abgesit-
tigt, welche die einzelnen
Ketten untereinander zu
einem netzartigen Ge-
bilde verkniipfen. Diese
netzartige Verfilzung er-
zeugt die groBe Elastizi-
tat des Fertigproduktes.
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5. Aldolgewinnung. Unter Einwirkung von Natron-
lauge als Reaktionsvermittler treten zwei Molekiile
Azetaldehyd unter Wegfall einer Doppelbindung zu
einem viergliedrigen Kohlenwasserstoffabkémm-
ling, dem dickfliissigen Aldol, zusammen (Name:

Aldehydalkohol).
H H HH H
| H | H L L H
H—C—K ——oKy — H_(I:_IC——(I:_C<O
ol
H H _HOH H

CH3 -CHO 4 CH;-CHO - CH; - CHOH - CH, - CHO
Azetaldehyd Alcol

6. Butolgewinnung. An das Aldol wird unter Druck und
durch Mitwirkung von Nickel als Katalysator
Wasserstoff angelagert.

HH H HHHH
H..__(Ij (I_‘,_Cl_c/ H H +Kata!ysator_) H —C, _(I:_(‘!_(I: ou
1—41 | \O + 3 + Druck [ [ | I—

H OH H HOHH H

CH; - CHOH - CH, - CHO + H, - CH; - CHOH - CH, - CH,OH
Aldol ‘Wasserstoff Butol

Das Butol ist die Vorstufe des Butadiens. Es ist
dickfliissiger als Glyzerin und stellt chemisch einen
zweiwertigen Alkohol (zwei OH-Gruppen!) dar
[712].

Butadien-Gewinnung. Die Butoldampfe werden bei
400°C iiber Tonerde als Katalysator geleitet, wobei
zwei Molekiile Wasser abgespalten werden. Es ent-
steht das ungesittigte Butadien.

~1

H H H

[ |

$=c—cl=c +2H,0
|

H HH

CH;- CHOH - CH, - CHOH —~ CH,: CH - CH: CH, + 2 H,0
Butol Butadien Wasser
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Abb. 195
Polymerisationskessel
in einem Bunawerk

8. Die Kautschuksynthese. Die Schwierigkeit der Kau-
tschuksynthese ist in der richtigen Fiihrung der Po-
lymerisation begriindet, durch welche die Vielheit der
Butadienmolekiile zu einem groBen Fadenmolekiil
zusammengefiigt werden muB. Von der Einhaltung
bestimmter Temperaturen und Druckverhéltnisse
und der Anwendung geeigneter Katalysatoren hingt
die Steuerung des Polymerisationsvorganges ent-
scheidend ab (Abbildung 195).

Unter Aufgabe ihrer Doppelbindung werden die ein-
zelnen Butadienmolekiile zu hochmolekularen Stoffen
von &l-, kautschuk- oder harzartigem Charakter zu-
sammengefiigt. Aus zwei solchen Komponenten wird
endlich das Buna-Molekiil als Mischpolymerisat zu-
sammengesetzt:

(CH, = CH—CH = CH)—>...—CHy—CH = CH—CHy—CH,—CH =CH—...

Es entstehen riesige Fadenmolekiile, in denen das Bu-
tadienmolekiil bis zu 2000mal enthalten ist. Beim
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Durchkneten und Walzen werden die 2000gliedrigen
Ketten in kleinere Bruchstiicke zersprengt und gleiten
nun leichter aneinander vorbei ; die Masse wird pla-
stisch und verformbar.

Bei der Vulkanisation reiBen die Doppelbindungsstellen
des Polymerisates Schwefelatome (S) an sich, wodurch
die Veikaiipfung der einzelnen Ketten untereinander
zu einem netzartigen Gebilde erfolgt.

Die Molekiile kénnen nun nicht mehr aneinander vor-
beigleiten ; man kann die Masse nicht mehr verformen.
Die netzartige Verfilzung erzeugt die groBe Elastizitit
des entstandenen Weichgumnmis. ~
Wir haben den Vorgang der Buna-Synthese in den ein-
zelnen Stadien des Aufbaues ausfiihrlich kennenge-
lernt. Es ist nicht Thre Aufgabe, sich diese Einzeletap-
pen einzuprigen und aus dem Gedéchtnis selbst zu
entwickeln. Sie sollen vielmehr an diesem Beispiele die
Schwierigkeiten erkennen, die der Synthese hochmole-
kularer organischer Verbindungen entgegenstehen.
Andererseits sollen Sie die Mittel und Wege kennen-
lernen, mit denen die organischen Synthesen heute
durchgefiihrt werden. Die Grundlage der Bunasynthese
bildet das Additionsvermégen ungesittigter Verbin-
dungen, wobei die Doppelbindungen in Einfachbin-
dungen iibergehen. Gleichzeitig sehen wir, daB bei der
Synthese des kiinstlichen Kautschuks nicht etwa die
getreue Wiedergabe des natiirlichen Vorbildes ange-
strebt wurde, sondern daB dariiber hinaus neue Stoffe
entwickelt wurden, deren Eigenschaften besonderen
Verwendungszwecken weitgehend angepalt werden
konnten (Abreibefestigkeit von Autoreifen, &lfester
Gummi u. a.). So hat die synthetische Chemie in der
Entwicklung des Buna, des Neopren und des Sowpren
groBe Triumphe gefeiert.

Das in der Sowjetunicn entwickelte Verfahren geht
vom Athylalkohol aus und erzeugt in einer einzigen
Reaktion katalytisch das Butadien.
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102. Kapitel: Die Fettsiuren

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[746] Die Oxydationsreihe der Methankohlen-

wasserstoffe. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe lei-

ten sich vom Methan CH, ab.

a) Oxydieren wir den Methankohlenwasserstoff, so ent-
steht aus ihm der gesittigte Alkohol [698].

Oxydation

CH,
Methan

5 CH, - OH
Methylalkohol

b) Durch weitere Oxydation geht aus dem Alkohol der
Aldehyd hervor [725].

CH, - OH 2200 5 c{?{ +H,0
Methyl-

alkohol Formaldehyd Wasser

¢) Gehen wir in der Oxydation noch eine Stufe weiter,
so erhalten wir aus dem Aldehyd die gesattigte Fett-
sdure.

/O _owaation oo A0
H-c{, —Fo > H-& oy
Form- Ameisen-
aldehyd saure

Stellen wir noch einmal die chemisch wirksamen Grup-
pen dieser Verbindungen zusammen, so erhalten wir:

Chemisch wirksame Gruppe:

el -2
—C—0—H C\H C\ O—H
Alkohol Aldehyd Fetisiure
(Hydroxyl-  (Aldehyd- (Karboxyl-
gruppe) gruppe) gruppe)

Priigen Sie sich diese Entwicklungsstufen genauein ! Sie
enthiillen Ihnen die gesamte Kettenchemie mit all ihren
Abkémmlingen als ein logisch aufgebautes System.

[747] Zusammenfassende Ubersicht. Fassen wir nun-
mehr die gesittigten Kohlenwasserstoffe tabellarisch
zusammen, so ergibt sich folgendes Bild:

Durch fortgesetzte Oxy-
dation erhalten wir aus
dem Methankohlenwas-
serstoff den gesittigten
Alkohol, aus dem Alko-
hol den Aldehyd und aus
diesem die Fettsiure.
Die Alkohole und die Al-
dehyde sind also Zwi-
schenprodukte in der
Oxydationsreihe des ge-
sattigten Kohlenwasser-
stoffs zur Fettsaure.
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Anzah]l | gesittigter
der Kohlen-| Kohlen- +0 —2H +
stoffatome | wasser- ——-> Alkohol —> Aldehyd — > Fettsiure
stoff
1C CH, CHy - OH H.CHO H.COoOH
Methan Methylalkohol Formaldehyd Ameisensiure
(Holzgeist) (Formol) (Ameise, Biene,
= Methanol = Methanal Brennessel)
2C C,H, C;H; - OH CH, - CHO CH, - COOH
Athan Athylalkohol Azetaldehyd Essigsture
(Weingeist; (Essig 5%)
Wein, Bier,
Branntwein)
= Athanol = Athanal
3C CyHg C,H,- OH C,H; - CHO C,H;- COOH
Propan Propylalkohol Propionaldehyd Propionsiure
(SchweiB,
= Propanol = Propanal Magensaft)
£C CyHyo C,H,- OK C4H, - CHO C,H,. COOH
Butan Butylalkohol Butyraldehyd Buttersaure
(im Fuselsl) (Butter, Kise,
~ Sauerkraut,
= Butanol = Butanal Gurke)
5C C,H,, CsH,, - OH C,H,.CHO C,H, - COOH
Pentan Amylalkohol Valeraldehyd Valeriansaure
(im Fuselsl) (Baldriansiure)
= Pentanol = Pentanal
16C CieHy, CyeHgy - OH CysH,, - CHO CysHg, - COOH
exade- Cetylalkohol Palmitinsiure
kan (Walrat, Biirzel (Palmol)
der Gans)
17C CyaHae CiHys - OH CyHyg - CHO Cy6Hyy - COOH
Margarinsiure
18C CisHyg CisHy, - OH Cy,Hys - CHO Cy,Hyy - COOH
Stearylalkohol Stearinsaure
(Stearin)
nC Ca H2nt2 | Co H2nt1: OH Co—1 H2n—1 - CHO |Cp—1Ha2a—1 COOH

Tabelle 21. Die gesattigten Kohlenwasserstoffe und ihre Abkémmlinge
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{748] Die Fettsiuren. Viele Fettsduren kommen als
Bestandteile pflanzlicher und tierischer Produkte in der
Natur vor. Daher haben auch die meisten Fettsduren
Namen erhalten, die an ihre pflanzliche oder tierische
Herkunft erinnern. Sie werden unter dem Namen ,, Fett-
siuren*‘ zusammengefaBt, weil ihre hoheren Glieder aus
den Fetten gewonnen werden kénnen. Da sie am Auf-
bau der Fette und Wachse teilnehmen, sind viele von
ihnen technisch von groBer Bedeutung.

Die Namen der Fettsdu-
ren erinnern vielfach an
ihre tierische oder pflanz-
liche Herkunft. Die hé-
heren Glieder nehmen
am Aufbau der Fette und
‘Wachse teil.

L]

Siede- |1 Loslich-

o & -

oo | rormat | A | o |
Ameisensaure H .COOH + 8 101 1,22 {echend injedem
Essigsaure C H, -COOH| 17 | 118 | 1,05 flissig | Soon P | Verhalt-
Propionsaure |Cy Hy +COOH| —20 | 141 | 0.99 sauer nis
Buttersaure Cy Hy .COOH — 6 164 0,96
Valeriansaure |Cq Hy + COOH| —35 186 | 0,94 hweid- |b "
Kapronsaure |Cg Hy-COOH| — & | 205 | 0,93 slig | S egrens
Kaprylsiure |Gy Hyg-COOH| 16 | 287 | 0,91 artig | 1oslich
Pelargonsiure |Cg Hy;- COOH + 13 253 | 0,90
Palmitinsiure |C;3Hy - COOH|  + 63 215 | 0,85 fest, pa- X
Margarinsaure |CygHgg- COOH| 460 | 227 | 0.85 | [ raifinartig geruchlos unléslich
Stearinsaure  |Cy;Hyy - COOH| + 71 232 | 0,84

Tabelle 22. Die homologe Reihe der Fettsauren

Die niederen Glieder in der Reihe der Fettsiuren sind
bei gewohnlicher Temperatur fliissig, die mittleren
¢lig und die hoheren fest. Die niederen Glieder zeigen
einen stechend sauren Geruch, die mittleren riechen
schweiBartig und die hoheren sind geruchlos. Die Los-
lichkeit in Wasser ist bei den niederen Gliedern un-
begrenzt, bei den mittleren nimmt sie rasch ab. Die
hoheren Glieder sind unldslich in Wasser, aber 16slich
in Ather und Alkohol.

Alle Fettsiuren sind gegen Oxydation sehr bestindig
(Ausnahme: die Ameisensdure) und duBerst wider-
standsfihig gegen Reduktionsmittel.

Die Siedepunktesteigen mit der Anzahlder Kohlenstoff-
atome im Molekiil regelmaBig an, die Dichte hingegen
sinkt ab. Die Schmelzpunkte zeigen andere gesetzméBi-
ge Beziehungen, indem jeweils der Schmelzpunkt der
Saure mit gerader Kohlenstoffanzahl hoher liegt als
derjenige der benachbarten Siuren mit ungerader Koh-
lenstoffanzahl.

Die niederen Glieder in
der Reihe der Fettsduren
sind fliissig, haben ste-
chenden Geruch und sind
in Wasser leicht 1oslich;
die mittleren Gliedersind
6lig, riechen schweiBartig
undsind begrenzt wasser-
1slich.

Die héheren Glieder sind
geruchlose, feste, in Was-
ser unlésliche Stoffe.
Die Siedepunkte steigen
innerhalb der Reihe an,
die Dichte sinkt ab.
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[749] Dje Karboxylgruppe. Alle Fettsiuren besitzen
O .

die Endgruppe —C¢ oder zusammengeschrie-
grupp <O—H g

ben —COOH, die als Karboxylgruppe bezeichnet wird.
Sie ist als Charaktergruppe allen organischen Siuren
gemeinsam. Bei den Fettsduren ist die Karboxylgruppe
an ein Alkyl [699] gebunden.

Das allgemeine Merkmal der anorganischen Siuren be-
steht darin, daB sie in wisseriger Losung Wasserstoff-
ionen abspalten, welche die saure Reaktion der Lésung
bewirken. Dieses Merkmal gilt auch fiir die organischen
Sauren. Bei ihnen ist aber nur das Wasserstoffatom der
Karboxylgruppe als Ion abspaltbar und kann durch
Metall ersetzt werden. Die Zahl der Karboxylgruppen
bestimmt also die Basizitiit der organischen Siuren.
Alle Fettsiuren besitzen nur eine Karboxylgruppe und
sind daher auch nur einbasisch [352].

Die Anfangsglieder der Fettsiurereihe sind in wisse-
riger Lésung in geringem Grade dissoziiert [487]; es
sind schwache Siuren. Unter ihnen ist die Ameisen-
sdure bei weitem die stirkste; in gréfBerem Abstande
folgt die Essigsiure; die anderen Fettsiuren sind
duBerst schwach dissoziiert,

[7501 Die Ameisensiure H - COOH. Die Ameisen-
sdure findet sich in der Natur in den Giftdriisen der
Ameisen. Die Ameisen spritzen den sauren, scharf
dtzenden Saft jhren Feinden zur Abwehr entgegen.
Die Weibchen triufeln den dtzenden Saft in die BiB-
wunden, die sie anderen Tieren beibringen. Schon im
17. Jahrhundert wurde der dtzende Saft der Ameisen
als Saure erkannt und beschrieben, Spiter fand man die
Ameisensiure auch im Gifte der Wespen, der Hornissen
und Bienen und in den Brennhaaren der Brennessel.

Wasserfreie Ameisensaure ist eine farblose Fliissigkeit
von stechendem Geruch, Sie reagiert stark sauer, Die
Ameisensiure hat alle Eigenschaften der anorganischen
Sduren. Sie rétet blaues Lackmuspapier, leitet in wis-
seriger Losung den elektrischen Strom und 16st unter
Wasserstoffabscheidung Magnesium auf. Die Ameisen-
sdure ist eine einbasische Sdure; nur ein Wasserstoff-
atom ist durch Metall ersetzbar. Die Siure bildet in
wdsseriger Losung das Kation H' und das Anion
H - CO0', das den Saurerest darstellt.
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Alle Fettsauren besitzen
die Karboxylgruppe
—COOH. Bei den orga-
nischen Sauren ist nur
das Wasserstoffatom der
Karboxylgruppeabspalt-
bar und durch Metal] er-
setzbar. Die Anzahl der
Karboxylgruppen be-
dingt die Basizitat der or-
ganischen Siuren.

Die Anfangsglieder der
Fettsaurenreihe sind in
geringem Grade dissozi-
iert, so vor allem dic
Ameisensiure und Essig-
sdure. Die Dissoziation
der iibrigen Fettsiuren
ist duberst gering. :

Die Ameisensaure

H . COOH hat ihren Na-
men von ihrem Vorkom-
meninden Giftdriisen der
Ameisen erhalten; sie
findet sich auch in den
Giftdriisen der Bicenen,
Wespen und Hornissen
und in den Brennhaaren
der Brennessel.

Die farblose Fliissigleit
hat einen stechenden Ge-
ruch und reagiert stark
sauer. Mit Metallen bil-
det sie die wasserlosli-
chen Formiate.



Dic Salze der Ameisensiure heiBen Formiate!). Sie
sind meist in Wasser leicht 16slich, wie z. B. das Ka-
liumformiat H-:COOK und das Natriumformiat
H - COONa.

[751] Die Oxydierbarkeit der Ameisensdure. Die
Ameisensaure ist noch nicht das Endglied der Oxyda-
tion des Methans, die in vier Stufen verlduft:

a) Oxydation von Methan zu Methylalkohol:
cH, 2 cH, - OH,

b) Oxydation des Methylalkohols zu Formaldehyd:
H:CH,-OH + O —— H-CHO + H,0,

c) Oxydation des Formaldehyds zu Ameisensdure:
H-CHO + O > H - COOH,

d) Oxydation der Ameisensiure zu Kohlendioxyd:
H:COOH + O —— CO, + H;0.

Die leichte Oxydierbarkeit ist eine der hervorstechend-
sten Eigenschaften der Ameisensiure. Thre Lésungen
besitzen daher ein starkes Reduktionsvermdgen

Die Formel der Ameisensiure hat schon duBerlich eine
groBe Ahnlichkeit mit der Formel des Formaldehyds:

/O
H_CQO——H

Ameisensaure

_c/°,
H C\ e
Formaldehyd

Daher besitzt die Ameisensiure ebenso wie der Aldehyd
die Fihigkeit, aus ammoniakalischer Silberldsung das
metallische Silber abzuscheiden; beide Verbindungen
wirken also gleichermaBen reduzierend. Durch dieses
Reduktionsvermégen unterscheidet sich die Ameisen-
siure von allen héheren Fettsduren. Die Ameisensdure
und ihre Salze werden in der Gerberei, in der Farberei
und in der Nahrungsmittelindustrie verwendet.

[752] Die Gewinnung der Essigsdure aus alkoho-
lischen Fliissigkeiten. Sehr alt ist die Beobachtung,
daB alkoholische Getrinke beim Stehen an der Luft
sauer werden. An ihrer Oberfliche bildet sich ein weilles
Hiutchen aus Essigbakterien, unter deren Mithilfe der
Athylalkohol durch Luftsauerstoff zu Essigsdure oxy-
diert wird.

1) formica (lat.) = Ameise

48 [16330/23]

Die Ameisensiure kann
leicht zu Kohlendioxyd
und Wasser oxydiert wer-
den. Ihre Losungen wir-
ken auf andere Stoffe
ebenso reduzierend wie
die Aldehyde ein. Durch
dieses Reduktionsvermé-
gen unterscheidetsich die
Ameisensiure von allen
anderen Fettsiduren.

Die Ameisensiure und
die Formiate werden in
der Gerberei und Firbe
rei und in der Nahrungs:
mittelindustrie viel ver-
wendet.

Essig wird durch Oxyda-
tion alkoholischer Fliis-
sigkeiten bei 25—35°C
durch Luftsauerstoff un-
ter Mithilfe von Essig-
bakterien gewonnen.
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Man gewinnt die Essigséure durch Oxydation verdiinn-
ter alkoholizcher Fliissigkeiten wie Wein, Bier usw. an
der Luft unter Mitwirkung der Essigbakterien. Es ent-
steht eine 6 bis 10 %ige Essigsaure, die als ,,Essig*
verwendet wird. Die Oxydation verliuft nach der
Gleichung:
CH, - CH,OH + O, ——— CH, - COOH + H,0.
Athylalkohol Essigsiure

Bei der Schnellessigbereitung bringt man zwischen die
beiden Siebbdden eines etwa vier Meter hohen Essig-
stinders Buchenholzspine, die mit einer Reinkultur
von Essigbakterien geimpft sind (Abb. 196). Nun 140t
man die alkoholische Fliissigkeit, Sprit oder verdor-
benen Wein mehrmals durch die Buchenholzspine
tropfen, wobei die Luft von unten her durch seitliche
Lécher eintreten kann. Die glinstigste Temperatur fiir
die Essigbercitung ist 25-35° C; bei dieser Tempe-
ratur gedeihen die Essigbakterien besonders gut und
vermehren sich rasch. Es entsteht ein Essig mit héch-
stens 109, Essigsduregehalt.

[753] Die technische Gewinnung der Essigsdure.
Technisch gewinnt man die Essigsiure bei der Trocken-
destillation des Holzes [322]. Sie findet sich in den wis-
serigen Destillationsprodukten. Durch Zusatz von
Kalkmilch (= aufgeschwemmter geldschter Kalk) er-
halt man das Kalziumsalz der Essigsiure (Graukalk).

CHs - COON -

CHj - CO0”
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Essigstander (angeschnitten)

Technisch gewinnt man
die Essigsaure bei der
Trockendestillation des
Holzes aus den fliissigen
Destillationsprodukten.
Sie wird durch Kalkmilch
alsKalziumsalz gebunden
und durch Behandlung
mit Schwefelsiure wieder
in Freiheit gesetzt.



Aus diesem wird nach der Abtrennung die Essigsdure
durch Erwirmen mit Schwefelsiure wieder in Frei-

heit gesetzt.

CH,; - COO /H

5, oo CF 80, (|| —— CasO, + 2 CH, - COOH
Essigsaures Schwefel- Kalzium- Essigsaure

Kalzium sdure sulfat
= Kalziumazetat
Synthetisch gewinnt man die Essigsdure aus Azetvlen. Synthetische Herstellung
der Essigsdure erfolgt
» C,H, + Ca(OH), ~~aus Azetylen iiber das
Zwischenprodukt Azet-
aldehyd.

Kalzium- Wasser Azetylen geléschter
karbid Kall

Mit Wasser bildet das Azetylen unter Mitwirkung von

Katalysatoren den Azetaldehyd, indem das erste Koh-

lenstoffatom zwei Wasserstoffatome und das zweite ein

Sauerstoffatom bindet.

H-C=C-H 4 H,0 tKatalysatr . CHj - CHO
Azetylen Azetaldehyd

Der Azetaldehyd wird durch Luftsauerstoff zu Essig-
siure oxydiert :
CHj - CHO + O _*Katlsatr - CHy - COOH
Azetaldehyd Essigsidure

Die konzentrierte Essigsdure wird heute in der Haupt-
sache durch Synthese gewonnen.

[754] Die Eigenschaften der Essigsdure. Die Essig- Essigsaure ist eine was-

siure ist eine wasserhelle Fliissigkcit von stark saurem ~ serhelle Flisssigkeit von

Geruch und Geschmack. Die wasserfrcie Essigsdure er- séark saurem Geruch und
. 4RO . b 3 eschmack. Sie erstarrt

starrt schon bei 16° C zu ciner eisartigen Masse. Man  j; wasserfreiem Zustande

bezcichnet sie daher auch als ,,Etsessig'’. Der Geruch bereits bei16°C(Eisessig).

des Eisessigs ist derartig stechend und atzend, daB un-

vorsichtiges Riechen an ihm bercits zu schweren Schi-

digungen der Atemwege fiihren kann. Mit Wasser

mischt sich die Essigsdure in jedem Verhiltnis. ,, Essig-

essenz' enthdlt > 50% reine Sdure und muB zu Ge.

nuBzwecken auf 3,5-15 % verdiinnt werden.

[755] Die Salze der Essigsdure. Die Essigsdure bildet Die Salze der Essigsaure
mit Basen Salze, die fast ausnahmslos in Wasser 1slich sind die Azetate.

sind. Sie heiBen Azetate?).

Wird Essigsdure mit Soda neutralisiert, so bildet sich

das Natriumazetat: -

1) acetum (lat.) = Essig
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2 CHs - COOH + Na,CO3 —— 2 CH, - COONa + H,0 + CO,4

Natrium- Natrium-

karbonat azetat

Bei Neutralisation mit Kalkmilch entsteht Kalzium-

azetat [753].

Das Aluminiumazetat (CH;COO),Al wird als ,,€S81g-

saure Tonerde* verwendet. Fiir Umschlige verdiinnt

man die 8% ige wisserige Losung auf 1: 10 mit Wasser.

Aluminjumazetat dient technisch ebenso wie Eisen (3)-

azetat als Beizmittel in der Farberei.

Wirkt Essigsdure auf Bleiglitte ein, so bildet sich das

16sliche Bleiazetat:

2CHs * COOH + PbO —— H,0 + (CH;CO0),Pb.
Essigsiure Bleiglatte Wasser Bleiazetat

Bleiazetat ist wie alle Bleisalze sehr giftig und fiihrt
wegen seines stiBllichen Geschmackes den Namen ,,Blei-
zucker*’. )

® Versuch 272: Herstellung von Griinspan. Ubergiefen
Sie ein Kupferblech in einer Kristallisierschale mit wenig
konzentrierter Essigsiure ! Nach einigen Tagen bildet sich
ein dichter kristalliner Uberzug von giftgriiner Farbe.
LaBt man Essig unter Luftzutritt auf Kupfer einwir-
ken, so bildet sich der Griinspan, basisches Kupfer-
azetat Cu(OH) (CH3COO). Kupferazetat und Griin-
span sind stark giftige Verbindungen. Mit dem Griin-
spandarfdie griine Patina nicht verwechselt werden, die
sich durch Einwirkung von feuchter Luft auf Kupfer-
déchern usw. bildet und die ihrer Zusammensetzung
nach basisches Kupferkarbonat ist.

Essigsiure

103. Kapitel: Die hoheren Fettsiuren — Esterbildung

Wasser Kohlen-

dioxyd

Aluminiumazetat

(CH, - COOQ),Al ist in sei-
ner Anwendung als essig-
saureTonerde bekannt;es
ist ein Beizmittel in der
Farberei. Mit Blei bildet
die Essigsaure das gifti-
ge Bleiazetat = Bleizuk-
ker, mit Kupfer das gif-
tige Kupferazetat; ba-
sisches Kupferazetat ist
als Griinspan bekannt.

A. Lehrgang

B. Kurzfassung

[756] Propionsiure und Buttersiure. Die Propion-
saure!) C,Hz- COOH ist der Essigsiure dhnlich. Wir
kénnen sie durch Oxydation von Propylalkohol
CsHy - OH gewinnen. Thren Namen hat sie vom grie-
chischen protos = der erste und pion = fett, weil sie
die erste in der Reihe der Fettsduren ist, die fettige
bzw. dlige Eigenschaften besitzt.

Die Buttersiure CsH, - COOH leitet sich vom Butyl-

%) pro (griech.) = vor, pion (griech.) = Fett. — Sie steht vor
den fettartigen Sauren (siehe Tabelle 22),
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Propionsiure

C,H; - COOH entsteht
durch Oxydation von
Propylalkohol.

Die Buttersiure

C;H, - COOH ist eine 8li-
ge Fliissigkeit von un-
angenehm ranzigem Ge-
ruch. Sie entsteht in rei-
fendem Kise und beim
Ranzigwerden der But-



alkohol ab. Die Buttersaure ist eine olige Fliissigkeit
von unangenehm ranzigem Geruch. In der Naturbutter
ist sie zu 2—3%, als Ester enthalten und findet sich in
freiem Zustande in reifendem Kise und im SchweiB.
Beim Ranzigwerden der Butter scheidet sie sich ab und
gibt ihr den unangenehmen Geruch. Durch Spaltpilz-
girung entsteht sie auch aus Zucker und Starke.
Die Valeriansiure CgHy - COOH kommt in der Wurzel
des Baldrians vor, dessen lateinischer Name ,,Vale-
riana‘‘ ist.

[757] Palmitinsdure und Stearinsdure. Palmitin-
sisre CisHy, - COOH und Stearinsiure Cy;Hgys - COOH
sind bei gewohnlicher Temperatur weiBe, kristalline,
briichige Substanzen, die aus Olen und Fetten gewon-
nen werden. In Wasser sind sie unléslich. Der Schmelz-
punkt der Palmitinsdure betrigt 63° C, derjenige der
Stearinsdure 71° C.

Gemische beider Siuren, aus denen die Stearinkerzen
bestehen, schmelzen schon bei 55° C. Die Kerzen, wel-
che nur aus diesen beiden Séuren hergestellt werden,
brechen leicht; ein Zusatz von Paraffin verhindert das
Brechen. Diese ,, Kompositionskerzen'‘ enthaltenetwa
%/, Paraffin und Y/, Stearin. Die Paraffine sind hohere
gesittigte Kohlenwasserstoffe, die aus Erdél [391],
Braunkohle [375] oder synthetisch nach dem Fischer-
Tropsch-Verfahren [381] gewonnen werden.

[758] Einwertige ungesittigte Alkohole. Als Hy-
droxylabkémmlinge der ungesattigten Kohlenwasser-
stoffe der Athylenreihe [734; Tabelle 20] und der Aze-
tylenreihe [736] treten die ungesittigten Alkohole auf.
Vom Athen H,C=CH, leitet sich der Vinylalkohol
H,C=CH—OH ab, der bisher noch nicht isoliert wer-
den konnte. Vom Propylen CH,=CH—CHj; ist als
Hydroxylabkémmling der Allylalkohol') abzuleiten:

H H H
—a 11

C=C—C—H —2» (|3=C—?—OH
| |

H H H H
CH,:CH - CH, CH,: CH - CH, - OH

Propylen = Propen Allylalkohol

Der Allylalkohol ist eine Fliissigkeit von stechendem

1) allium (lat.) = Knoblauch

ter; sie findet sich im
SchweiB,

Palmitinsdure und Stea-
rinsiure sind feste, kri-
stalline Substanzen, die
unléslich in Wasser und
geruchlos sind. (Kerzen-
fabrikation).

Die einwertigen ungesat-
tigten Alkoholeentstehen
als Hydroxylabkémm-
linge der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe.
Durch Oxydation gehen
sie in ungesattigte Alde-
hyde und schlieBlich in
einwertige ungesattigte
Fettsiuren iiber.
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Geruch, die mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar
ist. Der Allylalkohol liefert bei seiner Oxydation durch
Abgabe von 2 Wasserstoffatomen den zugckérigen
Aldehyd Akrolein und durch Sauerstoffaufnahme die
Akrylsiure.

Oxydation

CH,:CH - CH, - OH = CH,:CH-CHO
Allylalkohol Akrolein?)

[759] Einwertige ungesittigte Siuren. Die ungesit-
tigten Séuren sind stirkere Siuren als die entsprechen-
den Glieder der gesittigten Reihe. Sie zeigen das gleiche
Additionsvermégen wie die ungesittigten Kohlenwas-
serstoffe der Athylen- und Azetylenreihe ([734] und
[735]). Wegen ihrer Doppelbindung [733] sind sie gegen
Oxydationsmittel nicht so bestindig wie die gesiittigten
Fettsauren. Bei der Oxydation der ungesittigten Siu-
ren entstehen durch Spaltung des Molekiils zwei gesiit-
tigte Fettsduren. Auf diese Weise ist es moglich, die Stelle
der Doppelbindung in der Kohlenstoffkette experi-
mentell festzustellen. Die 4 krylsiure CH, : CH.COOH
ist eine stechend riechende Fliissigkeit; sie ist der
Essigsiure dhnlich.

Eine der wichtigsten ungesattigten Siuren ist die Ol
sdure mit der Formel Cy;H,,-COOH. Auch sie hat eine
Doppelbindung innerhalb der Kohlenstoffkette. Sie
wird aus fetten Olen und weichen Fetten gewonnen, in
denen der Glyzerinester der Olsiure vorkommt. Die
Olsiure schmilzt bei 13° C zu einer farblosen, geruch-
losen, 6lartigen Fliissigkeit und wird an der Luft leicht
oxydiert. In der Kilte erstarrt sie zu weiBen Kristall-
nadeln. Durck Hydrierung (Anlagerung von Wasser-
stoff) geht die Olsdure C;;Hy, - COOH in die Stéarin-
sdure C;;H,5 - COOH iiber.

Eine noch stirker ungesittigte Siure ist die Linol-
sdure®), welche zwei Doppelbindungen in der Kohlen-
stoffkette aufweist und die Formel C;;H;, - COOH hat.
Als Linolsiureglyzerinester kommt sie im Leinél vor.
Das Trocknen des Leinéls ist auf einen hohen Gehalt
an dieser doppelt ungesittigten Verbindung zuriickzu-
fithren, die unter Sauerstoffabsorption und Polymeri-
sation in Linoxyn iibergeht. Dieser zihe Stoff wird mit
Harzen und Korkpulver vermischt und die Mischung
auf Zeugbahnen gepreBt. Das Fertigprodukt kommt als
Linolewm in den Handel.

!) acer (lat.) = scharf, oleum (lat.) = Ol. ¥ linum (lat.) = Lein

I
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Oxydation

- CH, : CH - COOH
Akrylsdure

Die ungesittigten Siu-
ren sind stirkere Siuren
als die entsp:echenden
der gesittigten Reihe.
Infolge ihrer Doppelbin-
dung haben sie gutes
Additionsvermogen.

Bei einer Oxydation wer-
den die Kohlenstoffket-
ten der ungesittigten
Sauren durch Spaltung
in 2 Bruchsticke zer-
legt, die gesattigte Fett-
sduren sind.

Die wichtigste ungesat-
tigte Saure ist die Ol-
sdure C,,Hy, - COOH, dic
in den Fetten und Olen
in Form ihres Glyzerin-
esters vorkommt. Sie
schmilzt bei 13°C zu ei-
ner farb- und geruchlo-
sen Fliissigkeit und wird
an der Luft leicht oxy-
diert. Durch Hydrierung
geht sie in Stearinsiure
iiber.

Die Linolsaure

Cy;Hy, - COOH weist zwei
Doppelbindungen im
Molekiil auf,



[760] Die Esterbildung (Wiederholung). Die Alko-
hole verhalten sich Metallen gegeniiber wie Sduren und
bilden mit ihnen unter Austritt des Hydroxylwasser-
stoffs die Alkoholate [715]).

Das Verhalten der Alkohole gegeniiber den Séauren
kann mit dem Verhalten der anorganischen Basen ver-
glichen werden; es bilden sich durch doppelte Um-
setzung Wasser und Ester [717].

Alkohol -+ Siure = Ester 4 Wasser

Bei dieser Umsetzung handelt es sich, wie schon er-
Kklirt, nicht um Ionenreaktionen, sondern um Mole-
kularreaktionen. Die Alkohole sind in wisseriger Lo-
sung nicht dissoziiert; ihre Lésungen leiten den elek-
trischen Strom nicht und reagieren weder basisch noch
sauer.

[761] Die Ester der Salzsdure. Die Salzsiure-Ester
kann man auch als Alkylhalogenide auffassen. Bei
Einwirkung von Salzsiuregas auf wasserfreien Methyl-
alkohol entstehen Methylchlorid und Wasser:

CH, - OH -+ H - Cl === CH, - C1 + H;0.
Methyl- Salzsaure Methyl-  Wasser
alkohol chlorid

Die Esterbildung [717] ist ein umkehrbarer Vorgang
[255], bei dem sich nur ein bestimmter Prozentsatz der
Ausgangsprodukte in die Endprodukte umwandelt. Die
Reaktion erfolgt auch nicht schlagartig wie viele an-
organische lonenreaktionen. Es bildet sich erst ganz
allmihlich der Gleichgewichtszustand zwischen den
vier Komponenten des Systems (Methylalkohol, Salz-
saure, Methylchlorid und Wasser) heraus, der sich dann
zahlenmiBig nicht mehr verdndert.

Soll die Reaktion trotzdem weiterverlaufen, so muB
innerhalb des Systems der vier beteiligten Stoffe cine
Konzentrationsinderung herbeigefiihrt werden. Wenn
wir Methylchlorid gewinnen wollen, missen wir dafiir
sorgen, daB die zweite Komponente der rechten Seite,
das Wasser, aus dem Reaktionsbereich verschwindet.
Dies kann durch die Gegenwart wasserentziehender
Stoffe (konzentrierte Schwefelsdure oder Zinkchlorid)
erreicht werden. Zur Gewinnung des Methylchlorids
wird in der Praxis Zinkchlorid in Methylalkohol ge-
16st und in die erwdrmte Losung Chlorwasserstoff
eingeleitet.

Die . Alkohole verhalten
sich Metallen gegeniiber
wie Siuren und bilden
mitihnen die Alkoholate.
Sauren gegeniiber verhal-
ten sich die Alkohole
ahnlich wie Basen und
bilden mit ihnen Ester
aus.

Die Reaktionen der Al-
kohole sind aber keine
Tonenreaktionen, sondern
Molekularreaktionen.

Mit Salzsaure bilden die
Alkohole die Alkylchlo-
ride. Diese Esterbildung
ist ein umkehrbarer Vor-
gang, der nur bis zur Aus-
bildung eines Gleichge-
wichtszustands zwischen
den 4 Komponenten des
Systems fiihrt.

Die Entstehung der Al-
kylchloride wird durch
die Anwesenheit wasser-
entziehender Mittel be-
giinstigt. Sie nehmen das
sich bildende Wasser auf
und verschieben das
Reaktionsgleichgewicht
hierdurch nach der rech-
ten Seite der Gleichung.
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[762] Die Ester der Schwefelssure. Durch Erhitzen
von Alkoholen mit Schwefelsiure entstehen die Alkyl-
schwefelsduren, von denen die meisten wenig bestindig
sind. Am bekanntesten ist die Athylschwefelsiure
C.H; - HSO,, deren Bildungsgleichung folgendermaBen
zu schreiben ist:

CaHly+ OB 580, ——» CH, - HS0, + H,0.
Athylalkohol Schwefelsiure Kthyl- Wasser
schwefelsiure

[763] Die Ester organischer Siuren. Die Ester der
organischen Siuren sind farblose TFliissigkeiten, die
neutral reagieren und leichter als Wasser sind. Hiufig
besitzen sie einen angenehmen, fruchtartigen Geruch
und werden deshalb als Fruchtessenzen fabrikmaBig
hergestellt. Die wasserentziehende Wirkung der Schwe-
felsdure begiinstigt auch die Bildung dieser Ester.

Der Ameisensaureithylester H - COO - C,H; entsteht,
wenn wir festes Natriumformiat mit etwas Athylalko-
hol und einigen Tropfen Schwefelsiure im Wasserbad
erwdrmen. Bald macht sich der Ester durch seinen Ge-
ruch bemerkbar. Er wird fabrikméBig hergestellt und
dient als ,,Rumessenz‘‘ zur Bereitung von kiinstlichem
Rum und Arrak.

Der Essigsiureithylester (auch Essig, 4ther'* genannt)
CHj; - COO - C,Hg hat einen erfrischenden Geruch.

O} - CyH; —H,0 + CH, - COO

}.'.lalkohol

Durch Erhitzen von Al-
koholen mit Schwefel-
sdure entstehen die

Alkylschwefelsauren, die
Ester der Schwefelsaure,

Die Ester der organischen
Sauren bezeichnet man
auch als Fruchtester, da
sie meist einen angeneh-
men, fruchtartigen Ge-
ruch besitzen und als
kiinstliche Fruchtessen-
zen Verwendung finden.
H.COO- C,H; = Amei-
sensduredthylester ver-
wendet man als Rum-
essenz,

CHy - COO - C,H; = Es-
sigsauredthylester ist ein
Nebenprodukt der Essig-
gdrung.

- CHy

Wasser Essigsaureathylester

= Athylazetat

Der Essigsdureithylester entsteht in geringer Menge
bei der Essiggarung und verleiht dem Essig seinen wiir-
zigen Geruch und Geschmack.,

Die Friichte verdanken ihren Duft vielfach den Estern
organischer Siuren. So riecht der Essigsdureamylester
CHg - COO - CsHy, nach Birnen und Bananen (Birnen-
»dther*). Der Buttersiureithylester C3H, - COO - CyH,
ist in der Ananas enthalten. Der Valeriansiureamyl-
ester C;H, - COO - CzH,, riecht nach Apfeln, und der
Buttersiureglyzerinester (C3Hy - COO)y - C4H; ist ein
Bestandteil der frischen Butter [768].
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104. Kapitel: Die Fette

A.Lehrgang

B. Kurzfassung

[764] Einteilung der Fette. Die Fette sind wichtige
Reservestoffe im tierischen und pflanzlichen Kérper.
Bei den Tieren werden sie besonders im Unterhaut-
bindegewebe gespeichert, bei den Pflanzen finden sie
sich vor allem in den Samen und Friichten. Da die
Fette ein sehr geringes Wirmeleitvermégen haben,
dienen sie im Tierkérper auch als Warmeschutz (Wal,
Seehund usw.). Als Nahrungsmittel bilden die Fette
eine wichtige Energiequelle im Stoffwechsel der Tiere.
Jede Tier- und jede Pflanzenart besitzt ,,arteigene’,
das heiBt fiir die betreffende Art charakteristische
Fettsorten, ja sogar in jedem Organ eines Lebewesens
wird ein ganz spezifisches Fett ausgebildet. Nach ihrer
physikalischen Beschaffenheit teilt man die Fette ein in

a) feste Fette = Talg,

b) halbfeste Fette = Schmalz,

c) fliissige Fette = OL
Die tierischen Fette sind meist bei gewhnlicher Tem-
peratur fest (Rindertalg, Hammeltalg) oder halbfest
(Schweineschmalz, Butterfett, Gansefett). Fliissig sind
nur das Knochenoél, das Klauendl, das Walfett und der
Fischtran. Die fliissigeren Fettsorten sind in ihrer Ver-
breitung auf die Tierformen beschrankt, die keine allzu
hohe Eigenwérme des Korpers aufweisen.
Die Pflanzenfette sind meist Ole, so das Mohnél, das
Leinél, das Riibél, das NuBél, das Olivendl und das
ErdnuBél. Fest sind nur das Palmoél, das Kokosfett und
die Kakaobutter.

[765] Physikalische Eigenschaften der Fette. In
Wasser sind die Fette und Ole unléslich; sie 1dsen sich
in Ather, Chloroform, Benzin, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff auf; beschriankt 16slich sind sie in Alkohol.
Mit Wasser, in dem klebrige Stoffe enthalten sind, bil-
den sie Emulsionen?); es entsteht eine triibe Fliissigkeit,
in der sich das Fett in feinster Verteilung eine Zeitlang
in der Schwebe hilt. Eine natiirlich vorkommende
Emulsion mit etwa 3,5%, Fettgehalt ist die Milch.

In der Milch finden sich auBer dem Fett (3,5%) noch
etwa 3,5% EiweiBstoffe, 4,5%, Milchzucker und etwa

1y emulgere (lat.) = ausmelken

Die Fette stellen wichti-
ge Reservestoffe im Tier-
und Pflanzenkérper dar.
Fettansammlungen
dienen den Tieren als
Warmeschutz. Im Stoff-
wechsel der Tiere sind
die Fette auBerdem wich-
tige Energiequellen (Nah-
rungsmittel). Jede Tier-
und jede Pflanzenart
besitzt ihre arteigenen
Fette, und die einzelnen
Organe bilden wieder
ganz spezifische Fette
aus.

Man teilt die Fette einin
feste Fette (=Talg), halb-
feste Fette (= Schmalz)
und fliissige Fette (=01).
Im Tierreich finden sich
vorwiegend die festen
und halbfesten Fette, im
Pflanzenreich vorwie-
gend die Ole.

Die Fette sind in Wasser
unléslich; sie werden von
Ather, Chloroform, Ben-
zin, Benzol und Schwe-
felkohlenstoff gelést. Im
Alkohol sind sie be-
schrankt 16slich.

Die Milch ist eine matiir-
liche Emulsion mit einem
Fettgehalt von etwa
8,5%. Durch Schlagen
des Rahmes ballen sich
die Fetttropfchen zu der
Butter zusammen.

5681



1% Salze. Wenn die Milch lingere Zeit ruhig steht,
sammeln sich die spezifisch leichten Fetttropfchen auf
der Oberflache als Rahm an. Anhaltendes Schlagen des
Rahmes bewirkt, daB3 die Fetttropfchen sich zu einer
weichen Masse, der ,,Butter’’, zusammenballen.

Die Margarine (= ,,Kunstbutter*) wird aus tierischen
und pflanzlichen Fetten und Olen hergestellt. Man
schmilzt die Fettgemische zusammen und durchknetet
sie mit Magermilch, die emulgierend wirkt und auch
die Geschmacksstoffe licfert (kirnen). So entsteht aus
den fliissigen Olen und den bréckligen Fetten (Talg)
ein streichfdhiges Produkt.

[766] Die Gewinnung der Fette. Die tierischen Fette
gewinnt man gewéhnlich durch Ausschmelzen der be-
treffenden Gewebe.

@ Versuch 273: Nachweis des Olgehaltes von Pflanzen-
samen. Zerdriicken Ste Mohnkérier oder Sonnenblumen-
kerne auf einer Papierunterlage! Ein kriftiger Fettfleck
bleibt im Papier zuriick.

Die Pflanzenfette werden durch Auspressen der zer-
kleinerten Samen oder Friichte in hydraulischen Pres-
sen gewonnen. Selbst geringste Fettmengen kénnen
aus den zerkleinerten Geweben durch Ausziehen mit
Benzin, Benzol oder anderen Fettlésungsmitteln ge-
wonnen werden. Durch Verdunstung des Losungsmit-
tels erhilt man das Fett als Riickstand. Die ausgepre -
ten Pflanzengewebe, die Olkuchen, werden als Vieh-
futter verwendet.

® Versuch 274: Fettextraktion. Zerkleinern Sie Tier-
knochen, die bereits einmal ausgekocht wurden, und las-
sen Sie dieselben lufttrocken werden ! Zichen Sie die luft-
trockenen Knochenstiickchen in einem Reagenzglas mit
wenig Benzin als Fetllosungsmittel aus ! Schiitten Sie an-
schliefend das Benzin in ein Uhrschilchen und lassen
Sie das Losungsmittel verdunsten! (Vorsicht! Feuer-
gefahrlich! Am besten vor dem Fenster!) Im Uhrschil-
chen bleibt das aus den Knochen herausgeléste Fett
zurtick, dessen Gewicht bis zu 10% des Knochenge-
wichtes betragen kann.

[767] Trocknende und nichttrocknende Ole. Bei
Gegenwart von Luftsauerstoff zeigen die Ole ein ver-
schiedenes Verhalten.

®Versuch 275: Verhalten der Ole an der Luft. Verreiben
Sie a) etwas Leinil, b) etwas Olivenil au/ einer Glasplatte !
Lassen Sie die Platien einige Tage an der Luft stehen!
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Die Margarine ist ein zu-
sammengeschmolzenes
Gemisch tierischer und
pflanzlicher Fette, die
mit Magermilch emul-
giert werden.

Tierische Fette gewinnt
man durch Ausschmel-
zen, pflanzliche Fette
und Ole durch Auspres-
sen bzw. Ausziehen der
zerkleinerten Samen oder
Friichte mit Fettlosungs-
mitteln,

Wir unterscheiden trock-
nende und nichttrock-
nende Ole, je nachdem,
ob die Ole durch Auf- -
nahme von Luftsauer-
stoff verharzen oder
nicht,



Das Olivendl bleibt dann auf der Platte als ein oliger, fliis-
siger Uberzug, das Leindl ist erstarrt und bildet ein festes
Hautchen.

Leindl trocknet an der Luft. Es nimmt allméhlich aus
der Luft Sauerstoff auf und verharzt; es geht unter
Polymerisation in zihe Massen iiber. Diese Oxydation
des Leinéls an der Luft erfolgt sehr langsam. Katalysa-
toren beschleunigen den ErhértungsprozeB. Kocht
man das Ol einige Stunden mit 5-8% Bleiglitte, so
wird die Verharzung bereits eingeleitet, und man erhilt
den rascher trocknenden Leindlfirnis.

Olivenol dagegen gehort zu den nichttrocknenden Olen.

[768] Glfarben, Firnisse, Lacke und Kitte. Die 0l
farben sind Mischungen von Leinl, Leindlfirnis und mi-
peralischen Farben. Sie miissen bein Malen in diinnen
Schichten aufgetragen werden, da das Leind} nur sehr
langsam verharzt. Es wiirde sonst unverharztes, wei-
ches Leinél unter der verharzten AuBenhaut zuriick-
bleiben, wodurch der Anstrich runzelig wird und ab-
blittert.

Die wasserdichten Olkiite enthalten als Bindemittel
Leindl (trocknendes Ol), dem Bleiglatte, Mennige,
Bleiwei oder andere Stoffe zugesetzt sind. Sie bil-
den weiche Massen, die an der Luft allméhlich durch
die Oxydation des Leindls erhirten, und zwar durch
chemische Vorginge innerhalb des Kittes, die vielfach
noch nicht geklirt sind. Die Olkitte dienen zum Be-
festigen und Dichten von Gegenstanden, die den Ein-
flitssen des Wassers und der Luft ausgesetzt sind.
Glaserkitt besteht aus einem Gemisch von Schlamm-
kreide und Leinélfirnis, dem manchinal etwas Bleiweil
zugesetzt ist. Durch Aufbewahrung in Wasser verhin-
dert man das Hartwerden des Glaserkittes. Soll der
Kitt gut haften, so muB das Holz vorher mit Lein6l
oder Olfarbe gestrichen werden, weil es sonst den Fir-
nis aus dem Kitt absaugt.

Linolen:m ist verharztes Leindl, das als Bindemittel
die Fiillstoffe (Holzmehl oder Korkpulver) und mine-
ralischen Farbenzusitze zusammenhilt.

Die Lacke sind Losungen von Pflanzenharzen (Bern-
stein, Kopal, Schellack) in Leindlfirnis, Terpentin6l
oder Spiritus. Die Spirituslacke trocknen am schnell-
sten, haften aber nicht so gut wie die anderen. Heute
werden die Lacke aus Pflanzenharzen vielfach durch
Nitrozelluloselacke und Zellonlacke zuriickgedrangt.

Zu den trocknenden Olen
gehort das Leinél, zu den
nichttrocknenden Olen
das Olivendl.

Die Trocknung ist che-
misch eine Polymerisa-
tion zu zéhen Massen.
Bleiglatte als Katalysa-
tor beschleunigt die Ver-
harzung (Leinélfirnis).

Die Olfarben sind Mi-
schungen von Leindl,
Leinolfirnis und minera-
lischen Farbstoffen. Aus
ahnlichen Bestandteilen
bestehen die Olkitte.
Schlammkreide und
Leinolfirnis setzen den
Glaserkitt zusammen,
und auch das Linoleum
besteht aus verharztem
Leinol,dem Holzmehl als
Fiillstoff und Farbenzu-
satze beigegeben sind.
Durch Lésen von Pflan-
zenharzen in Leinolfirnis,
Terpentinol oder Spiritus
erhilt man die Lacke.
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[769] Die Zusammensetzung der Fette. Die che-
mische Untersuchung der tierischen und pflanzlichen
Fette hat ergeben, daB die Fette keine einheitlichen
Stoffe sind, sondern Gemische verschiedener Glyze-
rinester hoherer Fettsiuren darstellen. Erhitzt man die
Fette in Autoklaven (geschlossenen Druckkesseln) mit
Wasser und Katalysatoren (z. B. Zinkoxyd) auf 170°C,
so spalten sie sich in eine wisserige Schicht, welche
Glyzerin enthilt, und in eine spezifisch leichtere
Schicht, die ein Gemisch von Fettsiuren darstellt.

So bildet die Palmitinsiure Cy5Hs; - COOH mit Gly-
zerin CH,OH - CHOH - CH,OH einen Ester, den man
als Tri-palmitinsiure-glyzerin-ester oder kurz als T7i-
palmitin bezeichnet :

0C - CysHyy

OC - Cy5Hy,

3 Mol Palmitin-~
sdure

3 Mol
‘Wasser

1 Mol
Glyzerin

In der gleichen Weise kénnen Sie die Glyzerinester der
iibrigen hoheren Fettsduren bilden.

Die Fette sind Gemische
von Glyzerinestern héhe-
rer Fettsiuren.

Erhitzt man die Fette
mit Wasser und Kataly-
satoren bei 170° C, so zer-
fallen sie in Glyzerin und
einGemisch hoherer Fett-
sauren. Am Aufbau der
Fette sind besonders das
Tripalmitin, Tristearin
und Triolein beteiligt.
Die Fette sind um so
fester, je mehr Tristearin
inihnen enthalten ist; sie
sind um so flissiger, je
mehr Triolein in ihnen
vorkommt,

H,0 CH,-00C - CyHj,
H 4 H 00C - CgH; — Hy0 4 CH - 00C - CyHy,
H,0 CH,-00C - CyzHjy,
1 Mol Tripalmitin

d Schmelz- s Schmelz-
Fettsiure punkt in °C Glyzerinester punkt in9C
a) gesdttigte Fettsauren
Palmitinsiure Tripalmitin
CysH,, - COOH 63 (Cy5Hyy - COO)y - CH, 65,5
Stearinsiure Tristearin
Cy;Hys - COOH 71 (Cy;Hys - COO), - CyH, 72
b) ungesdttigte Fettsiuven
mit einer Doppelbildung
Olsaure Triolein
Cy;Hyy - COOH 14 (Cy;Hgy - COO) - CyH, —5
) ungesdttigte Fettsiuren
mitzwei Doppelbindungen
Leinolsdure (= Linol- Linolsiureglyzerinester
saure) C,,Hy, - COOH —9 (Cy;Hy, - COO), - CoHy (fliissig)

Tabelle 23. Die wichtigsten fettbildenden Ester
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In den Fetten kommen auch Glyzerinester niederer
Fettsiuren vor. So finden wir z. B. in der Butter den
Buttersiureglyzerinester [763]. — Der Linolsaureglyze-
rinester ist allen trocknenden, verharzenden Olen ge-
meinsam (Leinél, Hanfsl, Mohndl [767]).

Die in Tabelle 23 aufgefithrten Schmelzpunkte der fett-
sauren Glyzerinester zeigen Ihnen, daB ein Fett um so
fester ist, je mehr Tristearin es enthalt. Die Ole ent-
halten vorwiegend Triolein. Die Festigkeitseigenschaf-
ten der Fette sind also durch das Mengenverhéltnis der
Glyzerinester bedingt, aus denen sie zusammengesetzt
sind. :

[770] Die Fettspaltung. Bei hoherer Temperatur zer-
setzen sich die Fette in freies Glyzerin und freie Fett-
sauren. Den gleichen Spaltungsvorgang zeigen dieFette
in sommerlicher Wirme ohne Erhitzen ; die Fette wer-
den ranzig. Die hierbei entstehende freie Buttersiure
bewirkt den unangenehmen Geruch und Geschmack
der ranzigen Butter und Fette. Diese iibelriechenden
Zersetzungsprodukte kdnnen z. T. durch Erhitzen ver-
dampft und zum anderen Teile durch zugesetztes Na-
triumbikarbonat chemisch gebunden werden.
Technisch wird die Fettspaltung durch Einwirkung
von iiberhitztem Wasserdampf durchgefithrt. Hierbei
nimmt der Siurerest aus dem Wassermolekiil ein Was-
serstoffatom auf, und der Alkoholrest vereinigt sich mit
der Hydroxylgruppe des Wassers:

(CisHyy * COO)y + C,H + 3 H - OH ——

Tripalmitin Wasser
3 C,;Hy; - COOH + CH,OH +-CHOH - CH,OH.
Palmitinsiure Glyzerin

Wegen der beim Erhitzen stattfindenden Fettspaltung
konnen pflanzliche und tierische Fette als Schmier-
mittel fiir Maschinenlager oder Zylinder nicht ver-
wendet werden. Durch die entstehende Reibungs-
wirme wiirden sie dort unter Bildung freier Fettsiuren,
welche die Metallteile angreifen, zersetzt werden.
Maschinenteile, die wihrend des Fabrikationsganges
warm werden, miissen daher mit mineralischen Olen
geschmiert werden.

[771]1 Die Fetthirtung. Die Fettsiuren mit Doppel-
bindungen im Molekiil (Olsédure und Linolséure) lagern
bei Gegenwart von fein verteiltem Nickel als Kataly-

Die Fettspaltungin freies
Glyzerin und freie Fett-
saure wird durch Erhit-
zen auf hohere Tempera-
tur oder durch Behand-
lung mit iberhitztem
Wasserdampf durchge-
fiihrt.
Maschinenlager miissen
mit mineralischen Olen
geschmiert werden, da
flanzliche und tierische
le und Fettein der Hitze
durch Fettspaltung freie
Fettsduren bilden, wel-
che die Metallteile an-
greifen.

Die Fettsiuren mit Dop-
pelbindung werden durch
katalytische Hydrierung
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sator Wasserstoff an ihre doppelt gebundenen Kohlen-
stoffatome an, wobei die Doppelbindungen in Einfach-
bindungen iibergehen. Man nennt dieses Verfahren der
Anlagerung von Wasserstoff unter Mitwirkung von Ka-
talysatoren eine katalytische Hydrierung. Durch die ka-
telytische Hydrierung werden die Olsiure und die
Linolsédure in Stearinsiure iibergefiihrt :

CyrHy - COOH + H, ——"_, ¢ H,, - COOH.
Olsaure Stearinsaure

Die Fetthartung oder Fetthydrierung dient zur Gewin-
nung fester Fette, die als Nahrungsmittel und fiir die
Seifen- und Kerzenherstellung wertvoller als die Ole
sind. Die Fetthartung kommt vor allem der Margarine-
herstellung zugute [765], denn die Margarine bestelit
aus hydriertem Waltran und aus gehirteten Pflanzen-
6len und -fetten.

[772] Die Fettsduresynthese. Neuerdings ist es auch
gelungen, die bei der Kohlehydrierung nach dem
Fischer-Tropsch-Verfahren [381] anfallenden Paraffine
[382] in ein Gemisch von Fettsiuren zu verwandeln.
Die Paraffine, welche die allgemeine Formel

CH3 - CH,-CH,...CH, - CH, - CH,

haben, werden durch Oxydation in Fettsduren um-
gesetzt:

CH; - CH,-CH,...CH,-CH,-CHy + 30 —

Paraffin
CHy * CH, - CH,. .. CH, - CH, - COOH + H,0.
Fettsaure Wasser

Die Oxydation wird in groBen Oxydationséfen bei
120° C durchgefiihrt, indem Luft durch die mit Kata-
lysatoren versetzten Paraffine hindurchgeblasen wird.
Diese kiinstlich aus Kohle gewonnenen Fettsiuren die-
nen zur Seifenfabrikation. Sie entlasten die Fettwirt-
schaft, indem die natiirlichen Fette und Ole fiir die
menschliche Ernidhrung frei werden und nicht in die
Seifenfabriken wandern (Margarineherstellung!).
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in gesattigte Fettsiuren
verwandelt. Durch Fett-
hartung werden Waltran
und Pflanzenéle in feste
Fette iibergefiihrt und
diese zur Margarineher-
stellung und in der Sei-
fen- und Kerzenherstel-
lung verwendet.

Die bei der Kohlehydrie-
rung nach dem Fischer-
Tropsch-Verfahren anfal-
lenden Paraffine werden
durch katalytische Oxy-
dationin Fettsiuren ver-
wandelt, die zur Seifen-
fabrikation Verwendung
finden.



105. Kapitel: Verseifung der Fette - Waschwirkung der Seife

A.Lehrgang

B. Kurzfassung

[773] Gewinnung der Seifen. Billige tierische und
pflanzliche Ole und Fette werden mit Lauge versetzt
und gekocht (Seifensieden). Unter starkem Schdumen
16sen sich die Fette zu einem klaren, fadenziehen-
den Seifenleim auf. Durch Eindampfen des Seifen-
leimes erhilt man die wasserreichen Leimseifen, die
auBer iiberschiissiger Lauge auch noch das entstandene
Glyzerin einschlieBen. Die mit Kalilauge bereiteten
Seifen bleiben weich und sind stets Leimseifen ; sie sind
unter dem Namen ,,Schmierseife’* bekannt.

Zur Herstellung von Kernseife kann man die tierischen
und pflanzlichen Fette und Ole mit Natronlauge ver-
setzen und durch Kochen in einen klaren, fadenziehen-
den Seifenleim verwandeln (Abb. 197).

Zu dem kochenden Seifenleim wird Kochsalz im Uber-
schuB zugegeben (Aussalzen der Scifc). Hierdurch
scheidet sich die Seife vom Glyzerin. Die Scife steigt
zur Oberfliche der Fliissigkeit empor und sondert sich
als fester Seifenkern von der Unterlauge ab, aus der das
Glyzerin als Nebenprodukt der Sciferherstellung ge-
wonnen wird. Durch nochmaliges Klarsieden werden
Verunreinigungen aus dem Scifenkern entfernt. Dann
wird dieser, nach Zusatz von Farb- und Riechstoffen in
fliissigem Zustand aus dem Kessel abgelassen und er-
starrt in den schmalen Kithlkammern der Seifenpresse
zu Platten. Eine Schneidevorrichtung zerteilt mit Hilfe
cines Drahtes die Platten in Riegel und diese wieder in
Stiicke.

In modernen GroBbetrieben der Seifenindustrie wird
das Fett katalytisch durch iiberhitzten Wasserdampf
in Fettsiure und Glyzerin gespalten [770]. AnschlicBend
werden die Fettsiauren durch Behandlung mit Soda-
Iosung in Kernseife iibergefiithrt. Diese erstarrt in den
Kithlpressen zu Tafeln, die in Riegel zerteilt werden.
Laugenfreie Seifengrundlage in Flockenform wird unter
Zusatz von Duftstoffen und firbenden Bestandteilen in
Formen gepreBt und liefert die Feinseife.

[774] Das physikalische und chemische Verhalten
der Seifen. Wie verhilt sich die Seife in wésseriger

Schmierseife entsteht
durch Behandlung von
Fetten und Olen mit Kali-
lauge. Die Schmierseife
ist erstarrter Seifenleim,
von dem das Glyzerin
nicht abgetrennt ist
(Leimseifen).

Kernseifen entstehen
durch Behandlung von
Fetten und Olen mit Na-
tronlauge. Es bildet sich
ein fester Seifenkern, die
Kernseife, wahrend aus
der Unterlauge als Ne-
benprodukt der Seifen-
fabrikation das Glyzerin
gewonnen wird.

Seife 16st sich in heiiem
‘Wasser leichteralsin kal-
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Abb. 197
Die Herstellung von Kernseife

Schaum —
Seifenleim 4__

Seifensieden

Seifenkern—| ¥
(fest) Aussalzen
Unterlauge —
. Pumpe
Un!crl.auge zur
Verunreini - Glyzeringewinnung
gungen
geneinigter Klarsieden

L feuerung

Auspressen Schneiden Kernseife
-_L

Losung? Zur Klirung dieser Frage wollen wir eine tem. Die wisserige Sei-
Reihe von Versuchen anstellen, die wir mit destillier- fenlésung reagiert durch

tem Wasser oder Regenwasser durchfiihren, Hydrolyse schwach alka-
lisch (Bildung von Na-
tronlauge). Die hierbei
© Versuch 276: Untersuchen Sie die Lislichkeit von Seife  auftretenden Fettsiuren

@) in kaltem, b) in heifem Wasser! triiben das Wasser.
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® Versuch 277: Schicken Sie ein Strahlenbiindel durch
ein Kolbchen mit Seifenlosung !

® Versuch 278: Lassen Sie heifie konzentrierte Seifen-
losung erkalien !

@ Versuch 279: Priifen Sie Seifenschaum mit Lackmus-
papier oder mit Phenolphtalein!

® Versuch 280:
saure!

Versetzen Sie Seifenlosung mit Salz-

Der Versuch 276 zeigt, daB Seife in Wasser 16slich ist.
In heiBem Wasser lost sich mehr Seife als in kaltem
Wasser. Tritt ein Strahlenbiindel durch die Seifen-
18sung (Versuch 277), so konnen Sie den Tyndallkegel
beobachten ([557], Abb. 178). Sein Auftreten zeigt, daB
die Seifenlésungen kolloide Lésungen sind; in ihnen
rufen die kolloiden Teilchen die Lichtstreuung hervor.
Wie ist dies zu erkliren ? Untersuchen wir zunichst die
Reaktion des Seifenschaums (Versuch 279)! Dieser
zeigt deutlich alkalische Reaktion und firbt Lack-
muspapier blau-bzw. Phenolphtalein rot; wisserige
Seifenlésung wirkt schwach alkalisch. Die Blaufarbung
zeigt uns den Vorgang der Hydrolyse an, welcher der
Salz- bzw. Esterbildung entgegengesetzt verlauft :

In verdiinnter Seifen-
16sung bleiben die Seifen-
molekiile als Einzelmole-
kiile bestehen (echte Lé-
sung); in konzentrierter
Seifenlésung lagern sie
sich zu Molekiilaggrega-
ten zusammen (kolloide
Losung).

Sauren spalten die Seifen
unter Bildung freier Fett-
sduren und der entspre-
chenden Salze.

Cy5Hy; - COONa + H - OH e=—= C;4H,, - COOH + NaCH.

(Kernseife) Wasser Palmitinsiure

Aus dem Saurerest der Fettsiure und dem Wasserstoff
des Wassermolekiils bildet sich freie Fettsidure, welche
das Wasser triibt, da sie unléslich ist. Die Hydroxyl-
gruppe des Wassermolekiils tritt mit dem Natrium der
Seife zu stark dissoziierter Natronlauge zusammen.

Die Schwiche der alkalischen Reaktion zeigt uns deut-
lich, daB nur geringe Mengen von Seife hydrolytisch
gespalten sind, wihrend der gréBte Teil der Seifenmole-
kiile intakt bleibt. Diese Seifenmolekiile sind in sehr
verdiinnter Seifenlésung als Einzelmolekiile vorhan-
den. Nimmt die Seifenkonzentration in der Lésung zu,
so ballen sie sich zu gréBeren Molekiilaggregaten zu-
sammen. Die urspriinglich echte Lésung wird hierdurch
zu einer kolloiden Losung [557]. In der Kilte (Ver-
such 278) erstarrt die Seifenlésung dann zu einer Gal-
lerte, da die groBen, kolloiden Teilchen keine Bewe-
gungsfreiheit in der Lésung mehr haben. Da Seife auch

Natronlauge
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in Alkohol 16slich ist, verwendet man sie zum Gelatinie-
ren von Brennspiritus, der dann als ,,Hartspiritus*
in den Handel kommt. (Hartspiritus entsteht auch
bei Zusatz von Ather und Azetylzellulose zu Spiritus.)
Bei Zusatz von Sduren (Versuch 280) wird die Selfe so-
fort in freie Fettsdure und Salz gespalten:

CysHay - COONa 4+ H - Cl —— NaCl + CyHy, - COOH.,

(Kernseife) Salzsdure Kochsalz

Hierbei zeigt sich wieder die Wirksamkeit der starkeren
Séure, welche die schwicheren Sauren (in diesem Falle
die unlésliche und damit undissoziierte Palmitinsaure)
aus ihren Salzen austreibt [222].

[775] Die Seifenwirkung in hartem und weichem
Wasser. Die Hirtebestandteile des Wassers (Kalzium-
bikarbonat und Kalziumsulfat, Magnesiumbikarbonat
und Magnesiumsulfat) beeinflussen die Seifenwirkung
in hohem MaBe, wie die folgenden Versuche zeigen:

@ Versuch 281: Lisen Sie Seife in destilliertem Wasser !
@ Versuch 282: Lésen Sie Seife in Leitungswasser !

@ Versuch 283: Lisen Sie Seife in destilliertem Wasser,
dem vorher etwas Kalkwasser zugesetzt wurde!

In destilliertem Wasser beginnt die Scife sofort zu
schiumen (Abb. 198). In Leitungswasser schiumt die
Seife nicht sofort, sondern erst nach einigem Riihren
oder Schiitteln, wobei das Wasser sich stark triibt. In
dem mit Kalkwasser versetzten Wasser (in ,,hartem‘
Wasser) erfolgt ein Schiaumen der Seife erst nach ldn-
gerem Warten, nachdem viel Seife aufgelost worden
ist (Abb. 199).

Seifenschaum
.

Klare Seifenldsung in |
destilliertem Wasser

Abb. 198, Selfenwixkungmdestllllertem Wasser.
Es bildet sich ein kriftiger iiber
einer klaren Seifenldsung

Kun;

Palmitinsaure

In kalkfreiem Wasser be-
ginnt die Seife sofort
kraftig zu schaumen. In
kalkhaltigem Wasser un-
terbleibt die Schaumbil-
dung und das Wasser
triibt sich stark. Die Sei-
fenmolekiile reagieren

mit den im Wasser ge-
losten Kalziumsalzen

unter Bildung unléslicher
Kalkseife. Hierdurch

werden die Seifenmole-
kiile chemisch gebunden
und fallen fiir die Rei-
nigungswirkung der Seife

aus.

Milchig getriibtes Wasser
Bodensatz von Kalk

Abb 199. Hirtebildner im Wasser vernichten die
Das Wasser wird milchig getriibt.
WeiBe Flocken von unloslicher Kalkseife sinken zu

Boden. Es kommt nicht zur Seifenschaumbildung
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Die Hirtebestandteile des Wassers (die gelosten Kal-
ziumsalze) reagieren mit den Seifenmolekiilen unter
Bildung von Kalkseife, die in Wasser unléslich ist.
Die Kalkseife triibt das Wasser und sinkt schlieBlich in
Form weiBer Flocken zu Boden.

2 CysHy, -COONa + Ca(HCOj); —— (CysHy - COO)Cat + 2 NaHCO,
(Kernseife) Kalzium- (Kallkseife) Natrium-
bikarbonat : bikarbonat
(wasserldslich) (18slich) (unléslich) (1oslich)
(Wasserharte)
-
bzw.: )
2 Cy3Hg - COONa 4 CaSOq > (CysHs; - CO0),Cav 4+ Na,SO,
(Kernseife) Kalzium- (Kalkseife) Natrium-
sulfat (Gips) sulfat
(1slich) (lslich) (unloslich) (loslich)
(Wasserharte)

[776] Enthirtung des Wassers. Die Versuche 281 bis
283 zeigen eindringlich, wie durch die Hartebestand-
teile des Wassers die losliche Seife in unlésliche Kalk-
seife verwandelt wird, die unwirksam zu Boden sinkt.
Um hohe Seifenverluste beim Waschen zu verhiiten,
muB hartes Wasser vorher enthirtet werden. Dies ge-
schieht im Haushalt durch Sodazusatz.

@ Versuch 284: Wasserenthirtung durch Soda. Verset-
zen Sie Wasser mit Kalkwasser (Herstellung von ,,har-
tem'* Wasser) ! Lisen Sie in dem Gemisch Soda auf!

Beim Auflésen von Soda in hartem Wasser bildet sich
sofort eine starke Triibung; bald sinkt ein weiBer Nie-
derschlag zu Boden; es hat sich unldslicher Kalk ge-
bildet.

Ca(HCOy); + Na,CO4

- 2NaHCO; + CaCOg¥

Kalzium- Natrium- Natrium- Kalzium-
bikarbonat karbonat bikarbonat  karbonat
(Wasserhirte) (Soda)

(loslich) (1sslich) (1oslich) (unloslich)

CaSO, + Na,CO3 — Na,S0; + CaCOs¥

Kalzium- Natrium- Natrium- Kalzium-

sulfat karbonat sulfat karbonat
(Wasserhirte) (Soda)

(16slich) (lslich) (1sslich) (unléslich)

Die Soda fallt also aus Kalksalzlésungen den unlés-
lichen Kalk, wodurch die Hartebildner aus dem Wasser
entfernt werden.

Durch Wasserhirte wird
Seife vernichtet; sie wird
in unwirksame, unlos-
liche Kalkseife verwan-
delt. Um Seifenverluste
beim Waschen zu ver-
hiiten, wird das Wasser
vor dem WaschprozeB
durch Sodazusatz ent-
hartet. Die Soda verwan-
delt die loslichen Kal-
ziumsalze im Wasser (die
Wasserhirte) in unlos-
lichen Kalk, der zu Bo-
densinkt. Nunmehrkann
sich die Seifenwirkung
voll entfalten.
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® Versuch 285: Seifenwirkung in enthirtetem Wasser.
Filtrieren Sie nunmehr den im Versuch 284 ausgefillten
Kalk aus dem Wasser ab! Priifen Sie die Seifenwirkung
im klarven Filtrat!  °

Die Seife verhilt sich im enthéirteten Wasser genau wie
in destilliertem. Sie schaumt sofort stark. Durch Soda-
zusatz werden die Seifenverluste ausgeschaltet.

[777] Hartebestimmung und Enthértung des Was-
sers in der Technik. Auf der Reaktion der Seife mit
den Hartebildnern beruht die Bestimmung der Was-
serhirte, die im Betrieb am einfachsten und schnellsten
durch Schiitteln des Wassers mit genormter Seifen-
l6sung (nach Boutron und Boudet) erfolgt. Man ver-
wendet hierzu den Wasserhirtepriifer von Mollenkopf.
Zunichst bringt man mit einer Pipette 40 cm3 Priif-
wasser in ein Kolbchen (SchiittelgefiB). Dann fillt
man den Hirtepriifer (Biirette) mit einer genormten
Losung von Secife in Spiritus, setzt dem Priifwasser
etwas von der Seifenlgsung zu und schiittelt die Probe’
kriftig durch. Je hirter das Wasser ist, desto mehr
Seifenl6sung muB zugesetzt werden, bis die Kalkseifen-
bildung abgeschlossen ist und ein haltbarer Seifen-
schaum entsteht. Seifenzusatz und Schiitteln werden so
lange wiederholt, bis im Schiittelkélbchen ein feinfliis-
siger Schaum etwa 3 Minuten lang bestehen bleibt. Die
Konzentration der Seifenlosung ist so gewiahlt; daB
jeder Teilstrich des Hartepriifers einem Hirtegrad ent-
spricht, so daB man unmittelbar nach dem Seifenver-
brauch die Wasserhirte ablesen kann.

Die Wasserhirte wird durch die im Wasser gelésten
Chloride, Sulfate, Karbonate und Bikarbonate des Kal-
ziums und Magnesiums verursacht. Die Mengen dieser
Hartebildner miissen bei Berechnung der Wasserhiirte
unter einer gemeinsamen BezugsgroBe, dem Hirtegrad,
zusammengefaBt werden. Man rechnet alle im Wasser
gelosten Hartebildner auf dquivalente Mengen CaO um.
Wasser hat dann den Hértegrad 1, wenn in einem Liter
10 mg CaO gelést enthalten sind.

Kennt man die Wasserhiirte, so 148t sich leicht der zur
Enthirtung erforderliche Sodazusatz errechnen. Nach
der Gleichung

Ca0 + Na,CO, + H,0 > CaCOyy + 2Na(OH)

erfordert jedes Molekiil CaO ein Molekiil Na,CO; zur
Enthértung.
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Die Bestimmung

der Wasserharte wird im
Wasserhirtepriifer

von Mollenkopf durchge-
fithrt, Man schiittelt ein
bestimmtes Volumen Un-
tersuchungswasser mit
Seifenlésung  bekannter
Konzentration, bis ein
haltbarer Seifenschaum
entsteht. Der Verbrauch
an Seifenlésung ist ein
MaB fiir die Wasserharte.
Die Wasserharte wird
durch die im Wasser ge-
16sten Chloride, Sulfate,
Karbonate und Bikarbo-
nate des Kalziums und
Magnesiums verursacht.
Die Karbonate und Bi-
karbonate faBt man als
Karbonathirte, die Chlo-
ride und Sulfate als
Nichtkarbonathirte zu-
sammen. Die Karbonat-
hirte wird beim Erhitzen
des Wassers ausgeflockt,
wahrend die Nichtkarbo-
natharte nur durch che-
mische Mittel beseitigt
werden kann.

Zur technischen Wasser-
enthiartung dienen das
Kalk-Soda-Verfahren
und das Permutitverfah-
ren. Beim Kalk-Soda-
Verfahren wird die Kar-
bonathirte durch Soda-
zusatz und die Nicht-
karbonathérte durch Zu-
satzvongeldschtem Kalk
zur Ausfallung gebracht.
Beim Permutitverfahren
tauscht das Wasser beim
Filtrieren seinen Ca- und
Mg-Gehalt gegen das Al-



Das Molekulargewicht von CaO betrégt 56, das von
Na,CO; 106. Ein Liter Wasser erfordert demnach fiir
0-106
56
(kalzinierte) Soda, 1 m® Wasser entsprechend 18,9¢g
kalzinierte Soda zur Enthirtung.
Die Umrechnung der anderen Hértebildner auf CaO ge-
schieht auf folgende Weise:
Man denkt sich CaCO; zusammengesetzt aus CaO
und CO,, Ca(HCO;), aus CaO, H,0 und 2CO,und end-
lich CaSO, aus CaO und SO;. Fiir die Magnesiumver-
bindung braucht man das Molekulargewichtsverhaltnis
Ca0:MgO = 56: 40; 10 mg CaO sind demnach #qui-
valent etwa 7,14 mg MgO.
In der Praxis unterscheidet man die Karbonathirte
(Bikarbonate des Ca und Mg) von der Nichtkarbonat-
hirte (Sulfate und Chloride des Ca und Mg). Beim Er-
hitzen des Wassers fillt die Karbonathirte aus, wih-
rend Kohlendioxyd entweicht :

jeden Hirtegrad !

mg =~ 18,9 mg wasserfreie

Karbonatharte:
Ca(HCO,), —22 5 CaCO, + H,0 + CO,b.

Die Nichtkarbonathérte bleibt weiterhin im Wasser
gelost und kann nur chemisch beseitigt werden. Zur
technischen Wasserenthirtung werden vor allem zwei
Verfahren angewandt: das Kalk-Soda-Verfahren und
das Permutitverfahren.

Bei dem ersteren werden dem Wasser geldschter Kalk
und Soda zugesetzt. Soda bildet mit den Sulfaten leicht
16sliches Natriumsulfat, wihrend sich der gelschte
Kalk mit den Bikarbonaten umsetzt :

Karbonathirte:

Ca(HCOy), + Ca(OH), > 2CaCOy + 2H,0
Nichtkarbonathirte:

CaSO, ~+ Na,CO, > CaCOsy + Na,SO,
‘Wasserhirte Zusatz Boden- leicht

schlamm 16slich

Beim Permutitverfahren lauft das Wasser durch ein
Permutitfilter!), das seinen Alkaligehalt leicht gegen

Kalk austauscht, wobei leicht lésliche Natriumsalze .

entstehen.

1) permutare (lat.) = auswechseln

kali des Permutitfilters
aus, wodurch im Wasser
leicht 1gsliche Natrium-
salze entstehen. Der sich
bildende Kalziumpermu-
tit wird durch Behand-
lung mit Kochsalzlgsung
regeneriert. =
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Permutite sind kiinstlich hergestellte Alkali-Alumini-
um-Silikate, die in Wasser unléslich sind und leicht
Alkali gegen Kalzium austauschen und umgekehrt.

Karbonathirte:

Ca(HCO.,), + Natriumpermutit —— Kalziumpermutit 4 2 NaHCO,

2 NaHCO, - Na,CO;3 + H,0 + CO,
Nichtkarbonathérte:

CaS0O, + Natriumpermutit —— Kalziumpermutit 4 Na,SO,.

Das Permutitfilter muB von Zeit zu Zeit durch Be-
handlung mit Kochsalzldsung regeneriert werden:

Kalziumpermutit -+ NaCl

Wihrend im Permutitverfahren auch Wasser mit wech-
selnder Hirte gleichmiBig enthirtet wird, miissen im
Kalk-Soda-Verfahren, die Chemikalienzusitze der je-
weiligen Wasserhirte genau angepaf3t werden.

[778] Worauf beruht die Waschwirkung der Seife?
Durch die Anziehungskrifte zwischen den einzelnen
Molekiilen sind die Fliissigkeiten bestrebt, den Raum
mit der kleinsten Oberfliche zu bilden : die Kugel. Die
Haut unserer Hinde und unsere Kleidungsstiicke sind
durch Fettbestandteile, durch RuB}, Ton, Eisenoxyd
und viele andere Stoffe verunreinigt. Gelangen beim
Waschen Wassertropfen auf die Haut, so zichen sie sich
durch die oben geschilderten Krifte zur Kugelform zu-
sammen; wir sprechen dann von ,,Oberflichenspan-
nung*‘ der Fliissigkeit. Auf der Haut bilden sich einzelne
Wassertropfen, die abprallen und die Haut nicht be-
netzen kénnen (Abb. 200). Die Seife setzt bei ihrer Auf-
16sung in Wasser die Oberflichenspannung des Wassers
sehr stark herab; es findet eine gleichmiBige Benet-
zung der Haut bzw. des Gewebes statt, so daB die
Schmutzteile abgeweicht werden kénnen (Abb. 201).
Die Seifenlosung kann nun auch in die feinen Poren der
Haut eindringen und dort ihre Reinigungskraft entfal-
ten, wohin das reine Wasser durch seine Oberfldchen-
spannung nicht geiangen kann. Die als Verunreinigun-
gen auftretenden Fettbestandteile werden z.T. ver-
seift, z. T. an der Zusammenballung gehindert; kleine
Fettbestandteile bilden mit dem Wasser kolloide Lo-
sungen, groBere Fettbestandteile werden emulgiert.
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+ Natriumpermutit 4 CaCl,

Die Wassertropfen zie-
hensich durch ihre Ober-
flachenspannung zur Ku-
gelform zusammen, wenn
sieauf Haut oder Gewebe
auftreffen, die mit Fett,
RuB usw. beschmutzt
sind.

In Wasser geléste Seife
setzt die Oberflichen-
spannung des Wassers
herab; nunmehr benetzt
das Wasser die Haut und
die Gewebe gleichmiBig
und weicht die Schmutz-
teilchen von der Haut
ab. Die Schaumbildung
der Seife bewirkt eine
starke Oberflachenver-
groBerung. Der Schaum
nimmt auf seiner riesigen
Oberfliche die abge-
l6sten Schmutzteilchen
auf; er beladt sich mit
den Verunreinigungen
und wird dunkel.

Nach dem gleichen Prin-
zip der Schaumwirkung
arbeiten eine Auzahl kos-
metischer Priparate. Es
sind Schidume, die in die
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Abb. 200, Die Oberflichenspannung des Wassers ver- Abb. 201, Seifenldsung verringert die Oberflachen
hindert die Benetzung der Haut und des Gewebes. Die spannung des Wassers. Haut und Gewebe werden
‘Wassertropfen prallen ab. ig benetzt, ile werden abg

Gleichzeitig bildet die Seife einen haltbaren Seifen- Hauteinmassiert werden
schaum aus, durch den die Oberfliche der Fliissigkeit und sich auf ihrer groSen
in ungeheurem AusmaB8e vergroBert wird. Wi shrend zu- gg;ﬁicm I Schiaut
erst durch Verminderung der Oberflichenspannung des :

Wassers die Schmutzteilchen benetzbar gemacht wer-

den, nimmt dann der Seifenschaum mit seiner groBen

Oberfliche die aufgeweichten Verunreinigungen auf

und entfernt sie damit von der Haut oder den zu wa-

schenden Geweben. Sie kénnen diese Wirkung beiru

Waschen der Hinde selbst beobachten.

@ Versuch 286: Der Reinigungsvorgang. Retben Sie zu-
néchst den Handriicken mit wenig Fett ein! Aufgetropf-
tes Wasser rinnt ab, ohne die Haut zu benetzen. Durch
FEinseifen der Hand wird die Oberflichenspannung des
Wassers herabgesetzt. Das Wasser benetzl die Haut. Der
an/a‘ngs reinweife Seifenschaum wird wihrend des Wa-
schens immer dunkler und nimmt die von der Haut abge-
weichten Schmulzteilchen mit seiner grofen Oberfliche
auf.

Eine Anzahl kosmetischer Priparate zur Hautpflege
gehort ebenfalls zu den Schaumen. Sie werden durch
Massieren in die Poren der Haut eingeknetet, beladen
sich dort auf ihrer groSen Oberfliche mit Schmutz-
teilchen und kommen als schmutzbeladene dunkle
Kriimelchen und Wiirstchen aus den Poren wieder zum
Vorschein. Sie bewirken eine ,,trockene Reinigung*‘ der
Haut.
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[779] Neuartige und selbsttitige Waschmittel. Un-
sere heutigen Kenntnisse iiber die Reinigungswirkung
der Seifen fithrten zur Ausbildung neuartiger Wasch-
mittel, deren Herstellung von héheren Alkoholen aus-
geht. Es sind Kohlenwasserstoffe mit langen Kohlen-
stoffketten, welche eine ionisierbare, wasserlosliche
Gruppe (entsprechend dem Natriumatom der Seife)
enthalten. Chemisch handelt es sich um die Schwefel-
sdure-Ester hoherer Alkohole, deren Natriumsalze als
Waschmittel Verwendung finden. So ergibt z. B. der
Alkohol Cy3Hy, - OH mit Schwefelsiure einen Ester,
dessen Natriumsalz als Waschmittel dient.

H SO4—> CyHy, - HSO, 4+ H,0

Hoherer A.lkohol

Schwefel- Schwefelsdure- Wasser
sdure ester des
Alkohols

Schwefe-lsaure-

Natriumsalz des
ester Schwefelsaure-
esters
= Waschmittel

Diese neuartigen Waschmittel haben folgende Vorziige
bei ihrer Anwendung:

a) Obgleich es sich um Natriumsalze handelt, bilden
sie in wisseriger Lésung keine Natronlauge aus; ihre
Lésung reagiert neutral. Die alkalische Reaktion der
Seifenl6sung ist vielfach unerwiinscht, so z. B. bei
feinen Wollsachen.

b) Sie reagieren nicht mit den Hértebestandteilen des
Wassers unter Bildung unléslicher Kalziumsalze.
Thre Waschwirkung witd also durch hartes Wasser
nicht herabgesetzt.

Schon seit langem verwendet man im Haushalt zum
Waschen neben der Seife die Seifenpulver und die
selbsttatigen Waschmittel. Die Seifenpulver bestehen
in der Hauptsache aus Soda, der 5-10%, Seifenspine
und meist noch etwas Wasserglas und Natriumphos-
phat beigemischt sind.

Selbsttitige Waschmittel enthalten auBerdem sauer-
stoffabgebende Mittel (Oxydationsmittel), so z. B. Na-
triumperborat oder Natriumperoxyd. Die Zwischen-
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Als neuartige Waschmit-
tel verwendet man die
Natriumsalze der Schwe-
felsiaureester hoherer Al-
kohole. Diese Natrium-
salze reagieren mit dem
Losungswasser nicht un-
ter Bildung von Natron-
lauge;ihre Lésungen rea-
gieren vielmehr neutral
und werden durch Hirte-
bildner im Wasser nicht
unwirksam gemacht.
Seifenpulver bestehen im
wesentlichen aus Soda,
die mit Seifenspanen ver-
mengt ist. Die Soda
schaltet die Hartebildner
vor dem eigentlichen
WaschprozeB aus dem
Wasser aus. Selbsttatige
Waschmittel ~enthalten
auBerdem sauerstoffab-
gebende Mittel (Oxyda-
tionsmittel). Der entste-
hende Sauerstoff wirkt
bleichend und entfaltet
auBerdem mechanische
Reinigungswirkungen als
Gas.



silbe ,,per* ist eine Abkiirzung des lateinischen Wortes
,,super'‘ = {iiber; ein Peroxyd enthilt also mehr Sauer-
stoff als das einfache Oxyd. Sie kennen z. B. das Was-
serstoffsuperoxyd = Wasserstoffperoxyd; es hat die
Formel H—O—O—H oder H,0, und zerfillt leicht in
H,0 + O (Oxydationsmittel). Der beim Waschproze
aus Natriumperoxyd frei werdende Sauerstoff wirkt im
Entstehungszustand bleichend und bewirkt als Gas
auBerdem ein mechanisches Abheben des Schmutzes
von der Wasche.

[780] Die Verdauung der Fette im menschlichen
Korper. Die Fette sind in Wasser unléslich. Da von
der Darmwandung nur geloste Stoffe aufgenommen
werden kénnen, miissen die Fette im Darm in 16sliche
Verbindungen iibergefiihrt werden. Diese Aufgabe hat
das fettspaltende Ferment Lipase!) zu erfiillen, das be-
sonders von der Bauchspeicheldriise abgesondert wird.
Die mit der Nahrung aufgenommenen Fette werden
von der Lipase im Diinndarm in Glyzerin und Fett-
sduren aufgespalten. Es findet also im Darmkanal ein
chemischer Vorgang statt, der sich in keiner Weise von
der Fettspaltung bei der Seifenbildung unterscheidet.
Die Bauchspeicheldriise produziert auerdem Natrium-
karbonat, das die gebildeten Fettsauren sofort in was-
serlésliche Seifen umwandelt. Bereits nach wenigen
Stunden durchstrémen die mit der Nahrung aufgencm-
mene Butter, die Ole und Fette als Seifenwasser unseren
Diinndarm. Das im Wasser gel6ste Glyzerin und die im
Wasser geldsten Seifen wandern durch die Darmwan-
dung hindurch und vereinigen sich dann wieder zu Kér-
perfett, das eine ganz andere Beschaffenheit hat als die
aufgenommenen Nahrungsfette.

Die Lymphe transportiert die Fette in die Blutbah-
nen und zu den einzelnen Organen, wo sie in die Einzel-
zellen verteilt werden. Dort werden sie durch die fett-
spaltenden Fermente der Zelle wieder in Glyzerin und
Fettsduren aufgespalten und diese Verbindungen stu-
fenweise zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt.
Das Blut nimmt das Kohlendioxyd auf und scheidet
es in den Lungen ab, wihrend das Wasser durch
Harnorgane, durch die Lungen mit der Atemluft und
durch die Haut als SchweiB den Korper wieder ver-
148t.

1) lipos (griech.) = Fett

Die im Wasser unlés-
lichen Fette der Nah-
rungsmittel miissen vor
ihrer Aufnahme durch
die Darmwand in 18sli-
che Verbindungen iiber-
gefithrt werden. Sie wer-
den durch die Lipase der
Bauchspeicheldriise in
Glyzerin und Fettsiuren
gespalten und die letz-
teren durch Natriumkar-
bonat in losliche Seifen
verwandelt.  Nunmehr
treten Glyzerin und Sei-
fen durch die Darmwan-
dung in Lymph- und
Blutbahnen iiber und
vereinigen sich wieder zu
arteigenen Fetten.

In den Korperzellen wer-
den die Fette abermals
durch fettspaltende
Fermente in Glyzerin
und Fettsduren gespalten
und diese zu Kohlen-
dioxyd und Wasser ver-
brannt.



K. Zusammenfassung (101. bis 105. Kapitel)

101. Kapitel: Azetylen als Ausgangsprodukt organischer Grofsynthesen

Azetylen ist der Ausgangsstoff der Alkoholsynthese und der Bunasynthese. Die
Bunasynthese geht von den Rohstoffen Kohle, Kalk und Wasser aus und bildet
iiber die Zwischenprodukte Azetylen, Azetaldehyd und Butadien ein hochmole-
kulares Mischpolymerisat aus, das, unter Schwefelaufnahme vulkanisiert, den
Bunakautschuk ergibt. In dhnlicher Weise werden die kiinstlichen Kautschuk-
produkte Neopren und Sowpren aufgebaut.

102. Kapitel: Die Fettsiuren

Die Oxydation der gesittigten Kohlenwasserstoffe fiihrt iiber die Zwischen-
produkte der Alkohole und der Aldehyde zu den gesittigten Fettsiuren. Diese
haben als chemisch wirksame Gruppe die Karboxylgruppe —COOH, deren
Wasserstoff durch Metalle (Bildung von Salzen) oder durch Alkyle (Bildung
von Estern) ersetzt werden kann. Die Fettsiuren sind gegen Oxydation sehr be-
stindig. Sie sind (mit Ausnahme der Ameisensiure und der Essigsiure) sehr
schwache Sduren.

Die Ameisensdure H - COOH findet sich in den Giftdriisen der Ameisen, der
Bienen, Wespen und Hornissen und in den Brennhaaren der Brennessel; ihre
Salze sind die Formiate.

Die Essigsdaure CH; - COOH entsteht durch Oxydation von Athylalkohol bei
der Essigsiuregirung unter Mitwirkung der Essigbakterien. Technisch kann
die Essigsdure durch Trockendestillation des Holzes oder synthetisch aus Aze-
tylen gewonnen werden. Konzentrierte Essigsiure heiBt Eisessig. Die Essig-
sdure zeichnet sich durch einen stechenden Geruch aus. Die Salze der Essig-
siure sind die Azetate. Aluminiumazetat ist als essigsaure Tonerde und Blei-
azetat als Bleizucker bekannt. Basisches Kupferazetat ist der bekannte Griin-
span.

103. Kapitel: Die hoheren Fettsiuren — Esterbildung

Die Buttersdure CgH, + COOH ist eine Fliissigkeit mit unangenehmem, ran-
zigem Geruch. Sie entsteht bei der Fettspaltung und gibt ranziger Butter und
ranzigem Fett den charakteristischen Geruch und Geschmack. Die Palmitin-
sdure Cy5Hy; - COOH und die Stearinsiure Cy;,Hys - COOH sind feste, kristalline
Stoffe, die zur Kerzenfabrikation Verwendung finden.

Wie sich von den gesittigten Kohlenwasserstoffen durch Oxydation die gesiit-
tigten Alkohole, Aldehyde und Fettsiuren ableiten, so kann man von den un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen entsprechend auch ungesittigte Alkohole, Alde-
hyde und Fettsduren ableiten. Die wichtigsten ungesittigten Siuren sind die
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Olséure Cy;Hyyr COOH miteiner Doppelbindungund die Linolséiure Cy,Hy, - COOH
mit zwei Doppelbindungen im Molekiil. Sie unterscheiden sich von der Stearin-
siure durch das Fehlen von zwei bzw. vier Wasserstoffatomen und kénnen
durch katalytische Hydrierung (= Wasserstoffanlagerung) in Stearinsdure
tibergefiihrt werden. In entsprechender Weise erfolgt durch katalytische Hydrie-
rung die Fetthartung.

Die Alkohole bilden mit den S4uren Ester aus. So entstehen die Ester der Salz-
sdure bei Einwirkung von Salzsdure auf Alkohole. Die Ester der Schwefelsdure
sind die Alkylschwefelsduren. Die Ester der organischen Siuren bezeichnet man
wegen ihres fruchtartigen Geruches auch als Fruchtester und verwendet sie als
Fruchtessenzen.

104. Kapitel: Die Fette

Die Fette sind als pflanzliche und tierische Reservestoffe bekannt und dienen
den Tieren auBerdem in Form der Nahrungsmittel als Energiespender zur Auf-
rechterhaltung der Lebensvorginge. Die Fette und Ole sind in Wasser unlés-
lich, werden aber von Ather, Chloroform, Benzin und Tetrachlorkohlenstoff
gelost. Milch ist eine Emulsion mit etwa 3,5% Fetten, die in Form kleinster
Trépichen in der wisserigen Losung schweben.

Chemisch sind die Fette Gemische von Glyzerinestern héherer Fettsduren, und
zwar besonders der Palmitinsiure, der Stearinsiure, der Olsiure und der Linol-
sdure. Durch iiberhitzten Wasserdampf und Katalysatoren (katalytische
Hydrierung) werden die Fette in ihre beiden Bestandteile, in Glyzerin und
Fettsiure, aufgespalten. AuBerdem ist es gelungen, die Fette synthetisch durch
Oxydation von Paraffinen aufzubauen.

105. Kapitel: Verseifung der Fette — Waschwirkung der Seife

Durch chemische Umsetzung mit Kalilauge oder Natronlauge werden die Fette
in Glyzerin und in die Kalium- oder Natriumsalze der hoheren Fettsiuren ge-
spalten, die man als Seifen bezeichnet. Die Kaliumsalze der hheren Fettsduren
bilden die Schmierseifen, die Natriumsalze die festen Kernseifen.

Die Seifen sind wasserldslich und reagieren mit dem Wasser hydrolytisch unter
Riickbildung von Fettsidure und Natronlauge. Daher weisen die Seifenldsungen
im Gegensatz zu den Losungen neuartiger Waschmittel (der Natriumsalze von
Schwefelsiureestern hoherer Alkohole) alkalische Reaktion auf,

Durch die im Wasser gelsten Kalziumsalze (die Wasserhirte) wird die Seife
chemisch unter Bildung von wasserunléslicher Kalkseife gebunden, welche un-
wirksam ist und als Niederschlag ausfillt. Daher wird hartes Wasser vor dem
WaschprozeB durch Soda enthirtet, welche die gelésten Kalziumsalze in unlos-
lichen Kalk verwandelt und ausfillt.

Die Waschwirkung der Seife beruht auf der Herabsetzung der Oberfléchenspan-
nung des Wassers durch Seifenlésungen, wodurch die Haut und die Gewebe mit
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ihren Schmutzpartikelchen benetzt werden, ferner auf der Ausbildung des
Seifenschaumes, der auf seiner groBen Oberfliche die durchweichten Schmutz-
teilchen aufnimmt und fortschafft.
Die Reaktion der Scife mit den Hirtebildnern dient in der Praxis zur Be-
stimmung der Wasserhirte. Eine Probe des Wassers wird mit einer genormten
Seifenldsung geschiittelt. Aus der Menge der verbrauchten Lésung bis zum
Eintritt eines bleibenden Schaumes berechnet man die Hirte. Diese wird durch
geloste Karbonate und Bikarbonate (Karbonathirte) und durch Chloride und
Sulfate (Nichtkarbonathirte) des Kalziums und Magnesiums hervorgerufen.
Erstere kann bereits durch Kochen beseitigt werden, wihrend letztere durch
chemische Mittel unschidlich gemacht werden muB. Bei der Hartebestimmung
werden Hiértebildner auf dquivalente Mengen CaO umgerechnet. Man hat fest-
gelegt, daB fiir je 10 mg CaO ein Hirtegrad gerechnet wird. Die technische
Wasserenthértung erfolgt durch das
a) Kalk-Soda-Verfahren: Zusitze von geléschtem Kalk setzen sich mit den
Bikarbonaten, Zusitze von Soda mit den Sulfaten und Chloriden um. Der
entstehende unlosliche Kalk flockt aus, wihrend die Natriumsalze gelost
bleiben,
b) Permutitverfahren: Beim Durchtritt durch das Permutitfilter tauscht das
Wasser seinen Kalziumgehalt gegen den Alkaligehalt des Filters aus.
Die Verdauung der Fette im menschlichen Kérper ist nur durch eine chemische
Umwandlung méglich. Die Fette werden im Diinndarm durch das Ferment
Lipase in Glyzerin und Fettsiuren gespalten; dic letzteren reagieren mit Na-
trjumkarbonat unter Bildung wasserloslicher Seifen. Die Seifenlésungen und
das Glyzerin treten durch die Darmwandung hindurch und vereinigen sich
im Kérper wieder zu arteigenen Fetten. Diese werden in den einzelnen Zellen
durch fettspaltende Fermente abermals gespalten und nun zu Kohlendioxyd
und Wasser verbrannt.
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¥ DIE DEUTSCHE FERNSCHULE

LEHRBRIEFE FUR FERN- UND SELBSTUNTERRICHT
VOLK UND WISSEN VERLAG - BERLIN/LEIPZIG

Die Chemie der Kohlenstoffverbindungen

94, Kapitel: Aufbau und Einteilung der organischen Chemie

C. Lehrgesprach

Lehrer: Was verstand man frither unter dem Begriff ,,organische Chemie‘‘?

Schiiler: In der organischen Chemie faBte man die Verbindungen zusammen,
welche nur im Tier, in der Pflanze und im Menschen erzeugt werden.

L.: Welche Vorstellung hatte man von der Entstehung der organischen Ver-
bindungen ?

S.: Man glaubte, daB diese Verbindungen nur durch eine geheimnisvolle Le-
benskraft erzeugt werden kénnen, die in den Lebewesen wirkt.

L.: Wodurch wurden diese Anschauungen widerlegt ?

S.: Zuerst durch die Synthese des Harnstoffs, die im Jahre 1828 dem deutschen
Chemiker Friedrich Wahler gelang.

L.: Dies war der Auftakt zu zahllosen Synthesen ,,organischer Verbindungen®,
die bald darauf aus anorganischen Verbindungen einfachster Art oder aus
den Elementen ohne Mitw